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Вплив температури на дисперсію показника
заломлення стекол AsXS1−X

Досліджено дисперсію показника заломлення n(λ) стекол AsXS1−X в області концентрацій від X = 0,20 до
X = 0,40 п’яти складів у температурному інтервалі від 80 до 370 К. Експериментальні результати n(λ) стекол
AsXS1−X описано за допомогою одноосциляторної моделі Вемпле і Ді Доменіко. На основі експерименталь-
них результатів розраховано атомні рефракції та коефіцієнт поляризованості стекол системи AsXS1−X , а також
пояснено їх температурну поведінку та концентраційну залежність. Одержано, що основний вклад у темпера-
турну поведінку показника заломлення дає теплове розширення матеріалу.
Ключові слова: склоподібний, синтез, рефракція, показник заломлення, одноосциляторна модель, енергія еле-
ктронного осцилятора, дисперсійна енергія, коефіцієнт поляризованості.

Вступ
Халькогенідні склоподібні напівпровідники
(ХСН) відрізняються від оксидних матеріа-
лів своїм положенням на діаграмі Аббе: вони
мають відносно великий показник заломле-
ння і малий коефіцієнт дисперсії. На відмі-
ну від оксидних стекол, область прозорості
ХСН простягається від видимої до середньої
інфрачервоної області спектру. Поряд зі спе-
ктральними дослідженнями, в останні роки
спостерігається підвищення інтересу до ре-
фрактометричних методів дослідження. Зна-
ючи показник заломлення світла і густи-
ну речовини, можна знайти її молекулярну
(атомну) рефракцію, тобто електронну поля-
ризованість [1]. За допомогою вимірювання
і розрахунку рефракції можна розв’язувати
такі задачі, як визначення координації ато-
мів, природи хімічного зв’язку, тощо [1–3].

На думку автора [1], головною про-
блемою рефрактометрії залишається покра-
щення точності обчислення мольних (атом-
них) рефракцій речовин, а також необхідно-
сті врахування дисперсії рефракцій [3]. Інте-
рес до вивчення фізико-хімічних і оптичних
властивостей стекол системиAs-S можна по-
яснити існуванням на її основі ряду більш

складних халькогенідних склоподібних на-
півпровідників, які мають практичне значе-
ння для оптоелектроніки та інших областей
приладобудування [4–11].

Оскільки стекла AsXS1−X можуть бути
одержані у широкій області складів (0,10 ≤
X ≤ 0,44), то вивчення їх властивостей мож-
на проводити як в області складів, збагаче-
них миш’яком, так і в області складів, зба-
гачених сіркою по відношенню до стехіоме-
тричного As2S3. Крім того, велика різниця
атомних мас миш’яку і сірки дозволяє роз-
різнити коливні зв’язки As-As, As-S, і S-S у
спектрах комбінаційного розсіювання світла
та інфрачервоного поглинання [2]. Це вигі-
дно відрізняє систему As-S від інших скло-
утворюючих систем (наприклад, As-Se і Ge-
Se), у яких майже рівні атомні маси еле-
ментних компонент не дозволяють однозна-
чно інтерпретувати результати структурних
досліджень, одержаних методами коливної
спектроскопії.

У даній роботі проведено дослідження
впливу температури на дисперсію показника
заломлення n(λ) стекол AsXS1−X для п’яти
складів в області концентрацій від X = 0,20
до X = 0,40.
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Методика експерименту

Синтез досліджуваних матеріалів проводи-
ли по методиці, описаній у [8, 10]. З метою
видалення залишкових напруг, які виника-
ють внаслідок загартування, всі зразки від-
палювали. Дисперсію показника заломлення
досліджували по методиці, описаній в [12].
Заломлюючий кут призми визначали гоніо-
метром ГС-1,5 з точністю до 2″. Величину
показника заломлення розраховували за фор-
мулою [13]:

n =
sin(φ+ δ)

sin(φ)
, (1)

де δ — кут відхилення променя, який про-
йшов через призму, φ—кут призми. Оскіль-
ки використовувався метод нормального па-
діння променя, то величина кута призми
не перевищувала arcsin(0,8/n) [14]. Точність
визначення показника заломлення була не
гірше 0,001. Крім того, для інтерпретації
одержаних експериментальних результатів
використано значення густини і коефіцієнта
теплового розширення матеріалів [2, 10].

Результати та їх обговорення

Халькогенідні стекла, що використовуються
у наших дослідженнях, займають чільне
місце серед матеріалів, що задовольняють
жорсткі вимоги сучасної техніки. Особливе
значення мають дослідження впливу зовні-
шніх факторів на оптичні властивості ХСН,
їх обов’язково потрібно передбачувати, про-
гнозувати та враховувати кількісно, якщо
йдеться про практичне застосування ХСН у
функціональній електроніці [15–17].

Із аналізу експериментальних і теоре-
тичних даних мольної рефракції показано,
що знаючи значення ширини забороненої зо-
ни Eg, густини d, молекулярної ваги µ до-
статньо виміряти значення показника залом-
лення n у якійсь лазерній точці, то це дасть
можливість із точністю ∼ 3% в діапазоні
від 1 до 4,5 мкм та з точністю ∼ 2% в ді-
апазонів 4,5 до 12 мкм розрахувати значен-
ня показника заломлення n в області прозо-
рості склоподібного As2S3. Із збільшенням
концентрації сірки ці значення покращую-
ться. Для склоподібного As0,10S0,90 у діапа-

зоні довжин хвиль від 1 до 4 мкм значення
експериментальних та розрахованих рефра-
кцій співпадають з точністю ∼ 1%, а в діа-
пазоні від 4 до 10 мкм — з точністю ∼ 0,5%
[3]. Звідси видно, що точність розрахунку ре-
фракції доведена до рівня, при якому необ-
хідно враховувати дисперсію, хоча у суча-
сній структурній рефрактометрії [1] диспер-
сія фактично не враховується.

На рис. 1 наведено результати дослі-
дження дисперсії показника заломлення сте-
колAsXS1−X при 80, 300 та 370 К. Одержано,
що для досліджуваних матеріалів показник
заломлення n на фіксованій довжині хвилі
із зростанням температури зменшується. У
досліджуваній області спектру дисперсія по-
казника заломлення має нормальний хід. У
короткохвильовій області спектру різке зро-
стання n зв’язано з краєм власного поглинан-
ня. Оскільки температурні вимірювання дис-
персії n проводили у кріостаті [12] в діапазо-
ні довжин хвиль 0,8 – 4,0 мкм, то для описан-
ня n = f(λ) замість двоосциляторної моделі
Вемпле і Ді Доменіко [18], що добре описує
цю залежність в області прозорості матеріа-
лів та враховує енергії електронного і фонон-
ного осциляторів, використано одноосциля-
торну модель, що добре описує дисперсію
n в області фундаментального поглинання і
враховує лише вклад електронного осциля-
тора [18, 19]:

(n2 − 1)−1 =
E0

Ed

− E2

Ed · E0

, (2)

де E0 — енергія власних коливань електрон-
ного осцилятора, яка приблизно відповідає
піку в дисперсії уявної частини діелектри-
чної проникності і може бути ідентифікована
зі середньою енергією переходів із валентної
зони в стани зони провідності;Ed —диспер-
сійна енергія, яка відображає структуру і хі-
мічний склад речовини; F = Ed · E0 — сила
електронного осцилятора; E — енергія, що
відповідає тій частоті, на якій вимірюється
показник заломлення.

Побудувавши залежність (n2 − 1)−1 =
f(E2) для досліджуваних матеріалів, одер-
жано прямі лінії, тангенс нахилу яких відпо-
відає значенню 1/(Ed ·E0), а точка перетину
з віссю ординат — E0/Ed.
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а) б)

в) г)

д)

Рис. 1: Дисперсія показника заломлення стекол AsXS1−X : а) — As2S3, б) — As0,30S0,70, в) — As2S5,
г) — As0,25S0,75, д) — As0,20S0,80
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На рис. 2 наведено залежності
(n2 − 1)−1 = f(E2) для досліджуваних халь-
когенідних стекол складу As2S3, As2S5 та
As0,20S0,80. Екстраполяцією прямої лінії до
перетину з віссю ординат визначено стати-
чний показник заломлення для всіх дослі-
джуваних складів ХСН (табл. 1). Із аналізу

експериментальних даних випливає, що зі
збільшенням сірки в стеклах AsXS1−X від-
носно стехіометричного As2S3 енергія еле-
ктронного осцилятора E0 збільшується, а
статичний показник заломлення n∞, дис-
персійна енергія Ed — зменшуються, що
зв’язано зі зміною структури стекол.
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Рис. 2: Залежність (n2−1)−1 = f(E2) для стекол AsXS1−X : а) —As2S3, б) —As2S5, в) —As0,20S0,80

Температурну змінуE0 можна порівня-
ти зі зміщенням краю власного поглинання.
Шляхом аналізу температурної залежності
n∞(λ) для досліджуваних стекол визначено

температурний коефіцієнт зміни статично-
го показника заломлення dn∞/dT (табл. 1).
Видно, що із збільшенням сірки в стеклах
AsXS1−X значення dn∞/dT зростає.
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Частотні залежності n(hv), n∞ зв’язані
з електронною частиною атомної поляризо-
ваності. Зокрема відомо [1], що поляризова-
ність вільних ізольованих атомів характери-
зується атомними рефракціями. Ковалентні
рефракції відображають властивості атомів,
з’єднаних чисто ковалентними зв’язками у
молекулах (нормальні ковалентні рефракції),
або у кристалах (кристалічні ковалентні ре-
фракції). Однак відомо, що у чисто ковален-
тному випадку електронна пара зміщена до
одного з атомів, у так звану область хімі-
чного зв’язку. Ця поляризаційна добавка мо-
же бути суттєвою і у випадку склоподібних
матеріалів із великими координаційними чи-
слами.

Авторами [3] при дослідженні спе-
ктральної залежності рефракцій стекол
AsXS1−X було одержано, що найкраще спів-
падають з експериментальними рефракція-
ми — адитивні ковалентні рефракції. Про-
ста сума адитивних ковалентних рефракцій
правильно дає значення, якщо застосува-
ти локальну польову поправку Клаузіуса –
Мусотті:

n2
∞ − 1

n2
∞ + 1

=
4π

3w

ρ

A
α, (3)

де ρ—густина речовини,α—коефіцієнт по-
ляризованості, A— атомна маса, w = 1,66 ·
10−24 г одиниці атомної маси.

Виходячи з експериментальних зна-
чень показника заломлення n і густини ρ для
якогось складу халькогенідного скла можна
по формулі Лоренц –Лорентца:

Rек =
A

ρ

n2 − 1

n2 + 2
(4)

знайти значення експериментальних атом-
них рефракцій і співставити їх з розрахова-
ними рефракціями при різних схемах хімі-
чного зв’язку. Як було вище сказано, най-
більш близькими до Rек є адитивні значення
ковалентних рефракцій елементів (Rад(As) =
11,6, Rад(S) = 7,6) см3ат−1). Одержано, що з
ростом температури Rек збільшується. Крім
того, рефракція змінюється від 9,5 см3 ат−1

(для As2S3) до 8, 5 см3 ат−1 (для As0,20S0,80)
(табл. 1).

Враховуючи формулу (4), вираз для
розрахунку коефіцієнта атомної поляризова-
ності α буде мати наступний вигляд:

α =
n2
∞ − 1

n2
∞ + 1

3w

4π

A

ρ
=

3w

4π
Rек. (5)

Розраховані коефіцієнти поляризова-
ності α для досліджених стекол наведено у
табл. 1. Зміна α корелює зі зміною ступе-
ня іонності зв’язків. Чим більше значення
α, тим більша ступінь ковалентності зв’язків
[3]. При обчисленні α було враховано темпе-
ратурне розширення матеріалу [2].

Табл. 1: Статичний показник заломлення n∞, експериментальна атомна рефракція Rек, та їх темпе-
ратурні прирости, а також коефіцієнт поляризованості α стекол AsXS1−X .

Склад AsXS1−X n∞
dn∞
dT

Rек, см3

ат
dRек
dT

, см3

ат·K α, см3

X = 0,40 2,415 −1,2 · 10−5 9,5 6,2 · 10−4 3,76 · 10−24

X = 0,30 2,237 −6,2 · 10−5 8,9 4,8 · 10−4 3,54 · 10−24

X = 0,28 2,190 −8,1 · 10−5 8,7 4,8 · 10−4 3,46 · 10−24

X = 0,25 2,168 −8,8 · 10−5 8,6 4,7 · 10−4 3,43 · 10−24

X = 0,20 2,133 −10,5 · 10−5 8,5 5,7 · 10−4 3,38 · 10−24
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Дуже часто для пояснення температур-
ної поведінки показника заломлення стекол
використовується авторська модель запропо-
нована в роботі [20], що залежить від двох
факторів, а саме: температурної зміни коефі-
цієнта поляризованості α та об’ємного роз-
ширення матеріалу β:

dn∞

dT
=

(n2
∞ − 1)(n2

∞ + 2)

6n∞
(ϕ− β), (6)

де ϕ = 1/α · dα/dT визначає температур-
ну зміну коефіцієнта поляризованості, а β =
1/V · dV /dT — коефіцієнт об’ємного те-
плового розширення скла. Із (6) випливає,
що температурна зміна показника заломлен-
ня залежить від співвідношення вкладів двох
протилежних механізмів: якщо ϕ > β, то
dn/dT буде додатнім, а в іншому випадку —
від’ємним. Обчислені значення коефіцієнтів
ϕ для досліджуваних стекол AsXS1−X знахо-
дяться в межах (48,7 ÷ 66,3) · 10−6 К−1, а β
змінюється в межах (72÷ 126) · 10−6 К−1 [2],
що пояснює від’ємний знак dn∞/dT стекол
AsXS1−X у досліджуваному температурно-
му інтервалі (табл. 1). При збільшенні кон-
центрації сірки відносно стехіометричного
As2S3 у стеклах AsXS1−X вклад температур-
ного розширення у температурну залежність
показника заломлення збільшується, а вклад
зміни коефіцієнта поляризованості — змен-
шується, що корелює із зменшенням кова-
лентності хімічних звязків [3]. Для всіх скла-

дів досліджуваних матеріалів з ростом тем-
ператури коефіцієнт поляризованості α —
збільшується.

Висновки

У роботі представлено результати дослідже-
ння впливу температури на дисперсію пока-
зника заломлення стекол AsXS1−X в обла-
сті концентрацій від X = 0,20 до X =
0,40. Одержано, що для досліджуваних ма-
теріалів показник заломлення n на фіксова-
ній довжині хвилі λ із зростанням темпера-
тури зменшується. Концентраційні залежно-
сті показника заломлення пояснено за до-
помогою формули Лоренц –Лорентца з вра-
хуванням локальної польової поправки Кла-
узіса –Мусотті. Розраховано значення атом-
них рефракцій і коефіцієнтів поляризовано-
сті стеколAsXS1−X та проаналізовано їх тем-
пературну поведінку. Виявлено, що основ-
ний вклад у зменшення показника заломлен-
ня з ростом температури дає теплове розши-
рення матеріалу, оскільки розраховані значе-
ння 1/α ·dα/dT знаходяться в межах (48,7÷
66,3)·10−6 К−1, а β змінюється в межах (72÷
126) · 10−6 К−1. При збільшенні концентра-
ції сірки відносно стехіометричного As2S3 у
стеклах AsXS1−X існує тенденція до зроста-
ння вкладу коефіцієнта температурного роз-
ширення у температурну залежність пока-
зника заломлення.
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Влияние температуры на дисперсию показателя
преломления стекол AsXS1−X

Исследовано дисперсию показателя преломления n(λ) стекол AsXS1−X в области концентраций от X = 0,20
до X = 0,40 пяти составов в температурном интервале от 80 до 370 К. Экспериментальные результаты n(λ)
стекол AsXS1−X описано с помощью одноосцилляторной модели Вемпле и Ди Доменико. На основе экспе-
риментальных результатов рассчитаны атомные рефракции и коэффициент поляризуемости стекол системы
AsXS1−X , а также объяснены их температурное поведение и концентрационная зависимость. Показано, что
температурное поведение показателя преломления исследованных стекол в основном обусловлено тепловым
расширением материала.
Ключевые слова: стеклообразный, синтез, рефракция, показатель преломления, одноосцилляторная модель,
энергия электронного осциллятора, дисперсионная энергия, коэффициент поляризуемости.

I. Rosola, O. Chobal, V. Rizak
Uzhhorod National University, Uzhhorod, Ukraine,

e-mail: vrizak@uzhnu.edu.ua

Effect of temperature on the reflective index dispersion
of AsXS1−X glasses

Purpose. The purpose of this research was to prepare AsXS1−X glasses and to study concentration and temperature
dependences of their refractive index.
Methods. The refractive index was measured by a prism method. Plane parallel slabs with thicknesses of∼1 mm were
cut from synthesized bulk samples. The sample prisms had refracting faces with areas of 5 × 10 mm and angles be-
tween them of ∼ 10° – 15°. The refracting angles of the prisms were determined on a LOMO G-1.5 goniometer. The
temperature was measured with a copper-constantan thermocouple to within ±0.5 K. The error in the refractive index
n over the entire observed spectral range was ±2 · 10–4.
Results. The dispersion of the refractive index n(λ) of AsXS1−X glasses was studied in the concentration range from
X = 0.20 to X = 0.40 of five samples in the temperature range from 80 to 370 K at wavelengths from 1.0 μm to
2.3 μm. It was found that the refractive index of the studied materials n at a fixed wavelength λ decreases with increas-
ing temperature, dn/dT = −1, 2…− 10, 5 · 10−5 K−1 depending on the composition.
Conclusions.The experimental results ofn(λ) ofAsXS1−X glasseswere described in terms of theWemple –DiDomenico
single effective oscillator model. Based on the experimental results, atomic refractions and the polarizability coeffi-
cient of glasses of the AsXS1−X systemwere calculated, and their temperature behavior and concentration dependence
were explained. It was concluded that thermal expansion coefficient makes the main contribution to the value of the
temperature dependence of the refractive index.
Keywords: glassy, synthesis, refraction, refractive index, single-oscillator model, energy of electronic oscillator, dis-
persion energy, polarizability coefficient.
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