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Вимірювання спектрів оптичного пропускання монокристалічного тернарного сульфіду 

Ag8GeS6 проведено у температурному діапазоні 77–300 K на попередньо підготовлених зразках 

(плоскопаралельні з полірованою поверхнею до оптичної якості). Спектральні залежності lnα 

при всіх досліджуваних температурах мають експоненціальну форму поблизу краю 

поглинання, що свідчить про їх підпорядкування правилу Урбаха. Шляхом екстраполяції 

спектральних залежностей lnα, встановлено наявність однієї точки збіжності та визначено її 

координати 0 = 5.25×10
7 

см
-1

та E0 = 1.88 еВ. Наявність однієї точки збіжності, вказує на 

відсутність фазових переходів у досліджуваному температурному діапазоні. З експоненційних 

ділянок спектральних залежностей lnα, визначено параметр крутизни σ краю оптичного 

поглинання в досліджуваному температурному діапазоні. В результаті проаналізовано вплив 

температури на електрон-фононну взаємодію. Визначені значення оптичної псевдоширини 

забороненої зони монокристалу тернарного сульфіду Ag8GeS6 Eg* = 1.466 еВ та енергії Урбаха 

EU = 21.90 меВ дозволяють припустити, що монокристалічний зразок тіогерманату аргентуму 

Ag8GeS6 може бути використаний як перспективний матеріал для збору сонячних променів.  

Ключові слова: аргіродити; тверді розчини; монокристали; оптичні властивості; оптична 

псевдоширина забороненої зони. 
 

 

Вивченню оптичних властивостей як 

індивідуальних аргіродитів, так і твердих 

розчинів на їх основі присвячено значну 

кількість робіт [1-7]. Їх фізичні параметри 

такі як ширина забороненої зони, 

статистичний показник заломлення, 

можливості прояву фотоелектричного ефекту 

вказують, що аргіродити [8-10] є цікавими 

для майбутніх експериментальних 

досліджень і подальшого дослідження 

родини цих сполук. Вивчення явищ 

впорядкування/розупорядкування необхідно 

для детального вивчення фізичних 

властивостей і впливу на них структурних 

особливостей [11]. Метою даного є вивчення 

впливу температурного розупорядкування 

тернарного тіогерманату аргентуму Ag8GeS6.  

Особливість кристалічної структури 

аргіродитів [8-10] відображається в так званій 

поведінці Урбаха краю оптичного 

поглинання [12]. 
 

Експериментальна частина 

Монокристалічний зразок тернарного 

сульфіду отримували методом спрямованої 

кристалізації з розплаву з попередньо 

отриманої шихти, вихідними компонентами 

для синтезу якої були прості речовини взяті у 

стехіомтеричних співвідношеннях [10]. 

Складним етапом є підготовка 

монокристалічних зразків до вимірювань, 

процес якої включає багатоступінчату 

механічну оброку (шліфування та 

полірування). В результаті отримується 

плоскопаралельна пластина завтовшки 0.2 мм 

з поверхнею оптичної якості. 

Вимірювання спектрів оптичного 

пропускання проведено у температурному 

діапазоні 77–300 K. Для вимірювань у 
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спектральному діапазоні 400-1100 нм 

використано гратковий монохроматор LOMO 

KSVU-23 (роздільна здатність 

монохроматора - близько 1 Å, що відповідає 

енергетичному інтервалу 5·10
-4

 еВ). 

Розрахунок коефіцієнту поглинання α 

проведено з використанням відомої формули, 

яка враховує товщину d, пропускання T та 

дзеркальне відбивання світла поверхнею 

зразка R [13]: 

 (1) 

При таких умовах відносна похибка 

визначення коефіцієнта поглинання Δα/α, не 

перевищує 10% в інтервалі 0.3 ≤ αd ≤ 3.0 [14]. 

Значення дзеркального відбивання R 

встановлено зі спектральних залежностей 

показника заломлення згідно рівняння 

Френейля для нормального падіння світла 

[15]. 
 

Одержані результати 

Встановлено, що для тернарного 

сульфіду Ag8GeS6 при кімнатній температурі, 

форма залежності логарифму коефіцієнта 

поглинання від енергії (lnα – (hν)) в області 

краю поглинання є експоненційною (рис.1.). 

Тобто спектральні залежності 

підпорядковуються правилу Урбаха (2) [16]:  

, (2) 

де EU(T)‒ енергія Урбаха,  та E0 ‒ 

координати точки збіжності віяла Урбаха, h 

та T – енергія та температура фотона 

відповідно.  

Ідентична форма кривої 

спостерігається у всьому досліджуваному 

температурному діапазоні (77–300 K) 

(рис.1.).  

 
Рис. 1. Спектральні залежності краю поглинання, 

тернарного сульфіду Ag8GeS6 в температурному 

діапазоні 77–300 K : 1-77K, 2-100K, 3-150K, 4-

200K, 5-250K, 6-300K) 

Для тернарного сульфіду Ag8GeS6 

зростання температури з 77 K до 300 K 

призводить до зміщення спектральних 

залежностей у координатах lnα – (hν) у 

область менших енергій (довгохвильову) 

(рис.1.), що свідчить про зменшення енергії 

оптичної ширини забороненої зони Eg. Однак 

враховуючи характер залежностей lnα – (hν) 

можемо говорити тільки про оптичну 

псевдоширину забороненої зони Eg
*
 [17], що 

пов’язано з розмитим краєм оптичного 

поглинання, тобто відсутністю чітких 

лінійних ділянок в області краю поглинання. 

Таке розмиття викликано маскуванням 

низькоенергетичними (довгохвильовими) 

«урбахівськими хвостами» поглинання 

прямих оптичних переходів. Шляхом 

екстаполяції спектральних залежностей lnα (в 

температурному діапазоні 77‒300 K), 

встановлено (рис.1.) наявність однієї точки 

збіжності, та визначено її координати 0 = 

5.25×10
7 

см
-1

та E0 = 1.88 еВ. Наявність точки 

збіжності, викликає появу так званого 

«урбахівського віяла» (рис.1). Слід відмітити, 

що наявність тільки однієї точки збіжності 

вказує на відсутність фазових переходів у 

досліджуваному температурному діапазоні. 

У результаті отримано значення енергії 

псевдоширини забороненої зони Eg
*
, взяте 

при фіксованому значенні коефіцієнту 

поглинання α, що складає 10
3
 см

−1
. Ступінь 

розмиття краю оптичного поглинання можна 

оцінити із значення енергії Урбаха. З 

експоненційних ділянок спектральних 

залежностей lnα (рис.1.), визначено параметр 

крутизни σ краю оптичного поглинання в 

досліджуваному температурному діапазоні 

(рис.2.).  

Параметр σ пов’язаний з температурно 

незалежною σ0 та ефективною середньою 

енергією фонона ℏωp формулою Мара (3) 

[18].  

 (3) 

Це є коректним, якщо розглядати 

взаємозв’язок вищезгаданих параметрів в 

межах одноосциляторної моделі. Не важко 

зрозуміти, що вищезгадані параметри 

напряму пов’язані з електрон-фононною 

взаємодією (ЕФВ), так як параметр σ0 

пов’язаний з константою g наступним 

співвідношенням σ0=2/3g.  
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Рис. 2. Температурна залежність параметру 

крутизни краю поглинання тернарного сульфіду 

Ag8GeS6. 

 
Рис. 3. Температурні залежності оптичної 

псевдоширини забороненої зони Eg* та енергії 

Урбаха EU для тернарного сульфіду Ag8GeS6. 
 

Відомо [19], що якщо значення σ 

(рис.2.) та σ0 = 0.768 становлять менше 1, то 

це вказує на сильну ЕФВ, причому чим 

значення даних параметрів є нижчим, тим 

ЕФВ є сильнішою. Встановлено (рис.2.), що 

підвищення температури призводить до 

монотонного нелінійного зростання 

параметру σ. Це вказує на те, що підвищення 

температури призводить до послаблення 

ЕФВ. Така поведінка пов’язана зі зростанням 

амплітуди коливань атомів в межах їх 

рівноважних положень в результаті 

підвищення температури. Це призводить до 

зростання об’ємів локальних структурних 

поліедрів та до делокалізації електронної 

густини гібридизованих атомних орбіталей і 

як наслідок призводить до послаблення ЕФВ. 

Зі спектрів поглинання (рис.1), за 

співвідношення (2) було визначено значення 

оптичної псевдоширини забороненої зони Eg
*
 

та енергію Урбаха EU (рис.3.) у 

досліджуваному температурному діапазоні.  

Встановлено, що зростання 

температури призводить до монотонного 

нелінійного зменшення значень оптичної 

псевдоширини забороненої зони Eg
*
 

тернарного сульфіду Ag8GeS6 (рис.3.), що 

добре з послабленням ЕФВ (рис.2.), так як 

причини що викликають зміни цих двох 

параметрів мають подібну природу. 

Якщо розглянути температурну 

залежність енергії Урбаха EU (рис.3), можна 

відмітити незначне її зростання у процесі 

підвищення температури. Це безумовно 

вказує на зростання розупорядкування 

кристалічної структури у процесі підвищення 

температури. 

Відомо, що температурні поведінки 

псевдоширини забороненої зони Eg
*
 (рис.3) та 

енергії Урбаха EU (рис.3) в рамках моделі 

Енштейна описуються наступними 

співвідношеннями [20, 21]:  

 (4) 

 (5) 

У результаті з температурної 

залежності Eg
*
 за (4) встановлено оптичні 

параметри, такі як Eg
*
(0) = 1.466 еВ – оптична 

псевдощирина забороненої зони при 0 K; Sg
*
 

= 16.01 – безрозмірна константа та σE = 338 K 

– температура Ейнштейна. Останній 

параметр відповідає середній частоті 

фононних збуджень системи незв’язаних 

осциляторів. Аналіз температурної поведінки 

енергії Урбаха (рис.3), дозволив розрахувати 

за рівнянням (5) параметри (EU)0 = 21.48 меВ 

і (EU)1 = 34.58 меВ, які є константами.  
 

Висновки 

У результаті проведених вимірювань 

спектрів оптичного пропускання 

встановлено, що край оптичного поглинання 

для тернарного сульфіду Ag8GeS6 має 

експоненціальну форму та супроводжується 

появою «хвостів» Урбаха. Шляхом 

екстаполяції спектральних залежностей lnα (в 
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температурному діапазоні 77‒300 K), 

встановлено наявність однієї точки збіжності, 

що вказує на відсутність фазових переходів у 

досліджуваному температурному діапазоні. В 

результаті проведених досліджень 

встановлено вплив температуру на з 

електрон-фононну взаємодію. 
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The optical transmission spectra of single-crystal ternary sulfide Ag8GeS6 were measured in the 

temperature range 77-300 K on pre-prepared samples (plane-parallel with a polished surface to optical 

quality). The spectral dependences of lnα at all studied temperatures have an exponential shape near 

the absorption edge, which indicates that they obey the Urbach's rule. By extrapolating the spectral 

dependences of lnα, the presence of one point of convergence was established and its coordinates were 

determined: 0 = 5.25 × 10
7
 cm

-1
 and E0 = 1.88 eV. The presence of a single point of convergence 

indicates the absence of phase transitions in the studied temperature range. The steepness parameter σ 

of the optical absorption edge in the studied temperature range was determined from the exponential 

sections of the spectral dependences of lnα. As a result, the effect of temperature on the electron-

phonon interaction (EPI) is analyzed. The determined values of the optical pseudo-gap of the single 

crystal of ternary sulfide Ag8GeS6 Eg* = 1.466 eV and the Urbach energy EU = 21.90 meV suggest 

that the single crystal sample of silver thiogermanate Ag8GeS6 can be used as a promising material for 

collecting sunlight. 

Keywords: argyrodites; solid solutions; single crystal; optical properties; optical pseudogap. 
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