
with respect to the band half-filling. The peculiarities of µ(n, T ) dependence are controlled by three factors,
namely the temperature, the correlation shift β of the band center and the effective exchange integral.
The correlation shift has a non-monotonic dependence on n with the maximum close to the maximum of
conductance whereas the exchange shift of the opposite sign depends on n linearly and is most effective in a
more than half-filled band. Neglecting diffusion processes and electron dragging by phonons, we calculate
the Seebeck coefficient as S = 1

e
dµ
dT . In a less than half-filled band, the Seebeck coefficient is negative

with magnitude increasing with an increase in temperature. Such dependence is peculiar to correlated
metals [10,11]. For a more than half-filled band and semi-elliptic DOS, the magnitude of S is substantially
larger than that for rectangular DOS. For asymmetrical DOS, an increase in the asymmetry parameter
leads to a rise in S for all n values. For the sc- and bcc-lattices DOS, the obtained values of thermo-emf
are close to those for rectangular DOS, however the temperature dependence is different, its effect being
more pronounced for the bcc-lattice.
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ОСОБЛИВОСТI ПЕРЕНОСУ ЗАРЯДУ В СУПЕРЙОННИХ СТЕКЛАХ СИСТЕМИ Ag–As–S(Se)
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Уведення до складу халькогенiдних стекол системи Ag–As–S(Se) суттєво впливає на їхнi влас-
тивостi й дозволяє змiнювати параметри, зокрема й електрофiзичнi, у широких межах. Леґування
халькогенiдних стекол Ag приводить до змiни характеру провiдностi з електронної на йонну, що ро-
бить цю групу матерiалiв перспективною для прикладного використання в ролi твердих електролi-
тiв, йон-селективних мембран, газових сенсорiв та iнших електрохiмiчних пристроїв. Тому викликає
зацiкавлення дослiдження електрофiзичних властивостей таких матерiалiв.

Температурно-частотнi залежностi провiдностi на змiнному струмi дослiджували в температур-
ному iнтервалi вiд кiмнатної до температур розм’якшення стекол i дiапазонi частот 105–1011 Гц.

Розгляньмо основнi результати дослiджень електропровiдностi та структури ближнього порядку
стекол у системах Ag–As–S(Se) з великим умiстом срiбла по розрiзах Ag2(S)Se–As2S3(Se)3. Дослi-
дження температурних залежностей повної провiдностi стекол системи Ag2S–As2S3 Ag2Se–As2Se3

показали, що у вказаному iнтервалi температур провiднiсть σ(T ) експоненцiально збiльшується з
пiдвищенням температури з однiєю енерґiєю активацiї. Аналогiчно змiнюються з температурою
електронний та йонний компоненти провiдностi. Електропровiднiсть усiх дослiджених стекол зрос-
тає зi збiльшенням концентрацiї Ag i за вмiсту срiбла 6 ÷ 8 ат.% за T = 300К i має змiшаний
електронно-йонний характер. За вмiсту срiбла понад 12 ат.% вона в кiлька разiв бiльша вiд елек-
тронної, тобто переважно йонна. Значна рiзниця розмiрiв йонних радiусiв елементiв , що входять
до складу стекол (Ag — 1.13Å, S — 1.74Å, Se — 1.79Å), а також наявнiсть мiкропорожнин в об’ємi
стекол сприяють прямiй участi катiонiв срiбла в електропровiдностi.

Вивчення частотних залежностей провiдностi показало, що в певному температурному iнтервалi,
залежному вiд складу сплаву, повна електропровiднiсть збiльшується з частотою згiдно зi спiввiдно-
шенням σ ∼ ωS , де S = 0.70−0.87. Провiднiсть на змiнному струмi за низьких температур i високих
частотаслабо залежить вiд температури. Отриманi результати вказують на стрибковий механiзм
провiдностi, за якого перенос заряду пов’язаний з переходами носiїв заряду по локалiзованих ста-
нах. Залежнiсть S i σ(ω) вiд складу сплавiв дають пiдстави зробити висновок, що цi стани зумовленi
не тiльки дефектами матрицi стекол, але й визначаються змiною концентрацiї енерґетичного розпо-
дiлу точкових дефектiв, наприклад, D+ i D−, якi фiксують рiвень Фермi та пов’язанi з рухомими
йонами Ag+.
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Результати дослiдження температурної залежностi σ(ω) i параметра s(T ) для деяких складiв сис-
тем Ag–As–S(Se) показали, що у визначеному температурному iнтервалi (вiдмiнному для дослi-
джених складiв) спостерiгається сильна температурна залежнiсть провiдностi на змiнному струмi.
Збiльшення вмiсту Ag2Se в сплавах призводить до сильнiшої, нiж для вихiдних As2S3(Se3), тем-
пературної залежностi показника степенi s. У халькогенiдних матерiалах дiелектричнi втрати типу
σ ∼ ωSTn зазвичай iнтерпретуються в межах моделi Еллiота [1]. У цiй роботi вважаємо, що частотна
залежнiсть провiдностi на змiнному струмi зумовлена надбар’єрними переходами (стрибками) двох
електронiв мiж зарядженими центрами.

Отже, результати дослiдження електропровiдностi стекол системи Ag–As–S(Se) дають пiдстави
зробити висновок, що вони мають електронно-йонний характер провiдностi. Йонний складнiсть збу-
мовлений переносом заряду катiонами срiбла.

[1] R. Elliott, Phil. Mag. 36, 1291 (1977).
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Дослiджено спектри пропускання свiжоосаджених тонких шарiв систем As–Sb–S(Sе) за розрiзами
As40S60−xSex i As40−SbS60. Установлено, пiд час переходу вiд трисульфiду миш’яку до триселенiду
миш’яку та вiд сульфiду миш’яку до сульфiду сурми край поглинання змiщується у довгохвильову
дiлянку спектра, вказуючи на змiну величини оптичної ширини забороненої зони. Зменшення оп-
тичної ширини забороненої зони викликано структурною перебудовою пiч час переходу вiд As2S3

до As2Sе3 та As2S3 до Sb2S3. Нахил краю при цьому майже не змiнюється. Це означає, що тип
структурної матрицi за варiацiї складу плiвкових конденсатiв залишається практично незмiнним.
Основними структурними одиницями є тригональнi пiрамiди AsS3/2, SbS3/2, As(Sb)S3/2. Однак у
матрицi тонких шарiв наявна i значна кiлькiсть молекулярних фраґментiв з гомополярними зв’яз-
ками.

Оптичнi сталi тонких плiвок в зонi прозоростi та межi погинання отримано згiдно з даними з
пропускання методом Сванпула(Swanepoel) [1]. Установлено, що ззi збiльшенням концентрацiї Se
у складi плiвок показник заломлення n, визначений на довжинi хвилi 710 нм, зростає, а оптична
ширина забороненої зони зменшується. Показники заломлення n плiвок As40−ySbyS60, визначенi
також на довжинi хвилi 710 нм, зi збiльшенням концентрацiї Sb зростають, а значення оптичної
ширини забороненої зони нелiнiйно зменшується. Дослiдження дисперсiї показника заломлення для
обох систем показали, що зi збiльшенням умiсту селену та сурми спостерiгається зсув дисперсiйних
кривих у довгохвильову дiлянку. Оптичнi параметри E0 i Ed одноосциляторної моделi Уемпла i Дi
Доменiко для плiвок As40S60−xSe i As40−ySbyS60 наведенi в таблицях.

Параметр x. ат. %

0 5 12 15 60

Eopt
g , eB 2.385 2.271 2.219 2.158 1.787

n 2.271 2.282 2.361 2.398 2.931

Оптичнi параметри плiвок As40S60−Sex.

As40−ySbyS60 0 4 6 8 10 12

E0, еВ 4.83 4.16 3.69 3.34 2.81 2.61

Ed, еВ 16.37 15.8 15.32 14.58 9.6 7.31

β 0.310 0.313 0.316 0.317 0.310 0.304

Дисперсiйнi параметри для плiвок As40−ySbyS60.

Як видно з цих таблиць, уведення в As2S3 селену значення E0 зменшується, а Ed збiльшується.
Це свiдчить про послаблення зв’язкiв у системi As40S60−xSe. Значення параметра β вказує на те, що
цi матерiали мають як ковалентний, так i йонний тип зв’язку. Зi збiльшенням умiсту селену його
значення майже не змiнюється. Така ж ситуацiя спостерiгається i для плiвок As–Sb–S. Значення
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