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Методом диференційно-термічного аналізу визначено характеристичні температури для 

окремих склозразків квазіпотрійних систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3. Отримані дані показують, що 
температура склування сплавів лежить у типовому для халькогенідних стекол інтервалі. 
Встановлено, що зі збільшенням вмісту модифікатора температура розм’якшення істотно не 
змінюється і знаходиться в межах 402-421 К та 373-438 К для систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 
відповідно. По ізоконцентратах Ag2S систем зі зростанням вмісту ґерманій (IV) сульфіду 
значення температур склування та кристалізації зростає. На основі отриманих результатів, 
розраховано приведену температуру склування Tgr, яка знаходиться в межах 0,62-0,73 та 0,59-
0,70 для стекол систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 відповідно, що вказує на високу здатність зразків 
до склоутворення. Проведено вимірювання спектрів оптичного поглинання за температури 
297 К. За даними спектрального розподілу коефіцієнта поглинання в області краю поглинання 
оцінено ширину енергетичної щілини Eg стекол систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3. Визначено, що 
при збільшенні вмісту у стеклах GeS2 край поглинання зміщується в область більших довжин 
хвиль, при цьому значення енергетичного положення краю поглинання зростає. При введенні в 
склоутворюючу матрицю модифікатора спостерігаємо зменшення значень енергетичної щілини 
для усіх склозразків. Характеристична енергія, що визначає ступінь розмиття краю поглинання, 
для всіх досліджуваних склозразків знаходиться в межах від 0,066 до 0,079 еВ. 

Ключові слова: халькогенідні стекла; квазіпотрійні системи; область склоутворення; 
характеристичні температури; ширина енергетичної щілини. 
 

Вступ 
 

Вихідні бінарні компоненти квазі-
потрійних систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3, які 
виступають склоутворювачами, знайшли вже 
практичне застосування. Зокрема, стекла на 
основі германій (IV) сульфіду використо-
вують для надшвидкісної передачі інформації 
оптичними хвилеводами та інтегральними 
схемами, створення кераміки для термічного 
відображення інформації, формування 
компонент літієвих енергетично ємних 
батарей [1]. При досліджені нелінійно-
оптичних властивостей стекол As2S3 

встановлено, що значення їхньої нелінійної 
сприйнятливості третього порядку дорівнює 
2,2·10-12, що у 100 разів вище, ніж для 
кварцового скла [2], що дає можливість їх 
використання як активних елементів у 
пристроях виключно оптичного перемикання. 
Склоподібні халькогеніди Арсену (III) та 

Стибію (III) використовують в ІЧ оптиці, 
оптоелектроніці, оптоволоконних пристроях 
зв’язку, як середовища для голографії та 
оптичного запису інформації [3]. При 
дослідженні оптичних властивостей стекол 
складу (100-x)GeS2–xSb2S3 (x = 0-90) вста-
новлено, що зі збільшенням вмісту Sb2S3 
значення ширини забороненої зони 
зменшується від 2,70 до 1,67 еВ, а лінійний 
показник заломлення збільшується від 2,1188 
до 2,4458 [4]. Також відомо [5], що масивне 
скло складів частини концентраційного 
простору Ag2S–GeS–GeS2 за значеннями 
питомої електропровідності та числом 
переносу катіонів Арґентуму (I) придатне для 
використання в ролі іоноселективних 
мембран в малогабаритних джерелах 
живлення. 

Області склоутворення в квазі-
потрійних системах Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3, що 
отримані при загартуванні зразків від 1173 K, 
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встановлені (рис. 1, 2) [6] та є значними 
(займають більшу половину поверхні 
площини трикутника).  
 

 
 

Рис. 1. Область склоутворення в системі 
Ag2S–GeS2–As2S3 [6]. 

 

 
 

Рис. 2. Область склоутворення в системі 
Ag2S–GeS2–Sb2S3 [6]. 

 
По перерізах GеS2–As(Sb)2S3 в усьому 

концентраційному інтервалі – це склозразки. 
Максимальний вміст Ag2S, що входить до 
складу скла у системах Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3, 
становить 70 мол.% Ag2S по обмежуючій 
Ag2S–As2S3 (Рис. 1) та 55 мол.% Ag2S по 
обмежуючій Ag2S–GeS2 (Рис. 2) відповідно. 
Це дві системи із досліджуваних типу 
Cu(Ag)2S–Ge(Sn)S2–As(Sb)2S3, де наявні 
обширні області склоутворення. Враховуючи 

сказане, метою даного дослідження було 
визначити термічні параметри та оптичні 
властивості склозразків у системах Ag2S–
GeS2–As(Sb)2S3. 
 

Експериментальна частина 
 

Для досліджень використовували уже 
наявні склоподібні зразки та додатково 
синтезували ще деяку їх кількість, відповідно 
до методики роботи [6].  

Отримані склозразки досліджували 
методом рентгенофазового аналізу 
(дифрактометр ДРОН 4-13, CuKα-
випромінювання, діапазон кутів 2θ в межах 
10-60о, крок 0,05°, експозиція – 3 с). 
Критерієм склоподібного стану були 
відсутність виражених рефлексів на 
дифрактограмах, натомість, присутність – 
«галло», а також характерний для скла 
раковистий злом.  

Методом диференційно-термічного 
аналізу (ДТА) на дериватографі 
системи F. Paulik, J. Paulik, L. Erdey з 
використанням комбінованої Pt/Pt-Rh 
термопари визначали температури, що 
характеризують термічні властивості стекол. 
Розтерті в порошок склозразки заванта-
жували у контейнери, які вакуумували до 
1,33·10-2 Па і запаювали. Як еталон 
використовували – Al2O3. Швидкість нагріву 
складала 10 К/хв, охолодження здійсню-
валося в інерційному режимі. 

Для оптичних вимірювань 
використовувалися монохроматор МДР-208. 
Спектральні залежності коефіцієнта 
поглинання (α) при температурі 293 К 
отримані на основі експериментальних 
досліджень пропускання світла. Для 
дослідження спектрів поглинання 
виготовлялись плоскопаралельні пластини 
товщиною ~ 0,1 мм, які були відшліфовані та 
відполіровані з використанням алмазних паст 
різної зернистості. 
 

Результати експерименту 
 

Для окремих склозразків (по 
ізоконцентратах 0 мол.% і 10 мол.% GeS2 в 
арсеновмісній та стибієвмісній системах 
відповідно, 40 мол.% Ag2S обох систем) 
методом ДТА визначено фізико-хімічні 
характеристики: температура розм’якшення 
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(склування) – Tg, температура кристалізації – 
Тс, температура плавлення – Тm. На основі 
отриманих результатів розраховано 
приведену температуру склування Tgr (Tgr = 
Tg / Tm) для кількісної оцінки термічної 
стабільності стекол та константу Грубі 
KG = [(Tc – Tg)/(Tm – Tc)]. Згідно правила 
Каузмана, якщо швидкість охолодження 

розплавів знаходиться в межах 10-100 K/с, то 
відношення температур склування і 
плавлення склоподібного зразка приблизно 
становить 2/3 (Tgr ≈ 2/3) [7]. 

Результати диференційного термічного 
аналізу склоподібних зразків систем 
представлені в табл. 1, 2. Вигляд характерної 
термограми скла подано на рис. 3. 

 
 

Рис. 3. Термограма склоподібного зразка складу 40 мол. % Ag2S – 60 мол. % As2S3. 
 

В системі Ag2S–GeS2–As2S3 (табл. 1) 
для зразків обмежуючої сторони Ag2S–As2S3, 
які є склом, характеристичні температури 
особливо не змінюються при збільшенні 
вмісту Ag2S. По ізоконцентраті 40 мол. % 
Ag2S при збільшенні вмісту GeS2 від 0 до 
60 мол. % зростають температури склування 
(від 409 до 573 К), кристалізації (від 476 до 
694 К), плавлення (від 668 до 809 К) (рис. 4). 
Ймовірно тому, що область склоутворення в 
цій квазіпотрійній системі має значну 
протяжність і температури нонваріантних 
процесів по обмежуючій Ag2S–As2S3 є значно 
нижчими (температури евтектики – 580 К і 
ліквідусу – ∼680 К [8]) по цій ізоконцентраті, 
ніж по обмежуючій Ag2S–GeS2 (температури 
евтектики – 903 К і ліквідусу – 910 К [9]). 
Зростання температури розм’якшення також 
викликане і структурою скла. Згідно 
досліджень [10,11] для склозразків на основі 
Ge переважає тривимірна шароподібна сітка, 
а на основі As – двовимірна. Це впливає на 
такі властивості, як твердість і температуру 
склування, які більші для складів стекол на 
основі Ge. Структура GeS2 складається з 
тетраедрів GeS4, що з’єднані вершинами, а 
склоподібного As2S3 – з пірамідальних 
угрупувань AsS3/2. Матриця скла As2S3 
містить, крім цього, структурні фрагменти з 
гомополярними зв’язками As–As, S–S, що 
сприяють розпушуванню остову стекол. Як 
видно з табл. 1, величини приведеної 

температури склування лежать в інтервалі 
0,61-0,73. Це вказує на те, що більша частина 
зразків мають високу здатність до 
склоутворення (Тgr = 0,64-0,74), при Тgr < 0,64 
сплави мають підвищену схильність до 
кристалізації [7]. 
 

 
 

Рис. 4. Залежність Tg від вмісту GeS2 
(ізоконцентрата 40 мол.% Ag2S) для склозразків 

системи Ag2S–GeS2–As2S3. 
 

В системі Ag2S–GeS2–Sb2S3 (табл. 2) по 
ізоконцентраті 10 мол. % GeS2 зі збіль-
шенням вмісту Ag2S характеристичні 
температури понижуються. 

При сталій концентрації Ag2S 
(40 мол. %) зі збільшенням вмісту 
ґерманій (IV) сульфіду температура розм’як-
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шення має тенденцію до зростання від 373 К 
до 573 К (рис. 5), також зростають значення 
температур кристалізації (464-694 К) та 
плавлення (602-809 К), як і в арсеновмісній 
системі. 

Для склоподібних зразків системи  
Ag2S–GeS2–Sb2S3 (табл. 2) значення 
приведеної температури склування 
знаходиться в межах від 0,59 до 0,70. Отже, 
більшість обраних зразків мають високу 
здатність до склоутворення. 

 
 
 
 
 

 
Рис. 5. Залежність Tg від вмісту GeS2 

(ізоконцентрата 40 мол.% Ag2S) для склозразків 
системи Ag2S–GeS2–Sb2S3. 

 

Таблиця 1. Склади та характеристичні температури склозразків системи Ag2S–GeS2–As2S3 

Склад, мол.% Характеристичні температури, К 
Tgr KG 

Ag2S GeS2 As2S3 Tg Tc Tm 
0 

0 

100 402 469 608 0,66 0,48 
10 90 419 492 673 0,62 0,40 
20 80 416 472 669 0,62 0,28 
30 70 421 486 657 0,64 0,38 
40 60 409 476 668 0,61 0,35 

40 

10 50 436 572 643 0,67 1,91 
20 40 459 558 646 0,71 1,13 
30 30 474 584 688 0,68 1,06 
40 20 522 623 757 0,69 0,75 
50 10 561 643 768 0,73 0,66 
60 0 573 694 809 0,70 1,05 

 
Таблиця 2. Склади та характеристичні температури склозразків системи Ag2S–GeS2–Sb2S3 

Склад, мол.% Характеристичні температури, К 
Tgr KG 

Ag2S GeS2 Sb2S3 Tg Tc Tm 
10 

10 

80 438 534 685 0,63 0,64 
20 70 412 532 662 0,62 0,92 
30 60 386 502 634 0,61 0,88 
40 50 373 464 602 0,62 0,66 

40 

20 40 397 522 652 0,61 0,96 
30 30 426 546 694 0,61 0,81 
40 20 442 589 748 0,59 0,92 
50 10 484 632 792 0,61 0,93 
60 0 573 694 809 0,70 1,05 

 
Спектральні залежності коефіцієнта 

поглинання виміряні при T ≈ 293 K для 
склозразків систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 
(рис. 6, 8) показали, що край поглинання має 
експоненціальну форму. За даними 
спектрального розподілу коефіцієнта 

поглинання в області краю поглинання 
оцінено ширину енергетичної щілини  Eg (α = 
150 см–1), її залежність від складу склозразків 
(табл. 3, 4). 

Для усіх досліджуваних склозразків в 
області, де вікно пропускання незначне, 
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залежність α = f (hν) має експоненціальний 
характер – «хвіст Урбаха», що характерно 
для аморфних твердих тіл [12]. Це поясню-
ється наявністю невпорядкованості на атом-
ному рівні в досліджуваних структурах [13]. 

На рис. 6 представлено частотну 
залежність коефіцієнта поглинання світла від 
енергії падаючих квантів α (hν) для скло-
зразків системи Ag2S–GeS2–As2S3 (склади 
зразків в табл. 3). 

 

 
Рис. 6. Спектральні залежності краю поглинання для стекол 

системи Ag2S–GeS2–As2S3 при T ≈ 293 K. 
 

При збільшенні вмісту у складі стекол 
арґентум (І) сульфіду за сталої концентрації 
GeS2 (20 мол. %), край поглинання зсувається 
у довгохвильову область, при цьому ширина 
псевдозабороненої зони зменшується від 2,03 
до 1,89 еВ. 

По ізоконцентраті 50 мол. % GeS2 

значення енергетичного положення краю 
поглинання Eg також зменшується від 2,19 до 
2,13 еВ при збільшенні вмісту Ag2S на 
10 мол.%. 

При введенні в склоутворюючу матри-
цю GeS2–As2S3 модифікатора спостерігаємо 
зменшення значень енергетичної щілини для 
усіх склозразків. На рис. 7 подано залежність 
ширини області експоненціальної залежності 
від вмісту Ag2S для сплавів системи Ag2S–
GeS2–As2S3 при 20 мол. % GeS2. 

Спектральні залежності краю 
поглинання стекол системи Ag2S–GeS2–Sb2S3  
наведено на рис. 8 (склади зразків в табл. 4). 
 

 
Рис. 7 Зміна ширини енергетичної щілини  

від вмісту Ag2S. 
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Таблиця 3. Ширина енергетичної щілини та характеристична енергія склоподібних сплавів 
квазіпотрійної системи Ag2S–GeS2–As2S3 

№ 
зразка 

Склади зразків, мол. % 
Eg, еВ ∆, еВ 

Ag2S GeS2 As2S3 
1 10 20 70 2,03 0,066 
2 20 20 60 1,95 0,070 
3 40 20 40 1,93 0,071 
4 60 20 20 1,89 0,072 
5 10 40 50 2,11 0,073 
6 20 50 30 2,19 0,074 
7 30 50 20 2,13 0,076 
8 10 60 30 2,44 0,079 

 
Таблиця 4. Ширина енергетичної щілини та характеристична енергія склоподібних сплавів 
квазіпотрійної системи Ag2S–GeS2–Sb2S3 

№ 
зразка 

Склади зразків, мол. % 
Eg, еВ ∆, еВ 

Ag2S GeS2 Sb2S3 
1 10 20 70 1,84 0,067 
2 30 20 50 1,76 0,071 
3 40 20 40 1,68 0,073 
4 10 40 50 2,02 0,072 
5 20 50 30 2,12 0,074 
6 30 50 20 2,08 0,076 

 

 
 

Рис. 8. Спектральні залежності краю поглинання для стекол 
системи Ag2S–GeS2–Sb2S3 при T ≈ 293 K. 

 
Як бачимо з рис. 8, по ізоконцентраті 

20 мол.% GeS2 значення енергетичного 
положення краю поглинання Eg, при 
збільшенні концентрації арґентум (І) 
сульфіду, зменшується від 1,84 до 1,68 еВ. 

За сталої концентрації GeS2 (50 мол. %) 
край поглинання зсувається у довгохвильову 
область при збільшенні вмісту Ag2S у складі 
стекол, при цьому ширина енергетичної 

щілини зменшується і знаходиться в 
інтервалі 2,12-2,08 еВ. 

На краю смуги власного пропускання, 
яка починається в області більших енергій, 
частотна залежність коефіцієнта поглинання 
добре описується правилом Урбаха, харак-
терного для невпорядкованих напів-
провідників [12]. Виконання правила Урбаха 
означає, що оптичні переходи в області 
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власного поглинання світла формуються з 
участю «хвостів» щільності станів, які 
примикають до країв дозволених зон [14]. 

Характеристична енергія ∆ = d (hν) /     
d (ln α), що визначає ступінь розмиття краю 
поглинання, визначалась оберненою 
величиною крутизни лінійних ділянок. 
Параметр ∆ для всіх досліджуваних скло-
зразків зі збільшенням вмісту GeS2 зростає 
(табл. 3, 4) і узгоджується з [15, 16], де 
стверджується, що нахил краю Урбаха для 
різноманітних скловидних систем 
знаходиться в межах від 0,05 до 0,25 еВ. 
 

Висновки 
 

Методом диференційно-термічного 
аналізу визначено характеристичні 
температури стекол, які мають тенденцію до 
зростання зі збільшенням вмісту 
ґерманій (IV) сульфіду. В області краю 
поглинання спектральні залежності 
коефіцієнта поглинання стекол обох 
квазіпотрійних систем описуються правилом 
Урбаха. При збільшення вмісту у складі 
стекол GeS2 край поглинання зміщується в 
область більших енергій, при цьому ширина 
енергетичної щілини зростає. Таким чином 
можна резюмувати, що стекла квазіпотрійних 
систем Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 завдяки хімічній 
стабільності, біологічній сумісності, 
термічним та оптичним властивостям є 
важливими матеріалами в галузі оптики. 
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The characteristic temperatures for individual glass samples of quasi-ternary systems Ag2S–

GeS2–As(Sb)2S3 were determined by differential thermal analysis method. Obtained data show that the 
glass transition temperature of the alloys is in the range typical of chalcogenide glasses. It was 
established that the glass transition temperature increases with the modifier content in the range of 
402-421 K and 373-438 K for the Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 systems, respectively. For the constant Ag2S 
concentration, the value of the glass transition and crystallization temperatures increases with the 
content of germanium (IV) sulfide. The reduced glass transition temperature Tgr was calculated from 
obtained results which lies in the range of 0.62-0.73 and 0.59-0.70 for the glasses of the Ag2S–GeS2–
As(Sb)2S3 systems, respectively, which indicates the high capacity of the samples to glass formation. 
Optical absorption spectra were measured at 297 K. The band gap energy Eg of the glasses of the 
Ag2S–GeS2–As(Sb)2S3 systems was estimated from the data on the spectral distribution of the 
absorption coefficient in the region of the absorption edge. It was determined that the absorption edge 
shifts to longer wavelengths with the increase of the GeS2 content in glasses, while the energy position 
of the absorption edge increases. Ade crease in the band gap energy is observed for all glass samples 
when a modifier is introduced into the glass-forming matrix. The characteristic energy of the degree of 
tailing of the absorption edge is in the range from 0.066 to 0.079 eV for all studied glass samples. 

Keywords: сhalcogenide glasses; quasi-ternary systems; glass-formation; characteristic 
temperatures; band gap energy. 
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