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СТРУКТУРНЕ ТА СПЕКТРОСКОПIЧНЕ
ДОСЛIДЖЕННЯ НЕЛЕГОВАНИХ I ЛЕГОВАНИХ
СРIБЛОМ ПОЛIКРИСТАЛIВ Sb2S3УДК 621.315.592

Легованi срiблом полiкристали Sb2S3 зi вмiстом срiбла до 10% отримано шляхом ви-
сокотемпературного синтезу. Хiмiчний склад зразкiв, визначений за даними EDX-
спектроскопiї, вiдповiдає вмiсту елементiв у вихiднiй сумiшi при досить рiвномiрно-
му розподiлi елементiв по поверхнi зразка з незначними вiдхиленнями в розподiлi Ag.
Данi рентгенiвської дифрактометрiї пiдтвердили орторомбiчну (стибнiт) структу-
ру синтезованих полiкристалiчних зразкiв Sb2S3 : Ag; для срiбловмiсних зразкiв також
проявляється кристалiчна фаза AgSbS2 (𝛽-мiаргiрит). Про ймовiрну присутнiсть фа-
зи AgSbS2 також можуть свiдчити раманiвськi спектри, вимiрянi при низькiй по-
верхневiй густинi потужностi лазерного опромiнення 𝑃exc = 4 кВт/см2). Раманiв-
ськi спектри при пiдвищенiй поверхневiй густинi потужностi опромiнення (𝑃exc =
= 40 кВт/см2) свiдчать про фотоструктурнi та фотохiмiчнi перетворення, зокре-
ма про утворення фаз Sb2O3 та елементного Sb внаслiдок нагрiвання поверхнi зразка
сильно сфокусованим лазерним променем.
Ключ о в i с л о в а: фазозмiннi матерiали, дифракцiя рентгенiвських променiв, енер-
годисперсiйна рентгенофлуоресцентна спектроскопiя, раманiвська спектроскопiя, окис-
нення.
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1. Вступ

Трисульфiд сурми (Sb2S3) належить до класу 
фазозмiнних матерiалiв для високопродуктивної 
енергонезалежної фотонiки та не тiльки iснує в 
кристалiчнiй або аморфнiй формi, а й може легко 
перетворюватися з однiєї форми в iншу при тер-
мiчному вiдпалi або лазерному опромiненнi [1–6]. 
При переходi з кристалiчної в аморфну фазу ши-
рина забороненої зони Sb2S3 змiнюється вiд 2,05
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до 1,7 еВ [7]. Сполука Sb2S3 характеризується ви-
соким показником заломлення 𝑛; крiм того, рiзни-
ця мiж значеннями 𝑛 у кристалiчнiй та аморфнiй
фазах також досить значна [8]. Важливою пере-
вагою Sb2S3 порiвняно з традицiйними фазозмiн-
ними матерiалами, наприклад, Ge2Sb2Te5, є його
дуже низьке оптичне поглинання (𝑘 < 10−5) у бли-
жньому iнфрачервоному та навiть видимому спе-
ктральному дiапазонах як в аморфному, так i в
кристалiчному станах. Це дозволяє використову-
вати його як середовище для створення нейрон-
них мереж, як альтернативу вiдомим фазозмiнним
матерiалам для пристроїв фотонiки з керованими
параметрами [1,9,10]. Тепловий транспорт у Sb2S3

здiйснюється переважно за рахунок внеску фоно-
нiв, а не електронiв, що робить цей матерiал пер-
спективним для термоелектричних пристроїв [10].
Цей халькогенiдний матерiал має значний потен-
цiал для застосування при перетвореннi сонячної
енергiї [4, 5, 11–14].

Голкоподiбнi кристали Sb2S3 (стибнiту) за кiм-
натної температури мають орторомбiчну структу-
ру (просторова група 𝑃𝑏𝑛𝑚) з параметрами еле-
ментарної комiрки 𝑎 = 11, 3107 Å, 𝑏 = 3, 8363 Å, та
𝑐 = 11, 2285 Å [14]. Структура стибнiту утворена
довгими ланцюгами (стрiчками) (Sb4S6)𝑛 вздовж
напрямку [001]; кожен стрiчковий елемент склада-
ється з двох тригональних пiрамiд SbS3 та двох
квадратних пiрамiд SbS5. Стрiчки з’єднанi мiж со-
бою, утворюючи зигзагоподiбнi шари, перпендику-
лярнi до площини (100) [14].

Легування Sb2S3 срiблом застосовується, зокре-
ма, для плiвок з метою зменшення їх високого вла-
сного питомого електричного опору, що важливо
для їх застосування як буферних шарiв у фото-
вольтаїчних системах, а також для збiльшення їх
показника заломлення, що робить їх привабливи-
ми для застосування у фотонiцi [15]. Досить ефе-
ктивним методом введення срiбла в Sb2S3 є фо-
толегування, або оптично iндукована дифузiя та
розчинення, коли тонкий шар Ag наноситься на
зразок, а потiм опромiнюється для посилення йо-
го дифузiї в Sb2S3, тим самим досягаючи бажано-
го вмiсту срiбла [16]. Матерiали на основi Sb2S3

з включеним срiблом є перспективними для засто-
сування в лiтiй-iонних акумуляторах, що перезаря-
джаються, здебiльшого як альтернатива сучасним
анодним матерiалам [17]. У такому випадку при-
сутнiсть срiбла прискорює електрохiмiчнi процеси

в акумуляторах, збiльшує термiн їхньої служби та
швидкiсть заряджання, а також зменшує опiр аку-
мулятора [17].

У цiй роботi ми представляємо результати на-
шого дослiдження полiкристалiчних злиткiв Sb2S3

та Sb2S3 : Ag методом рентгенiвської дифракцiї (X-
ray diffraction, XRD), енергодисперсiйної рентге-
нiвської флуоресцентної (energy-dispersive X-ray
fluorescence, EDX) спектроскопiї та раманiвської
спектроскопiї.

2. Експериментальна частина

Сполуку Sb2S3 було синтезовано з високочистих
елементарних Sb (99,999%) та S (99,9995%) речо-
вин, взятих у стехiометричнiй пропорцiї, у ваку-
умованих кварцових ампулах шляхом двотемпе-
ратурного синтезу з температурою “гарячої” (Sb-
вмiсної) зони 650 ∘C. Пiд час взаємодiї мiж ком-
понентами ампулу поступово перемiщували в “га-
рячу” зону, а пiсля завершення взаємодiї – охоло-
джували до кiмнатної температури зi швидкiстю
50 ∘C/год. Колоїдне срiбло було отримано вiднов-
ленням AgCl хлоридом гiдразину N2H6Cl2 у лу-
жному середовищi (NaOH). AgCl було отримано
з AgNO3 та KCl, розчинених у деiонiзованiй водi.
Чистота AgNO3, KCl, N2H6Cl2 та NaOH була не
гiршою за 99,95%.

Зразки Sb2S3 : Ag було синтезовано з Sb2S3 та
колоїдного Ag у вакуумованих кварцових ампулах
при температурi 650 ∘C. Розплави витримували
при цiй температурi при постiйному перемiшуван-
нi протягом 4 год, а потiм швидко охолоджували
на повiтрi.

Полiкристалiчнi зразки Sb2S3 та Sb2S3 : Ag до-
слiджувалися методом XRD з використанням
настiльного дифрактометра AXRD з випромi-
нюванням CuK𝛼 та нiкелевим фiльтром. Хiмi-
чний склад зразкiв аналiзувався на основi да-
них EDX-спектроскопiї, отриманих за допомогою
скануючого електронного мiкроскопа Tescan Vega
TS5136MM, оснащеного EDX детектором Oxford
Instruments INCAx-act (роздiльна здатнiсть 129 еВ
при 5,9 кеВ). Тонка (15–20 нм) плiвка аморфного
вуглецю була нанесена на поверхню зразкiв мето-
дом розпилення, щоб уникнути поверхневого за-
ряджання пiд час вимiрювання спектрiв та EDX-
картування. Для елементного аналiзу використо-
вувався пучок первинних електронiв з енергiєю

244 ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 3



Структурне та спектроскопiчне дослiдження нелегованих i легованих срiблом полiкристалiв Sb2S3

20 кеВ. EDX-картування проводилося при енергiї
первинних електронiв у 10 кеВ.

Мiкрораманiвськi спектри полiкристалiчних
зразкiв Sb2S3 та Sb2S3 : Ag вимiрювалися при
кiмнатнiй температурi за допомогою спектроме-
тра XPloRa Plus (Horiba), оснащеного лазером
з довжиною хвилi 532 нм та CCD-камерою з
охолодженням.

3. Результати та їх обговорення

Рентгенiвськi дифрактограми полiкристалiчних
злиткiв Sb2S3 : Ag показано на рис. 1. На перший
погляд, дифрактограми виглядають досить схо-
жими для всiх зразкiв (рис. 1, 𝑎) та демонструють
сильну схожiсть з довiдковими даними для орто-
ромбiчної структури стибнiту (PDF 42-1393 [18]).
Однак, бiльш уважний розгляд вужчого дiапазо-
ну мiж 25∘ та 35∘ (див. збiльшене зображення на
рис. 1, 𝑏) показує ще й дифракцiйнi пiки при 27,3∘
та 31,6∘, що з’являються вже при найнижчому вмi-
стi срiбла (0,02) та зростають за iнтенсивнiстю при
збiльшеннi вмiсту срiбла. Цi особливостi iдеально
вiдповiдають вiдбиттям вiд площин (111) та (200)
кубiчної структури AgSbS2 (𝛽-мiаргiрит) [19, 20];
для зручностi дифрактограму останнього також
показано на рис. 1, 𝑏 разом з експериментальни-
ми даними. Можна зробити висновок про те, що в
нашому випадку полiкристалiчнi зразки Sb2S3 : Ag
з 𝑥 > 0 мiстять також фазу AgSbS2. Зауважимо,
що ранiше повiдомлялося про кристалiзацiю кубi-
чного AgSbS2 (разом зi стибнiтом) для аморфних
зразкiв Ag𝑥(Sb0,33S0,67)100−𝑥, опромiнених лазер-
ним свiтлом з довжиною хвилi 514,5 нм [16, 21],
тодi як для зразкiв Ag𝑥(Sb0,4S0,6)100−𝑥 зi спiввiд-
ношенням Sb до S, подiбним до нашого, спостерi-
галася фотоiндукована кристалiзацiя ромбоедри-
чного Ag3SbS3 (пiраргiриту) [21].

Таблиця 1. Вмiст 𝑦 фази AgSbS2 у зразках
Sb2S3 : Ag, отриманий за даними рентгенiвської
дифракцiї з використанням методу Рiтвельда,
у порiвняннi з вмiстом 𝑥 Ag у вихiднiй сумiшi

𝑥, мол.% 𝑦, мол.% 𝑦, мол.%

2 1,25 1,44
4 2,54 2,93
6 3,69 4,24
8 5,33 6,11

10 8,31 9,49

Рис. 1. Рентгенiвськi дифрактограми полiкристалiчних
зразкiв Sb2S3 : Ag (𝑎) та збiльшене зображення тих самих
дифрактограм у вужчому дiапазонi разом з лiтературними
даними для AgSbS2, адаптованими з роботи [19] (𝑏)

Вмiст фаз Sb2S3 та AgSbS2 в отриманих спла-
вах було кiлькiсно оцiнено за допомогою методу
Рiтвельда з використанням програмного забезпе-
чення PowderCell2.4 [22]. Отриманi данi зведено
в табл. 1, де показано вiдносно добру вiдповiд-
нiсть мiж вмiстом Ag у вихiднiй сумiшi та даними,
отриманими за допомогою рентгенiвської дифра-
кцiї. Невелике вiдхилення, ймовiрно, пов’язане з
малою кiлькiстю спостережуваних рефлексiв, що
вiдповiдають кубiчному AgSbS2, а також перекри-
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Рис. 2. EDX-спектри полiкристалiчних зразкiв Sb2S3 : Ag
з рiзним вмiстом Ag. На вставках показано розрахований
за спектрами вмiст елементiв

ттям дифракцiйних пiкiв при 31,6∘ та 45,4∘ для
обох фаз. Оскiльки вмiст фази AgSbS2, отрима-
ний за допомогою методу Рiтвельда, лише трохи
нижчий за теоретично розраховане значення, то у
поєднаннi з вiдсутнiстю дифракцiйних пiкiв вiд iн-
ших фаз, можна зробити висновок про те, що бiль-
шiсть атомiв срiбла увiйшла до складу утвореної
фази AgSbS2. Зазначимо, що синтез, властивостi
та застосування AgSbS2, перспективного матерiа-
лу для фотоелектричних систем, детально дослi-
дженi в нещодавнiх публiкацiях [23–25] та посила-
ннях у них.

EDX-спектри, вимiрянi для зразкiв Sb2S3 : Ag
(рис. 2), пiдтвердили наявнiсть срiбла, сурми та
сiрки. Вставки на рисунку показують, що вмiст
елементiв добре узгоджується з тим, що був за-
вантажений у вихiдну сумiш.

EDX-картування дослiджуваних зразкiв було
проведено для перевiрки однорiдностi розподiлу

елементiв. Приклади карт елементiв разом iз зо-
браженням картованої областi методом скануваль-
ної електронної мiкроскопiї (scanning electron mi-
croscopy, SEM) показано на рис. 3. Вони виявили
вiдносно однорiдний розподiл по площi сканованої
поверхнi для дослiджуваних елементiв з деякими
областями пiдвищеного вмiсту срiбла, що, як зда-
ється, розташованi вздовж “сходинок” на поверхнi
полiкристалiчного зразка.

Спектр раманiвського розсiювання об’ємного
полiкристалiчного зразка Sb2S3, вимiряний при
збудженнi випромiнюванням з низькою густиною
потужностi 𝑃exc = 4 кВт/см2, показано на рис. 4. З
теоретико-групового аналiзу добре вiдомо, що фо-
нонний спектр Sb2S3 включає загалом 30 активних
раманiвських мод (10𝐴𝑔 + 5𝐵1𝑔 + 10𝐵2𝑔 + 5𝐵3𝑔)
[3, 26, 27]. У нещодавньому найдетальнiшому до-
слiдженнi поляризованого раманiвського розсiю-
вання [27], проведеному для монокристалiв Sb2S3

(стибнiт) та полiкристалiв з використанням кiль-
кох довжин хвиль збудження та за низьких тем-
ператур, де також зроблено порiвняння з розра-
хунковими даними, стверджується про iдентифi-
кацiю та визначення симетрiї для всiх 30 мод, хо-
ча деякi з них не спостерiгаються як окремi пiки,
але можуть бути iдентифiкованi пiсля розклада-
ння експериментальних спектрiв. Нашi вимiрюва-
ння, проведенi для полiкристалiчних зразкiв, ви-
явили менш широкий набiр особливостей, подiбно
до того, що спостерiгалися ранiше iншими гру-
пами для об’ємних [26, 28–30] та тонкоплiвкових
[3, 15, 18, 31–34] полiкристалiчних зразкiв Sb2S3.

Як видно з рис. 4, найбiльш вираженими є ви-
сокочастотнi пiки з максимумами в дiапазонi вiд
280 до 311 см−1. Цiкаво, що два раманiвськi спе-
ктри одного й того самого полiкристалiчного зраз-
ка Sb2S3, вимiрянi за подiбних умов у рiзних то-
чках на поверхнi зразка, демонструють високо-
частотний максимум на зовсiм рiзних частотах:
302 та 311 см−1 (див. двi нижнi кривi на рис. 4).
Аналогiчно, у раманiвських дослiдженнях полi-
кристалiв Sb2S3, проведених iншими авторами, та-
кож повiдомлялось про пiк з найвищою часто-
тою при 303–305 см−1 [3, 29, 30, 32] або при 310–
312 см−1 [18, 27, 33]. Мало того, в попереднiй пу-
блiкацiї [26] було виявлено три рiзнi особливо-
стi для Sb2S3 в цьому спектральному дiапазонi,
якi ще бiльш вираженi при низькотемпературних
вимiрюваннях.
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Рис. 3. SEM-зображення та EDX-карти розподiлу вмiсту елементiв Ag, Sb та S для зразка Sb2S3 : Ag
з 2 ат.% Ag

Пiк на частотi 281 см−1 вiдносять до симетрiї
𝐴𝑔 [3, 15, 18, 26, 32, 34]. Однак думки щодо вiдне-
сення максимуму на частотi 303–305 см−1 рiзня-
ться: частина авторiв пов’язує його з коливанням
iз симетрiєю 𝐴𝑔 [3, 26], тодi як iншi приписують
йому симетрiю 𝐵1𝑔 [32]. Думки щодо вiднесення
пiка з найвищою частотою (при 310–312 см−1) та-
кож рiзняться: його вважають коливанням iз си-
метрiєю 𝐴𝑔 [27, 33, 34], 𝐵𝑔 [3, 15] або 𝐵2𝑔 [26]. На-
шi вимiрювання були неполяризованими, а зраз-
ки – полiкристалiчними, тому ми не маємо вла-
сних експериментальних даних, на якi можна бу-
ло б покластися для визначення симетрiї. Однак,
на нашу думку, висновки авторiв роботи [27] зда-
ються бiльш вiрогiдними, оскiльки вони базую-
ться на власних вимiрюваннях поляризованих спе-
ктрiв, отриманих для монокристала на рiзних дов-
жинах хвиль, та пiдтверджуються вiдповiдними
розрахунками.

У наших вимiрюваннях для Sb2S3 двi смуги при
частотах вище 300 см−1 не роздiленi: одна з них є
бiльш iнтенсивною, а iнша маскується цiєю бiльш
вираженою смугою. Оскiльки експеримент прово-
дився для полiкристалiчних зразкiв, рiзнi перева-
жнi орiєнтацiї кристалiтiв у дослiджуваному об’-
ємi зразка можуть бути причиною спостережува-
них розбiжностей не тiльки в iнтенсивностях, а на-
вiть у кiлькостi смуг Sb2S3, виявлених у цьому спе-
ктральному дiапазонi.

Як зазначалося вище, кристалiчна структура
Sb2S3 мiстить пiрамiдальнi одиницi двох типiв:
SbS3 та SbS5 [3, 14]. Раманiвськi смуги при 280–
282 та 303–305 см−1 приписуються антисиметри-
чним валентним коливанням зв’язкiв Sb–S [18]. У
нещодавнiй статтi [3] низькочастотну смугу пов’я-
зують з коливаннями зв’язку Sb–S у тригональ-
них пiрамiдах SbS3, тодi як пiк на вищiй частотi –
з коливаннями в пiрамiдах SbS5. Така iдентифi-

кацiя видається цiлком обґрунтованою, оскiльки
довжини зв’язкiв у пiрамiдальних одиницях SbS3

та SbS5 дещо вiдрiзняються через рiзне коорди-
нацiйне оточення [14]. Пiк з найвищою частотою
311 см−1 вiдповiдає симетричним валентним ко-
ливанням зв’язкiв Sb–S [18, 33].

Особливостi на низьких частотах є менш ви-
раженими, але вони чiтко корелюють з даними
попереднiх дослiджень i вiдносяться до коливань
з симетрiями 𝐴𝑔 (155 см−1) [3, 15, 33, 34], 𝐴𝑔

(190 см−1) [3,15,26,33] та 𝐵1𝑔/𝐵3𝑔 (237 см−1) [3,15,
26, 33, 34]. Як виняток, смугу на частотi 190 см−1

автори роботи [34] вiдносять до симетрiї 𝐵2𝑔.
Додавання срiбла до складу зразка в кiлькостi

до 10 ат.% не приводить до разючих змiн у спе-
ктрах Рамана (див. рис. 4). Оскiльки данi рент-
генiвської дифракцiї чiтко свiдчать про наявнiсть
кристалiтiв AgSbS2 у зразках, що мiстять срiбло,
можна очiкувати появи характерних раманiвських
смуг AgSbS2 зi збiльшенням вмiсту Ag. Фактично,
у спектрi зразка Sb2S3 : Ag з 10 ат.% Ag можна спо-
стерiгати слабку особливiсть при 254 см−1, iнтен-
сивнiсть якої лише незначно перевищує рiвень шу-
му. Ця частота вiдповiдає найбiльш вираженому
раманiвському пiку мiаргiриту при 250 см−1 [35]
або кубоаргiриту при 254 см−1 [15] (моноклiнна та
кубiчна модифiкацiї AgSbS2 вiдповiдно). Можна
стверджувати, що, навiть незважаючи на слабку
iнтенсивнiсть, присутнiсть обговорюваної особли-
востi в раманiвському спектрi Sb2S3 : Ag (з 10 ат.%
Ag) пiдтверджує висновок про iснування кристалi-
чної фази AgSbS2 у зразках на основi даних XRD
(рис. 1, 𝑏), що саме по собi є досить переконли-
вим. Як варiант, можна припустити, що слабкий
максимум при 254 см−1 може бути ознакою наяв-
ностi оксиду сурми Sb2O3, який, як вiдомо, має
iнтенсивну особливiсть раманiвського розсiювання
на цiй частотi [38]. Однак, на вiдмiну вiд AgSbS2,
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Рис. 4. Раманiвськi спектри об’ємних полiкристалiчних
зразкiв Sb2S3 : Ag, вимiрянi при збудженнi опромiненням з
𝜆exc = 532 нм та 𝑃exc = 4 кВт/см2. Два спектри, пред-
ставленi для зразка Sb2S3, вимiрянi у двох рiзних точках
поверхнi, демонструють рiзноманiтнiсть, пов’язану з полi-
кристалiчнiстю зразка

XRD вимiрювання не пiдтвердили присутнiсть фа-
зи Sb2O3 у зразку (рис. 1).

Однак раманiвськi спектри полiкристалiв
Sb2S3 : Ag, вимiрянi при бiльшiй поверхневiй гу-
стинi потужностi опромiнення 𝑃exc = 40 кВт/см2

(рис. 5), разюче вiдрiзняються вiд спектрiв,
отриманих при нижчiй потужностi 𝑃exc. Новi
iнтенсивнi пiки спостерiгаються для всiх зразкiв
поблизу 104, 115, 146, 187, 249, 367 та 446 см−1. Цi
особливостi проявляються в спектрах усiх зразкiв,

Рис. 5. Раманiвськi спектри об’ємних полiкристалiчних
зразкiв Sb2S3 : Ag, вимiрянi при збудженнi опромiненням з
𝜆exc = 532 нм та 𝑃exc = 40 кВт/см2

незалежно вiд вмiсту срiбла, та є набагато iнтен-
сивнiшими, нiж найбiльш вираженi максимуми
Sb2S3, що спостерiгаються при менших 𝑃exc i якi
в цьому випадку виглядають як досить розмитий
фон в iнтервалi 280–300 см−1. Лише для неле-
гованого зразка Sb2S3 у цьому спектральному
дiапазонi можна чiтко спостерiгати два максиму-
ми при 275 та 295 см−1 (трохи змiщенi до нижчих
частот у порiвняннi зi значеннями, отриманими
при низьких 𝑃exc).

Спектральнi положення та iнтенсивнiсть бiль-
шостi нових пiкiв чудово збiгаються зi значеннями
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для сенармонтиту (кубiчної модифiкацiї Sb2O3).
Технiчно, пiк при ∼187 см−1 можна пов’язати з по-
лiкристалiчним Sb2S3, оскiльки спектр останньо-
го при низькiй 𝑃exc мiстить слабку особливiсть на
близькiй частотi (див. рис. 4). Однак iнтенсивнiсть
пiка при ∼187 см−1, яка є значно вищою, нiж у
пiкiв на вищих частотах (зазвичай найбiльш помi-
тних для Sb2S3), свiдчить про те, що ця особли-
вiсть пов’язана з iншою фазою, а саме Sb2O3, яка
може утворюватися на поверхнi Sb2S3 пiд впливом
лазерного опромiнення.

Слiд зазначити, що спектральне положення iн-
тенсивного пiка раманiвського розсiювання при
249–250 см−1, що з’являється у спектрах полiкри-
сталiв Sb2S3 : Ag при 𝑃exc = 40 кВт/см2, збiга-
ється з положенням домiнуючої особливостi, за-
реєстрованої для кристалiчного AgSbS2 (мiаргi-
рит) при 250 см−1 [35]. Тому виникає спокуса при-
пустити, що можливе фотоiндуковане утворення
кристалiтiв AgSbS2 також сприяє високiй iнтен-
сивностi цього пiка. Уважний розгляд спiввiдно-
шення iнтенсивностей пiкiв, що виникають при
∼250 та ∼187 см−1, не прояснить питання в цьо-
му випадку, оскiльки це спiввiдношення виглядає
досить схожим в спектрах Sb2O3 [29] та AgSbS2

[35]. Отже, спостережувана незалежнiсть обгово-
рюваного спiввiдношення вiд вмiсту срiбла у зраз-
ках (рис. 5) не дає жодних роз’яснень, вимагаю-
чи подальших дослiджень. Зауважимо, що автори
бiльш раннього дослiдження [15] припускали ви-
никнення фази AgSbS2 пiсля вiдпалу через появу
пiка, що виникає на частотi ∼250 см−1. Однак, на
нашу думку, таке пояснення не є достатньо обґрун-
тованим, оскiльки, подiбно до нашого випадку, ця
особливiсть також може бути результатом утворе-
ння Sb2O3 внаслiдок термiчного окиснення. Тим
часом вiдпал аморфних плiвок Ag–Sb–S зi зна-
чно вищим вмiстом срiбла, нiж у нашому випадку,
чiтко показав утворення кубiчної та моноклiнної
фаз AgSbS2, а також моноклiнної та гексагональ-
ної фаз Ag3SbS3 [36].

Навпаки, особливостi поблизу нижчих частот
115 та 150 см−1 не спостерiгаються для Sb2O3.
Їх зазвичай вiдносять до елементарної сурми [29],
яка, як вiдомо, має моди 𝐸𝑔 та 𝐴1𝑔 вiдповiдно на
цих частотах [37].

Очевидно, що раманiвськi пiки Sb2O3 та елемен-
тної Sb (а також, можливо, AgSbS2) можуть вини-
кати в спектрах зразкiв внаслiдок фотохiмiчних

Рис. 6. Раманiвськi спектри об’ємних полiкристалiчних
зразкiв Sb2S3: вимiряний при збудженнi опромiненням з
𝜆exc = 532 нм та 𝑃exc = 4 кВт/см2 (𝑎) та вимiряний
у тiй самiй точцi на поверхнi зразка пiсля опромiнення з
𝜆exc = 532 нм та 𝑃exc = 40 кВт/см2 (𝑏)

реакцiй на їхнiй поверхнi, iнiцiйованих, перш за
все, локальним нагрiванням зразка в точцi падi-
ння лазерного променя [29]. Реакцiя вiдбувається
протягом перших секунд пiсля початку опромiне-
ння. Зi спектра особливостей, пов’язаних з Sb2O3,
можна зробити висновок про те, що окиснення по-
верхнi зразка приводить до утворення кубiчного
сенармонтиту, а не орторомбiчного iзоморфного
валентинiту, який має зовсiм iнший набiр рама-
нiвських пiкiв [38, 39], або iншого оксиду сурми
Sb2O4 (сервантиту) з найiнтенсивнiшим пiком по-
близу 200 см−1 [38]. Однак, можливiсть утворення
валентинiту не слiд повнiстю виключати, оскiльки
найiнтенсивнiша особливiсть останнього спостерi-
гається при 142–143 см−1 [38,39]. Отже, вiн, разом
з коливанням 𝐴1𝑔 елементарного Sb, може сприяти
прояву максимуму, що спостерiгається при 139–142
см−1 (рис. 5).

Тут слiд пам’ятати, що згаданi лiтературнi да-
нi стосуються кiмнатної температури. Проте в на-
шому випадку, через локальне нагрiвання зразка
лазерним свiтлом з енергiєю фотона вище заборо-
неної зони, очiкується, що фактичнi раманiвськi
частоти будуть дещо нижчими. Отже, цiлком ймо-
вiрно, що особливiсть, яка через пiдвищену темпе-
ратуру в точцi падiння лазерного променя спосте-
рiгається при 139–142 см−1 (рис. 5), вiдповiдає ко-
ливанню типу 𝐴1𝑔 елементарного Sb, зареєстрова-
ному за кiмнатної температури при 150 см−1 [37].
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a b
Рис. 7. Раманiвськi спектри об’ємних полiкристалiчних зразкiв Sb2S3 (𝑎) та Sb2S3 : Ag(10 ат.%) (𝑏),
занурених в iзопропанол, вимiрянi при збудженнi випромiнюванням з 𝜆exc = 532 нм та рiзними значе-
ннями 𝑃exc. Пiки iзопропанолу позначенi зiрочками

Зауважимо, що раманiвськi спектри, вимiрянi
при 𝑃exc = 40 кВт/см2, є подiбними для всiх до-
слiджуваних зразкiв, незалежно вiд вмiсту срi-
бла. Зауважимо також, що раманiвськi особли-
востi елементарного Sb та Sb2O3 при пiдвище-
них 𝑃exc було ранiше виявлено iншими авторами,
що дослiджували Sb2S3 [29]. Вплив фотоокисне-
ння Sb2S3 є важливим питанням. Воно призво-
дить до деградацiї оптичних фазозмiнних ма-
терiалiв на основi Sb2S3. Тому, щоб запобiгти
цьому, плiвки Sb2S3 можна пасивувати шарами
ZnS/SiO2 [34].

У раманiвському експериментi пiсля того, як
зразок було опромiнено лазером з довжиною хвилi
532 нм та потужнiстю 𝑃exc = 40 кВт/см2, що iнiцi-
ювало вищезгаданi фотохiмiчнi перетворення, ми
виконали ще одне раманiвське вимiрювання тiєї ж
точки на поверхнi, але при зменшенiй потужно-
стi 𝑃exc = 4 кВт/см2 (рис. 6). Ясно видно, що по-
в’язанi з Sb та Sb2O3 особливостi зберiгаються в
спектрах. Це свiдчить про незворотнiсть ефектiв
окиснення на поверхнi зразка. Чiтко видно, що ча-
стотнi положення пiкiв, пов’язаних з Sb та Sb2O3,
дещо вищi при цiй потужностi, нiж тi, що були ви-
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мiрянi при 𝑃exc = 40 кВт/см2, що показує рiзницю
мiж температурами, досягнутими внаслiдок нагрi-
вання зразка лазерним променем при рiзних зна-
ченнях 𝑃exc.

Хоча тепловий ефект лазерного опромiнення пiд
час вимiрювання раманiвського розсiювання зага-
лом вважається найважливiшим механiзмом фото-
хiмiчних та фотоструктурних перетворень на по-
верхнi зразка Sb2S3 : Ag, слiд також згадати про
можливiсть нетермiчного механiзму фотоiндуко-
ваних змiн. Зокрема, вiдомо, що цей механiзм вiд-
повiдає за фоторозм’якшення аморфних халько-
генiдiв арсену, що приводить до утворення на-
нокристалiв за участю атомiв легуючої домiшки
[40, 41]; для Sb2S3 та Sb2S3 : Ag також слiд вра-
ховувати можливiсть нетермiчних ефектiв, що ви-
кликають спостережуванi фотохiмiчнi перетворе-
ння. У спробi хоча б частково роздiлити тепло-
вi та нетепловi ефекти, ми провели вимiрюван-
ня раманiвського розсiювання полiкристалiчного
зразка Sb2S3, зануреного в iзопропанол, щоб за-
безпечити необхiдне вiдведення тепла вiд областi
вимiрювання, а також виключити доступ навко-
лишнього повiтря до поверхнi зразка. Ми припу-
скали, що це зменшить тепловий вплив падаючого
свiтла на поверхню зразка та запобiгне (або при-
наймнi ускладнить) окисненню поверхнi пiд дiєю
лазера.

Спектри раманiвського розсiювання зразкiв
Sb2S3 та Sb2S3 : Ag (10 ат.%), занурених в iзопро-
панол, показано на рис. 7. З рисунка добре видно,
що при значеннях 𝑃exc до 400 кВт/см2 не виявле-
но жодних особливостей, пов’язаних з Sb2O3. Це
означає, що в цьому випадку фотоокиснення на по-
верхнi зразка пiд дiєю лазерного випромiнювання
не вiдбувається. Очевидно, що рiдкий iзопропанол
не тiльки вiдбирає тепло вiд поверхнi зразка, а й,
що в цьому випадку видається бiльш важливим,
блокує надходження кисню з навколишнього по-
вiтря, тим самим запобiгаючи окисненню. Однак,
досить слабка особливiсть при 138 см−1, пов’яза-
на, як зазначалося вище, з елементарним Sb, з’яв-
ляється вже при 𝑃exc = 40 кВт/см2. Її iнтенсив-
нiсть помiтно зростає зi збiльшенням 𝑃exc, i при
𝑃exc = 200 кВт/см2 вона стає домiнуючим пiком у
спектрi. Оскiльки розклад Sb2S3 пiд впливом ла-
зерного опромiнення, найiмовiрнiше, зумовлений
тепловим механiзмом, можна припустити, що вiд-
бору тепла в точцi падiння лазерного пучка рiдким

Рис. 8. Спектри раманiвського розсiювання об’ємного по-
лiкристалiчного зразка Sb2S3, зануреного у воду, вимiрянi
при збудженнi випромiнюванням з 𝜆exc = 532 нм та рiзними
значеннями 𝑃exc

iзопропанолом недостатньо для запобiгання цiй ре-
акцiї при високих значеннях 𝑃exc.

Важливо зазначити, що вибiр iзопропанолу як
рiдини, що використовується для iзоляцiї поверх-
нi зразка Sb2S3 вiд навколишнього кисню, є цiл-
ком обґрунтованим не лише через вiдсутнiсть
iнтенсивних раманiвських пiкiв безпосередньо в
спектральному дiапазонi, що нас цiкавить (напри-
клад, для толуолу це не так), а й через вищезга-
дану нереактивнiсть iзопропанолу. Наприклад, ра-
манiвськi спектри зануреного в деiонiзовану воду
зразка Sb2S3, вимiрянi при 𝑃exc ≥ 40 кВт/см2,
чiтко показують появу пов’язаної з Sb2O3 осо-
бливостi поблизу 250 см−1. Очевидно, ця особли-
вiсть з’являється внаслiдок фотохiмiчної реакцiї
атомiв сурми з киснем, що видiляється з води
(рис. 8).

ISSN 2071-0194. Укр. фiз. журн. 2026. Т. 71, № 3 251



Ю.М. Ажнюк, А.I. Погодiн, М.Й. Фiлеп та iн.

4. Висновки

Полiкристали Sb2S3 : Ag зi вмiстом срiбла до
10 ат.% отримано методом високотемпературно-
го синтезу. Хiмiчний склад зразкiв, визначений
за допомогою EDX-спектроскопiї, вiдповiдав вмi-
сту елементiв у вихiднiй сумiшi. Розподiл еле-
ментiв по зразках, вимiряний за допомогою EDX-
картування, був досить рiвномiрним з незначни-
ми неоднорiдностями в розподiлi срiбла. Данi
рентгенiвської дифракцiї пiдтвердили орторомбi-
чну (стибнiт) структуру синтезованих полiкриста-
лiчних злиткiв Sb2S3 : Ag, а зразки, що мiстили срi-
бло, також демонстрували наявнiсть фази AgSbS2

(𝛽-мiаргiрит).
Данi спектроскопiї раманiвського розсiювання,

вимiрянi при низькiй густинi потужностi лазерно-
го випромiнювання (𝑃exc = 4 кВт/см2), припу-
скають можливу (хоча й не однозначну) прису-
тнiсть фази AgSbS2, тим самим пiдтверджуючи
данi рентгенiвської дифрактометрiї. Раманiвськi
вимiрювання при пiдвищеному значеннi 𝑃exc =
= 40 кВт/см2 виявили фотоструктурнi та фотохi-
мiчнi перетворення, а саме: утворення фаз Sb2O3

та елементарного Sb внаслiдок нагрiвання поверх-
нi зразка щiльно сфокусованим лазерним проме-
нем. Раманiвськi вимiрювання, проведенi для зраз-
кiв, занурених у рiдкий iзопропанол (це запобiгає
окисненню зразка, блокуючи доступ повiтря до по-
верхнi), при пiдвищеному значеннi 𝑃exc, на вiдмiну
вiд вимiрювань на повiтрi, не демонструють жо-
дних особливостей, пов’язаних з Sb2O3. Спостере-
жувана тенденцiя матерiалу до поверхневого оки-
снення пiд впливом лазерного свiтла по сутi вима-
гає врахування пасивацiї поверхнi пiд час виготов-
лення тонкоплiвкових оптичних фазозмiнних еле-
ментiв на основi Sb2S3.
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Laser-induced transformation of stibnite (Sb2S3) and other
structurally related salts. Vibr. Spectrosc. 68, 177 (2013).

30. A.V. Kozytskiy, O.L. Stroyuk, M.A. Skoryk, V.M. Dzha-
gan, S.Ya. Kuchmiy, D.R.T. Zahn. Photochemical
formation and photoelectrochemical properties of
TiO2/Sb2S3 heterostructures. J. Photochem. Photobiol.
A 303–304, 8 (2015).

31. I. Watanabe, S. Noguchi, T. Shimizu. Study on local
structure in amorphous Sb–S films by Raman scattering.
J. Non-Cryst. Solids 58, 35 (1983).

32. S. Shaji, L.V. Garcia, S.L. Loredo, B. Krishnan, J.A. Agui-
lar Martinez, T.K. Das Roy, D.A. Avellaneda. Antimony
sulfide thin films prepared by laser assisted chemical bath
deposition. Appl. Surf. Sci. 393, 369 (2017).

33. R. Parize, T. Cossuet, O. Chaix-Pluchery, H. Roussel,
E. Appert, V. Consonni. In situ analysis of the crystalli-
zation process of Sb2S3 thin films by Raman scattering and
X-ray diffraction. Mater. Design 121, 1 (2017).

34. M. Delaney, I. Zeimpekis, D. Lawson, D.W. Hewak,
O.L. Muskens. A new family of ultralow loss reversible
phase-change materials for photonic integrated circuits:
Sb2S3 and Sb2Se3. Adv. Funct. Mater. 30, 2002447 (2020).

35. B. Minceva-Sukarova, G. Jovanovski, P. Makreski, B. Sop-
trajanov, W. Griffith, R. Willis, I. Grzetic. Vibrational
spectra of MIMIIIS2 type synthetic minerals (MI = Tl or
Ag and MIII = As or Sb). J. Mol. Struct. 651–653, 181
(2003).

36. M.I. Medina-Montes, L.A. Baldenegro-Pérez, M. Morales-
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V.V. Lopushansky, V.M.Kryshenik, V.Y. Izai,
L. Satrapinskyy, I.M.Voynarovych, A.V.Gomonnai

STRUCTURAL AND SPECTROSCOPIC STUDY
OF UNDOPED AND Ag-DOPED Sb2S3 POLYCRYSTALS

Ag-doped Sb2S3 polycrystals with silver content up to 10 at.%

were obtained by high-temperature synthesis. Chemical com-

position of the samples determined by EDX spectroscopy cor-

responds to the element content in the initial mixture with

a rather uniform element distribution over the sample sur-

face with slight inhomogeneities of Ag distribution. XRD data

confirmed the orthorhombic (stibnite) structure of the synthe-

sized polycrystalline Sb2S3 : Ag ingots, for the Ag-containing

samples AgSbS2 (𝛽-miargyrite) phase was also revealed. Pos-

sible presence of the AgSbS2 phase can also be assumed

from Raman measurements performed at low laser power den-

sity (𝑃exc = 4 kW/cm2). Raman spectra at increased 𝑃exc

(40 kW/cm2) reveal photostructural and photochemical trans-

formations, namely the formation of Sb2O3 and elemental Sb

phases due to heating of the sample surface by the tightly fo-

cused laser beam.

Ke yw o r d s: phase-change materials, X-ray diffraction,
energy-dispersive X-ray fluorescence spectroscopy, Raman
spectroscopy, oxidation.
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