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GIiRIiS

Mo6vzunun aktualhigr va islonma daracasi. Optik signallarin itkisiz otiiriilmasi
maogsadi ila yiiksak texnoloji xiisusiyyastlora vo optimal parametrlors malik fiber optik
materiallarin alinmasi va eloco do onlarin ugurlu totbiqi miiasir opto-elektron
sonayesinin qarsisinda duran asas problemlardon biri hesab olunur. Bu istigamatda
torkibi kristallasmaya daha davamli olmaqla yanasi, termik stabilliyi, kimyovi
davamliligi, siigo formalagma qabiliyyati vo ya Hruby adadi yliksok qiymatlore malik
olan vyeni funksional materiallarin alinmasi vo onlarin fiziki xassolorinin
arasdirilmasina ciddi zorurot vardir. Bunlar1 nozoro alaraq adi ¢okilon parametrlorin
todqiq olunan maddolordo yiiksok olmasi soboblorinin onlarin lokal qurulusu, istilik
vo optik xassolorinin tobioti vo eloco do fiziki mexanizmlori ilo olagalondirilorok
arasdirilmasi elmi vo totbiqi baximdan aktualdir. Elmi arasdirmalar gostorir ki, bosit
vo binar xalkogenid siisolorde qurulus vo termik geyri-stabilliyin mdvcud olmasi
onlarin fiberlordo totbiqino mohdudiyyatlor yaradir. Buna goro tolob olunan
stisologmo temperaturuna (Tg) vo termik genislonmo omsalina malik olan maddslorin
almmas1 vo onlarin istilik, optik xassalorinin arasdirilmas: fiber optikada xiisusilo
zoruridir. Bu onunla izah olunur ki, genis funksional imkanlara malik miirokkob
komponentli xalkogenid slisovari materiallarin alinmas1 vo fiziki xassolorinin
arasdirilmasi totbiqi mogsadloer li¢iin alverisli zomin yaradir.

Togdim olunan dissertasiyada aparilan elmi arasdirmalar gostorir ki, Ge-As-Se-S
xalkogenid siisovari sistemindo xalkogen (Se, S) vo xalkogen olmayan (Ge, As)
torkib komponentlorinin atom faiz nisbotini mogsodyonlii sokildo doyisorok, siliso
formalagsma meyilliyinin gostaricisi (siiso formalasma gabiliyyati vo ya Hruby ododi
(Hr)) vo termik stabillik parametrlori (H, S) yiiksok vo optik parametrlori genis
intervalda doyison materiallar almaq miimkiindiir. Beloliklo geyd olunan maddolorin
miixtolif topoloji sliso hallarinda (elastik, izostatik vo sort gorgin) lokal qurulusu vo
fiziki xassolori arasinda olagolorin mexanizmlorinin doqiq arasdirilmasi totbiqi vo
elmi ndqteyi nozordon aktualdir.

Tadqgiqatin obyekti vo predmeti: Todqgigatin obyekti germanium vo arsenin
(Ge, As) xalkogenidlori osasinda GesAS1aSesy, GesAS1aSegS2, GerAS165€72Ss,
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Ge10AS20Se60S10, Ge17.5AS155€52. 5515, Ge24AS19Se37520, Ge2sAS10Se40S2s,
GexsAs185€26S30 vo GessAs17Se1sSss sistemlori, predmeti iso bu maddolorin elastik,
izostatik vo sort gorgin oblastlarda lokal qurulusu vo fiziki xassolorinin
arasdirilmasidir.

Tadgiqatin moaqgsad Vo Vvazifalori: Ge-As-Se-S  siisovari  sistemlorinda
xalkogen (Se, S) vo geyri-xalkogen (Ge, As) modifikatorlarin miixtalif topoloji siigo
hallarma (elastik, izostatik, sort gorgin) lokal qurulusuna, siiso formalasma
gabiliyyating, termik stabilliyino, siiso vo kristallagma oblastlarina, optik
parametrloring tosir mexanizmlarinin miioyyanlosdirilmosidir.

Isin praktiki moqgsadi passiv fiber 6tiiriiciilor {iciin kristallasmaya davamlilig,
termik stabilliyi vo siiso formalasma qgabiliyyoti (Hr) yiiksok olan yeni funksional
materiallarin alinmasidir.

Bu mogsadlo asagidaki mosalalor holl edilmisdir

e Miirokkob komponentli vo miixtalif topoloji siise hallarina malik (izostatik, sort,
elastik)  GesAsuaSesr, GesAs14SesnSz2,  GerAs16Se72Ss,  Ge1oAS20SesSio,
Ge175AS8155€525515, GE24AS195€37520, GE25AS10S€40S25, GE26AS185€26530 Vo
Ges3As17Se15Sss maddoalori sintez edilmisdir;

e Sintez olunan maddolorin lokal qurulusu Rentgen difraksiya sopilmasi metodu
ilo, torkibi iso enerji dispersiv Rentgen analizi vasitasi ilo muayyan edilmisdir;

e Sintez olunan maddalorin lokal qurulusunu toskil edon muxtalif rabitslorin va
qurulus elementlorinin  (piramidal vo tetraedrik) identifikasiyasi Raman
spektroskopiyasi vasitasilo arasdirilmisdir.

e Diferensial skanlayic1 kalorimetriya metodu ilo sintez olunan maddslords siiso
Vo kristallagsma proseslari, stisolosma gabiliyyati, kristallasma siirati parametrlori
Vo eloco do onlarin lokal qurulus parametrlori ilo olagoalori topoloji
mohdudiyyatlor, layli qurulus ideyas1 vo kimyovi nizamlanmis soboko modellori
osasinda arasdirilmasidir.

e Vakuumda termik buxarlandirma tisulu ilo alinan nazik tsbogslorin optik

udulmas1 maddonin fraktal xiisusiyyastlori nozors alinaraq todqiq edilmisdir;



e Vakuumda termik buxarlandirma {isulu ilo alinan sendvi¢ quruluslu nazik
tobagoalorin volt amper xarakteristikasina (VAX) karbohidrogen miihitinin tosiri

vo niimunalorin totbiq xiisusiyyatlori dyronilmisdir.

Tadqgiqatin metodlari: Ge-As-Se-S siisovari sistemlorinde miixtalif topoloji
siiso hallarma uygun lokal qurulusun, siiso vo kristallagma proseslorinin, siliso
formalagsma qabiliyyotinin, termik stabilliyin vo optik parametrlorin todqigindo
Rentgen stialarmin difraksiyasi, diferensial skanlayici kalorimetriya, Raman
spektroskopiyasi, optik spektroskopiya metodlari totbiq olunmusdur

Mudafiays ¢ixarilan asas elmi middosalar:

1. Ge-As-Se-S xalkogenid siisovari sisteminin amorf matrisasini amalo gatiran
tetraedrik (GeSa2, GeSes) Vo piramidal (AsSes2) qurulus elementlarinin birgs
nisbi konsentrasiyasinin artmasit hesabina kristallasmanin hacmi payimin
temperaturdan asililigina maxsus qlvvat dstiinin (n) vo kristallasmanin siirat
omsalinin (ICR) azalmasi;

2. Kiristallasmanin siirat omsalinin (ICR) azalmasi ilo amorf matrisin rabito
alagaliliyinin vo o climlodon orta rabita enerjisinin ((E)) artmasi1 arasindaki
korrelyativ olagalorin agskarlanmast;

3. Topoloji nizamliliq sortine yaxin olan (f~0; Nco~3) maddalords
kristallagmanin stirot omsali (ICR) asag1 olmaqla yanasi, siiso Vo kristallagsma
temperaturlar1 farqinin (ATc-g=71+87 K) nisbaton yiiksok olmast;

4. Germaniumun atom faiz miqdar1 yiiksok olan GessAsi7Se1sSss torkibindo
kristallagma prosesinin siirotlonmoasi ilo yanasi siiso Vo kristallagsma
temperaturlar1 forqinin (ATc-g) adadi giymatinin nozora garpacaq Saviyyado
azalmasi (ATc-g=60 K);

5. Numunalorin optik udulma omsalinin {istli asililiq oblastindaki spektral

asililiglarindan alian naticalorin maddanin fraktal tobisti ilo slagalondirilmasi.

Tadgiqatin elmi yeniliyi:
e Ge-As-Se-S xalkogenid siisavari sistemlorinds optik udulmanin istlii asililiq

oblastindak1 qlivvat Ustlnin (n) n=1,5 va 2-don farglonan mixtalif qiymatlora



malik olmasi, hal sixliginin enerjidon asililiginin sorbast elektron hallar

sixligindan konaragixmasi vo maddanin fraktal tobioti ilo baghdir;

e GOstorilmisdir ki, topoloji (f~0), kimyavi nizamliliq (R=1) halina yaxin vo
kristallagmaya (ATc-g~87 K) davamli olan niimunalor passiv fiber optikada
perspektiv totbiq imkanlarina malikdir;

o GoOstorilmisdir ki, amorf matrisan1 formalasdiran oasas qurulus elementlori
(AsSezp, GeSasp, GeSes2) maddalorin  kristallasmanin siirat amsalina (ICR),
sliso Vo kristallasma temperaturlart fargina (ATc-g) ciddi tasir edir;

e Germaniumun miqdar1 yiiksok olan GessAs17Se1sSss torkibinda kristallasma
prosesinin siiratlonmasi, sliso vo kristallasma temperaturlar1 forqinin (ATc.g)
koskin azalmasi zoif qurulus transformasiyasi ilo baglidir.

e Orta koordinasiya ododi Z=2,5-2,7-0 uygun olan Geo.175AS0.155€052550.15,
G€0.24AS0.195€0.3750.20, G€0.25AS0.105€0.40S0.25, G€0.26AS0.185€0.2650.30 tarkiblorinda
Porod asililigiin qiivvat Gstindn (np) 1< np<3 intervalinda doyismasi nahamar

sathli sopici moarkazlorin foza (hacmi) 6lcull fraktallara gevrilmasi ilo baglhidir.

e Karbohidrogen muhitinin tasiri naticasindo Al-GessAs17S3sSeis-Te sendvic
strukturlarinin volt-amper xarakteristikasinda carayan osilyasiyalar1 zaifloyarok

aradan qalxir.

Tadqiqatin nazari va praktiki shamiyyati:
Dissertasiyanin naticalori germanium vo arsenin (Ge, As) xalkogenidlori
osasinda olan miirokkob komponentli siisavari maddslorin elastik, izostatik vo sort
gorginlikli hallarda siiso vo kristallasma proseslorinin vo onlarin optik udulmaya tosir

mexanizmlorinin arasdirilmasinda istifads oluna bilar;

Mirokkob  komponentli vo  kristallasmaya davamli GesAs14Ses?,
GesAs14Se50S2, GerAS165€72S5, Ge10AS20Se60S10, GE17.5AS155€525515, G24AS195€37S20,
Ge2sAS10Se40S25, Ge2sAS18Se26S30 vo  GessAs17Se1sSss  nimunalori  passiv - fiber
optikada va qaz sensorlarinda ugurlu totbiq oluna bilor.

Aprobasiyasi va tatbiqi:

Dissertasiyanin naticolori agagidaki elmi konfranslarda moruzs edilmisdir:



» Akademik L.M. Imanovun 100 illik yubileyina hosr olunmus Molekulyar
spektroskopiya movzusunda konfrans, Azarbaycan va rus dillarinde magalslor
(Baki-Susa, 2022);

= H. Oliyevin 100 illiyina hasr olunmus nazari vo totbiqi fizikanin inkisafi
maovzusunda beynolxalq konfrans (Baki, 2023);

» Kondepennus; AmMopdHBIE W MHKPOKPUCTAUTMUSCKHE IMOJYIPOBOJIHUKH
(Cankr-IlerepOypr, Poccus, 2023);

= |nternational Conference on Advanced Laser Technologies (ALT) (LS-I-10,
Samara, Russia, 2023);

» Muasir tobist vo iqtisad elmlorinin aktual problemlori Beynolxalq ElImi
Konfrans (Gancs, 2023);

» Fizikanin aktual problemlari mdvzusunda Beynolxalg Elmi Konfrans
(Nax¢ivan, 2024);

» The 31th International Conference on Advanced Laser Technologies (ALT)
(Vladivostok, Russia, 2024);

Dissertasiya isinin movzusuna dair yerli vo xarici elmi nasrlordo 15 elmi osor ¢ap
olunmusdur. Bunlardan 8-i elmi magals, 7-i konfrans materialidir.

Dissertasiya isinin yerino yetirildiyi toskilatin adi: Dissertasiya isi,
Azorbaycan Respublikasi Elm vo Tohsil nazirliyi, Akademik Hoson Abdullayev adina
Fizika Institutunun, “Qeyri-kristallik yarimkegiricilorin fizikas1 vo elektronikasi”
laboratoriyasinda yerina yetirilmisdir.

Elmi istigamatin secgilmosi, dissertasiya isinin asas ideyast vo onun halli G¢tin
qarsiya qoyulan masalalorin mioayyanloasdirilmasinds miuoallifin istiraki halledici
olmusdur.

Dissertasiyanin qurulusu va hacmi: Dissertasiya isi giris, dord fasil, naticalor
Vo 158 adda istinad edilmis adobiyyatin bibliografik siyahisindan ibarat olmagla, 144
sohifodo sorh olunmusdur. Dissertasiya isindo 26 sokil, 14 codval vardir. Sokillar,
codvallor vo istinad edilmis odobiyyat siyahisi istisna olmaqla giris 11481, | fosil
60347, 11 fosil 42669, 111 fasil 34320, IV fasil 20026, naticalor 2584, ixtisarlar va sorti



isarolor 523 isarodon ibarotdir. Dissertasiya isinin iimumi hacmi 171950 isaradon
ibaratdir.

Girisdo dissertasiya isinin mévzusunun aktuallig1 asaslandirilmis, isin magsadi,
elmi yeniliyi, praktiki shomiyyati g0storilmis, miidafisys ¢ixarilan asas muddsalar,
aprobasiya doracasi, nasrlor barodo molumat verilmis, hamginin fosillor Uzro osas
mozmunu qisaca izah olunmusdur.

Birinci fasildo bosit, binar vo daha miirokkob xalkogenid siisolorin lokal
qurulusu, siiso vo kristallagma proseslori vo onlarin optik xassolori genis analiz
olunmus va naticads aparilan tohlil naticasinde miiayyan olunmusdur ki, germanium
vo arsenin (Ge, As) xalkogenidlori asasinda olan miirokkob komponentli slisovari
maddolorin elastik, izostatik vo sort gorginlikli hallarda siisolosmo vo kristallasma
proseslorinin vo onlarin optik udulmaya tosir mexanizmlorinin miixtolif nozori
modellor vo yaxinlagmalarla analizino ciddi zorurat vardir.

Ikinci fasildo GeAsSeS siisovari maddolorinin sintez iisullar1 vo alinmis
nimunolorin  torkib analizi verilmisdir. Daha sonra Skanedici Elektron
Mikroskopiyast (SEM) metodunun todqiq olunan materiallarin morfologiyasinin
tohlilindoki rolu agiqlanir. Fosildo homginin GeAsSeS nazik tobogoalorinin hazirlanma
metodikas1 gostorilorok, Rentgen difraksiyasi (XRD) vo Raman sopilmosi tisullar ilo
slisovari sistemlorin lokal qurulusu, topoloji fazalar1 vo slisovari materiallarin optik
udulma xiisusiyyatlari tohlil olunmusdur.

Uclincu fasilda diferensial skanedici kalorimetriya (DSC) metodu ilo Ge-As-
Se vo Ge-As-Se-S siisavari sistemlarinin istilik proseslori arasdirilmisdir. DSC -
metodunun tatbigi naticasinds siisolosmo temperaturu (Tg), kristallasma temperaturu
(Tc) vo siigolosmo qabiliyyati, termik stabillik parametrlori toyin edilmis vo bu
parametrlorin  torkibdon asililiq ganunauygunluglar1 arasdirilmigsdir. Topoloji
mohdudiyyatlar nazariyyasi (TMN), Kimyavi nizamli saboka modeli (CON) vo layh
qurulus ideyasi siigoyo kecid proseslorinin basa diisiilmasi Uglin nozoari osas kimi
istifado olunmus va silisovari sabokanin qurulusunda istirak edan rabitalorin rolu izah

edilmisdir. Kristallagmanin siirat oamsali (ICR — Index of Crystallization Rapidity)
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hesablanmis, sistemin amorf haldan kristal hala kecid siratine dair mihakimalar irali
stirtilmiisdiir.

Dordlnct fasilda butan vo propan-butan gaz qarisigi olan miihitlordo Al—
Gesz3As175e15535-Te sendvig strukturunun volt—amper xarakteristikasi arasdirilmis,
gaz muahitinin carayanke¢monin mexanizmlorina tosiri tohlil olunmusdur. Alifatik
(butan) va tsiklik (benzol) zoncir qurulusuna malik karbohidrogen gazlarinin tasiri
altinda homin sendvi¢ strukturlarda volt-amper xarakteristikalarinda miisahido
olunan qgeyri-xotti asililiglar, yiikdasiyicilarinin rekombinasiyas1 vo zabtetmo
effektlori ilo slagalondirilmisdir. Miixtalif karbohidrogen gaz muhitlorinin, xisusils
butan va benzolun, Ge;3As;,Se,5S35 nazik tobagoesinin optik buraxma spektrins tosiri
aragdirilmis, qazlarin adsorbsiyasi naticasinds optik udulma amsalinin qiymatlarinds

bas veran dayisikliklarin mexanizmlari misyyan olunmusdur.
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I Fasil
AMORF XALKOGENID YARIMKECIRICILORIN QURULUS
XUSUSIYYOTLORI, ROQSI, SUSOYO KECID VO OPTIK XASSOLORININ
TOHLILLORI

1.1. Amorf xalkogenid yarimkegciricilar

Amorf xalkogenid yarimkegiricilor dévri cadvalin VI grupunun kikird, selen
va tellur kimi basit elementlari vo 0 climladan onlarin germanium (Ge) vo arsen (As)
kimi IV vo V qrup elementlori ilo birlosmalorindon omolo golir. Qeyd olunan
materiallar nizamsiz atom qurulusuna malik kristal olmayan bark maddolordir.
Xalkogenid siigolor amorf maddalor qrupuna daxil olmagla yanasi, termodinamik
tarazliq halinda deyil, kvazi-tarazliq halinda olur. Basga sozlo, bu maddoslorin
xususiyyatlori temperatur va tozyiglo birmonali sokildo muoyyan edilo bilmir. Bels
kvazi-tarazliq xiisusiyyoti zamandan vo homginin, amorf nimunonin hazirlanma
tisullarindan, sortlorindon vo islonmosindon asili olaraq todricon doyisir. Digor
yarimkegirici maddoalor kimi, amorf xalkogenidlor do qurulus xiisusiyyatlori vo
homg¢inin qadagan zonanin eni ilo Xxarakterizo olunur. Xalkogenidlor amorflug vo
yarimkeg¢irici olmalar1 baximindan digor materiallarla da migayiso edilo bilor.
Masalan, tzvi polimerlar, geyri-tizvi siisalor - oksidlar va halogenidlor daxil olmagla
Eg =5-10 eV enerjili gadagan zonaya malik soffaf izolyatorlardir. Buna baxmayaraq,
amorf xalkogenidlor vo a-Si:H kimi tetraedrik quruluslu materiallar 1-3 eV gadagan
zonaya malik olan yarimkegirici maddalordir. Qeyd etmok lazimdir ki, a-As>S3 Kimi
bozi amorf materiallar yuksok migavimatli yarimkegirici olub, elektrik izolyasiya
materiallart kimi do totbig oluna bilor. Qurulusuna goro a-Se [77, s.9777] va
polietilen (-CH2-) kimi polimerlor bir 6lgill zoncirlor soklindo xarakterizo olunur .
Bosit selena alave olunan (i¢ vo dord koordinasiyali arseniumun va germaniumun
konsentrasiyasindan asili olaraq alinan geyri-stexiometrik torkiblor vo As:S(Se)s va
GeS(Se). birlogsmalor iki vo ti¢olgiilii saboka ilo xarakterizo oluna bilir. Tadgigatlar

gOstorir ki, siisoyabonzor material olaraq organik polimerlordan, xalkogenidlor vo
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oksid slisoloro todrici keg¢id zamani maddonin sortliyi artir. Digor torofdon,
yarimkeg¢irici kimi yiikdastyicilarin yurtkliyld ve habelo materialin alinmasi zamani
sorf olunan iqtisadi doyaro goOro xalkogenidlor kristal yarimkegiricilordon daha
mogsodouygundur. Bu hal materiallarin alinmasi prosedurlarindan - vakuumda
tozlandirma, ¢okdiirmo Vo epitaksial metodlarin sec¢ilmasindon asili olaraq doyiso
bilor.

Oksid siisalorin todqiqi vo istifadesi daha godim tarixo malik olmasina
baxmayaraq xalkogenid stigalorin Oyronilmasi sahasindo genis todgigatlar asason
1950-ci illordon baslanmigdir. Daha sonra 1964-cl ildon baslayaraq Kolomiets vo
onun omokdaslart [61, s.713] siisovari yarimkegiricilorin fotokegirici maddalor
oldugunu aragdirmalarla miiayyan etdi. Gostorildi ki, xalkogenid siisalorin spektrin
infraqirmiz1 oblastinda soffaf olmasi optik material kimi xiisusi shamiyyat kasb edir.
Bu maddalor nizamsiz atom qurulusuna vo togribon 2 ¢V qadagan zona enino
malikdirlor. Sonraki dovrlords 1970-ci illordon baglayaraq akademik H.Abdullayevin
rohborliyi ilo amorf vo kristal seleno dair todgigatlar intensiv sokilds inkisaf etdirildi
va nahayat 1976-c1 ildon ,,Qeyri-kristal yarimkegiricilorin fizikas1” laboratoriyasinda
AMEA-nin miixbir iizvi S.I.Mehdiyevanin rohborliyi altinda selenin binar vo
coxkomponentli birlosmalori vo 0 clmlodon homin birlosmalora  ¢oxsayli
modifikatorlarin (polimerlor, nadir torpaq elementi ionlarinin, halogenlorin, kecid
elementlorinin) tosirlori qurulus, optik, elektrik vo istilik xassalorinin tadqiqi

metodlar ilo atrafli sokilds arasdirilmisdir.

1.1.1. Basit xalkogenid maddalar

O, S, Se, Te elementlorinin birlogsmoalori molekulyardan, kovalent, sonra
metallik rabitoyo dogru doyisir. Bu elementlor arasinda yalniz Se otaq
temperaturunda amorf tobago soklinds vo tokatomlu siiso kilga soklinds rast goalinir,

Bunun oksina olarag, amorf S vo Te otaq temperaturunda geyri-stabildir vo
dorhal kristallasdigindan bu materiallarin todqigi amorf selena nisbaton mohduddur
[153, s.1]. Amorf oksigen (O) yalniz kriogen temperaturda movcud ola bilar . Kikird
(S) G¢un bir ne¢a molekulyar allotropik qurulus formalart malumdur. Qeyd olunan
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qurulus formalarindan daha stabil olan1 Sg halga molekullaridir. Bu baximdan, halqa
soklinda kicik molekullar borabor paylandigindan zoif kristallasmaya sabob olur.
Analoji todqgigatlar gostorir ki, S zoncirlorindan ibarot olan siigalor ~160°C
temperaturdan yuxari qizdirilmis va ~30°C silisolosma temperaturundan asagi
temperatura godor soyudularaq aldo olunmusdur [128, 5.2000206-2].

Se yegano basit maddadir ki, otaq temperaturunda siiso hali mévcuddur [127,
s.646]. Siiso halinda selenin qurulusu nisbaton sado olub, asason -Se-Se-
zoncirlorindan ibaratdir. Digar torofdon xususilo geyd etmok lazimdir ki, hazirlanma
texnologiyasindan asili olaraq yuxarda qeyd olunan siisovari selends Seg halgalariin
movcudlugu da istisna olunmur. Qeyd edok, Seg zancirlorinin gisman spiral forma
oldo etmosi kristal halinda olan selenin daha dayaniqli olmasi ilo naticalonir. Amorf
selenin muhum xdsusiyyati fotokegirici qurgularda ugurlu totbiq imkanlart olan
yiiksok fotokegiriciliya malik olmasidir. Soziigedon fundamental xususiyyat selenin
totbiq saholorini agkar etmok {iglin ¢oxsayli tocribalorin aparilmasina sabob
olmusdur. Selendon forgli olaraq tellurun metallikliyi ylUksok, polyar rabitsliliyi asagi
oldugundan, nisbaton asan kristallasir ki, bu da hacmi siisonin alinmasini ¢atinlogdirir.
[113, s.971]. Ge-As-Te infragirmizi oblastda genis soffafliga malikdir. Lakin, Te
atomlarinin metallikliyi sobabindon kristallasmaya meyllilik artir, bu damaddalorin

totbiq imkanlarini azaldir [51, $.1187].

1.1.2. Binar va coxkomponentli xalkogenid siisalor

Binar sistemlordon As>S(Se)s torkiblori otrafli dyronilmisdir. Bu stexiometrik
stisovari torkiblorin kovalentlik daracasi ylksok olub, termik va kimyavi baximdan
stabildir. Homg¢inin arsenin sulfid va selenidli binar birlosmolori ~2.4 (~1.8) eV optik
gqadagan zonasima vo ~200°C siisolosmo temperaturuna malikdir. Stexiometrik halda
geyd olunan birlosmalorin orta koordinasiya odadi 2,4-o borabordir ki, bu da topoloji
mohdudiyyatlaor nozariyyasinin sortlorino gors stabil siisolorin alamati oldugu hesab
edilir. Elektrik kegiriciliyi cohatdon As»Ses torkibi As;Sz torkibindon daha yuksok
keciriciliys malik olub, yarimkecrici xiisusiyyat kosb edir. Digor binar birlosmo

As,Tes iso kifayat godor elektrik keciriciliyina malikdir vo kristallasmaya meyllidir.
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Bu birlogsmanin amorf halda 6yronilmasina ¢ox az rast galinir.

GeS(Se). torkiblori As>S(Se)s torkiblorino nisbatdo tocriibi olaraq daha az
Oyranilmisdir. Bunun asagidaki iki sababi var: Birincisi, GeS(Se)2 torkibinin sintezi
As>S(Se)s torkibinin sintezindon daha yuksok temperaturda aparilir vo daha suratli
soyutma prosesi tolob olunur. Ikincisi, alinan torkibin siiso XUsusiyyetlori sintez
texnologiyasindan koskin asilidir. Bu xiisusiyyot, orta koordinasiya ododi 2.67-0
borabor olduqda ikilayli vo ya Ucolculli formalara malik iki kristal polimorfun
movcudlugu ila oalagalondirilo bilor (c-GeSz-do Eg~3.2 vo ~3.5 eV). Digar problem
IS0 GeS(Se)z-nin vakuumda termik buxarlanmasimnin daha ¢otin olmasidir. Tellur
rabitolorinin konsentrasiyasi yiiksok olan Ge-Te iso asason metallik oldugundan siiso
halinin alinmasi ¢atinlasir [95, 5.120730-1].

Qeyd etmok lazimdir ki, selenin konsentrasiyasinin nisbaton yUksok
giymatlarindo As(Ge)-S(Se,Te) sistemlori daha parlaq siiso xususiyyatlorino malikdir.
Bu xususiyyat kovalent heteropolyar rabitalor vo kation va anionlarin 6lgtilarinin
yaxin olmasi ilo izah oluna bilar. Si(Se,Te), torkiblorinin alinmasi daha ¢atindir va
onlar geyri-stabildir, bu da tetraedrik koordinasiyali silisium ionlarinin effektiv
lglsiinin S(Se, Te) — lara nisbaton kigik olmasi ilo alagalondirilir [79, s.033002-2].

Torkibinds U¢ vo dord kordinasiyali (arsenium, stibium, silisium, germanium)
elementlor olan xalkogenid stisolor daha effektiv fiziki xtsusiyyatlori ilo diggsti calb
edir. Masalan, tadgigatlar gostorir ki, tellurla zongin (45-55 mol%) va asqarlardan
tomizlonmis As-Se-Te xalkogenid siisasi uzaq infraqirmizi oblastda genis dalga
uzunluglart intervalini ohato etmoklo bOyik optik buraxma omsalina, yoni asag1 optik
itkiya malikdir. Muoallif [97, s.1] homin maddslorin fiziki, termik, optik, qurulus vo
mexaniki xassalorini todqigq edorok gostorir Ki, spektrin ~1.6—-19 mkm oblastinda
nisbaton ylksok soffafliq moévcuddur (>45%). Rentgen qurulus analizlori vasitosilo
gOstorilmisdir ki, termik islonmadon sonra (4 saat) todqig olunan maddodo As;Tes
stexiometrik fazalar1 movcuddur. Homin fazalarin hesabina mdvcud olan struktur
vahidlor Raman spektrinds 120 sm™ tezlikli kaskin pikin miisahido olunmasina sobab
olur [97, 5.123093-1].

As,S3-As;Ses stexiometrik psevdobinar birlosmasinds siiso sobakonin piramidal
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struktur vahidlarinds atomar avazlonmoni stibut etmok {i¢iin Raman spektroskopiyasi
Vo genislonmis rentgen spektroskopiyasit metodlari tatbiq olunmusdur. Bu birlogsmoada
qonsu atomlar aras1 mosafo iigiin alinan qiymotlor (AsSes0Ss0-da rasse =2,37 A; ras
s=2,33A) S/Se nisbatindon asil1 olaraq As atomlarinin har birinin S va Se-lo rabits
yaradaraq AsS;Se vo AsSe>S qarisiq piramidalar amalo gotirmosi mimkinliyini
gOstoron muhakimalor irali stirtilmiisdiir. Gostorilmisdir ki, Se atomlar1 yalniz 2sas
piramidal struktur vahidlorini birlasdiran vo eyni mosafods yerloson As atomlar ilo
rabitodadir (=As-Se-As= korpiiler soklinda). Isdo Se-S rabitosinin mévcudluguna dair
alave tocriibi faktlar agkar olunmamisdir [121, s.119533-1].

Rentgen analizi stbut edir ki, arintinin siratli soyudulmasi texnologiyasi ilo
almmis Seo-x) Te30Ge20ASx (X=5, 10, 15, 20 at%) torkibi amorf tabistino malikdir. Bu
halda, Eg-nin giymati arsenin konsentrasiyasinin artmasi ilo azalir. Urbax enerjisinin
artmasi isa qurulusun nizamsizhiginin artmasi ilo izah olunur [19, s.416841-1]. Ge-
Sb-Se xalkogenid siisolori do Se-nin miqdarindan asili olaraq genis intervalda
siisolosmoyo malikdir. Isdo [110, 5.17809-17810] siibut edilmisdir ki, Gez75Sb125S€es0
(at%) torkibi uzundalgali infraqirmizi oblastda optik linzalarin hazirlanmasi iiglin
perspektivli material olub, Kicik gaytarma amsalina malikdir. Selenin kiikiirdlo oavoz
olunmasi tadgiq olunan maddanin istilik vo mexaniki xdsusiyyatlorini tokmillasdirir,
Vo homginin, sindirma amsalinin dalga uzunlugundan asililiq dispersiyasina tosir edir.
Genislonmis rentgen difraksiya metodu ilo aparilmis analizlor gostordi ki,
Ge27.5Sb1255xSeeo0-x birlosmasi, Mott-un 8-N qaydasina tabe olub, onun torkibinds
asason Ge atomu gonsulugunda olan S vo Se atomlari ilo rabitolor yaradir. Bu halda
Sb-un banzar rabitslor yaratmasi stiinliik toskil etmir. Digar torofdon Ge-Sb vo Ch-
Ch (Ch = S va ya Sb) rabitalorine demok olar ki, rast golinmir. Germanium atomunun
miqdarindan asili olaraq Kimyavi nizamin pozulmasi, onun xiisusiyyatlorinin
doyismasina gatirir [110, s.17809-17810].

GexSesoxShyx (X =0, 4, 8, 12, 16, 20) xalkogenid sistemlari orta rabits enerjisi
yuksok olduguna gors stabil siisolor hesab olunur. Bu maddslords orta koordinasiya
odadi ilo siisolosmo temperaturu vo optik gadagan zona arasinda korelyasiyanin

moveudlugu Oyronilmisdir. Gostorilmisdir ki, Sb-un atom faiz miqdan x=16 at%
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oldugda alian Ge20SessShie torkibi daha optimal rabito vo soboka alagaliliyina malik
olmagla davamli siiso hesab olunur. Bu torkib infraqirmizi totbiglor Uclin daha
magsadouygundur [63, 5.227].

Stiso sobokaya va onun xassalorino xalkogen atomlarinin tosirini arasdirmaq
Uclin Ge2sSh12Se0 xSex sliso sistemi S/Se atomlarinin miixtalif konsentrasiyasinda (X=
0, 15, 30, 45 vo 60) todqiq olunmusdur. Osasan sistematik olaraq torkib doyismasi,
sliso xUsusiyyatlori vo rabito konfiqurasiyalar1 arasinda slago Oyronilmisdir. Askar
olunmusdur ki, xalkogen atomlarmin (30 < x < 45) konsentrasiyasinin doyigsmasi ilo
dominant rabito Ge-Se-don Sb-Se-o doyisir. Bu xiisusiyyst mikro-raman vo Rentgen
spektroskopiyasi ilo do milosyyan olunmusdur. Dominant rabitodo bu doyisiklik
stisonin mikro-sartlik, termik vo 6zliluk kimi xdsusiyyatlorine do tosir edir. Naticalor
gOstorir ki, bu doyisiklik stisolosmoa temperaturundaki dayisikliys do sobab olur [45,
s5.1740].

1.2. Amorf xalkogenid yarimkegiricilorin atom va elektron konfiqurasiyalari

Bildiyimiz kimi, xalkogen atomlar1 (S, Se, Te) dovrii cadvalin VI grupunda
olub, valent elektronlarin say1 6, xarici elektronlarin {imumi konfiqurasiyas: s?p*
soklindadir. Bu konfiqurasiya unikal atom rabitalori yaradarag, p saviyyasinin Ep
enerjisi s saviyyasinin Es enerjisindon daha ylksok oldugundan, bir ¢ox hallarda
Kimyovi rabitonin yaranmasia gotirir. Malum oldugu kimi, p soviyyasi 3 xanaya
malikdir vo hor xana oks spinli 2 elektron saxlaya bilir. Hund gaydasina gora, p
saviyyasinda 1 xana dolur, 2 xana iso yarimdolu olur (1 elektron yerlosmokls). Bu 2
tip p voziyyatlori bork cisimdo mixtolif rol oynaywr. Digor torofdon, p*
konfiqurasiyasindaki px Vo py orbitallarindaki elektronlar qonsu atomlarla kovalent
baglar omolo gotirir vo naticads ilkin p vaziyystindon daha asagi (sabitlogmis)
enerjiya sahib olan ¢ hallarinin yaranmasina sobab olur. Yani koordinasiyasi 8-N
qaydasina uygundur [85, s.446], burada N = 6-dir. Kovalent rabito hom da kegiricilik
zonasini tagkil edon anti-rabito 6* voziyyati ilo miisayiot olunur. Qeyd edok ki, bu p4
birlosmo sxemi kristal vo ya geyri-kristal qurulusdan asili olmayaraq kovalent
grupuna malik VI° materiallarina xasdir [146, s.2208485-4].
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Kristal yarimkegiricilordon forgli olaragq, amorf xalkogenidlor uzaq nizama
deyil, yaxin va orta nizam qurulusuna malikdirlor [64, 5.1347].

S, Se, Te kimi xalkogen atomlar1 2 koordinasiyaya, Ge, Si IV qrup elementlori
4 koordinasiyaya malik olub, tetraedrik vahidlor [130, s.2962], As, Sb iso 3
koordinasiyali olub, piramidal strukturlar amolo gotirirlor [92, s.168170-1]. Belo
struktur  vahidlorin mdvcudlugunu agkar etmok ii¢clin Oks Monte-Karlo
simulyasiyasindan alinan naticalori [13, 5.152] binar As-Se sisteminin Raman sapilma
spektrina tothiq edarak todqiq olunan maddslorin stexiometrik torkiblarina maxsus
slisovari matrisanin asason piramidal AsSes; qurulus elementlorindon formalasdigi
mogalodo original yanasma ilo siibut olunmusdur. Bu naticalor Indian Journal of
Physics jurnalinda dorc olunmusdur. Neytron difraksiya sopilmasinin naticalorine
Oks Monte-Karlo modellogmasi (OMK) tatbiq olunaraq AssSeso-o moxsus cut parsial
korrelyasiya funksiyalarinin radial paylanmasi miioyyanlosdirilmis, gostorilmisdir ki,
clit parsial korrelyasiya funksiyalarmin radial paylanmasindan koordinasiya
sferalariin radiuslarin1 toyin edorok Walter Gordy vo Herzberg torofindon toklif
olunan piramidal qurulus elementlorino (AsSes») moxsus Kk-qlvve sabitini, optik
modun Kkutlosini vo lokal qurulusu formalasdiran piramidal qurulus elementlarinin
(AsSesp) Vo onlar arasindaki korpii olagelorin (As-Se-As) hesabina Raman
sopilmasindsa yaranan rogsi modlarin tezliklorini (v) hesablamaq miimkiindiir [10,
5.4671]. Toklif olunan yanagsmaya osasen piramidal qurulus elementlorina (AsSess)
Vo onlarin arasindaki korpii slagalorina (As-Se-As) moxsus ragsi modlarin tezliklori
Vassesz =226+0.5 sm™ vo vas-se-as=281+0.5 sm™ giymotlorini almisdir [10, 5.4671].

Xalkogenid siisolordo nizamsizliq sabobindon rabito uzunlugu vo bucagi
doyison olmagla kovalent rabitalilik Gstinluk toskil edir. Xalkogen atomlari ciit
olmayan (lone-pair) elektron konfiqurasiyasina malikdir. Qeyd olunan konfiqurasiya
xalkogenidlords optik kecidloro asasli sokilda tosir edir. Belo amorf qurulusa malik
olan maddoalor osasan heteropolyar (Ge-S, As-Se) va bazon do homopolyar
rabitalordon (Se-Se, Sb-Sb) toskil olunur [147, s.057105-3]. Ge-Se xalkogenid
stisolordo Se atomlar1 sliso soboko daxilinda struktur boyunca zoncirvari qurulus

vahidlori formalasdirirlar. Bu maddalora germaniumun olave olunmasi selen
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zoncirlori ilo olageali olan, germaniuma morkazlosmis teraedrik strukturlar amolo
gotirir. Belo quruluslar siisonin kovrokliyino vo optik xassalorina tosir edir [101,
s.133]. Amorf xalkogenid yarimkegricilorin nizamsizlig1 qadagan zonada lokallagsmis
hallarin moévcudluguna vo elaco do elektron xassaloro 6ziinomaxsus tasir edir ki, bu
da onlarin kristallardan forqlonmasi ilo naticolonir. Lokal hallar gadagan zona
daxilinds genislonarok optik udulmada Urbax konarinin yaranmasima sobsb olur.
Lokal hallar arasindaki kegidlordos istirak edan yiklor nisboton asag: yiiriikliiys malik
olurlar. Tadqgigatlar gostarir ki, torkibindon asili olaraq goxkomponentli xalkogenid
sisalorda (mosalon Ge va Sb artmasi ilo) defektlorin azalmasi naticasinds sabakonin
Sortliyinin artmasi bas verir. Zoncirvari struktur vahidlorina malikdir Se-lo zangin
birlogmoalorin optik xassalarinds gevirmo xususiyyatlori mévcud olur [31, 5.11894-1]

As atomlar1 ilo asqarlanma Ge-S torkibinds lokal qurulusda doyisikliys Sobob
olur, As atomlar1 Ge vo S atomlar1 ilo guclu rabitolor yaradir. As atomlarin istiraki
yik paylanmasina tosir etmir. Yoni, As atomlar1 stabillosdirici kimi rol oynayir,
ancaq yuklorin transferino tosir etmir. Arsen atomlari ilo asqarlanma gqadagan zona
daxilindo olavo hallar yaradir, materialin iimumi elektron konfiqurasiyasia tosir
etmir. Arsenin olava olunmasi lone-pair elektronlarin olmasina tasir etmir, yoni
materialin amorflugu saxlanilir. Daha giiclii rabitolorin yaranmasi materialin
davamliligir artirir vo uzundmdarliliylins sebob olur. As-Ge-Se materialinin daha
perspektivli olmasina gatirir [46, 5.114834-1].

Te osasli xalkogenid siisalorin, xususilo GeioTegoSe19-xGax (x =0, 2, 4, 6, 8,
10) sisteminin Ga ilo asqarlanmasinda galliumun rolu, onun elektron vo strruktur
xususiyyatlorino  tosiri  toadqiq olunmusdur. Ga atomlarinin tasirindon orta
koordinasiya adadi artir. Kovalent gsobokods rabito enerjisi azalir. Ga atomlarinin Te
atomlar1 ilo qarsiligl tasiri naticasinds Te-Te rabitalorinin say1 azalir. Ga atomunun
Te-un lone pair elektronlar ila qarsiligli tasiri ilo, onlarin slgatanligi azalir. Lone pair
elekrtronlarin sayinin azalmasi dieletrik vo optik xisusiyyatlora tosir edir. Elektron
konfiqurasiya baximindan Ga koordinasiya odadini doyisdirir, rabito eenrjisini
zoifladir vo tok elektron ciitlorinin (lone pair electrons) saymi azaldir, eyni zamanda

asason kovalent xarakteri saxlayir. Bu dayisikliklor, siiso amalo golmasini sabit
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saxlayaraq, qadagan zonanin enini kigiltmoklo materiali infraqirmiz1 tatbiglor Gglin

potensial hala gatirir [106, s.100].

1.3. Xalkogenid siisalorin yaxin va orta nizam qurulus xiisusiyyatlori

Defektlori olmayan ideal qurulusa malik kristallarda atomlarin diiziilisii ideal
periodikliya malik oldugundan onlarin vaziyyatinin qurulus metodlar1 ilo (rentgen
difraksiya, neytron difraksiya) birmonali olarag miioyyon olunmasi miimkiindiir.
Nozoari olaraq, belo bir qurulus modelinin segilmis arintinin 0 K temperatura godor
sonsuz yavas soyudulmasi ilo alinmas1 miimkiindiir.

Amorf materiallarda nizamsiz lokal topologiyanin modvcudlugu onlarin
universal va birmonali struktur tasvirini ¢atinlosdirir. Xiisusila, bir dolmamis rabita
ilo xarakterizo olunan dordkoordinasiyali Si atomlarindan tegkil olunmus, 6 atomlu
halga ilo, butlin rabitolori doymus 5 atomlu halganin imumi enerji sabitliyinin
(elektron + qofas) migayisasi miuasir odobiyyatda agiq suallardan biri kimi
qalmaqdadir. Bu baximdan, amorf silisiumun “dolmamis rabitosi olmayan”
formalarinin todqiqi vacibdir. Belo modellards har bir Si atomunun dord qonsusu ilo
rabito yaratmasi Polk torafindan toklif olunmus davamli nizamsiz soboko yanasmasi
ilo uygun golir vo bu, amorf yarimkeciricilarin struktur xtsusiyyastlarini izah etmok
Ucln osasli metodlardan biri hesab olunur. 100 % doérdkoordinasiyali atomlardan
ibarat, yoni dolmamis rabitasi olmayan modellor qgurmaq mimkinliyl son illarda
magin Oyronmosi ilo islonmis potensiallar vo ARTn tipli metodlarin totbiqi
gOstormisdir. Bu modellor hom radiasiya sabitliyi, hom do elektron hal sixlig
baximindan klassik Polk modelinin miiasir interpretasiyasi kimi gobul olunur va
halga paylanmalar1 ilo bagli nazori mibahisalora yeni baxig bucagi gotirir [28,
5.2882].

Asagi tozyiglordo faza diagramimin todqigina dair eksperimentlor gostorir ki,
kikirdlo zongin molekullar (Sn, n=6-20) gapali halgoalor, nishaton az sayda kiikirda
malik molekullar (Sn, n=1,2,3) isa a¢1q zoncir quruluslar amals gatirir [109, s.357-1].

Bir sira todgigatlarda xaotik-soboka modelini ideal struktur kimi gobul edirlor.

Lakin, qurulus tadqiqatlar1 gostarir Ki, geyd olunan modelin tatbiq olundugu siisovari

20



sobokalor daha ¢ox goarginliklo xarakterizo olunmalidir. Belo strukturlarda fargli
formalagma enerjisino malik atomar halgalar da mévcud ola bilor. Bu halda, ideal
siso strukturunun necos tosovviir olunmast sual dogurur ki, bu da daha kompleks
todgiqatlarin aparilmasini zaruri edir.

Qeyri-kristal qurulus dedikdo no kritallardaki kimi periodik struktur, no do
ideal gazlarda oldugu kimi tamamilo Xaotik bir manzora nozords tutulur. Qurulus
todgiqatlar1 ideal kristaldan baslayaraq tamamilo xaotik paylanmaya malik gazlara
godor genis bir sahani ohato edir. Coxsayli todgiqatlar gostorir ki, termodinamik
tarazliq hali ilo xarakterizo olunan mayelordon forgli olaraq, geyri-kristal maddalor
kvazi-tarazliq hali vo ya metastabil hallarla xarakterizo olunmalidir. Yani, amorf
material termodinamik baximdan miioyyan olunmus tarazliq voziyyatine uygun faza
togkil etmir. Lakin, bunun oksi olarag, amorf madds spontan bir termodinamik
tarazliq halinda olur ki, bu da zamandan asili olaraq doyiso bilir. Boazi siisolorin
texnoloji goraitdon asili olaraq zamanla kristallagmas1 miimkiindiir ki, bu da nisbaton
daha stabil termodinamik tarazliq hali ilo Xarakterizo oluna bilor.

Yaxin nizam dedikds atomlarin bir ne¢o atom masafasinds (Umumiyyatlo 2-5
A) yerlosmosi basa diisiiliir. Bu, amorf materiallarm lokal struktur xiisusiyyatlorini
anlamag tciin ¢ox vacibdir. GexSioox sligalorinin yaxin nizam va toplogiyasi neytron
difrraksiya metodu ilo todqiq olunub, alinan molumatlar Reverse Monte Carlo
simulyasiya metodu ilo Oyronilmisdir. Gostorilmisdir ki, biitiin torkiblordsa hor iki
komponent (Ge va S) Mott qaydasina tabedir. Bu siigalorin qurulusu kimyavi nizaml
soboko modeli ilo tosvir oluna bilor. Stexiometrik torkiblordo Ge-S rabitoalori,
germaniumla zongin birlosmoalordo Ge-Ge rabitalori, kiikirdlo zangin birlosmolords
isa S-S rabitalori movcud olur [91, 5.168170-1].

Orta nizam yaxin nizamdan sonraki diapazona uygun olmagla, ~5-20 A
mosafoni ohato edir. Bu halda maddonin qurulusu klasterlor soklinde mévcud olur.
Orta nizam materiallarin fiziki xiisusiyyatloring, o ciimlodon optik vo mexaniki
xususiyyatlarina shamiyyatli doracads tosir gostorir. Qeyri-stexiometrik AsSs;—GeS,
xalkogenid siisolorindo orta nizam qurulusu vo elastiklik xdsusiyyatlori todqiq

olunmusdur. Askar olunmusdur ki, strukturda domenlorin konsentrasiyasi ilo Yunq
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modulu arasinda giiclii korelyasiya mévcuddur. Bu iso yaxin nizam qurulusunun
doyismasinin siisalorin  kévraklik xtsusiyyatlorina glclu tosir etdiyini gostorir.
Gostorilmisdir ki, germaniumun konsentrasiyasinin 7,7 at. % miqdarinda domenlorin
orta Olcusi vo domenlor arasi masafo minimal olur. Bu halda torkibde domenlarin
konsentrasiyast maksimal olur [138, s.121207-1]. Digor bir todgigatda ifrat
soyudulmus GezSb,Tegs maddasine molekulyar dinamik model totbig olunmagla
gOstarilir ki, temperatur artdigca kimyavi rabitolor daha homogen olur, yaxin vo orta
nizam qurulusu daha da tokmillosir. Orta nizamda rabito uzunlugu vo bucagini

doyismoklo, daha nizamli oktaedrlor formalasir [99, 5.9759].

1.3.1. Birinci kaskin difraksiya piki

Soboka omoalo gotiron siiso vo mayelarin difraksiya monzorasinds asas
xarakteristik xususiyyatlordon biri birinci koskin difraksiya pikinin olmasidir
(BKDP). O, Q difraksiya dalga vektorunun (Q=4n6/\A, burada A-siilalanma manbayinin
dalga uzunlugu, 20-sopilma bucagidir) 1-2 A giymetindo meydana ¢ixir vo anomal
xususiyyatlora malik olub, son onilliklarde miizakiro mévuzusuna g¢evrilmisdir [107,
s.37].

BKDP siisodoki araliq fazanin bir alamati olub, molekulyar rabitslor, atomlarin
diizilisi, atom zoncirlorinin yaranmasi vo asas molekulyar vahidlorin tesadifi
yerlogsmasi hagda moalumat almaga imkan verir.

Saboka amala gatiran siiso vo mayelords goxlu sayda struktur tadgigatlarinin
aparilmasimna baxmayaraq, BKDP-nin monsoyi haqqinda birmonali izah verilo
bilmomisdir. ©dobiyyatin aragdirlmasi gostarir ki, BKDP -nin monsoyi haqqinda bir-
birina zidd muxtalif mihakimalor mévcuddur. Bu muhakimalar gostarir ki, BKDP-
nin mévcudluguna sabab orta nizam qurulusunun varligidir.

BKDP-nin  vaziyyoti, eloco do difraksiya maksimumunun yarimeni
temperaturdan [78, s.1038], tozyiqdon vo torkibdon asili olaraq doyisir. Xalkogenid
stisolordo BKDP-nin voaziyyatinin asqar orta koordinasiya odadindon asili olaraq

doyisdiyi miiayyan olunmusdur [81, 5.014206-1] .
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BKDP-nin parametrlori — pikin vaziyyati, intensivliyi, sahasi, maksimumun
yarimeni, torkibdon koskin asilidir. Yiiksok enerjili sinxron rentgen siialanmasi ilo
GexSeix torkiblorindo todgiqat aparilmis, Q-niin 1,2 A giymotlorinden baslamus,
torkibdo germaniumun konsentrasiyasi artdiqca kigik giymoatlora dogru siirligmiis,
stexiometrik GeSe, birlogsmoasinds an boyik giymot almis, ondan sonra azalmaga
baslamisdir [139, 5.2300482-1].

On son todgigatlarda [27, $.139828-1; 89, 5.6020] GexSei1x sistemlarinda
BKDP-nin movcudlugunu elastik vo ya araliq fazanin olmasi ilo alagolondirilir.

(GeSa)x(AsS3)1-x qeyri-stexiometrik sisteminin Rentgen difraksiyasi ayrisinda
BKDP-nin mévcudlugu bu materiallarin fiziki xassalorine tasir edon orta nizamin
oldugunu gostorir. BKDP-nin vaziyyati torkibdon asili olaraq dayisir, belo ki, Ge-un
konsentrasiyas1 artdigca BKDP-nin vaziyyati Kigik sopilma bucaglarina dogru
striisiir. Tarkibin, x=0,5 (Z=2,33) giymatindo BKDP-nin vaziyyatino uygun Q lokal
minimum giymat alir. Ge-un konsentrasiyasi artdigca kvaziperiodun qiymoti (d)
artir. Lakin x=0,5 —do minimum olur. Alinan naticalor bu nazik tsbagolorin optik
yaddas elementlarinda, qaz sensorlarinda istifadasine imkan verir [27, s.1,6]. Ge-Shb-
Se torkibinin qurulus todqqiqatlar1 gostorir Ki, Se-nin konsentrasiyasinin yiiksok
giymatlorindo BKDP 1,10 A-do giymotinds, 1,00 A-do miisahido olunur. BKDP-
nin intensivliyi stexiometrik birlosmoa (Ge2sShi10Sees) Ugtin daha boyuk olur. Ge-un
konsentrasiyasinin sonraki arttiminda Ge-Ge rabitolorinin miqdarinin  artmasi,
sobokodo nizamsizligin artmasina vo BKDP-nin intensivliyinin azalmasina sabob
olur. Bu dayisiklik miixtolif struktur vahidlorinin olmasi ilo alagealondirilir (masalon
GeSey/, tetraedr vo SbSes/, piramidalar1). BKDP-da bas veran dayisiklik maddanin
sixlig1 vo slisolosmo temperaturu (Tg) kimi kamiyyatlords bas veran dayisikliklarlo
uzlagir [144, 5.119991-2-4].

1.3.2. Lokal qurulusun analizinds tatbig olunan maasir simulyasiyon modellar

Xalkogenid siisolorin qurulusunu vo elektron xassolorini basa diismok Ugln
muasir simulyasiya modellori mistosna shomiyyasto malikdir. Bu modellor yeni
maddolorin dizayn olunmasinda vo mdvcud texnologiyalarin tokmillogsmosindo
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istifads olunur.

Molekulyar dinamik (MD) simulyasiya zamanla atomlarin vo molekullarin
fiziki horokatlorini  dyronmok gln istifado olunan komputer modellosdirma
metodudur. Temperatur, tozyiq vo hocm kimi ilkin sortlor verilmokls, simulyasiya
gutusuna atomlar/molekullar daxil edilir. Atomlar/molekullar arasinda horokat edon
quvvalar garsiliglt tesir potensialindan istifado etmoklo hesablanir. Har atomun
harakati Nyutonun ikinci ganunu ilo miiayyan edilir. Bu tonlik atomlarin mévgelarini
Vo slratlorini diskret zaman araliginda miiayyanlosdirmok (g¢iin odadi olarag hall
olunur. Atomlar hesablanmig qiivvealora gora horokot etdikco sistem zamanla inkisaf
edir. Bu metod atom saviyyasindo molekullarin davranisini anlamaq tg¢iin fizika,
kimya, materialsiinasliq va biologiyada genis istifads olunur.

Molekulyar dinamik (MD) simulyasiya xalkogenid stigalorin struktur
xususiyyatlorini  6yronmok {i¢iin genis istifado olunmusdur. Bu modellosdirma
atomlarin diiziiliisii, sobokodo rabitolorin  xUsusiyyatlori vo muxtalif istehsal
tisullarinin siiso qurulusuna tasiri barads fikir oldo etmoys imkan verir. Molekulyar
dinamik simulyasiyalar slisovar1 materiallarin, xiisusilo do xalkogenid siisalorinin
struktur qurulusunu dyranmak U¢UN an genis totbiq olunan tisullardan biridir. Onanavi
olarag arima-soyutma usulu totbiq edilir: ilkin morholods sistem aridilorak yiiksok
temperaturda tarazliga gotirilir, daha sonra iso slrotlo soyudularag amorf vaziyyat
alinir. Bununla bels, simulyasiyalarda totbiq olunan soyutma sirati eksperimental
soraitdo miisahido edilon soyuma siratlorindon ¢ox boéylkdir. Bu forq naticasinda
alman modellar real siisolorin tam termal tarixcasini oaks etdirmoasa do, onlarin lokal
Vo orta nizam xisusiyyatlorini (koordinasiya odadlori, halgalar, defektlor va s.)
etibarli sokildo tosvir etmoays imkan verir. Simulyasiyalarin naticolori gostorir Ki,
arima-soyuma (melt—quench) yolu ils alinan strukturlar enerji baximindan metastabil
vaziyyatdo qalir vo fiziki buxar ¢okdirilmasi (PVD) ilo aldo olunan “ultrastabil”
stisolorlo migayisado daha ylksok daxili enerjiyo malikdir. Buna goro do real
sistemlorin uzunmuddatli relaksasiya proseslorini modellogsdirmokda mahdudiyyatlor
mdoveuddur. Problemin holli Uglin klassik MD va ab initio MD yanasmalarinin

kombinasiyas: totbiqi perspektivli istigamot hesab olunur. Belo yanagmalar bir
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torofdon ab initio saviyyasinds daqigliyi, digar torafdon ise klassik MD miqyasinda
siirat va statistikani toamin etmoys imkan verir [70, s.36, 37].

Funksional sixliq nazariyasine asaslanan six alagelilik modelindon xalkogenid
stisolora moxsus sistemlorin elektron qurulusunu arasdirmaq tgiin genis istifado
olunur. Dalga funksiyalar1 avozino asas doyison kimi elektron sixligindan istifado
edorok elektronlarin qarsilight tasirinin mirokkab mosalslori izah olunmusdur. Bu
yanasma materiallarin struktur, elektron vo optik xususiyyatlori daxil olmagla
muxtalif xUsusiyyatlorini hesablamaga imkan verir. Simdyankin vo basqalar1 [114,
5.144202-1] As,S; torkibinin struktural modelini yaratmaq ii¢iin funksional sixliq
nozoariyasine asaslanan six alagalilik modelindan istifads etmisdilor. Simulyasiya ilo
homopolyar rabitalor vo doyison valentli elektron citlori kimi muxtolif defektlor
Oyronilmisdir. Alinan naticalor xisusilo struktur, ragsi vo elektron xassalorinda
tocriiba ilo yaxs1 uygunluq niimayis etdirmislor.

GeS, xalkogenid siisolorinin siisolosmo temperaturuna soyutma sdratinin
tosirini arasdirmaq tgilin [100, s.196102-1] molekulyar dinamik modeldan istifado
edilmisdir. Askar olunmusdur ki, bu model soyutma siirati ilo siisolosmo temperaturu
arasinda tocriibs ilo uzlasan yaxsi naticalor alda etmoays imkan verir.

Bu todgigatlar molekulyar dinamik simulyasiya metodunun xalkogenid
stisolorin murokkob strukturlarint vo xassalorini Oyronmok Ugln effektiv metod
oldugunu gostardi.

Amorf xalkogenidlorin struktur xisusiyyatlorini aragdirmagq ti¢lin genis istifado
olunan metodlardan biri do kvant mexaniki hesablama metodu olan sixliq funksional
nazoriyyasi (Density Functional Theory (DFT)) metodudur. Bu metod materialda
elektronlar {iglin Sredinger tonliyini holl etmokls, elektron, optik vo istilik
xarakteristikalart haqda molumat almaga imkan verir. Sixliq funksional nazariyyasi
metodu Xxalkogenidlordo kimyavi rabitonin tobistini aydinlagdirmaqda vacib rol
oynamisdir. Lee va Elliott coxmorkazli hiperrabitoli konsepsiyani sixliq funksional
nazoriyyasino totbiq etmoklo xalkogenidlorin atomar saviyyado davranislarini
Oyronmok imkani alds etdilor. Bu baxis materiallarin forgli xtsusiyyatlorini vo amorf

Vo kristal fazalar arasindaki forglori izah etmaya kdmok edir [66, 5.2000340-1].
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Monte Carlo vo ©ks Monte Carlo (©9MK) metodlar1, amorf xalkogenid siisolor
kimi nizamsiz materiallar da daxil olmaqla kompleks sistemlarin modellosdirilmasi
vo tohlili Gglin istifado olunan stoxastik hesablama metodlaridir. Monte Carlo metodu
(MC) riyazi va fiziki problemlari hall etmok Giciin tosadiifi secima asaslanan statistik
bir tisuldur. Sistem atomlarin vo ya molekullarin orijinal konfiqurasiyasi ilo yaradilir
Vo tosadlfi doyisiklikloro moruz galir. Yeni konfiqurasiya enerji funksiyasindan
istifado etmoklo giymatlondirilir (masalon, giic sahasi vo ya potensial modelindan
oldo edilir). ©ks Monte Carlo metodu (OMK), eksperimental molumatlardan
(masalon, neytron/rentgen difraksiyasi) atom quruluslarini modellosdirmok (g¢in
istifado olunan Monte Carlo yanasmasinin bir névidiar. Bu metodlar fizika,
materialsiinasliq, maliyya vo muihondislikda genis istifads olunur.

Monte Carlo vo ©ks Monte Carlo metodu xalkogenid siisalorinin qurulusunu
tohlil etmok Gglin giymatli vasitolordir. Bu sullar neytron vo rentgen difraksiyasi
Olcmolorindon  alinan  eksperimental ~—molumatlara uygun (g¢olgiilii  atom
konfiqurasiyalar1 yaratmaga imkan verir. Patrice vo basqalar1 torofindon
Ge2GasSh1oSes Vo  GeisGaioShioSes  siisolorinin  neytron  difraksiyasi, rentgen
difraksiyas1 6l¢molarindon istifado edoarok hartorafli struktur tohlili aparilmisdir. Bu
eksperimental molumatlar1 eyni vaxtda uygunlasdirmaq ti¢liin ©ks Monte Carlo
simulyasiyasindan (©MK) istifado edorak, yaxin nizam parametrlori vo koordinasiya
odadlori toyin olunmusdur. Noaticolor goOstormisdir ki, Ge, Sb vo Si atomlarmin
koordinasiya adadlori Mott qaydasina uygundur vo mivafiq olaraq 4, 3 ve 2-dir, Ga
atomlarinin iso orta hesabla 4 on yaxin qongsusu var. Todgigat noticasinda bu
stexiometrik siisalorin qurulusunun Ge-S, Ga-S va Sb-S rabitalorinin Gstlnlik toskil
etdiyi kimyavi nizamli soboako modeli ilo tosvir edilo bilacayi gonastina galindi [92,
5.340]. Fabian vo basqalar1 Ge-Sb-S-Te torkiblorinin struktur xususiyyatlorini
dyranmoak (c¢iin neytron vo yiksak enerjili rentgen difraksiyasi tisullarindan istifado
etdilor. Eksperimental molumatlar1 sorh etmok (ciin todqgiqatgilar miisahido olunan
difraksiya moanzalori ilo uygunlasan atomlarin ii¢ol¢iilii konfiqurasiyalarin1 qurmaga
imkan veron ©ks Monte Carlo simulyasiyasindan (OMK) istifado etdilor. Bu

yanasma parsial atom korelyasiyasi, struktur faktoru, koordinasiya ododi, rabito
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bucagi paylanmasimin dorin tohlilino imkan verdi. Todgigatda hamginin kikird va
selenin stiso strukturda atomar muhito tosiri Oyronilmisdir, bu da torkibin lokal
struktura necs tosir etdiyi hada molumat almaga imkan verir. Hor bir birlosmo tglin

qablagma sixlig1, orta atomar hocm, kompaktliq kimi parametrlor toyin olunmusdur

[37, 5.1355].

1.4. Amorf xalkogenid yarimkegiricilarin ragsi xassalari

Amorf xalkogenidlor nizamsiz qurulusa goéra bir sira roqs modlar1 niimayis
etdirirlor. Bu modlar akustik va optik fononlar kimi tosnif oluna bilirlor. Nizamsiz
qurulus termik va elektron xususiyyatlorins tosir edon asagi tezlikli rogs modlarinin,
onlara uygun genis spektrin yaranmasina gotirib ¢ixarir.

Akustik fononlar materialdaki atomlarin kollektiv harakati ilo alagalondirilir.
Amorf xalkogenidlords bu rejimlor sos vo istilik enerjisinin yayilmasina komok edir.
Materialin nizamsiz tobiati bu fononlarin sapilmasina sabob ola bilir ki, bu da istilik
keciriciliyina tosir gostorir.

Optik fononlar kristal gofosin bazasinda atomlarin nisbi harokati ilo
alagalondirilir. Amorf xalkogenidlords bu rejimlor atomlarin lokal diiziiliissiindon va
rabito konfiqurasiyasindan tosirlono bilir. Optik fononlarin olmasi, udulma vo
fotokeciricilik do daxil olmagla materialin optik xiisusiyyatlorini anlamag tgtn ¢ox
vacibdir.

Amorf xalkogenidlorin nizamsiz qurulusu asagi tezlikli roqs modlarinin zangin
spektri omoalo gatirir. Bu rogs modlarinin lokallagsmasi enerjinin yayilmasina mane
oldugundan istilikotiirma xususiyyatlorina shomiyyatli dorocads tosir eds bilir, vo
naticads istilik kegiriciliyi azalir. Bu xiisusiyyat, istilik kegiriliyinin azalmasi ilo
effektivliyi artan termoelektrik cihazlarda totbiq Uglin xususilo faydalidir [15, s.2817-
1]

Germaniumla asqarlanmis Ga-Ge-Sbh-Se torkibinin Raman spektroskopiyasi
todgiqatlarinin noticosi gOstormisdir ki, selenin konsentrasiyasi azaldigca Ge-Ge
rabitolorinin miqdar1 artir, bu da spektrdo 173 sm™ xottinin giiclonmasina sobab olur.
100-150 sm™ vo 240-330 sm™ xatlori iso Se-Se va Ge-Se rabitalorina uygun rags
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modlarini gostarir [54, 5.109943-2].

As-S xalkogenid siisolorinda struktur vo aksuto-optik xassalorin torkibdon
asililigr todqiq olunmusdur. Arsenlo zongin oblastlarda homopolyar As-As vo
kikurdla zongin birlosmalorde homopolyar S-S rabitalorinin mévcudlugu  siiso
sobokonin carpaz olageliliyini azaldir. AssSeo torkibi As-S-As uzun zancirvari
rabitolorin mévcudluguna goro daha yaxsi akusto-optik xususiyystlor niimayis etdirir.
Sartlik va elastiklik modulu da 6ziinii eyni ciir aparir. Arsenla zangin sahalordo AssS4
struktur vahidinin mévcudlugu miisgahido olunur. Optik soffafliq kiikiirdlo zangin
birlosmolords daha yiksak giymat alir [157, 5.26261].

Ga vo Sb-la asqarlanmis Ge-S siisolordo struktur xlsusiyyatlori Raman
spektroskopiyasi vasitasilo tadqiq olunaraq, Ge-S, Sh-S, vo Ga-S rabitalorine uygun
rogs modlar1 askarlanmamisdir. Torkibdo Ge-S siisolorino xas ortaq konarli (~372
sm™) vo ortaq kuncli GeSes (344 sm™) tetraedrlorinin moévcudlugu askar
olunmusdur. Stibiumun konsentrasiyasi yiiksok olan birlosmalords ShSz, piramidal
vahidlor askar olunmusdur. Ortaq kiinclii tetraedrin movcudlugu Ge-S siisolorinds
sobokanin olagalilik doracasi hagda molumat verir. Ge-Ge vo Sb-Sb (Sb
konsentrasiyasi yliksok birlogsmolor) kimi hompolyar rabitslor do mévcuddur. SbS; va
SbS; piramidal vahidlar siiso sabokonin qurulusunu dayisir [42, 5.237].

Mikroskopik quruluslar, rabitolorin davamliligi (strengths) vo atomlarin
rogslori elastik sabitlor, xtsusi istilik tutumu vo istilik kegiriciliyi kimi struktur
xususiyyatloarini tayin edon vacib amillordir. Qeyri-kristallik maddslarin atom ragslori
kristallardaki rogslordon kaskin farglonir. Nizamsiz maddalordo atom saviyyasinda
periodiklik olmadigina goroa kristal glin totbiq olunan hesablamalar burada tatbiq
oluna bilmoaz. Uzun dalgali atom ragslori bir ne¢co atom mosafesinds lokallasirlar.
Atomik va optik vibrasiyalar forglondirilo bilmir. Spektral ayrilor daha dogigq olmasa
da nozori vo ya tocriibi alinmis hal sixligi yena do holledici rol oynayir. Hotta

xalkogenid va oksid siigalords do hal sixliginda farglor var.

1.4.1. Raman sapilmasi va Bozon piki

28



Amorf xalkogenidlords isigin Raman sopilmasi bu materiallarin unikal optik va
struktur xdsusiyyatlorino goro genis todgig olunan sahadir. Raman spektroskopiyasi
rags rejimlorini arasdirmaq vo struktur dinamikasini anlamaq {ig¢iin vacib tsuldur.
Raman sopilmasi lokal atom alagalori, masalon rabits tiplari (masalon Ge-Se, As-Se
Vo ya Se-Se) vo onlarin koordinasiyast haqgda malumat olds etmoyas imkan verir.

Amorf materiallarda uzaq nizamin olmamasi sobsbindon onlarin Raman
sopilma spektrindo kristallardan forgli olaraq koskin piklor oavozino genislonmis
zolaglar miisahido olunur.

Amorf xalkogenidlorin Raman spektri onlarin torkibindon oshamiyyatli
dorocodo asilidir.  Arsen-selen (As-Se) siisolorindo selenin artmasi Raman
spektrloring, xiisusan Se-Se rabitalari ilo alagali raqs modlarina tasir edir. Todgigatlar
selenin artmasi ilo tezliyin 200-280 sm™ oblastinda Raman piklorinin asag1 tezliklora
dogru siiriisdiiylinii  gostorir [67, $.053503-9]. Bu siiriismo selenin yiksok
konsentrasiyasinda Se-Se rabitalorinin meydana golmasi ilo alagolondirilir. Se-Se
rabitolorinin artmasi, Raman spektrlorindo nozoragarpacaq doyisikliklora sabob olan
slisa sobakoanin rogs dinamikasini doyisdirir. Bundan alava As-Se siigalorinin muxtalif
torkiblorinin analizi gostorir ki, 250 sm™* tezlikdo dominant rabito do torkibin
doyismasi ilo forma vo mdvgeyini doyisir  Butin nimunalarin Raman spektrlori
200-300 sm™ intervalinda yerloson genis zolagdan ibaratdir. Bu zolaq 220-230 sm™
yaximliginda miisahidos olunan vo AsSes; piramidal vahidlarinin vibrasiya rejimlori
ilo alagodar olan asas zolagin iist-Usto diismasi naticasinda formalasir. Toxminan 235
sm-doki zolag —(Se-Se)- zoncirlorino aid edilir, 255 sm? yaxinligindaki zolaq iso
hom Ses halgalarinin, hom do Seg dalgavari zoncirlorinin mdévcudlugu ilo
alagalondirilir [55, 5.42748].

Raman spektroskopiyasi kristal, eloco do amorf materiallarin qurulusunu
dyranmoak (¢iin vacib metoddur. Ge-As-Se vo Ge-Sh-Te xalkogenid torkiblori Raman
spektroskopiya ilo todqiq olunmusdur. Todqigat gosterir ki, torkibin muxtolif
komponentlarinin doyismasi xarakterik zolaglarin intensivliyinin doyismasina sobab
olur. Osason germaniumun miqdariin artmasi ilo spektrdo bas veron doyisiklikloro

digget yetirilmisdir. Miolliflor Ge-As-Se nlmunasinin  strukturunda AsSes.
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piramidal vo GeSes tetraedrik qurulus vahidlorinin oldugunu digqqete catdirmislar
[111, 5.489].

(Si)(Ge)AsxTes (x=2 va ya 5) vo (Si)(Ge)As;Ses torkiblori Raman
spektroskopiyasi vasitasilo tadqiq olunmusdur. Arsen ¢atismazligi vo arsenlo zangin
telluridlordo  As-As vo Te-Te rabitolorino uygun piklor dominantdir. Selenli
birlosmolor halinda iso As-Se rabitasine uygun piklor Ustlnlik toskil edir. Hor iki
sistemda germaniumun slava olunmasi spektra nazaragarpacaq tasir gostorir. Bundan
forgli olaraq, silisiumun olava olunmasi sistemo az tesir gostorir, asason silisium
atomlar1 0z aralarinda rabitada istirak edirlar.

[57, 5.123175-6] isindo tomiz vo Si vo Ge asqarli As,Sez nazik tobogalorinin
Raman spektrlori todqiq olunmusdur. Bu todgiqatlar asqarin  xalkogenidin
strukturunun dinamikasina vo rabito konfiqurasiyasina neco tasir etdiyini anlamaq
baximindan ohamiyyatlidir. Selenli birlosmalor tellurlu birlogsmalora nisbaton As-Se
heteropolyar rabitosi meydana gotirmays daha meyllidirlor. Heteroployar As-Se
rabitosinin meydana goalmasi onun As-As homopolyar rabitasino nisbaton daha ¢ox
rabito enerjisino malik olmasi ilo slaqadardir.

Raman spektrindo 190-195 sm tezliyindo aydin pik goriiniir. Bu ortaq kiinclii
GeSe;y tetraedrlorino uygundur. Burada As-Se rabitalari enerji cohatdon daha olgatan
Ge-Se rabitalari ilo avoz olunur. Ge-Ge rabitolorin artmasi etanabanzor Ge,Seq/,
struktur elementlorino uygun 170-180 sm™ rogs modlarinin meydana ¢ixmasina
gotirir. Ge-Ge klasterlorinin artmasi1 250 sm™ tezliyindo genis zolaq soklindo gortindir.
Ge-un konsentrasiyasiin artmasi ilo As-Se rabitasine uygun xatlorin intensivliyi
azalir vo kigik dalga adadina dogru siiriisiir [57, 5.123175-6].

Bu naticolor Raman spektroskopiyasinda spektrin xalkogenid siisalorin
torkibindoki doyisiklikloro hassasligini gostorir vo torkib hagda giymatli malumatlar
aldo etmaya imkan verir.

Spektral bozon piki dedikdo siiso spektrlorindo asagi tezliklordo miisahido
olunan rogs modlarmin yigin1 basa disiilir. Bu osason asagi tezlikli Raman
sopilmasinda va qeyri-elastik neytron sopilmosinds Uzo ¢ixir. Bu pikin monsayi

nanomiqgyasda geyri-homogenliyin olmasi va soft modlarla slagoli oldugu farz
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olunur. Bozon pikina uygun tezlik siiso sobokosinda struktur doyisikliyi vo rabito
daracasinin gostaricisi kimi mioyyan olunur. Sobakonin oalagaliliyi (connectivity)
artdigca bozon piki yiiksok tezliklora dogru siiriisiir, bu da siisonin torkibi va struktur
sartliyi ilo alagani gostorir. Mixtalif torkibli As-S siisalori forgli spektral bozon piki
xususiyyatlori gostorir, cunki, klasterlorin olmasi roqs modlarina, uygun olaraq
spektral bozon pikinin yerlogsmosina tosir edir. Elastik, izostatik vo sart-gorgin
oblastlara uygun birlosmalordo bozon pikindo forglor askar olunmusdur [18,
5.122913-3].

1.5. Amorf xalkogenid yarimkegiricilords siisaya kecid mexanizmilari va
modellari

Siisaya kecid prosesi geyri-kristallik bork cisimlords ¢ox rast golinon bir
hadisadir . O, tokca geyri-iizvi siisolorda deyil, geyri-tzvi materiallarda, biopolimerlor
do daxil olmagla meydana ¢ixir. Forgli xdsusiyyatlorino gbro bu fenomen bork
cisimlorin todgiginds boyiik maraga sobab olub.

Molumdur ki, siiso ¢ubuq qizdirildigda todricon 6zliiliik meydana ¢ixir. Bu
todrici doyisiklik siisoni Ufiirmokla, dartmagla vo goaliblomaklo misyyan forma
vermoya imkan verir. Stisolosmo temperaturu siiso haldan 6zli — ifrat soyudulmus
maye hala kecid temperaturudur.

Maye siratlo soyudugda o, termik tarazliq halinda olmur, orimo
temperaturunda (Tm) heg¢ bir signal miisahido olunmur. Burada ,,slroatlo” dedikds
materialdan asili olaraq 10° s ~1 giin vaxt aralig1 nozords tutulur. Soyuma prosesindo
Klasterlorin amalo galmosi va/va ya molekulyar vahidlorin yaranmasi il 6zlGllyin
artmasi sayasindo nizamli bir qurulus yarana bilmir. Miioyyon temperaturda ifrat
soyudulan maye bark hala kegir. Burada bark maddo empirik olaraq 6zluluyt ~10*3
poise-don ¢ox olan maddo nozords tutulur, ¢iinki bu giymotdon sonra, baxilan
muddstdo madds xarici formasini saxlayir.

Burada osas masalo siisoya kecidin hansi temperaturda bas vermosidir. On

genis yayilmis empirik asililiq asagidaki kimidir [98, 5.1900784-1]:
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T ~ § T, (1.5.1),

burada Tg - siisalosma temperaturu, Tm - arima temperaturudur.

Daha doqiq desak, siisoya kecid fikso olunmus bir temperaturda bas vermir.
Orimo temperaturu 1 atm tozyiqdo mioayyan qiymot gotirilir. Siisolosmo
temperaturu iss termik analizds qizdirilma siirati artdiqca artir. Belaliklo, gostarilon
sisolosmo temperaturlart toqdimat (representive) xarakteri dasiywr. Burada
siisolosmoin faza kegidinin bir novii olub olmadigi suali yarana bilor. Bu suala
birmonali sokildo cavab vermok olar ki, praktik olaraq miisahido olunan siisolor
relaksasiya hadisalori naticasindo yaranir, ¢iinki istilik vo soyutma suratino goro
temperatur doyisir. Xalkogenid mayelards siisolosmo temperaturu daha asagidir [102,
5.203].

Stisovari gobokoslorin dinamikasi onlarin topoloji qurulusu vo sortliyi ilo six
baglidir. Amorf xalkogenid yarimkegiricilorda slisalogsma gabiliyyati torkibin kimyavi
qurulusu vo baglanma enerjilorindon giiclii sokildo asilidir [122, s.18]. Soartlik
nazoriyyasino osason, atomlarin koordinasiya odadi Vo rabitalorin mohdudiyyatlori
sobokonin elastiklik daracasini muoyyan edir. Noticods, elastik bdlgslords stratli
relaksasiya miisahido olunur, sart soboka hissalari iso daha stabil davranis niimayis
etdirir [80, s.066504-15-25].

1.5.1. Kovraklik anlayisi va kristallasma

Qeyd etdiyimiz kimi, siiso siisologsmo temperaturuna godor ifrat soyudulmus
mayedon oldo olunur. ifrat soyudulmus mayelor kvazi-tarazliq halindadir, demali
onlar uygun kristaldan daha yiiksok enerjiyo malikdir (kristalin termodinamik hali
birmonali toyin olunduguna goéra). Ozlllikds bas veron doyisikliklori xarakteriza
etmok Uglin ,,kovroklik” omsali daxil edilmisdir. Ozliiliiklo bagl ifadalordon

., KOvroklik amsal1 ti¢iin ifado alinmisdir.

Ea
m= (1.5.2)
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burada Es-aktivasiya enerjisi, R-sabit, Tg-siisalosma temperaturudur.

Kovroklik omsali (m) imumiyyatlo 16 ilo 200 arasinda doyisir. Kovraklik
omsali kigik olan siisolor sart, bu omsal boyiik olan siisalor kovrok adlanir. Bu
omsalin kigik olmasi sobokado homopolyar rabitslorin olmasi ilo baghdir [23,
5.111833-6]. Bir cox qeyri-kristal maddalor qizdirildigda termik kristallasma bas
verir. Kristallasma makroskopik xiisusiyyatlorda nozarogarpacaq doyisikliklora sabob
olur. S va Se kimi elementar amorf maddalarin kristallasmaya meyilli olmasina sabab
onlarin yalmiz topoloji struktur nizamsizligina malik olmasidir. A-Si tobogalori
~500°C-don yuxar1 temperaturda kristallagir. Stabil siigolor (SiO2, AS:S3 Kkimi)
kristallasma niimayis etdirmirlor, ifrat soyudulmus haldan todricon mayeys
cevrilirlor. Torkibindo Se olan As,Ses birlogsmosi iso kristallasmaya daha meyillidir.
On ¢ox kristallasan Te torkibli maddalordir. Sabab onlarin metala banzar olmasi, yani
zoif izotrop rabitalora malik birlosmoalor olmasidir. Qizdirilma siiratinin artmasi ilo
kristallagma temperaturu (Tc) da artir. Kristallasma ilo siisologsmonin asas forqi odur
ki, kristallagma qeyri-kristal maddonin qizdirilmas: zamani bas verir. Kristallasma
prosesi 6zllyinds nizamsizligdan nizamliliga dogru struktur cevrilmasidir (qeyri-
tarazliqdan tarazliga). Bunun oksino olaraq, siisolosmo prosesi hom qizdirilma, ham
do soyudulma prosesinds (demak olar eyni temperaturda) meydana ¢ixa bilir.

Stigo kristala cevrildikda, nizamsiz rabitalor qirtlmali vo yenidon nizamli bir
qurulus amolo gatiracok sokildo birlosmalidir. Forz olunur ki, Tc rabitalorin
davamlilig: ilo korrelyasiya edir. Elementar amorf materialllarda Tc - rabito enerjisi
(Pauling energy) ilo korrelyasiya etmir. Bundan slava, Tc koordinasiya adadinin (2)
artmasi ilo demok olar xatti artir. Todgiqatlar gostorir ki, boyik koordinasiya adadli,
daha yuksok 6l¢iilii strukturlara malik materiallarda termik olaraq induksiya edilmis
rabitalorin yenidon qurulmasi daha miirakkabdir. 1,4 — 2 eV araliginda doayison rabito

enerjisi ikinci doracali rol oynayir.

1.6. Xalkogenid siisalords sehrli koordinasiya oadadlori vo topoloji

mahduddiyyatlar
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Davamli olaraq torkibin doyismasi silisolora xas bir xtsusiyyatdir. Bu da bir ¢ox
todgiqatlarin aparilmasina tokan verir. Xalkogenid siisalordo atom faiz nisbatini genis
araligda doyismok mimkundir. Bu kovalent rabitalorlo olagadardir. Xalkogenid
stisolordo hor atoma diison orta koordinasiya odoadi holledici faktora cevrilir.
Ge(Si)xAs(P, Sb)yS(Se)iooxy soklinda birlagsmalar Gglin orta koordiansiya adadi bu

sokilda muoayyan oluna bilar:
Z=4x+3y+2:(100 - X -y) (1.6.1),

burada x, y xalkogen olmayan atomlarin say1, 4, 3, vo 2 kovalent rabitalorin sayidir.
Qeyd edok ki, Te Ucun bu qgayda 6donmir, tellerun metallik xassosino goro
koordinaiya odadi 2-6 araliginda doyisir.

Koordinasiya adadinin doyismasi ilo xassalor neca doyisir? Ge-As-S(Se) —in
muxtolif torkiblori UGgln bir nego parametrin Z-don asililiglart Sokil 1.6.1-do

verilmisdir.

Sokil 1.6.1. Mixtalif fiziki xassalorin orta koordinasiya adadindan (Z) asihihigi: a)
siisalosma temperaturu vo BKDP-nin vaziyyati, b) atomik hacm (sixhq) va optik
qadagan zona enerjisi, c¢) elastiklik sabiti vo Bozon pikin sabiti, d) BKDP-nin
inetnsivliyi va fototiindlosma magnetudasi [125, s.83].

Sakil 1.6.1-dan gorundiyu kimi, koordinasiya adadinin 2,4 va 2,67 giymatlarinda b, ¢
vo d qrafiklorindo nozoragarpacaq signallar gordndr. [94, s.157] isinde Z=2,4
giymatinin shomiyyati belo ifado edilmisdir: forz edok ki, kovalent rabito (rabito

uzunlugu va rabite bucag) kifayat qodar sartdir (rigid) va bu sortlik topoloji cohatdon
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atomlarin ~ yerlogmasini  muoyyan edir. Z koordinasiya odadino uygun

mohdudidyyatlorin say1 bels tayin oluna bilar:

Nco(Z) =Z/2 + (2Z-3)  (1.6.1),

burada Z/2 va (2Z-3) mohdudiyyatlorin uzunlugu vo bucagdan meydana ¢ixir. Forz
olunur ki, Nco=3 (licolclli foza) oldugda sabaks yalniz sart gorgin va an davamli
haldadir. Bu kriteriya ilo yuxaridak: ifadedon Z=2,4 alinir. Z>2,4 olarsa rabitolor Sort
gorgin, Z<2,4 olarsa elastik olur. Va bu siisolor uygun olaraq gorilma enerjisino goro
va konfiqural entrapiyaya g0ro dayanigsiz olurlar. Misal tigiin As>S(Se)s torkibi bu
kritikal giymoato uygun golir vo bu siisonin stabilliyinin Z=1,4 olmas1 ilo
alagalondirilir. Qeyd edoak ki, bu ideyada rabitalorin kimyavi tobisti vo orta-nizam
nozors alinmir. Toacciiblidiir ki, sirf topoloji olmaqla bels sada va yenilikgi bir fikir,
kvant mexanikasi vo S. istifado etmodon, kovalent siigalorin torkibindoki doyisikliklori
anlamaq t¢tin mohkom bir zomin yaratdi. Topoloji ideya sonralar on azi ii¢ istigamoto
inkisaf etdi.

Tanaka layli struktur ideyasini genislondirdi. Bu fikra géra, mohdudiyyat-6l¢i
balans1 Z/2+Z-1=3 soklinds yazila bilor, buradan Z=2,67 alinir. Buradan goriiniir ki,
ikiolgult amorf strukturlar orta koordinasiya adadinin Z=2,67 giymotinds on davamli
halda olurlar [126, s.1274]. Bu iki sehrli adad - 2,4 va 2,67 fiziki xassalorin tarkibdan
asililigimi izah edo bilor [126, s.1271]. Torkibindo Ge olan G¢komponentli torkibdo
optik vo termik xassalorlo topoloji qurulus vo Kimyavi nizam arasinda slags tahlil
olunarag, gostorilmisdir ki, Z=2,67 oldugda kimyavi astana miisahido olunur. Bu da
bu da siiso sobokasinin tetraedrik struktur vahidlorindon togkil olundugu kimyovi
hadd kimi muayyan edilir [72, s.115]. Z=2,4 olanda atomar hacmin minimal gqiymati
on satbil vo kompakt amorf struktura uygundur. Z=2,67 qiymoatinds laylararasi genis
bosluglarda Van-der Vaals rabitolori ilo amalo goalon iki6lgiilii strukturlar yaranmasi
ilo hacm maksimal olur. Bir s0zlo Z=2,67-do meydana ¢ixan xiisusiyyatlor ikidlcull
strukturla slagodardir.

[20, s.707] gOstordi ki, Z=2,4 giymatinds elastik haldan sort gorgin hala kecid

35



bas vermir. Bu isdo mualliflor araliq fazanin oldugunu iddia edirlor. Bu fazada 0z-
0zlna toskilolunma oldugu giman edilir. No godorki, 0z-0zins toskilolunma
muioayyan moahdudiyyatlor gobul edir, 2,4 giymati torkibdon asili olaraq doyisir, sabit
bir qiymat olaraq qalmir. Siiso bircins davamli random sabaka deyil [80, s.066504-1].
Tocribalor gostorir ki, araliq faza ¢otin miisahido olunandir (ya az miisahido
olunandir vo mumkindur ki, bu nimunanin hazirlanmasindan asilidir. Bundan alavo,
biz 6z-6ziins togkilolunma ils orta nizami neca forglondirs bilarik sual yaranir.

Topologiya, stexiometriya vo Olclluliklo olagali struktur xususiyystlorinda
korrelyasiyalari miioyyon etmok mogsadi ilo Ge-As-Se, As-Se vo Ge-Se sistemlorinda
sixliq va kévraklik meyllori analiz olunmusdur. Ayri-ayri effektlori miisahido etmoak
baximindan Ge-As-Se sistemi daha uygundur. Ge-As-Se sistemindo kovroklik
stexiometrik faktorlarla yaxsi idara olunur. Lakin, Z =2,4 giymatinds bu sistemda
topoloji kecid miisahido olunmur. Ge-As-Se siisalorinin sixlig1 orta koordinasiya
odadi ilo olagali artir, lakin Z = 2.4 vo 2.67 yaxinliginda morkozlosmis iki anomaliya
miisahido olunur. Bu anomaliyalar stexiometrik torkibo uygun hallarda bir
ekstremumda birlosir. Bu anomaliyalar Selenin artiqligi/catismazlhigi ilo migayise
edildikdo stoxiometrik torkibo uygun vahid ekstremumda birlogir vo bununla da
stexiometrik amillorlo Gmumi olagoelori ortaya qoyur. Fiksa olunmus stexiometrik
faktorlarda tetraedrik Ge miqdarindan xatti asili 6lgii effektlori askar olunur. Eynilo,
Z = 2.4 topoloji kecidds paylanma maksimum yalniz Se-artiq kompozisiyalar nazara
alindigda miisahido olunur. As-Se sistemi Ugln koévrakliyin lokal maksimumu
Ikiolculi AszSes tarkibinds miisahids olunur. Bununla da o6lgt effektinin kovrakliya
tosiri askar olunur. Nohayat, Ge-Se sisteminds topoloji mahdudiyyatlorin miqdar1 va
sarbastlik daracasi ilo alagali topoloji kecid Z = 2,4 giymatindo miisahido olunur,
haradaki olgilulik vo stexiometriya yoxdur. Bitiun sistemlords topoloji tasirlorin
stexiometrik vo ya Olclnln tosirlorindon Ustlnlik toskil etdiyi heg bir hal askar
edilmir. Belo gonasto golmok olar ki, stexiometriyanin tosiri daha Gstlnddr [71,
5.180-1]
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1.7. Qeyri-kristal maddalarin elektron xassalari
1.7.1. Zona qurulusu

Zona qurulusu bark cisimlorin elektron strukturunu izah edir. Mixtalif enerji
saviyyalorinin elektronlarla neco dolmasini gostorir. Ayri-ayri izolo olunmus atomda
elektronlar diskret enerji saviyyalorinda yerlagir. Atomlar biryera yigisib, kristal gofas
amoala gatirdikda, enerji saviyyalari bir-birini ortur (lst-sta diisiir) vo kasilmaz enerji
zonalar1 amolo gatirir. Bu enerji zonalar1 dielektrik vo yarimkegiricilordo gadagan
zona vasitasilo iki yers ayrilir. Valent zona 0 K temperaturda elektronlarin mévecud
olacag1 saviyyadir. Bu zonada olan elektronlar atomla gucli rabitods olurlar vo
keciricilikda istirak etmirlor. Kegirici zona daha yuksak enerjiys malik zonadir. Bu
zoanadaki elektronlar lokallasir vo kegiricilikds istirak eds bilirlor. Valent va kegirici
zona arasinda enerji forgi iSe qadagan zona adlanir.

Kristal maddalords atomlarin periodik yerlosmasi daqiq enerji hallarinin
formalasmasina imkan verir (Bloch hallar). Amorf materiallarda ise nizamsizliq
periodikliyi pozur, enerji zonalaranin tutuqunlasmasina, enerji  hallarinin
genislonmasine Vo gadagan zonada yaranan hallar hesabina zonanin yayilmasina
gotirib ¢ixarir.

Kristal maddolords zonalarin konari koskin olur. Amorf materiallarda iso
zonanin konarinda hallarin sixlig1 eksponensial paylanmasi bas verir.

Kristal vo qeyri-kristallar maddalorin elektron quruluslar1  bir-birindon
forglonir. Kritallarda elektronlarn hal sixligini miiayyan etmok Gg¢lin Bloch
funksiyas1 istifado olunur. ©Oksino, nizamsiz quruluslu materiallar {iciin Bloch
funksiyasi istifado oluna bilmir. Ancaq hal sixlig1 vacib bir kamiyyat olaraq qalir vo
asagidaki kimi miioyyan oluna bilar: ©vvalca, torkibdoki atomlarin enerji soviyyalori
Vo yaxin nizam qurulusu osasinda molekulyar enerji soviyyolori arasdirilir. Daha
sonra molekulyar saviyys gismon genislonir, uygun dalga funksiyasini ortiir. Yaranan
enerji saviyyolorinin sixlig1 molekulyar/klaster hal sixligin1 verir.

Umumi olarag, atomlar va struktur zonalar1 arasinda qarsiliglt alagoni grafik
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tosvir etmok (cin tetraedrik iki6lgcull gofaslardan istifads etmok olar. Qeyd edok ki,
bu li¢ qrupun yaxin nizam strukturlar1 oxsardir. Bu iki 6l¢iilii tasvirlords alage bucagi

artirila bilar, U¢ Ol¢llU fozada iso azaldila bilar.

1.7.2. Qadagan zona vJ yiiriklik aralhigi, qadagan zona hallari

Yiriiklik araligi nizamsiz sistemlordo lokallasmis vo genislonmis elektron
hallarim1 ayiran kritik enerjidir. Enerjisi bu enerjidon Kkigik olan elektronlar
nizamsizliq sabobindan lokal olaraq galir, enerjisi bu enerjidon boyik olan elektronlar
keciricilikdo istirak edir. Defektlor qadagan zona daxilindo hallar yaradir. Qadagan
zona daxilinds hallar yaratmaq Uclin bazi niianslara digget etmok lazimdir. Ilkin
olaraq sixlig1 ~10%8 sm= —don az olan hallar almaq Gciin tomizliyi 5 nine-dan boyiik
olan nidmuno hazirlanmalhidir. Homginin  amorf selenin elektron xassalori
asqarlanmadan koskin asilidir. Ikincisi, qadagan zona hallar1 niimunonin hazirlanma
texnologiyasindan da asilidir. Ugiinciisii, lgmo prosesinda do miiayyan catinliklor
meydana ¢ixa bilor. Qadagan zona daxilinds energetik hallara uygun enerjilor optik,
fotoelektrik vo elektrik metodlarla 6lctlos bilor. Digar metodlarla miigayisada, lazimi
asas avadanliq, vakuum olmayan manipulyasiya, istismar asanligi vo dagidici tobiati
olmamas1 nazoro alinmaqla, optik todqigatlarin stiinliilyii var [24, $.2000555-1].
GaS,Se;_x torkiblorinds kiikiird migdarinin artmasi ilo qadagan zonanin eni xotti
olaraq artir. Todgiqat g0Ostorir ki, dispersiya (hansi ki elektron xassalarinin sabitliyini
tomin edir) bas vermadan, valent zonanin maksimumunun kaskin siiriismasi bas verir
[108, s.165112-1].

Xalkogenid siisolordo qadagan zonanin enini materialin torkibini doyismoklo
idaro etmok mimkindr. Ucgat vo dordgat birlosmalor iiciin qadagan zonanin enini
prognozlasdirmaq ti¢in miiallif [86, 5.450] model toklif etmisdir. Model mévcud
rabitolor vo Umumi elektromonfilik forgini nazara almagla eksperimental tGsuldan 10
faiz daha az xota ilo noticalor oldo etmays imkan verir. Todgigatda gostorilir ki,
qadagan zonanin eni tokco torkibdoki elementlordon deyil, eyni zamanda siiso

matrisdo Kimyavi rabitonin tobistindon vo eyni zamanda soboks strukturundan
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asilidir. Masalon daha sort sobokays malik siiso daha boyiik gadagan zonaya malikdir.
Torkibo Sn, In vo ya Sb olavo olunmasi qadagan zonanin enini azaldir, Ge vo S alava
olunmasi iso artirir. Homginin gostorilir ki, qadagan zonanin eni torkibdon Xatti asili
deyil, rabitalarin garilmasi va bikilmasi ilo qadagan zonada ayilma bas vera bilir.
Materialda elektromonfilikdo olan mixtaliflik yiikdasiyicilarin lokallasmasina tasir
edir. Siisovari strukturun pozulmasi lokal hallarin amals golmasine vo kegiricilikdo

sigrayisa gatirir [86, 5.458].

1.8. Amorf xalkogenid yarimkeciricilarin optik xassalari

Amorf xalkogenidlor adaton yiiksok sindirma amsalina malik olurlar (taxminan
2-2,5). Bu onlar1 fotonik qurgular — dalgadtiiriiciilor va linzalar tigiin yararh edir.
Sindirma omsalini materialin torkibini doyismoklo idaro etmok olur (masalan,
torkibds kiikiirdiin migdarinin artmasi ilo sindirma omsali azalir) [30, s.271].

Xalkogenid stisalor infraqirmizi oblastda soffafdirlar ki, bu da onlarin
infraqirmiz1 optikada, fiberlordo vo optik poncarslords istifadosino imkan verir.
Onlarin infrasoffafligi torkibdon asili olaraq yaxin infraqirmizi oblastdan uzaq
infraqirmiz1 oblasta kimi doyise bilir (Masalon, As,S3 dalga uzunlugu ~11 mkm-o
kimi soffafdir, lakin Ge-Te osash siisolorin soffafligi dalga uzunlugunun 20 mkm
giymatina gatir) [156, s.338]. Bundan basqa, orta infraqirmizi oblastda xalkogenid
stisalorin torkibinds olan anion elementlarinin kitlesindon asili olarag, buraxma
oblast1 12-20 mkm araliginda doyisir [143, 5.65602].

GOstorilmisdir ki, fotodetektorlarin 1s1q udma effektivliyini artiraraq
optoelektronik cihazlarda performansin yiiksaldilmasine nail olmag mumkuindur [39,
s.7202]. Analoji yanasmalar, xalkogenid sliso osasli fotonik qurgularin, xiisusilo
goriinon vo yaxin infraqirmizi bolgoalords, isiga yiiksok hassasliq gostormosi vo
optoelektronik tathiglords istifadasi Uglin oshamiyyat kasb edir.

Amorf siigolor 6z fotohossasiligr il farglonir, bu masalon fototiindlosma va
fotosoffaflasma kimi hadisalordo meydana ¢ixir. Fototiindlosmo isigin tasirindan
soffafligin azalmasidir ki, bu da optik udma konarinin qirmizi siiriigmosine Sobob

olur. Bu effektlor informasiya saxlanmasi, optik ceviricilorin islonmasi va digor
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totbiglor tigiin faydalidir. Fototiindlosma Vo fotosoffaflasma effektlorinin moansayini
izah etmok Ucln iki alternativ model istifado edilo bilor: biri homopolar rabitslorin
heteropolar rabitalora cevrilmasi ilo bas veron foto-induksiya olunmus struktur
dayisikliklarinden gaynaqlanir; digari iso foto-oksidlogsmodon yaranir [154, 5.14585-
1].

Amorf Ge-Sb-Se nazik tobagolarinin Xatti vo geyri-xatti optik xisusiyyatlorini
co-sputtering texnologiyasi ilo aragsdirilmigdir [47, $.1523]. Todgigatda, muxtalif
torkibli nazik tabagolorin sindrima omsali, Kerr omsali vo iki fotonlu udma amsali
giymatlondirilmisdir. Naticalor gostormisdir ki, Ge7SbosSess Vo GegShooSer: tarkibli
nazik tobagalori yiksok Kerr omsali va asag optik itki ilo qeyri-xatti optik integrasiya
edilmis platformalar ii¢iin perspektivli namizodlordir.

Selen va tellur oasasli xalkogenid siisolorinin nazik tobagalarinin optik
xususiyyatlori arasdirilmisdir [8, 5.110291-1]. Todgiqgatda, tellur vo selenin torkibdoki
nisbatinin doyisdirilmasinin optik qadagan zonasinin enino toSiri Oyronilmisdir.
Naticolor gOstormisdir ki, tellurun migdariin artirilmasi qadagan zonasinin enini
azaldir vo udma konarini uzun dalga uzunluglaria dogru siiriisdiiriir. Bu, xalkogenid
stisalorin optik xdsusiyyatlarini tonzimlomok vo miixtalif totbiq sahalorinds istifado
etmok t¢tin mihidm molumatlar tagdim edir.

Yenidon yazila bilon optik yaddas qurgular1 osason az sayda elementlorin —
asason Ge, Sb va Te orintilorindan istifads Ustlnlik toskil edir. Son 30 ildan artiq
muddatds torkibi (GeTe)1x(SbaTes)x (0 < x < 1) olan Ge/Sb/Te arintilori kommersiya
qurgularinda osas material kimi segilmisdir: bu arintilorin hamis1 metastabil “rock-
salt” qurulusuna malikdir, arxivlomo temperaturunda onilliklor arzinds az doyisiklik
gOstorir vo hamisinda vakansiyalar (bosluglar) mévcuddur [53, 5.024103-1].

Amorf xalkogenid siisalor oksid siigalordon forgli olaraq kicik fonon enerjisinoa
malikdir. Fonon enerjisinin kigik olmasi siialanmasiz itkilori azaldir. Bu da
xalkogenid siisolorin orta infraqirmizi oblastda liminessensiya va guclondiricilords
totbigini asanlasdirir [43, s.2].

Xalkogenid stisolor getdikca fotonik tatbigetmolor, xiisuson doa orta infraqirmizi

optik tosvirlor sahosi iiglin inkisaf etdirilir. Femtosaniyali lazer qeydi ilo
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xalkogenidlarin igi1ga hassasligin1 vo mikrooptikada mimkdn totbiqini arasdirilmisdir.
Faza kecidlorinin vo sindirma amsalinin alagali doyisikliklorin yaradilmasina xiisusi
digget yetirilmisdir. Lazerin qeyd siiratino va enerjisina goro mixtalif név davamli
dayisikliklor miisahido edilmisdir. Bu, infraqirmizi tatbiq Ugiin optik komponentlarin
inkisafi ticlin yaxs1 imkanlar yaradir vo asagi optik itkilordo ylksok yazma suratine
imkan veran femtosaniyali lazerlo birbasa geyd texnologiyasinin potensialini agmaga
koémok edir. [29, s.1].

1.8.1. Optik udulma va Taus diisturunun qadagan zonanin tayinina tatbiqi

Optik udulma materialin fotonlarla qarsiliqh tosiri zamani fotonlar1 udmasi
prosesidir. Bu udulma diison fotonun enerjisinin materialin iki elektron hallar
arasinda enerji forqino barabar olanda bas verir. Diison fotonun tasiri ilo elektronlarin
asag1 enerji hallarindan (masalon valent zona) daha ylksak enerjili hallara (masalon
yarimkegiricilorda kegirici zona) kegidi bas verir. Udulma prosesi udulma omsali ilo
xarakterizo olunur, bu da maddonin daxilinde vahid mosafods no Qodor isiq

uduldugunu gostarir. Riyazi olaraq optik udulma Beer-Lambert ganununa tabedir.
|=lo-ed (1.8.1),

burada | - buraxilan isigin intensivliyi, lo —diison isigin intensivliyi, o - udulma
omsali, d - nUmunanin gqalinligidir.

Qadagan zonanin eni (Eg) materialin valent zonasi ilo kegirici zona arasinda
enerji forqidir. O, udulma prosesinin bas vermasi iigiin elektronlarin kegirici zonaya
kego bilmosi Ugln tolob olunan astana enerjisidir. Materiallar gadagan zonanin enino
gOra tosnif edilir: E;>4 eV olan materiallar kegirici olmur, izolyator adlanir. Qadagan
zonanin eni 1-4 eV olan materiallar yarimkegciricilordir. Valent zonasi kegirici
zonanin tzorini Orton materiallar naqillordir (metallar). Bir ¢ox optoelektrik vo
fotoelektrik totbiglords qadagan zonanin eni halledici faktordur.

Qadagan zonada hoyocanlanan elektron valent zonadaki desiklo Kulon

quvvalari vasitasilo qarsiliglt tasirds istirak edir. Bu ologali sistem — eksiton amalo
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gotirir. Eksitonlarin enerjisi qadagan zonanin enerjisindon Kicik olur, bu da gadagan
zonadan kicik enerjilordo udulmada slave xlsusiyyatlor meydana gotirir. Bu effektlor
giiclii elektron desik qarsilighi tosir olan materiallarda optik udulmaya daha gucli
tosir edir.

Taus formulu materialin, xiisusan amorf yarimkeg¢iricilorin, optik gadagan
zonasinin enini tayin etmak tigiin isladilon asas metoddur. Bu metod udulma spektrini
xarakterizo etmoklo, elektronun valent zonadan gadagan zonaya kegmasi ti¢iin lazim
olan enerjini tapmaga imkan verir. Taus metodu udulma omsali ilo (o) fotonun
enerjisi (hv) arasinda olagoys oasaslanir. Amorf materiallar {i¢iin bu formula asagidaki

kimidir:
(o - hv)/Y=B-(hv-Ey) (1.8.2),

burada h — Plank sabiti, v-diigon fotonun tezliyi, Eg- optik gadagan zonanin eni, B-

materialdan asili olan sabit, n - kecgidin tobistindon asili olan sabitdir (icazali ¢op
kecidlor Gcun 2, icazali diz kecidlor gin %). Qadagan zonanin enini tapmaq {i¢iin
(a-hv)" ifadoasinin hv-don asililiq grafiki qurulur. Yaranan grafikin xotti hissosindon
fotonun enerji oxuna (absis oxu) ekstrapolyasiya edilir. Bu ekstropolyasiyanin absis
oxu ilo kasismoa nogtasindon qadagan zonanin eni tapilir. Bu metod ananovi tsullarla

qadagan zonanin enerjisini tapmaq ¢otin olan materiallar {i¢iin daha faydalidir [75,

5.6814].

1.8.2. Urbax kanari va zsif udulma

Urbax enerjisi dedikds yarimkegiricilordo udulma spektrinin zonanin konarina
yaxin qrafikin eksponensial hissasi basa disiiliir. Bu enerji koamiyyat olarag hamin
hissonin enina boarabar olub, materialda nizamsizhigin oOlgiisiidiir. Urbax enerjisi
fotonun enerjisinin  giymotinin qadagan zonanin enino yaxinlasdiqgca udulma
omsalinin neca artdigin1 miiayyan edir.

Zoif udulma dedikdo asagi intensivliklordo vo osas maksimumdan Kkigik
enerjilords isigin madds torofindon udulmasi basa diisiiliir. Bu oblastda maddadan
kegon isigin intensivliyindo demok olar doyisiklik bas vermir. Zoif udulma uducu
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asqarin konsentrasiyasindan vo asagi enerjili kegid ehtimali kimi amillordon asilidir.
Riyazi olaraq qadagan zonanin yaxinliginda udulma omsalinin fotonun

enerjisindon asililiq funksiyasi belo verilo bilor:

E

a(E)=ao0-exp( ) (1.8.3),

_E,
Ey
burada ao - eksponent garsisindaki amsal, Eo - udma kenarmin enerjisi, Eu - urbax
enerjisidir. Urbax enerjisi temperaturdan asilidir vo materialda movcud olan elektron-
fonon garsiliqli tosirlori haqda fikir yuritmoys imkan verir. Urbax ayrisi bir nega
amillordon meydana ¢ixa bilor. Amorf yarimkegiricilordo uzaq nizamin olmamasi
muixtali rabito uzunlugu vo rabito bucaglarinin yaranmasma sabob olur. Bu da
qadagan zona daxilinda lokallasmig hallar yaradir [152, 5.223].

Mioyyan temperaturda gofos rogslori hesabina potensial enerji monzarasinds
dalgalanmalar miisahido oluna bilir, bu da elektron hallariin geniglonmosina sobab
ola bilir.

Asqarlar vo defektlor do qadagan zonaya tosir edorak, lokallagsmis hallar yarada
bilor. Urbax enerjisinin giymoati materialdaki nizamligin doracasini gostorir. Urbax
enerjisinin boyuk giymati udma konarina tasir edon daha boyiik nizamsizliq oldugunu
gOstarir. Bu enerjinin giymatinin kigik olmasi, daha sort udma konarinin olmasina

gotirir, bu da daha nizamli — kristal materiallara xasdir.

1.9. Xalkogenid siisalords optik geyri-xattilik

Optik geyri-xattilik materialin sindirma omsalinin vo udulma amsalinin ondan
kecon isigin intensivliyindon asili olmasi hadisasidir. Bu hadiso isigin maddanin
elektron qurulusu vo molekulyar strukturunda doyisikliye sebab oldugunda meydana
cixir. Xalkogenid siisolords optik geyri-xattilik onlarin boyiik sindirma omsali, asagi
fonon enerjilori vo infraqirmizi diapazonda genis soffafliga malik olmasidir [26, s.1].

Xalkogenid siisolords asas iki tip optik geyri-xattilik miisahids olunur:

1. Kerr geyri-xottiliyi - hassasligin {igiincii doaracasi ilo mitonasib olan optik
sindirma omsalinin doyismoasinin intensivlikdon asililigini gostorir.  Bu 6z-6zlino
fokuslanma, 0z-0ziina faza modulyasiyas1 vo digor effektlori nozards tutur. Bu
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effektlor optik signal proseslorindo vo superdavamli generasiyada qiymatli rola
malikdir. 2. Qeyri-xoatti udulma - ikifotonlu vo c¢oxfotonlu udulma hadisalorini
0zlndo ehtiva edir. Bu hadisalor elektronlar1 daha yiiksok enerji voziyyatloring
hoyacanlandirmaq ii¢iin eyni vaxtda bir nega foton udulduqda bas verir [32, s.2].

Xalkogenid siisolorin optik geyri-xattiliyi onkarin unikal strukturu vo elektron
xususiyyatlorino  gorodir:  Ylksok atomar polyarlasma, kovalent rabitonin
movcudlugu, xalkogenid siisolordo gadagan zonanin eninin Silisiumlu  siisolors
nozoron kicik olmasi, torkibin cevik idars olunmasi onlarin totbiq imkanlarini
genislondirir [142, s.3].
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Il Fasil
GeAsSeS XALKOGENID SUSOVARI MADDOLORININ SINTEZI, NAZIK
TOBOQOLORININ ALINMASI, TORKIB ANALIZLORI, OLCMO
METODLARI, LOKAL QURULUSU VO OPTIiK XASSOLORI

2.1. GeAsSeS siisovari maddalarinin sintezi

Ononavi orimo-soyudulma metodu ilo 5N safligli elementlordon bu torkiblor
sintez olunmusdur: GesAs14Sesy, GesAs1aSesnS,, GerAsS1eSe72Ss, Ge10AS20Se60S10,
Ge175AS155€525515,  GE24AS105€37S20,  GE25AS10S€40S25,  GE26AS18S€26S30 VO
GessAs$17Se15Sss.  Niimunolor kvars ampulalara yerlosdirilmis vo 102 Pa qgodor
vakuum alinmigdir. Bircins torkib almaq {li¢lin niimunolor firlanan sobada 950°C
temperaturda 11 saat miiddetindo sintez olunmusdur. Sintez bitdikdon sonra
ampulalar havada soyudulmusdur. Yiiksok temperaturda sintez olunma torkibin
komponentlorinin miimkiin godor az o0ziilliiylina nail olunmusdur. Firlanan soba

nixrom spiralla qizdirilib va temperatur xromel-alumel termociitii ilo 6l¢tilmiisdiir.

2.2. GeAsSeS nazik tabagoalorinin alinmasi

Sintez prosesi ilo alinan bir ne¢o santimetr Ol¢iilii nlimunalorin nazik tabagalori
vakuumda termik buxarlandirma tisulu ilo alinmigdir. Siiso altliglar {izorindo Ge-As-
Se-S torkiblorinin nazik tobogolori vakuumda termik buxarlandirma tsulu ilo
almmisdir. Cokdiirmo prosesi iigiin xiisusi formali vo c¢otinoriyon (tantal) metal
qayiqcigdan buxarlandirict kimi istifado olunmusdur. Raman spektroskopiyasi,
homginin optik todqgigatlarin aparilmasi {liciin Ge-As-Se-S torkiblori osasinda nazik
tobagolorin alinmasi otaq temperaturunda vo 107 tor tozyiqli vakuumda ABII-0.5
markali vakuum qurgusunda va siiso althiglar {izorino termik buxarlandirma tisulu ilo
hoyata kecirilmisdir. Nazik tobagolorin alinmasi 6+10 nm/san buxarlandirilma siirati
ilo hoyata kecirilmisdir. Torkibdon asili olaraq buxarlanma prosesi buxarlandiricinin

450-510°C temperaturunda aparilmisdir.
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Elektrik Olgmoalori iiclin iso sendvi¢ strukturlu nazik tobogolor alinmisdir.
Beloki, yuxarida ad1 ¢okilon vakkuumda termik buxarlandirma tisulu ilo, ovvalco sliso
altliglar {izorino 0,5-1 sm? sahoyo malik aliiminium kontakt alinir. Sonra iso todgiq
olunan Ge-As-Se-S torkiblorinin d=2 mkm nazik tobaqesi aliiminium kontaktin
lizorino ¢okdiiriiliir. Daha sonra injeksiyani tomin etmok {i¢lin nazik tobogonin iizorino
tellur kontakt eyni texnologiya ilo ¢okdiiriiliir.

Proses orzindo buxarlandiricinin temperaturu sabit saxlanilmaqgla ytiksok

vakuumda aparilmis, nazik tabagalorin giizgii sathina malik olmasi tomin edilmisdir.

2.3. Skanedici Elektron Mikroskopunun (SEM) is prinsipi

Skanedici elektron mikroskopiyast metodu (SEM) niimunalorin sathini
fokuslanmis elektron doastasi vasitasilo skan edarok, onlarin sathinin soklini almaga
imkan veran gucli analitik metoddur. Bu metod mixtalif elmi vo sanaye mogsadlori
uclin materialin topoqrafiyasi, torkibi vo basga xassolorinin analizi ii¢lin genis istifado
olunur. Fokuslanmis elektron doastasi niimunanin sathinin tosvirini verir. Elektronlar
sothdoki atomlarla qarsiliqlt tosirdo olduqda, ikincili elektronlar, geri sopolonmis
elektronlar vo xarakterik rentgen siialar1 da daxil olmaqla miixtalif signallar amalo
gotirirlor. Bu signallar otrafli tosvirlor yaratmag vo nimunanin torkibi va soth
xususiyyatlori hagqinda moalumat vermok Ucln geyd olunur vo islonir. SEM-in
ayirdetmasi 1 nm-don az ola bilir. Bu da sothin detalli vizuallasdirilmasina imkan
verir. Linzalardaki boyiitma toxminan 10 ilo 500.000 dofodon ¢ox doayisa bilar ki, bu
da onanovi is1q mikroskoplarinin imkanlarint xeyli tistoloyir. SEM metodunun digar
bir Gstlnliyt budur ki, burada istifado olunan elektron zondu nimunods heg bir
doyisikliya sabab olmur vo niimuna tokrar diger analizlor tgtin istifads oluna bilor.

SEM - clektronlar1 generasiya edon elektron monbayindon, elektronlari
nimunanin Gzarina yonlondiron va fokuslayan elektromagnit linzalardan, elektron
stialarin1 niimunonin sathi boyunca idaro edon skanlayict sargilardan, torkib analizi
Uclin nimunodon emissiya olunan elektronlar1 vo rentgen siialarini geydo alan

detektordan ibaratdir.
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SEM vasitasilo metal, keramika vo polimer materiallarin mikrostrukturu, sath
qurulusu vo hamarhig: dyranilo bilir. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy (EDS)
istifado etmoklo torkibin element analizi aparila bilir. Senayeds komponentlorin
catlarmin, korroziyasinin vo asinmasinin oyranilmasinds istifads olunur. Kompozit
materiallarda va stisolords faza paylanmasini gormaya imkan verir. Nanaotexlogiyada
nanohissaciklorin dl¢iisii, formasi vo paylanmasi dyronilir. Karbon nanoborularda vo
grafends defektlor vo qurulus xtisusiyyatlori todqiq olunur. Yarimkegirici sonayesindo
inteqral sxemlordo vo ciplordo soth defektlorinin vo yarimkecrici altliglarin
keyfiyyatinin dyranilmasinds istifads olunur.

O cumlodan, SEM xalkogenid siisolorin optik va elektron xususiyyatlarina tasir
gOstora bilocok soth defektlorini, faza paylanmasimi vo struktur defektlorini askar
etmaya imkan verir.

Muollif [131, s.25] torofindon GessAsi2Sess torkibi, xisusilo infraqirmizi
totbiglor baximindan SEM totbiqg olunmagla Oyronilmisdir. Osas diqqot SEM
vasitasilo struktur, faza va morfologiya analizlorina yonolmisdir. Alinan sokillor
siisonin islonmoa Gsulu ila (aritmo vo soyutma) korelyasiya edon spesifik struktur
xususiyyatlorinin oldugunu gostardi. SEM naticalari niimunanin optik xtsusiyyatlori,
xususilo infraqirmizi siialanman1 buraxma gabiliyyati ilo slagalidir. SEM-don alinan
naticolorlo buraxma datalar1 qarsi-qarsiya qoyularaq, struktur defektlorinin stisonin
infraqirmizi pancara Kimi totbigini neco mohdudlasdirdigi haqda toeSovviir yaradilir
[131, 5.25].

GeosGaosS, siisovari materialimin SEM mikrograflart ¢okilmisdir. Iynovari
kristallik fazalar miisahido olunmusdur. Islonmis sothin mikrosokillori 5-10 mkm
Olglstindo kristallitlor miisahido etmoyo imkan verdi. Rentgen spektroskopiyasi
spektrina istinad etsok bu sokillor a-Ga,Ss fazalarina maxsusdur. Kristallitlorin boyuk
Olctst maksimal buraxma omsalinin kigilmasine va orta infraqirmizi oblastad qisa
dalgalarin udma konarinin qirmizi siirlismasine gotirib ¢ixarir [158, s.45, 46].

GessSs7 siisolorinin SEM  analizi aparilmigdir, sathin morfologiyasi todgiq
olunmugdur, ~110 mkm qalinliginda kristal laylar, 300 nm Olgiisiindo Kristallitlor

miisahido olunmusdur. Bu sokillor vo Rentgen difraksiyasinda uygun piklor GeS
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kristal fazalarina maxsusdur [155, s.13827-1].

Stiso halindan orimo halina kimi sathdo olan qeyri-bircinsliklor hesabina
kristallagma meydana ¢ixa bilor. Bu arzuolunmaz kristallasma Ge-Sb-Se materialinin
optik vo mexaniki xassalorini doyiso bilor. Gez75Sbh125Se60 (at.%) siisasinin mixtolif
temperaturlarda termik islonmasi aparilmis vo SEM cokillori ¢okilmisdir. Malum
olmusdur ki, termik islonmadan avval va sonra da sathds kristallasma bas verir [65,
s.4].

Se-Ge siisolarinin infraqirmizi oblasta soffafligini qoruyaraq sortliyini artirmaq
Uclin Fe-SEM sokillori ¢okilmoklo todqiqatlar aparilmigdir. Matrisdo geyri-barabor
paylanan 100-500 nm ol¢iilii kristallar miisahido olunmusdur. Bu ciir nandlgiilii
kristallarin amala galmasi naticads siisonin sartliyini artira bilar. Bundan alavs bu cir
morkozlor infraqirmizi siialanmanin Otiirlilmasine tasir edon sopilma markazlori
rolunda cixig edir. Qalay miqdarinda 3 vo 4 mol% artimi kristallasma prosesini
surotlondirir.  Nano kristallar 1-10 mkm o6lgiili aqlomerasiyalar yaratmaga
(toplanmaga) meyllidirlor. Bu sliso nimunoalorindoki qalay miqdarinin artmasi
kristallasma {igiin lazimi enerjini tomin edir. SEM tasvirlorinin analizindon gorinir
Ki, amoala golon kristallar tamamils baglanir vo avvalki amorf qurulus biitov galmaq
avazina boylk kristallasmis cisimlar amala gatirir [17, 5.781].

SegsxTeisShxy (Xx=2,5, 5 vo 7,5 at.%) torkiblorinin nazik tebagolorinin
morfologiyas1t 15 kV siiratlondirici gorginliklo isloyan SEM vasitoesilo todqiq
olunmusdur. Alinmis sokillor sferik formanin miixtalif fazalarinda olan demok olar
eyni Ol¢iilii polikristallarin movecudlugunu gostorir. Yalniz amorf matrisdon toskil
olunmus SesoTeisSbs birlosmosi istisnadir. Bundan olave Sb-un konsentrasiyasi
artdigca sferik formalarin miqdar1 artir, onlarin timumi orta 6l¢iisii iso azalir. 400 K
temperaturda islonmis SegoTe1sSbs birlosmosi halinda iso boyiik fazanin yeni kigik
diametrli muixtalif sferik hissociklor yaranir. Bu kigik hissaciklor donalarin Umumi
orta 6lglsline vo kristallik qurulusun Rentgen spektroskopiyasi ilo muoyyon olunmus
digor xususiyyatloring tosir edir. Verilonlorin analizindon alinir ki, qurulusda boytik
vo kicik olciilii sferik fazalarin yaranmasi miixtolif iki temperatura uygun kristallasma

maksimumlart ilo baghidir [105, s.120931-5].
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2.4. GeAsSeS siisavari sistemlarinin tarkib analizlari

Enerji dispersiv Rentgen spektroskopiyasi niimunonin element torkibini
aragdirmaq tgiin skanedici vo transmissiyali elektron mikroskoplarinda tez-tez
istifado olunur. Siratlondirilmis elektronlar asas tobagods olan elektronlari qoparib,
ionlagmaya sobob olur. Belo hoyacanlanmis hallarin sopilmasi zamani xarakteristik
Rentgen fotonlar1 vo Auger-Meitner elektronu ayrila bilir. Bark cisim EDS detektoru
bu Rentgen fotonlar1 tutur vo onlarin enerjisini toyin edir. Bu energetik spektr
elementar torkib hagda malumat verir [136, 5.113935-1].

Tadqiq olunan xalkogenid siiso torkiblords elementlorin molyar (atom) faizi
enerji-dispersiv spektrometriya ilo mioyyon edilmisdir (sokil 2.4.1). Enerji dispersiv
rentgen analizi JEOL Scanning Elektron Mikroskopiyasi (Model/Tachizat¢i: X-max
detektorlu JSM-6610LV) ilo aparilmigdir.

Bu naticalor sintez edilmis siiso torkiblori toxminan +0,04+0,20 xota ilo
tosdigloyir. Qeyd etmok lazimdir ki, digor sintez edilmis torkiblor Ggln enerji
dispersiv rentgen analizinin noticalori yuxarida gostorilon xota daxilindo oldo

edilmisdir.
2.5. GeAsSeS siisovari sistemlarinin Rentgen difraksiyasi

Movcud elmi tadgiqatlar xalkogenid siisovari yarimkegiricilords uzaq
nizamin olmadigini gostarir [25, s.1]. Bu maddalor kaskin soyudulma ilo alindigina
gora orinti praktik olaraq geyri-stabil halda galir. Amorf xalkogenidlords nizamligin
olmamasi onlara yeni xisusiyyatlor verir, eyni zamanda muasir funksional
materiallarin  yaradilmasi masaloasini  ¢atinlogdirir [82, s.11755-1]. Siisolosmo
temperaturunda faza doyisikliklori bas vermir. [41, s.62] isindo alt1 forgli siiso -
SesoGesoxShsAsx (0 < x < 15), kvarts ampulda adi arima-soyutma (melt quenching)
texnikast ilo hazirlanmigdir. Hazirlanan niimunolor X-giia difraksiyast (XRD),
diferensial skan kalorimetriya (DSC), UV-Vis-NIR spektrofotometri, Fourier
transform infraqirmizi (FTIR) vo Raman spektroskopiyasi tisullar1 ilo xarakterizo
todqiq olunmusdur. Siisalarin asas optik udma konar1 Davis vo Mott torafindon toklif

olunan nazariyys asasinda analiz edilmisdir. Tahlil g6storir ki, arsen atom faizinin 7.5
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mol%-o Qgodar artirilmasi soboka olagaliliyinin yiksalmasina sabab olur va bu,

SesoGesxShsAsx (0 < x < 15) sistemindo miisahido olunan anomal davranigin osas

Sababidir.

a) ’ b ke\ b) o o keV

T o T T
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Sokil 241,  Gexs10AS0.865€40.19052485  (8),  G€26.090AS18.055€25.9652090 (D),
(Ge10.41A520.955€50.42S9.22 (C), Ge1952AS16.165€5156512.76 (d), Ge24.76AS19.685€37.06518.51 (€),
Gess.16A514.845€1566534.34  (F), (Ges417AS15055€80.78 (9), Ge3.68AS1519S5€79.44S1.69 (D),

Ges3As17.005€71.6454.03 (1) tarkiblari Gglin EDS analizi
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Beloliklo, muxtalif elmi islorin migayisali tohlili g0storir ki, siiso omalo
galmasinin keyfiyyatco zoruri vo kafi sortlori asagidakilardir: 1. Siisoomalogolmasi
lclin  secilmis materiallar  yliksokmolekullu polimer komplekslordon toskil
olunmalidir. 2. Kovalent vo koOrpl rabitolor Ustlinlik toskil etmolidir. 3. Siisovari
matrisdo metallasma vo ion rabitonin nisbi faizi ki¢ik olmalidir [82, s5.11755]. Son
illar siisalosma prosesinin topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasinin tatbigi ilo izah1 va
bu nazoriyysnin inkisafi istigamotindo ¢oxsayli todqiqatlar aparilmisdir. Bu
todgigatlarda mioyyon olunmusdur ki, elastik haldan sort gorgin hala kegid Z=2,4
olanda bas vermir [104, s.213-3]. Tacribalar gostarir ki, misyyan daracads 6z-6zlina
toskilolunma homiso bas verir va elastik vo Sort-gorgin fazalar arasinda yeni faza acir.
Digor muoalliflor torofindon siibut olunub ki, bircins davamli-nizamsiz-soboka
strukturu movcud deyil [148, s.1359]. Xalkogenid siisolorinds araliq fazalarin olmasi
asason nimunalorin hazirlanmasindan asilidir. Bu todgiqatlar naticasindo mioyyan
edilmisdir ki, xalkogenid siisalorindo Urbax enerjisinin minimum giymoato malik
olmasi ti¢iin orta koordinasiya ododi Z=2,4 olmasi osas sort deyil [41, s.62]. Belo
naticalar izah edilorkon kimyavi rabitoalorin tobioti, molekulyar vahidlor (rabitalar,
bloklar) va orta nizam nazars alinmalidir [149, s.1].

Buarada osas elmi yenilik Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S xalkogenid siiso
sistemlarinds lokal qurulus vo siisalosma proseslori arasinda alagoni misyyan etmok
ucilin topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasinin [93, s.1] va layli struktur yanagmasinin
[124, s.85] totbiq imkanlarinin miioyyoan edilmosidir. Hesab olunur ki, avvalki
abzasda geyd olunan moagalslordon forgli olarag, gqeyd olunan modelin [93, s.1] vo
elmi yanagsmanin [124, s.85] muxtalif torkib modifikasiyali siiso sistemlora ugurlu
totbiqi vo cadvallorda gostarilon alds edilmis naticalorin sistemli tasviri vo migayisali
tohlili siisalosmo proseslarinin fiziki mahiyyatini daha dagiq 6yranmays imkan vers
bilor. Burada asas mogsadi Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S xalkogenid siiso sistemlorinda
lokal qurulus parametrlori ilo slisolosmo temperaturlar1 (Tg) arasindaki olageni
topoloji mohdudiyyatlor nazariyyasi, kimyavi nizamli soboko modeli [133, s.167] vo
homginin layli strukturlar ideyasi asasinda Gyronmokdir.

Sintez olunmus GesAS14Ses2, GesAS14Ses0S2, GerAS165e72Ss, Ge10AS20Ses0S10,
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Ge175AS155€525515,  G€24AS105€37S20,  GE25AS10S€40S25,  GE26AS185€26S30 Vo
GessAs17Se15Sss nimunalorinin qurulusu Brucke (Almaniya) istehsali olan D2 Phaser
toz difraktometri ilo 40 kV, 40 mA, 0°<26 <80° rejimindo Oyronilmisdir. Difraksiya
ayrilori xisusi program vasitasilo Oyronilmisdir. Bu program vasitasilo pikin
amplitudu, sahasi, vaziyyati vo maksimumun yarisina uygun olan en (AQ) (full with
at half maximum-FWHM) toyin olunmusdur.

Sokil 2.5.1-do GesAs1sSesr, GesAs1aSesSz, GerAsS165e72Ss, Ge10AS20Se60S10,
Ge17.5AS8155€52,5515, Ge2uAS195€e37520, Ge25AS105€40S25, Ge26AS185€26S30,
GessAs175e1sSss stisovari nimunalorin Rentgen difraksiya sopilmasi spektrlori tosvir
olunmusdur.

Xalkogenid sliso maddolorinin  amorflugu rentgen siialarinin  difraksiya
ayrilorinds miisahido edilon genis maksimumlarla siibut edilmisdir. Sakil 2.5.1-dan
gorundr ki tedgiq olunan bitin nimunalarin rentgen difraksiya ayrilorinds birinci
kaskin difraksiya piki miisahido olunur. Sopilma vektorunun (Q) giymaoti 0.99+1.41
A araliginda doyisir. Bu noticalor binar As;Se3, As,Ss, GeSe va iicgat AsxSeySi-x.y,
AsxSeyTerxy (x=40, y=30 at %), AsxSeySixy, AsxSeyTeixy (x=33.3, y=33,3 at
stisovari torkiblords aparilan rentgen vo neytron difraksiya sopilmasi tacrubalori ilo
uygunluq toskil edir [13, s.153].

Sokil 2.5.1-do g0starilon batin tarkiblor tctin BKDP-ni xarakterizo edon bitiln
parametrlor (pikin vaziyyati (Q1), pikin yarim eni (AQ)) grafiklora asason, orta
nizamin 6l¢iisii (L) asagidaki diisturla [147, s.77] hesablanaraq naticalor cadval 2.5.1-

do tosvir olunmusdur.

L = 21/AQ (2.5.1)

Rentgen siialarinin difraksiya sopilmosinds miisahids olunan birinci kaskin difraksiya
piki (BKDP) kovalent rabitoli amorf maddslordo orta nizamm movcudlugu ilo

alagalondirilir [11, s.2].
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Ge175AS15S€525515,  6-Ge24AS19S€37S20, 7-Ge2sAS10S€40S25,  8-GesAS185€26S30, 9-

GessAsi7Se1sSss siigavari niumunalarinin rentgen difraksiya ayrilari

Tadgiq olunan maddolorin torkibindon asilli olaraq BKDP-ni Xxarakterizo edon
parametrlorin, mirokkab komponentli xalkogenid siisalorin halin1 miiayyan edon orta
koordinasiya adadi (Z) vo kovalent rabitali xalkogen atomlarinin sayinin xalkogen
olmayan atomlarinin sayina nisbati (R) [135, 5.315] (2.5.2) vo (2.5.3) diisturlarindan

hesablanmisdir va cadval 2.5.1-da verilmisdir.

Z = xirj + XTj + XgI + Xay  (2.5.2)

R = JifitXiG (2.5.3),

Xkrk+XnI'n

burada ri, i, rj Xi—maddodo xalkogen, 1k Xk In Xn—isd xalkogen olmayan atomlarin
kovalent koordinasiyasi vo molyar payidir.

Cadval 2.5.1-do gostarilon naticalora topoloji mohdudiyyastlor nazariyyasinin
totbigindon alinir ki, todqiq olunan GeioAsS20SesS10 torkibi ii¢lin orta koordinasiya
odadi Z=2,4 sortini Odadiyindon “sifirinc1” tezlikli roqs modlarimin xalkogenid
stisovari sobokoadoki pay1 f=0-a boraber olur [1, s.8].
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Cadval 2.5.1.
Tadqiq olunan niimundlar iiciin Z, R, Q1, N, f vo AQ1 qiymatlari

G
— O
o ¥ |« 2R
Torkiblor z | R|Q]| 2 & | NN | © | AQI
S |N | E LY
L lg | f 2| T
P
GesAs1aSes 2,22|2.83[1,41[22,2887 [ 2,55 | 1,11 | 1,44 | 0,15 | 0,281

GesAs14Se80S2 2,22 12,83 11,40 23,4098 | 2,55| 1,11 | 1,44 0,15 | 0,268

GerAS165€72Ss 2,30 12,03 (1,37]22,9649 | 2,75| 1,15 | 1,60 | 0,08 | 0,273

Ge10AS20S€60S10 2,40 11,40 (1,25|24,2631|3,00| 1,20 |1,80| 0,00 | 0,258

Ge175As159€s525815 | 2,50 | 1,17 | 1,12 | 25,3764 | 3,25 | 1,25 | 2,00 | -0,08 | 0,247

Ge24AS105€37S20 2,670,75(1,02 31,3845 |3,68| 1,34 | 2,34 -0,23 | 0,200

Ge2sAS10S€40S25 2,60 1,00 (1,10 | 26,5966 | 3,50 | 1,30 | 2,20 | -0,17 | 0,236

Ge26AS185€26S30 2,/00,71 1,06 | 27,8473 |3,75| 1,35 | 2,40 | -0,25 | 0,225

GessAs175€e15S3s 2,8310,55(0,99 | 33,7461 | 4,08 | 1,42 | 2,66 | -0,36 | 0,186

Bu iso nozariyyayas gors “izostatik sliso” halina uygun golir [82, 5.1755-2] . Z<2.4 -
oldugda germaniumun (Ge), arseniumun (As), kiikiirdiin (S) konsentrasiyasinin
azalmasi, seleninkinin iso artmasi noticosindo f-in qiymoti f=0-dan 0,15-0 kimi
artaraq f >0 sortini 6doyir. Bunun naticasindo (codval 2.5.1) slisovari sobokoado rabito
vo bucaq mohdudiyyatlorinin (N* vo NP) migdar1 azalir ki, bu da mohdudiyyatlorin
imumi miqdarinin Neo<3 olmasi, yoni “elastik siiso” halinin yaranmasi ilo naticolonir
(burada sorbostlik doracolorinin say1 3-o barabordir). Sonuncu notico gostarir Ki,
cadvalda tosvir olunan Neo<3 sortini 6doyon tokiblor (GesAsisSesr, GesAS14SegS2,
Ge7As165e72S5) movecud nozoriyyayo gors asanligla kristallagsma gabiliyyatino malik
olmali idi. Dogrudan da, codvol 2.5.1-do tosvir olunan Rentgen difraksiya
sopilmasinin naticalori gostorir ki, mohdudiyystlorin miqgdart N¢<3 olduqda orta

nizamin 6l¢iisii L= 24,2631 A -don L=22,2887 A-o qodor gismon azalir. Yoni, alinan
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tacriibi natica topoloji mohdudiyyastlor nazariyyesinin sortlorini 6dayir. Topoloji
mohdudiyyatlor nozoriyyosinin toloblorino gors, orta koordinasiya ododi (Z) vo
mohdudiyyatlorin miqdart (Neco) Z>2,4, Neo>3 sortlorini 6doyirsa madde “sort
gorginlikli” siiso halina kecir. Belo oldugda garsiligh olagali olan mohdudiyyatlor
sayasinda todqiq olan maddalora moxsus lokal siisovari soboka geyri-stabil olur. Bu
halda zoif bucaq vo rabito mohdudiyyastlori nisbaton giicli daxili sixilma va
gorilmoalorlo miisahido olunan mohdudiyyastlorin yaranmasina sabob olur. Nozoriyya
gostorir ki, maddodo daxili gorginliklorin artmasi daha asagi energetik hallara dogru
relaksasiya proseslorini stimullagsdirmalt vo noticods termodinamik baximdan
kristallagmaya dogru meyillilik artmalidir. Miisyyon olunmusdur ki, “sort gorginlikli”
siiso halina (Z>2,4; Nco>3) uygun torkiblordo (Z=2,5 (Ge175AS155€525515), Z=2,67)
Ge2sAs195e37S20, Z=2,6 (GezsAS10Ses0Szs), Z=2,70 (GesAs18Se€26S30), Z=2,83
(GessAs17S€15S35))  orta nizamim  Olgiisii  nisboton artaraq L=25,37+33,74 A
intervalinda doyisir.

Rentgen difraksiya sopilmasinin cadval 2.5.1-do verilon naticalorini vo codval
3.3.1 vo cadval 3.2.1-doki noticolorlo miigayiso etsok, slisolosmo temperaturun
qiymotinin (Tgi, Td2, Texp), orta rabito enerjisinin (<E>) vo orta koordinasiya
ododinin  (Z) boylk  qiymotlorindo  (Ge2sAS19S€37S20,  Ge25AS10S€40S25,
Ge2sAS185€26S30, Ge33AS17S€15S35 ) yiiksok yaxin nizama (d) vo orta nizama (L) malik
olur. Qeyd olunan sortlori 6doyon siiso torkiblordo lokal qurulusun yaxin nizam
(d~5,7+6,34 A) va orta nizam (L~26,59 +33,74 A) parametrlorinin nisbaton yiiksok
qiymatlort siisolosma temperaturuna (Tg) tosir edir vo onun giymatinin artmasina
sobob olur (Tg~589+689 K). Rentgen slalarmin diffraksiyast vo differensial
skanedici kalorimetriya ayrilorinin miiqayisali tohlili naticasinds miioyyan edilmisdir
ki, lokal qurulusun yaxin nizam (d) vo orta nizam (L) parametrlori ilo siigolosmo
temperaturu (Tg) arasinda korrelyasiya movcuddur. Beloliklo, cadval 2.5.1-do tosvir
edilon naticolor asasinda belo naticoys golmok olar ki, Tanakanin yanagmasi hom
kimyavi nizamli soboka modelinin naticolaring, hom do eksperimental naticoloro daha
uygundur. Bu naticalor gostarir ki, f~0 (f=0,083, -0,002, 0,033, -0,017) oldugda R-
parametri ~1-o yaxinlagir (R=1,17, 0,75, 1,00, 0,71). Bu halda Tanakanin
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yanasmasina gors orta koordinasiya adodi (Z) Z=2,5+2,7 diapazonunda doyisir. Layl
struktur yanasmasina osason, todqiq olunan GexsAS10S255€40 torkibindo siigologsmo
(Tg) vo kristallagsma (Tc) temperaturlar1 arasinda on yiiksok temperatur forqlori (ATg-
cr=87 K, cadval 3.6.1) homin torkibin hom kimyavi, hom do topoloji nizama yaxin
olmasi ilo olagodardir (R=1 vo f~0). Hoqiqgoton do, ad1 ¢okilon torkib kimyovi nizamli
soboko  (CON) modelino  goro  asagidaki  sokildo  tosvir  edildikdo
Geo.25AS0.1050.255€0.40=[6.25(G€0.02S0.04) |- [6.25(Ge0.02S€0.04) | [ S(As0.02S€0.03)],  tadqiq
edilon torkibdo homopolyar qaliq xalkogen (Se-Se, S-S) vo ya xalkogen-olmayan
(Ge-Ge, As-As) rabitolor movcud olmur. Yoni todqiq olunan torkibo aid olan
maddonin amorf matrisi asason piramidal (AsSes2) vo tetraedrik (Gessn, GeSesr)
struktur elementlorindon toskil olunmusdur. Qeyd olunan piramidal vo tetraedrik
struktur elementlori osason yiiksok rabito enerjilorine (Eas-se=1,8 eV, Ece-se=2,145 eV,
Eas-s=1,958) malik heteropolyar rabitolordon (As-Se, Ge-Se, As-S) yaranir vo onlar
tadqiq olunan torkibin ham kimyavi nizama (R=1), ham ds qismon topoloji nizama
(f~0) uygunluguna gotirib ¢ixarir. Qeyd olunan torkibdo yiiksok topoloji vo kimyavi
nizamsizliq cadval 3.3.1-do hesablanmis orta rabito enerjisinin (<E>=2,77 eV)
ylksok qgiymoti ilo tosdiglonir. Beloaliklo, DSC tocriibalorinin naticalorindon belo
noaticaya golmok olar ki, Geo.25AS0.10S0.255€0.40 xalkogenid siiso torkibi kristallagsmaya
daha davamlidir vo onlarin fiber-optik 6tiiriiclilorde totbiqi ugurlu ola bilar.
Todqgigatin noticolori gostorir ki, R>1 vo R<I1 sortlorini 6doyon oksor torkiblordo
stisolosmo (Tg) vo kristallasma (Tc) temperaturlar1 arasindaki forq nisbaton kigikdir.
Bu forq GesAs14SesoS: (ATgr=53 K) vo GessAs17Se15Sss (ATgo=74 K, coadval 3.6.1)
torkiblorindo on kigik qiymaot alir. Hoqigoton bu torkiblori kimyovi nizamli soboko
modeling asason kimyovi formullarla tosvir etsok

Ge0.0sAS0.14S0.02S€080 = [0.5(Ge€0.02S0.04) ][ 1.5(Ge0.02S€0.04) ][ 7(As0.02S€0.03) ] [53Se,
Ge0.33AS0.1750355€015 = [8.75(Ge0.02S0.04)] [3.75(Geo.02S€0.04)]:[8Ge]-[17As], qaliq
xalkogen (Se-Se) vo qaliq geyri-xalkogen (Ge-Ge, As-As) kimyovi rabitolorinin
oldugu aydin goriiniir. Belo noticoyo golirik ki, todqiq olunan torkiblordo qaliq
xalkogen atomlarinin homopolyar baglari, hom¢inin asagi rabits enerjisi olan qaliq

geyri-xalkogen atomlarinin homopolyar baglari (Ege-ce=1,627 €V, Easas=1,388 eV)
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Mottun 8-N [60, s.11] qaydasini vo homg¢inin amorf matrisin biitiin valentlik
toloblorini pozaraq kimyovi vo topoloji qanunauygunlugun pozulmasina sobab olur
ki, bu da defektlorin konsentrasiyasinin artmasina vo noticodo kristallagsmaya qarsi
miigavimatin azalmasina sobab olur.

Beloliklo, Ge-As-Se, Ge-As-Se-S xalkogenid siigolorinin rentgen siialarinin
difraksiyas1 vo differensial skanedici kalorimetriya tisullar1 ilo lokal qurulusu,
slisolosmo temperaturu todqiq edilmisdir. Layli quruluslar yanagmasi vo kimyovi
nizamli soboko modeli totbiq edilmoklo, Ge1o0AS20Ses0S10 (orta koordinasiya adodi
Z=2.4), GexsAs10Ses0S2s (Z=2.6) torkiblorinin daha stabil oldugu miioyyon edilmisdir.
Bu natico bu torkiblords siisolosmo (Tg) vo kristallasma (Tc) temperaturlar1 arasinda
daha boyiik forglorlo do (ATg-cr~ 38 K vo 43 K) uygundur. Qeyd olunan sortlora
cavab veron siiso torkiblorda lokal strukturun yaxin nizam (d~5,7-6,34 A) vo orta
nizam parametrlorinin (L~26,59-33,74 A) nisboton yiiksok qiymotlori siisolosmo
temperaturuna (Tg) tosir gostarir vo onun qiymatinin artmasina sabab olur (Tg~589-
689 K). Rentgen siialarinin diffraksiyasi vo differensial skanedici kalorimetriya
oyrilorinin miigayisali tohlili noticosindo miioyyon edilmisdir ki, siigolosmo
temperaturu (Tg) ilo lokal qurulusun yaxin nizam (d) vo orta nizam parametrlori (L)

arasinda korrelyasiya mévcuddur.

2.6. GeAsSeS xalkogenid siisovari sistemlarinda Raman sapilmasi

Hazirda ¢oxkomponentli xalkogenid siigalorinin lokal qurulusu, optik
spektroskopiyasi va istilik xassalori sahasinds elmi tadgigatlar intensiv sokilds inkisaf
edir [56, s.1]. Bunun osas sobaobi optik spektrin infragirmizi oblastinda
coxkomponentli xalkogenid siisolorin yiksok optik soffafligi, eloco do yiksok geyri-
Xotti optikasit vo fotostabillik, genis siisolosmo oblastt vo asagi enerjili fononlarla
baglidir. Miisyyan olunmusdur ki, bu materiallar lazer stialanmasina daha davamlidir
Vo Ge115AS24Se4.5.x5€64.5-(1—x) torkibinda selenin kikirdlo ovoz olunmasi qadagan
ZOnanin enini, xatti Vo geyri Xatti sindirma amsalin1 shamiyyatli doracods doyisir,
lazer zodolonmo hoddini doyisir. Miuolliflor [141, s.16] belo naticoya goliblor ki,
Ge115A524Se45 Vo Ge115A524Se45xS€645-(1-x) Xalkogenid siiso torkiblorinds selenin
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kikdrdls avozlonmasinin silisolosmo temperaturu (Tg) vo elastiklik xassalorina zoif
tosiri tadqiq olunan torkiblori araliq fazada yerlosmosi ilo alagadardir. Qeyd olunan
torkiblor Gglin orta koordinasiya adodi Z=2,47-ys uygundur. Digor todgigatlar gostorir
Ki, binar AsxSi—x xalkogenid siisolori {iglin araliq fazani gdstorir vo molyar hacm
22,5% <x<29,5% torkib diapazonunda lokal minimuma malikdir. Bu siiso torkiblords
x<22,5% cevik faza vo x>29,5% sort-gorginlikli faza yaranir vo hamginin elastik
halda asagi tezlikdo miisahido olunan hoddindon artiq vibrasiyaya sobob olur.
Mixtolif elmi  mogalolorin  tohlili  gostorir ki, Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S
coxkomponentli xalkogenidin siiso sistemlorin U¢ muxtalif topoloji siiso Vaziyyatine
uygun golon eclastik, araliq vo sort gorginlikli fazalarda Raman sopilma
mexanizmlorinin doagiq Oyronilmasi ¢ox vacibdir. Belo naticoya golirik ki, todqiq
olunan siisali torkiblora (Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S) daxil olan mixtalif elementlorin
(Ge, As, Se, S) atom faiz nisbatindon asili olaraq topoloji faza kegidlorinin tahlili,
elaca do amorf matrisi amala gatiran struktur vahidlarin vo mustalif rabitalarin Raman
sopalonmasina tasir mexanizmlorinin doqiq izahi ugurlu naticalor oldo etmays imkan
verir. Diferensial skanedici kalorimetriya (DSC) ilo toyin olunan kovrakliyin (m)
aktivlosma enerjisina vo molyar hacmo nisbatinin orta koordinasiya adadindan (Z)
asililigr bizo ¢ mixtalif topoloji siiso Vaziyyatino uygun golon elastik, araliq vo Sart
gorginlikli oblastlarda Raman sopilmasinin tobistini doqiq tohlil etmoys imkan
veracakdir.

Ge-As-Se, Ge-As-Se-S  xalkogenid sliso  sistemlorindo  topoloji
mohdudiyyatlor nozoriyyasini, layli struktur ideyasini, eloco do kimyoavi nizaml
soboko (CON) vo xaotik soboko (CN) molekulyar vibrasiya modellorini totbiq
etmoklo U¢ mixtalif topoloji fazada (elastik, araliq vo sort gorgin) Raman
sopilmasinin tobistini tohlil etmak garsiya moagsad qoyulmusdur.

Raman sopilmasi tocriibalori siiso althiglar tizerinds d = 2 mkm qalinhigqh
nazik amorf tobagolords yerino yetirilmisdir. Bu todqigatlar tg¢olcili konfokal lazer
mikrospektrografinda asason optik spektrin v=25+500 sm™ intervalinda aparilmisdir.
Sokil  2.6.1-do  GesAs1aSesy, GesAS14Ses0S2, GerAS165€72Ss,  Ge10AS20Se60S10,

Ge175AS155e525515,  Ge24AS105€37S20,  GesAS10S€40S25,  Ge26AS185€26S30 Vo
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GessAs17Se1sSss  torkiblorinin ¢ Raman  spektroskopiyasi todqiqgatlarinin - naticalori
gOstorilmisdir. Todqig edilon bitin torkiblorin  Raman sopilmo spektrlarinds
miisahido edilon sopilma zolaqlarini asason dord diapazona b6élmok olar. ®=20+100
sm! diapazonunda miisahido edilon ilk asag1 tezlikli sopilmo zolag1 osason
xalkogenid siisolorinds ilk koaskin difraksiya pikinin (BKDP) olmasi ilo slagodardir
[56, s.1].
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Sakil 2.6.1. Nazik tabagalorin Raman sapilmasi: 1 - GesAswiSes, 2 -
GesAs145e80S2, 3 - GerAsS165€72Ss, 4 - Ge1pAs20Ses0S10, 5 - Ge175AS155€52,5515, 6 -
Ge2sAS19S€e37S20, 7 - GeasAS10S€40S25, 8 - GesAS185€26S30, 9 - GessAs17Se15S3s

Basqa s6zloa, asagi tezlikli Raman sopilma zolagi xalkogenid siigalorinds orta
nizamin (ON) olmasi ilo izah olunur. Digor (¢ tezlik diapazonu - 115+180 cm™;
180+300 cm™; ®=300-450 cm™ - dyranilon torkiblorin amorf matrisini toskil edon

muxtolif struktur elementlorinin vo kimyovi baglarin rogs modlar1 ilo alagolondirilir.
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Raman sopilmo spektrlori goOstorir ki, germaniumun (Ge) konsentrasiyasinin
7%<x<25% araliginda artmasi ilo 180+203 sm™ tezlik diapazonunda ortaq konarli
GeSes» tetraedr roqs modlart ilo olageli yeni pik meydana ¢ixir [150, $.947].
Germaniumun konsentrasiyasinin yiiksok oldugu Ge2sAS18S30S€26 Vo Ge3sAS17S355€1s5
torkiblori ticlin 180+203 sm™! tezlik oblastinda ortaq kiinclii GeSeas tetraedr rogs
modlart ilo olagali piklorin zaiflomosi vo yox olmasi selenin konsentrrsiyasinin
azalmasi vo kiikiirdiin konsentrasiyasinin artmasi ila alagadardir va bunun naticasinda
tetraedrik  GeSs>  struktur  vahidlorinin ~ konsentrasiyast artir.  Soziigedon
kompozisiyalarin Raman sopilmo spektrlorinin 210+215 sm™ tezlik oblastinda
miisahido olunan genis piklor asason ortaq konarli GeSes tetraedr rogs modlarinin
olmast ilo izah olunur. Gei1AS20Ses0S10, Ge175AS155€525515, Ge24AS10S€37S20,
Ge2sAS10S€e40S25, Ge2sAs18Se26S30, GessAs17Se1sSas tarkiblarinds germaniumun (Ge)
konsentrasiyasinin artmasi ilo amorf matrisdo AsSes, pyramidal struktur vahidlarinin
pay1 artir. Bunun naticasinds spektrin 210+215 sm™ tezlik diapazonunda miisahido
edilon piklor gisman boyiik tezliklorokegir, noticodo 215+226 sm* tezlik oblastinda
yeni piklorin amalo galmasina sobab olur. Qeyd olunan piklor AsSes, piramidal
struktur vahidlorino aid vibrasiya modlarinin olmasi ilo alagodardir . Selenin (Se) vo
arsenin (As) konsentrasiyasinin nisbaton yiksok oldugu Ge17.5AS155€525S1s,
Ge24AS19Se37S20, GeasAS10Se40S25, Ge26AS18S€26S30 stiso  toarkiblorino aid Raman
spektrlorindo 343+385 sm™ diapazonunda zoif piklorin miisahido olunmas1 AsSs
piramidal struktur vahidlorinin, hamginin AsSs vo AsSes qarisiq piramidal vo AsSsSs4
struktur vahidlarinin rogs modlari ils izah edilmisdir [12, s.802].

Kiikiird (S) atomlarinin daha yiiksok konsentrasiyasina malik Ge2sAS18S€26S30
vo GessAs17Se1sSss tarkibloring aid olan 335+342 sm™ dalga uzunluglari intervalinda
daha zoif Raman sopilma zolaginin meydana ¢ixmasi GeSs tetraedral vibrasiya
modlari ilo alagoalondirilmisdir. Raman sapilmasinin xisusiyyatlorini izah etmak Ggtin
Kimyovi nizamli soboka (CON) modeli totbiq edilir. Bu modelo asason, oavvalca
yuksok enerjili (Ge-S, Ge-Se, As-S, As-Se), sonra iso nisboton asagi enerjili
heteropolyar rabitalor amala galir. Qeyd olunan rabitslor amals galdikdan sonra rabito

enerjisinin azalma istigamatinds homopolyar rabitolor (Ge-Ge, S-S, Se-Se, As-As)
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amoalo galir ki, bunun naticasindo amorf matrisin qurulmasi tamamlanir.

Kimyavi nizamli soboko (CON) modelinin sortlorini nozoro alaraq todqiq
edilmis xalkogenid siiso kompozisiyalar1 asagidaki formullar soklindo g6storilmisdir
(codval 2.6.1). Todgiq olunan siiso torkiblorin 115+180 cm™; 180+300 cm;
300+450 cm™ arahiglarindaki Raman roqs modlart G.Lucovsky's [73, 5.186]
molekulyar modelini tatbig etmakls hesablanmisdir.

G.Lucovskinin [73, s.186] molekulyar qurulus modeli totbig olunmagla
muayyon olunmusdur ki,binar As»Sz xalkogenid silisosinin molekulyar qurulusu
piramidal AsSz molekullarindan ibarat gsoboko konfiqurasiyasi ilo tosvir edilo bilar.
Molekulyar modelo g6ro, optik modlu vibrasiya tezliklori asagidaki diisturla
hesablana bilor:

1 (Kag 1/,
vo = — (=22 (2.6.1),

T 2mc 13

burada v, - harmonik ossilyatorunun tezliyi, ¢ - isiq siirati, kK - A vo B atomlar1
arasinda rabitonin quvvea sabiti, 4 —A vo B atomlan ig¢iin (2.6.2) ifadasi ilo

hesablanmis modun kiitlasi (azaldilmais kiitlo)

=+ (2.6.2),

1
[ my; Mg

burada ma vo my A vo B atomlarinin atom kiitlaloridir. Piramidal (AB3) va tetraedrik
(AB4) molekullar {igiin qiivva sabitininin (k) hesablama metodu Walter Gordy [44,
5.305] tarafindan (2.6.3) va (2.6.4) soklinda verilmisdir.

. 3
k:l,67-N-(X‘(‘jfB)Z +0,30 (2.6.3),

XA'XB 3
k=3,29-(-22)2 - 0,40 (2.6.4),

d

burada d rabito uzunlugu, N rabitolorin say1 vo Xa Vo Xg rabitoni yaradan atomlarin

elektromanfiliyidir. Rabito uzunlugunun molekulyar hesablanmast SAMSON
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molekulyar design software ilo (https://www.samson-connect.net/) hesablanmisdir vo

naticalor cadval 2.6.2-ds verilmisdir.

Cadval 2.6.1.

Tadgiq olunan niimunalara kimyavi nizamh sabaka modelinin tatbiqi

1. Ge0.04AS0.14S€0.82= [2(G€0.02S€0.04)]-[ 7(As0.02S€0.03)]-[53Se]

2. Ge0.04AS0.145€0.80S0.02= [0.5(G€0.02S0.04) |-

[1.5(Geo.025€0.04)] [7(As0.02S€0.03)]:[53Se]

3. Geo.07AS0.165€0.72S0.05 =[1.25(G€0.02S0.04)]:[2.25(Ge0.02S€0.04)]-
[8(As0.02S€0.03)]-[31Se]

4.Ge0.10AS0.20S€0.60S0.10=[2.5(G€0.02S0.04) ][ 2.5(G€0.025€0.04) ][ 10(AS0.02S€0.03) |
[10Se]

5. Ge0.175AS0.155€0.52550.15 = [3.75(G€0.02S0.04) |- [5(Geo.02S€0.04)]-
[7.5(As0.02S€0.03)][10Se]

6. Ge0.24AS0.195€0.37S0.20= [5(G€0.02S0.04) ][ 7(Ge0.025€0.04) ] [3(As0.02S€0.03) ][ 13Se]

7. Geo.25AS0.105€0.40S0.25 =[6.25(G€0.02S0.04) ] [6.25(Ge0.02S€0.04) ] [ 5(AS0.025€0.03) ]

8. Ge0.26AAS0.185€0.2650.30= [7.5(G€0.02S0.04)][5.5(Ge0.02S€0.04) ]
[1.33(AS0.02S€0.03)]-[15.33As]

9. Ge0.33AS0.175€0.1550.35=[8.75(G€0.02S0.04) ] [3.75(Ge0.02S€0.04) |- [8Ge]- [ 1 7As]

Tezliyi (1)-lo hesablanan piramidal vibrasiya modlarmin kiitlasi (U=mz va ya
H=m234 ) Herzberg [50, s.137, 150] torofindon verilmis (2.6.5) vo (2.6.6) diisturlari

ilo verilmisdir:

__ 3mymysinp
my = my+3mysinp (2.6.5),
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Cadval 2.6.2.

Elektromanfilik, qlivvat sabiti va hesablanmis rabito uzunluqlar:

K
Elektromonfi Pauling k
) [ dynes/cm-10- d, buradan hesablanib
lik elektromonf | [dynes/cm-1
%] o https://www.samson-
https://ptable iliyi [90, 0] [90,
https://ptable.c connect.net/
.com/ 5.97] s5.231]
om/
As-Se Ge-Ge
Ge(2,01) As-Se (1,936) Ge(1,8) As-S (2,26)
(1,765) (2,39)

As-Se AS-AS

As(2,18) | As-S(2,095) As(2) | As-S (1,943) (2,39) | (2,42)

Ge-Se Se-Se
S(2,58) Ge-Se (2,69) S(2,5) (2319) Ge-S (2,22) (2.38)
Ge-S Ge-Se S-S
Se(2,55) Ge-S (3,018) Se(2,4) (2,673) (2,36) (2.13)
_ 3mymgcosf
M2, 34= W (266),

burada B - X-Y rabitasinin vo simmetriya oxu arasindaki bucaqdir [109]. AsSs va
AsSes vahidlori Ggtin "SAMSON molecular design” ilo hesablanmig f-nin giymati
~60° —dir. Optik modlarin kiitlo va tezliklori (2.6.1), (2.6.5), (2.6.6) diisturlarindan
hesablanmis va cadval 2.6.3-ds verilmisdir.

Togdim olunan mogalode AsS: piramidal struktur vahidlarinin  rags
modlarmin tezliklori G.Lucovsky'nin molekulyar modelins [73, 5.186] (2.6.1 disturu)
vo Herzberqin toklif etdiyi (2.6.5 vo 2.6.6) disturuna asason hesablanmisdir. Cadval
2.6.3-do tezliklorin nazari va eksperimental giymotlorinin uygunlugu goriiniir. Codval
2.6.3-do bu toadgiqgatlarin vo Kimyavi nizamli soboko (CON) modelinin naticalori
gostorir ki, Ge-S rabitolorinin enerjisi As-S rabitalorinin enerjisindon yiiksok
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oldugundan, piramidal AsS3 struktur vahidinin modlarmin yaratdigi sopilmo
zolagmin intensivliyi ¢ox zaifdir.

Son tadgiqatlar gostarir ki, xalkogenid siisalords elastik va sart-gorgin fazalar
arasinda ara fazalar mévcuddur vo bu faza 6z-6ziins toskil olunandir.
Noticada xalkogenido moaxsus nizamsiz soboka elastik va sort gorgin fazalar arasinda
araliq fazaya gotirib ¢ixarir. Miioyyon edilmisdir ki, siiso torkiblorin elastik fazalari
Ucilin Lagranj rabitalorinin mahdudiyyatlorinin say1 nc<3-dir. Lakin, izostatik sart hal
adlanan optimal carpaz sobokoli xalkogenid siisalor Uc¢ln nc ~3 olub, nizamsiz
sobakalor tiglin araliq fazani toyin etmoaya imkan verir. Hesab edirik ki, sort gorgin

oblastlarda rabito mohdudiyyatlorinin say1 nc>3 sartini 6dayir.
Cadval 2.6.3.

Optik modlarin kiitlalori va tezliklari

Tetraedrik vo v, e v, cm’!
piramidal rags modlar: m kvl https://r:;able.co [Pauling]
GeSy 46,35 332 312
GeSey 59,02 278 258
AsS3 42,12 290 280
AsSes 56,91 240 229
AsS3 m1= 39,44 300 289
AsS3 M2,34=29,29 348 335
AsSes m1= 54,87 244 233
AsSes Mm2,34=45,89 267 255
As-S 22,45 397 383
As-Se 38,44 292 279
Ge-S 22,24 479 451
Ge-Se 37,82 347 322
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Digor torafdon, [80, s.703]-don moalum olur ki, 6z-6zlins taskil olunan vo ya nizamli
struktur tadricon mohdudiyyati gobul eds bilar, 2.4 haddi coxkomponentli xalkogenid
stisolor Ucglin sabit ndqts deyil.

Belalikla, miayyan olundu ki, Ge-As-Se-S ¢coxkomponentli xalkogenid siigalor
lclin araliq faza 0z-0zUno toskil olunur vo ya nizamhi qurulus torkibin
modifikasiyasindan ciddi sokildo asilidir. Coadval 2.6.1-don gorindiyd Kimi,
coxkomponentli Ge-As-Se-S xalkogenid siiso sistemi kimyoavi nizamli soboka
modelinas asasan (CON) binar GezSes, AsaSes, As2Sz amala gotiron muixtalif atom
faizlorindo tetraedrik (GeSes, GeSs, AsSes) vo piramidal (AsSes) struktur
elementlorinin qarisigindan yaranir.

Nozora alsaq ki, Z~2.67 vo Z=2.4 orta koordinasiya adadlori codval 2.6.1-do
geyd olunan maddalari amala gatiron mixtalif atom faizli (Geo.333S€0.667; G€0.333S0.667;
AsosSeos) stexiometrik torkiblors aiddir vo galiq Se, As, Ge atom faizlorino malik
geyri-stexiometrik (R # 1) torkiblor Gg¢iin orta koordinasiya adodi Z=2; 3 vo 4-dir,
togribon Z~2.4 + 2.7 diapazonunda ara fazanin olacagi praktiki baximdan mimkiin
gorundr vo homin fazanin sarhadlorinin miayyan edilmosi xisusi elmi shamiyyat
kash edir.

Hesablanmis Raman vibrasiya modlarmin naticalori vo diferensial skanedici
kalorimetriya (DSC) va Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S ¢oxkomponentli xalkogenid siiso
sistemlorinin Raman sopilmosinin xususiyyatlori miivafiq olaraq elastik, araliq vo
sort-gorgin fazalarin tobistini izah etmoys imkan verir. Araliq vo Sort gorgin siiso
hallar1 arasinda ke¢idi mioayyan etmok dglin codval 2.6.3-do tasvir edilon ortaq
kincli tetraedr GeSes vahidino uygun Raman modlarimin tezlik yerdoyismasinin
torkibin orta koordinasiya adodindon (Z) va germaniumun (Ge) atom faizindon
asililiglart sokil 2.6.2-do gOstorilmisdir.

Yuxarida tosvir edilon funksional asililiglardan (sokil 2.6.2) gorindiyu kimi,
clastik fazadan araliq fazaya kecid orta koodinasiya adadinin 2.3 giymaotindo, araliq
fazadan sort-gorgin fazaya kecid iso Z ~2.67 qiymatindo bas verir. Miioyyan
edilmisdir ki, araliq fazadan sort-gorgin fazaya kecid tetraedral GeSes, vibrasiyali

Raman modlarinin tezliyinin kaskin doyismasi ilo miisahids olunur. Bununla bels,
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sokil 2.6.2-doki naticalor gosterir ki, elastik fazadan araliq fazaya kecid koskin deyil,
todricon bas verir. Sokil 2.6.1-do g6storilon Raman sopilma grafiklorindan gérinar ki,
clastik haldan araliq hala kegidin asas Sobabi qaliq Se atomlar1 ilo olgali olan S8
zoncirlorine uygun v~157-159 cm* tezliklorino uygun vibrasiyalarin intensivliyinin
artmasidir [87, 5.5-6].
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Sakil 2.6.2. GeSes, tetraedral Raman modlarmin tezlik yerdayismosinin tarkibin
orta koordinasiya adadindan (Z) va germaniumun (Ge) atom faizindan

asithihiqlarn

2.7. GeAsSeS nazik tabagalarinda optik udulmanin tabiati

Kristal qurulusa malik yarimkegirici maddolordon forqli olaraq amorf
yarimkegiricilorda saciyyavi optik xiisusiyyatlorin meydana golmasi onlarin yiirtikliik
araliginda sifirdan forqli hal sixliginin moévcudlugu ilo olagodardir. Coxsayh
todqiqatlar gostorir ki, amorf yarimkegiricilorin optik xassalorinin vo hal sixliginin

forqli xiisusiyyeotlorinin omolo golmosi onlarda kristallara moxsus koskin zona
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sorhadlorinin olmamast vo homin sorhadlorin strafinda lokal vo ya slava hallarin
movcudlugu hesabinadir [140, s.193; 74, 5.104203-1-6; 145, s.1-4; 58, 5.1652-1; 21,
5.085701-1]. Basqga sozlo desok, geyd olunan mogalalordo miioyyon olunmusdur ki,
amorf maddolordo (o ciimlodon xalkogenid slisolordo) yiiriikliikk konarina yaxin
enerjilordo vo eyni zamanda yiiriikliikk araligi daxilindo sifirdan forqli hal sixliginin
movcud olmasina sobab olan lokal hallar asason qurulusun nizamsizligr hesabina
omola golir. Yiriikliik konariin yaxin otrafinda hal sixligimin giymatine vo enerjiyo
gora paylanmasina Frans—Keldish effektinin tasir pay1 oldugunu gostoran ciddi elmi
todgiqatlarin [33, $.3358-1] movcud olmasina baxmayaraq istor yiiriikliik konarina
yaxin enerjilordo, istorso do yiirlikliik araligir daxilindo hal sixliginin enerjiyo goro
paylanmasin1 milkommeal tasvir edon nazariyys halalik mévcud deyildir vo yeni ciddi
eksperimentlorin aparilmasini talob edir. Torkibinda selen (Se) olan Ge1gBisSers vo
Ge17GasSh1oSesxSex ( x=0, 15, 30, 45, 60 vo 69) xalkogenid siisolorinin optik
xassolorinin  todqiqi  gostorir ki, giiclii udulma oblastinda (a>10* sm?) Taus
asililigmin [(ahv)=B(hv - Eop)"] qiivvat istiiniin (n) miixtaolif qiymatlor (n=1/2; n=2;
3/2; 3) almast miimkiindiir. Qeyd olunan natics diiz icazali, ¢op icazali, diiz qadagan
va ¢op qadagan optik kegidlorin mévcudlugu ilo izah olunmusdur [149, s.23], [88,
5.120399-8]. Lakin miiasir todqiqatlar gostorir ki, Taus diisturunda nozori olaraq
1/(d(Inahv)/dhv) —nin fotonun enerjisindon (hv) asililigi qurularsa, homin diizxatli
asililigin meyli 1/m -a barabar olur [6, s.10]. Naticado, miioyyan olunmusdur ki, Taus
asitliliginin qiivvat tstii m=1.8+2.2 intervalinda dayisir. Miayyon edilmisdir ki,
slisolosmo  temperaturundan  (Tg) yiliksok temperaturlarda termik islonmo
temperaturunun artirilmasi naticosindo Taus asililiginin qiivvot {stiinlin (m) artmasi
ilo borabor optik gadagan zonanin eni (Eg) azalir. Bu notico siigolosmo
temperaturundan (Tg) yliksok temperaturlarda termik islonmonin hesabina rabitolorin
qirilmasi naticosindo kegirici vo valent zona sorhodlori otrafinda lokal hallarin
konsentrasiyasinin artmasi ilo izah edilmisdir [6, S.6]. Se-Te-Sn xalkogenid siisalorin
torkibinds germaniumun (Ge) atom faiz miqdarinin artmasi naticasinds optik gadagan
zonanin eninin (Eg) azalmasi iso elektromonfiliyin qiymotinin azalmasi vo yuriklik

araliginda lokal hallarin sixliginin artmasi ilo izah olunur [119]. Belalikla, miixtalif
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tadqiqatlardan alinan naticelorin timumilosmis analizi gostorir ki, amorf qurulusa
malik xalkogenid stisolords koskin zona sorhadlori olmadigindan, genislonmis valent
hallar1 vo genislonmis keg¢iricilik hallari arasinda elektronlarin optik hoyacanlanma ilo
kecidlori xiisusi olaraq, giiclii udulma (0>10* sm™) oblastim1 ohato edon enerji
intervalinda arasdirilmalidir [117, s.324]. ©Olavo valent hallarindan genislonmis
keciricilik hallarina, geniglonmis valent hallarindan olavo kegiricilik hallarina vo
eloco do olavo valent hallarindan olavo kegciricilik hallarina kegidlor iso optik
udulmanin qiymotlorinin a<(103+10%) sm sortini ddoyon enerji intervallarinda analiz
olunmalidir [117, s.324].

Ge-As-Se, Ge-As-Se-S xalkogenid siisovari yarimkegirici maddslorin giiclii
udulma (yiirtikliik konarindan yuxarida olan Taus udulma oblast1) oblastinda udulma
omsaliin (a) fotonun enerjisindon (hv) tocriibi asililiglarini qiivvat {stli asililiglara
malik funksiyalar wvasitosi ilo miigayisasi noticosindo Taus asililifindan
konaragixmalart vo hal sixliginin enerjidon real asililig qanunauygunluglarim
miioyyonlosdirmoak garsiya moagsad qoyulmusdur.

Sokil 2.7.1-do Ge-As-Se-S xalkogenid silisovari yarimkecirici sistemino moxsus
miixtalif torkiblor ti¢lin optik udulma omsalinin (o) fotonun enerjisindon (hv) asililig
tosvir edilmisdir.

Amorf maddslordo vo o ciimlodon amorf qurulusa malik xalkogenid siisolordo
genislonmis keciricilik va valent hallarmin sixliginin ge(Ec) = G¢(E—Ec)® vo gu(Ev) =
Gv(Ev—E)P — diisturlar ilo ifads olundugunu nozars alsaq, sokil 2.7.1 —da tosvir edilon
optik udulma omsalinin (o) fotonun enerjisindon (hv) asililigi imumi sokildo

asagidaki kimi yazila bilor [34,5.235; 151, 5.252] .
oho=C’(ho-E)P**  (2.7.1),
burada C'- optik kegidlorin ehtimalliligin1 xarakterizo edon pe,-matris elementindon

asilidir. Todqiqatlar gostorir ki, [34, s.235] s=p=1/2 olduqda, yoni valent vo kegirici

zona konarinda hal sixliginin energetik paylanmasi parabolikdirsa [gc(EC) = Ge(E —
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Ec)2va gv(Ev) = Gu(Ev — E)¥?], udulma amsalmin fotonun enerjisindon asililig1 Taus

diisturu (2.7.2) ilo 1fado edilir [123].
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Sakil 2.7.1. Optik udulma smsalinin (o) fotonun enerjisindan (hv) asithihigi: 1 -
GesAs1aSesz, 2 - GesAs1aSeseSz, 3 - GerAs16Se72Ss, 4 - Ge1o0AS20S€e60S10, S -
Ge175AS815S€525S15, 6 - Ge21AS195€37S20, 7 - GesAS10S€40S25, 8 - GesAS185€26S30, 9
- GessAs17Se15S3s

[h(.()—Eo]z
hw

4=B (2.7.2)

Qeyd edak ki, 6lgiilori d-olan fazada genislonmis hallarin sixlig ii¢iin N(E)dE = p9!
dp [40, 125] — miinasibatini nazora alsaq, (2.7.1) —dusturunda p+s+1=d—1
miitonasib ovazloma edarak valent va kegirici zona konarinda hal sixliginin energetik
paylanmasinin parabolik hali {i¢lin (s=p=1/2) d=3 alinir ki, bu da 3D-06l¢iilii sistemlor
halina uygundur [117, s.324]. (2.7.2) diisturunda [wa(w)]*? hasilinin  fotonun

enerjisindon xotti asililiginin ekstrapolyasiyast qadagan zonanin enini verir.
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Tadqiqatlar gostorir ki, istor basit, istorso do miirakkab komponentli xalkogenid
stisolordo (2.7.2)-diisturu ilo ifado edilon sado Taus miinasibatindon konaragixmalar
miisahido edilir. Yoni, miixtolif xalkogenid siisolords Taus asililigindaki [(ohv)"
~f(hv)] n-qiivvat {stiiniin tors qiymoti m=1/n=0.5-don forqlonon qiymatlor aldo edo
bilor. Maosolon bosit amorf selends (Se), elocado arsenin (As) vo germaniumun (Ge)
binar xalkogenid siigolorindo (a-Se, a-As»S3, a-As»Ses, a-GeSz) optik udulmanin
spektral asililiginin todqiqi gostorir ki, siisolosmo temperaturundan (Tg) asagi
temperaturda termik islonmodon ovval vo sonra Taus miinasibatindon (2.7.2)
konaracixmalar miisahido edilorok m= 1; 0.7; 0.73; 0.38 vo m= 1; 0.59; 0.58; 0.44
qiymatlorini alir [84, 5.202].

Miioyyon olunmusdur ki, yuxarida geyd olunan tocriibi faktlar hal sixliginin
enerjidon asililiginin sorbast elektron hallar1 sixligindan konaragixmasi ilo bagli olub,
d-ol¢iilii foza avazinag fraktal foza ol¢iilori (D) anlayisi daxil edildiyini [40, s.6], [76,
s.106] vo amorf maddslor ii¢iin dlgiilori D-olan fraktal fozada genislonmis hallarin

sixligmin He [49, s.42] disturu (2.7.3) ilo tosvir olundugunu noazors alsaq, optik

Dy+D.—2

udulma omsalinin (a) fotonun enerjisindon (hv) asitliliginda p+s+1 = -

avazlomaosini edarok (2.7.1)- diisturunu fraktal 6l¢iilor vasitasilo (2.7.4) — miinasibati

soklindo yazmaq miimkiindiir [115].

N(E) dE ~ E©@272 g (2.7.3),

Dy+Dc¢-2

awhv = C'(hv—E) 2 (2.7.4).

n=(Dv+Dc—2)/2 ifadasini nozars alaraq tadqiq olunan siisovari maddalora moxsus

fraktal Ol¢iilor (D) hesablanmis vo alinan noticalar codval 2.7.1-ds tosvir edilmisdir.
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Cadval 2.7.1.

Optik eksperimentlorin naticolorindon alinan tacriibi v riyazi uzlasdirmanin

naticalori
Q
_ O I = a
Torkiblar Z|R| A |EBom| & £ | ¥ 3
I A S a)
c I
(@)
GesAs14Ses, 2,22 (2,83(497482| 1,85 | 1,86 | 5,72 | 0,537 2,86

GesAs14SesoS: 2,22 2,83 |339057 | 1,86 | 1,59 | 5,18 | 0,628 2,99

GerAs165€72Ss 2,3 | 2,03 620888 | 1,847 |1,852 | 5,704 | 0,539 | 2,852

Ge10AS20Se60S10 2,4 1,4 511748 1,826 1,9 5,8 0.556 2,9

Ge17|5A5158e52,5815 2,5 1,17 474963 1,834 2,54 7,08 0,393 3,54

Ge2sAs195e37S20 | 2,67 10,75(199965 1,786 | 2,35 | 6,7 |0,425| 3,35

GesAS10Se40S25 2,6 1 286200 1,879 2,587 7,175 0,315 3,587

GesAS185€26S30 2,7 0,71 229019 1,845 2,1 6,2 0,476 3,1

GessAs17Se1sSss [ 2,83 10,55 (171075 (1,828 | 1,37 | 4,74 | 0,729 | 2,37

Codval 2.6.1 vo cadval 2.7.1-do tosvir edilon noticolorin miiqayisali analizindon
molum olur ki, kimyovi nizamli soboko modelinin (CON) toloblorini 6doyon vo
slisovari matrisin formalagmasinda miihiim rol oynayan tetraedrik qurulus
elementlorinin (GeSa, GeSesr) imumi nisbi payr piramidal qurulus elementlorinin
(AsSes2) nisbi payindan yikksok olan torkiblordo (Geo.175AS0.155€0.52550.15,
G€0.24AS0.195€0.37S0.20, G€0.25AS0.105€0.4050.25, G€0.26AS0.185€0.2650.30) fraktal foza Slgtilori
(D=3,54; 3,35; 3,587; 3,1) daha yiiksok olur [3, s.13]. Bu notico todqiq olunan
torkiblordo mohdudiyyatlorin miqdarinin  (Neo), orta rabito enerjisinin  (<E>)
qiymatlorinin yiiksak olmasi, yoni yiiksak topoloji soaboaks vo kimyovi olagaliliyin
varlig1 ilo 6z tosdiqini tapir [11, S.9]. Geo3sAS0.17Se015S03s xalkogenid —siisovari

torkibindo iso yuxarida geyd olunan naticodon konaragixma miisahido olunur (codval
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2.7.1). Yuxarida geyd olunan fraktal foza o6l¢iilorini (D) Porod asililiginin qiivvot
ustiiniin np=6-D —diisturunda nazars alsaq np-nin 1<np<3 intervalinda doyisdiyi askar
olunur [48, s.118]. Bu iso np-nin giymatinin 1<np<3 intervalinda doyisdiyi halda
nahamar sothli sopici markozlorin faza (hacmi) Glgiilii fraktallara ¢evrildiyini siibut
edir. Lakin, bundan forqli olaraq fraktal olgiilori D=2,37; 2,852; 2,86; 2,9 olan
(cadval 2.7.1) niimunalords isa np-nin qiymati 3<np<4 intervalinda doyisir ki, bu da
uygun torkibli niimunoalordo sopici morkozlorin nahamar sotho malik D-6lcull
fraktallar oldugunu siibut edir. Beloliklo, tetraedrik qurulus elementlorindon (GeSap,
GeSes2) vo qaliq Ge, As atomlarindan ibarat olan Geo33AS0.175€0.1550.35 —tarkibindo
fraktal foza olgiilorinin daha ¢ox kigilmasi (D=2,37) 3-0lgiilii slisovari sobokonin
torkibinds 1-6l¢iilii etana banzor [(Ch3)Ge-Ge(Chs)] qurulus elementlori yaranmasi ilo
olagodardir. Bu halda konsentrasiyast yiiksok olan germanium atomlar1 arasinda
homopolyar olagalor (Ge-Ge) yuxarida tosvir olunan qurulus elementlori hesabina
miimkiin olur. Bunun naticasindo cadval 2.6.1-do geyd olunan Geo.33AS0.17S€0.1550.35
torkibi {liclin kimyovi nizamli saboko modelinin (CON) toloblori nisboton pozularaq
tetraedrik qurulus elementlorinin  (GeSap, GeSesz) formalagsmasi ilo miiqayisado
daha yiliksok ehtimalli GeSes2 qurulus elementlorinin yaranmasi icazali olur.
Noticado, yuxarida qeyd olunan fraktal foza Olgiilorinin (D=2,37) yenidon kigilmasi
bas verir. Giiclii udulma (a>10* sm™) oblastina uygun enerji intervalinda (1)-
asihiliginin ~ qiivvot UstlinU (n=p+s+1), E-yiiriikliik araligi zonasinin enini vo C-
amsalini daqiq tayin etmok Uglin, Belehradek funksional (5) asililig1 va tacriibi asililiq
(sokil 2.7.1) arasinda miiqayisali riyazi uzlasdirma edilmis vo alinan naticalor codval
2.7.1-do tosvir edilmisdir.
y=a-*(x—Db)¢ (2.7.5)

Belehradek funksional (2.7.5) asililigi vo tocriibi asililiq (sokil 2.7.1) arasinda
mugayisali riyazi uzlasdirmanin naticalori gostarir ki, GesAs1aSegoS2, GessAs17Se15Sas
xalkogenid siisovari torkiblorindo a'hv ~A-(hv - Eg)P***! —asililiinin qiivvot {istii
n=1.59 vo n=1.37 qiymatlorino malik olur. Qeyd olunan giymaotlor miioyyon xota

tortibindo n~3/2-9 yaxin olub, diiz gadagan olunmus optik kecidlorin mévcudlugu ilo

72



izah olunur. Bundan forqli olaraq Ge10AS20S€60S10, G€26AS18S€26S30 tarkiblorinds is9,
riyazi uzlasdirmanin naticalori uygun olaraq (1) - asililiina moxsus qiivvot iistiiniin
n=1,9 vo n=2,1 qiymatlari ilo xarakterizo olundugunu tasdiq edir. Alinan natico n~2-
qiymotino daha uygun olub, todqiq olunan torkiblords optik udulmanin asason ¢op
icazoli optik kecidlorin istiraki ilo bas verdiyini siibut edir. Buradan belo noticoyo
golinir ki, Ge10AS205€60S10, Ge26AS185€26S30 Xalkogenid siisolorindo (2.7.1)-asililiginin
qiivvet Gisti p + s + 1 = d — 1=n~2 oldugundan p=s=1/2 vo d=3 sorti ddonilmalidir.
Yoni, alinan sistemlordo genislonmis keciricilik vo valent zona hallar1 sixliginin
enerjidon asililig1 parabolik olmaqla yanasi sistemlor 3D-6lgiilorino malikdir. Riyazi
uzlasdirmanin naticalorinin dogru vo ya dogru olmadigini siibut etmok Ugtin gucli
udulma (e>10% cm™) oblastindan Taus diisturuna (2.7.2) osason (a-hv)*? ~f(hv)
asthligi vo diiz qadagan optik kecidlorlo bagli olan (a-hv)?® ~f(hv) asilihigr (sokil
2.7.2) qurulmagla optik udulmanin 0=0 qiymotino ekstropolyasiya edilorok [129,
8.124] yiiriikliik araliginin enlori (Egie, EQ2e) (vo ya optik qadagan zonanin eni) toyin
edilmis vo alinan naticolor codval 2.7.2-do tosvir edilmisdir vo bu farglorin quivvet

ustiindan asililiglar1 qurulmusdur (sokil 2.7.3).

1600
240
220 1 1400 - —1
200 —_—2 —
o 1200 4 3
= 180 3 ° —
> —_— o,
£ 160 5 2 1000 5
140 6 —B
120 7 800 ;
100 —38 500 9
a0 —9
60 400 -
40 200 4
20
0 T T T T T T T T T T T 1 b} 0 T T .I T T 1
a) 45 16 17 18 18 20 21 22 23 24 25 26 16 18 20 22 24 26
hv, eV hv, eV

Sokil 2.7.2. Giiclii udulma oblastinda a) (ahv)¥? va b) (ahv)?*- qiivvat iistlii

hasillorinin fotonun enerjisindan (hv) asihihiglar
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Cadval 2.7.2.
Riyazi uzlasdirmanin naticalari ilo tacruibi naticalar arasinda dogrulugu vo zaif

konarac¢ixmalari siibut edan naticalar.

Tau | %
: Taus ® _
Tarkiblar Z R A Egrit (1/2) S & | m=1/n
(2i3)| L
GesAs1sSes; 2,22 | 2,83 | 497482 | 1,85 | 1,856 | 1,9 | 1,46 | 0,6849

GesAs14SesS, 2,22 | 2,83 | 339057 | 1,86 | 1,84 | 1,89 | 1,55 | 0,6451

Ge7As165€72Ss 2,3 | 2,03 620888 | 1,847 | 1,86 | 192 | 2 0,5

Ge10AS205€60S10 2,4 | 1,4 | 511748 1,826 | 1,85 | 1,92 | 1,94 | 0,5154

Ge175AS155€e55515 | 2,9 | 1,17 | 474963 | 1,834 | 195 | 2,02 | 1,5 | 0,6667

Ge24AS105€37520 2,67 |0,75|199965 | 1,786 | 1,88 | 1,98 | 1,44 | 0,6944

GesAS10Se40S25 2,6 1 286200 {1,879 | 2,09 | 2,18 | 1,47 | 0,6802

Ge26AS185€26S30 2,7 | 0,71 1229019 | 1,845 | 1,91 2 |163]|0,6134

Ges3As17S€e15S3s 2,83 |055|171075|1,828| 1,73 | 1,83 | 1,67 | 0,5988

Sokil 2.7.3-don goriindiiyli kimi riyazi uzlagdirmadan alinan yiiriikliik araligi eninin
(Egr)- qiymatlori ilo tocriibadeon alinan qiymotlor (Egie, EQ2e ) arasindaki forqlor
ananavi yanasmadan forqli olaraq optik udulma kecidlarinin névii va climladan valent
va kegirici zona konarinda hal sixliginin energetik paylanmasi [ge(EC) = Gc(E—EC)
and gv(Ev) = GuW(Ev—E)P] hagqinda daha doqiq molumatlar sldo etmoys imkan verir
(cadval 2.7.3).

Digor torofdon sokil 2.7.3a-dan belo noticoys goalmok olur ki, Belehradek
funksional (3) asililig1 vo tocriibi asililiq (sokil 2.7.1) arasindaki riyazi uzlagdirmanin
naticasinda (a-hv)Y" ~f(hv) -asihiligmin qiivvat iistiiniin n=2 vo 1.94 qiymotlorino
uygun olaraq Egs-nin toyin olunan qiymaotlari ilo (a-hv)Y? ~f(hv) tocriibi asililigindan

alman Egie-in qiymatlori arasindaki farglar olduqca kicikdir.
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Sokil 2.7.3. Riyazi uzlasgdirmadan alman yiiriiklik araligi eninin (EgQs)-
qiymatlari ilo tacriibadon alinan qiymoatlor (Egi, Eg2e) arasindaki forqlarin

(a-hv)Y" ~f(hv) -un qiivvat iistiindon asilihg.

Lakin bundan fargli olaraq (o-hv)¥™ ~f(hv) -asililiginin qiivvat iistiiniin n=1.46;
1.55; 1.5; 1.44; 1.47; 1.63 vo 1.67 giymatlorino uygun olaraq Egsnin toyin olunan
giymotlori ilo (a-hv)?® ~f(hv) tocriibi asilili§indan alian Egze-in qiymatlori arasindaki
farqlor olduqgca kigikdir (sokil 2.7.3b). Yuxarida geyd olunan hor iki forqli natico
birmonali olaraq bizo optik kecidlorinin névii vo homginin valent vo kecirici zona
konarinda hal sixliginin paylanma monzorasini tosvir etmoyos imkan verir (cadval
2.7.3).
Beloliklo miioyyon alunmusdur ki, yuxarida alinan tocriibi noticolorde hal sixliginin
enerjidon asililiginin sorbost elektron hallar1 sixligindan konaragixmasi osason amorf
maddalorin miixtalif fiziki xassalorinds halledici rol oynayan fraktallarin mévcudlugu

olagodardir.
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Cadval 2.7.3.

Optik kecidlarinin novii vo hamg¢inin valent va kegirici zona konarinda hal

sixhi@inin paylanma asilihiqlar:

Tarkiblar n= p+s+1 p S gv(Ev) gc(Ec)
1| GesAs1aSes 1,46 0.23 | 0.23 |GUEE)°B | G(E-Ec)*?
2 | GesAs14SesS: 155 | 0.275 | 0.275 | GY(Ev-E)*¥® | Ge(E-Ec)*?™
3 | GerAs165€72Ss 2 05 | 05 |GWE~E)5 |G¢(E-Ec)’S
4 | Ge1As20Ses0S10 1,94 | 047 | 047 |GWE~E)Y | Ge(E—Ec)*”
5 | Ge17sAs1sSes2551 | 1,5 0.25 | 0.25 |GWEv-E) %% [ G(E-Ec)*®
6 | Ge2sAs105e37S20 1,44 0.22 | 0.22 | GWE~E)2 | G¢(E-Ec)*?
7 | GeasAs105€40S25 1,47 0.235 | 0.235 | GW(Ev—E)*?® | G¢(E—Ec)***
8 | GessAs185€26530 1,63 | 0.315 | 0.315 | GW(Ev-E)*35 | Ge(E-Ec)*35
9 | GessAs175e15S3s 1,67 | 0.335 | 0.335 | GW(E,E)*35 | G,(E—Ec)*3%
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III Fasil
Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S XALKOGENID SUSOVARI SISTEMLORININ
ISTILIK XASSOLORI

3.1. Diferensial skanlayici1 kalorimetriya iisulu ilo Ge-As-Se va Ge-As-Se-S

sistemlarinin tadqiqi

Mirokkob komponentli xalkogenid siigavari sistemlarin istilik xassalarina hasr
olunan moqalalorin icmali gostordi Ki, istilik xassalori va siisoya kegid proseloarinin
mexanizmlorinin muxtalif modellor asasinda analiz olunmasina ciddi zarurat vardir.
Dissertasiyanin miivafiq faslinin osas elmi yeniliyi Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S
xalkogenid siiso sistemlorinds lokal qurulus vo siisolosmo proseslori arasinda slagoni
mioayyan etmok (c¢in topoloji mohdudiyyatlor nozariyyasinin [93, s.699] vo layh
struktur yanasmasmin [123, s.149] totbiqi imkanlarimin istifado edilmasindan
ibaratdir. Hesab olunur ki, mévcud islordon [132, s.1; 96, s.21; 134, s.718] forgli
olaraq, yuxarida geyd olunan modelin [93, 5.699] vo layli qurulus ideyasimnin [123,
5.149] mixtalif torkib modifikasiyali siiso sistemlora ugurlu tatbigi naticasinds alinan
naticalorin miqayisali tohlili stisaya kecid proseslarinin fiziki mahiyyatini daha daqiq
dyranmaya imkan vers bilor. Odur ki, tagdim olunan faslin asas mogsadi Ge-As-Se
vo Ge-As-Se-S xalkogenid siiso sistemlorinds lokal qurulus parametrlori (11 Fasil-o
bax) ilo siisolosma temperaturlari (Tg) arasindaki alagani topoloji mohdudiyyatlor
noazoariyyasi [93, 5.699], kimyavi nizamli sobaka modeli [134, s.141] vo hamginin layli

strukturlar ideyasi [123, 5.149] asasinda Gyronmoakdir.

3.2. Differensial skanedici kalorimetriya tacrtbalari

Sakil 3.2.1(a,b)-da GesAs1aSesy, GesAs14SesSy, Ge7As165e72Ss,
Ge10AS20S€60S10, Ge175AS8155€52,5515, Ge24AS195€e37520, Ge25AS10S€40S2s,
Ge2sAS185€26S30, GessAsi7Se1sSss tarkiblorinin 25 K/daq slrotlo qizma vo soyuma
hallarina uygun diferensial skanlayict kalorimetriya (DSK) oyrilori tosvir

olunmusdur.
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Sakil 3.2.1. Diferensial skanlayic1 kalorimetriya ayrilari: 1-GesAs14Ses:;

2-GesAs14Ses0S2; 3-GerAs165€72Ss; 4-Ge10AS20Se60S10; 5- Ge17.5AS155€52.551s;

6- Ge24AS195€37S20; 7-Ge25AS10S€40S25; 8-Ge26AS185€26530; 9-GE33AS17S€15535.
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Maddolarin siigalosma temperaturlari (Tg) todqiq edilon torkiblorin soyumasina uygun
golon DSK ayrilari asasinda miioyyan edilmisdir. Siisolosmoa temperaturunun (Tg)
tocriibi qiymatlori sokil 3.2.1-don, empirik giymatlor iso [134, s.142] vo [112, s.2]
islorindo  toklif olunan (3.2.1) vo (3.2.2) disturlarindan istifado etmoklo

hesablanmisdir. Alinan giymatlor cadval 3.2.1-ds verilmisdir.

Tg1 =311 (<E> - 0.9) (3.2.1)

Tg2=326"(<E> - 0.94) (3.2.2)

(3.2.1) va (3.2.2) diisturlarinda <E> - orta rabits enerjisi adlanir.

Cadval 3.2.1.

Siisolosma temperaturunun tacribi vo hesablanmis giymatlari

Siisovari <E>,

trkiblor Ry Te, K Ty, K Tyee), K | AT1, K | AT2, K
GesAs14Ses2 2,01 349 345 373 24 28
GesAs14Se50S2 2,013 | 350 346 376 26 30
GerAS165€72S5 2,12 385 379 397 12 18
Ge10AS20Se60S10 2,29 440 432 435 5 3
Ge175AS8155€525515 | 2,51 512 501 499 13 2
Ge24AS19S5e37S20 2,656 | 559 546 600 41 54
Ge2sAS10S€40S25 2,77 597 582 589 8 7
Ge26AS185€26S30 2,72 580 566 638 58 72
GessAs17Se15S3s 2,71 577 563 689 112 126
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3.3. Kimyavi nizamh sabaka modelinin siisaya kecid proseslarina tatbiqi

Paragraf 83.2.-ds siisolosmo temperaturunun (Tg) hesablanmasi ii¢iin istifado
olunan (3.2.1)-dusturunda orta rabito enerjisinin (<E>) giymati kimyoavi nizamli
saboka modeli [139] totbiq olunaraq (3.3.1)- distruna asasan hesablanmis va alinan

naticalor cadval 3.2.1-do verilmisdir.

<E>= Ec + Erm (331),

burada Ec- gucli rabitolorin enerjisidir. (3.3.1) ifadesinds ikinci hodd gcli
rabitalordon sonra yerds galan zoif rabitalorin enerjisidir [134, s.144]. [135, s.313]
isinin analizi gostorir ki, siisolosmo temperaturunun torkibdon nasililigini miioyyan
etmok ti¢iin (3.3.2) diisturundan hesablanan R parametri daxil edilmisdir. Homginin
R-parametri binar (As-S, As-Se, Ge-S, Ge-Se) va ¢coxkomponentli (Ge(As, Sh)Se)
xalkogenid siisolorindo kimyovi astananin mévcudlugunu miioyyan etmoys imkan
verir (cadval 3.3.1).
R=2z/(4x+3y) (3.3.2)

Burada z xalkogenlorin (Se, S), x va y iso geyri-xalkogenlorin (Ge, As) atom faiz
miqdardir.

Miuoallif [135, 5.313] mloayyan etmisdir ki, astana R=1 (yalniz heteropolyar rabitalorin
mdvcudlugu) olanda nozoragarpacaq dorocodoadir. R>1 olan sistemlordo xalkogen
artiqdir, R<1 olduqda xalkogen oskikdir, R=1 oldugda kimyavi astana goruntr [135,
5.313]. [134, s.142] islori osasinda hesablanmis selenlo zongin (R>1) GesAs1aSes.
(x=4; y=14; z=82 at %) ucqat torkibi tUc¢ln Ec, Em (3.3.3) vo (3.3.4) diisturlarina

asasan hesablanmis va alinan naticalor cadval 3.3.1-ds giymatlor verilmisdir.

Ec = 4X'EGe-Se +3Y'EA5-Se (333),

= (22—4%x—3y)-Ege—_se (3.3.4)

<r>
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Cadval 3.3.1.

Zaif va gucli rabitalarin enerjisi. Orta rabita enerjisi

Siisavari tarkiblar Z R Ec,eV |Em, eV |<E> eV
GesAs1sSes, 2,22 2,83 1,1 0,91 2,01
GesAs14SesoS? 2,22 2,83 1,106 0,907 2,013
Ge7As165€e7255 2,3 2,03 1,48 0,64 2,12
Ge10AS20Se60S10 2,4 1,40 1,97 0,32 2,29
Ge17,5AS155€52,5515 2,5 1,17 2,36 0,15 2,51
Ge24AS19Se37520 2,67 0,75 2,453 0,203 2,656
Ge2sAS10Se40S25 2,6 1,00 2,77 0 2,77
Ge2sAS18S€26S30 2,7 0,71 2,48 0,24 2,72
Ges3As175€1553s 2,83 0,55 2,27 0,44 2,71

Kimyavi nizamli soboko modelini [134, s.144] dordkomponentli GesAs1aSesS2,

GerAs165€72Ss, Ge10AS20Ses0S10, Gei7sAs1sSes2 5515 (xalkogenla zangin R>1) vo
GessAs175€15S35
xalkogenid stisovari sistemlora totbiq etmoklo Ec vo Em-in giymatlori (3.3.5), (3.3.6)

Ge24AS1905e37520,

, (3.3.7) vo (3.3.8) ifadalori ilo hesablanmisdir.

Ge26AS185€26S30,

(xalkogen

¢ = 4X1-Ege-s +4X2'Ege-se +3Y1°Eas-s +3Y2-Eas-se

E.m = (2z—4%3—-3y,)'Ese-se
m —

<r>

_ 2(z+K) (4X1'Ege_s+4X3'Ege_se+3y1'Eas—s+3y2Eas_se)

Ec=

4(x1+X2)+3(y1+y2)

_ (4x+3y—-2(z+k))-E«s

m —

<r>

askikliyi

R<1)

(R>1) (3.3.5)

(R>1) (3.3.6)

(R<1) (3.3.7)

(R<1) (3.3.8)
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Qeyd edak ki, (3.3.5), (3.3.6) , (3.3.7) vo (3.3.8) diisturlarinda x1,X2,y1,y> amsallar1
xalkogenlo zongin torkiblordo matrisi amoalo gotiron Ge-Se, Ge-S, As-Se, As-S
rabitolorindo germanium (Ge) va arsenin (As) atom fazilori vo X, y, z, k omsallar1
dyranilon GexAsySe,Sk tarkiblords Ge, As, Se, S atomlarinin atom faizidir.

(3.3.8) ifadosindo orta rabito enerjisi E<> = Easas Qobul edilir, ¢linki mioayyan

torkiblor ii¢clin yalniz galiq homopolyar As-As rabitolori mdvcuddur. Bununla
borabar, galiq Ge vo As olduqda (3.3.8) - ifadasinds orta rabito enerjisi E<>= § (Ece-

cetEasastEce-as) soklindo hesablanir. Bu hesablamalar aparilarkon, kimyavi soboka
modelina asasan hesab edilir ki, avvalca Ge-S, sonra Ge-Se rabitslori, daha sonra
heterepolyar (As-S, As-Se), homopolyar (Ge-Ge, As-As) rabitslari enerjinin azalmasi
sirast ilo amoalo goalir vo matrisin qurulmasi tamamlanir (cadval 2.6.1.). Masalan,
Kimyavi soboks modelini sintez olunmus ti¢ torkibo totbiq etsok, naticalor asagidaki
kimi olar, Geo.25AS0.105€0.40S0.25=[0.625(G€0.2S0.4)] [0.625(Geo.2Se€0.4)] [0.5(As0.2S€0.3)]
(R=1 Vo Z=2.6 stexiometrik Kimyavi torkib),
Ge0.33A%0.175€0.1550.35=[0.0875(Ge2S4)]'[0.0375(Ge2Ses) | [Geoos] [so.17]  (R=0.55 va
Z=2.83 geyri-stexiometrik torkib tciln) Vo G€0.04AS0.145€0.80S0.02=
[0,05(Ge0.2S0.4)][0.15(Geo.2Seo.4)]'[0.7(Aso.2S€0.3)]"[Seoss] (R=2.83 vo Z=2.22 qgeyri-
stexiometrik torkib Gg¢tin). Moalumdur ki sobakanin sortlik xassalori orta koordinasiya
adodindon asil1 olaraq izlenila bilor. Ugckomponentli GexAs,Se1-x.y birlosmalords orta
koordinasiya adadi Z= 2.2 + 4.0 intervalinda doyisir [132]. Elmi oadabiyyatda ilk dofo
olarag orta rabito enerjisi (<E>) ilo siisolosmo temperaturu (Tg) arasinda
korrelyasiyanin mdévcudlugu [134, s.145]-do muoyyon edilmisdir. Miuoallif [134,
s.145] bu korrelyasiyanin mévcudlugunu miiayyan etmok Gcun Kimyovi nizamli
sobaka modeli totbiq etmisdir. Miioyyan edilmisdir ki, R=1 sartini 6dayan kimyavi
nizamli sistemlordo (Ge-As-Se) siisolosmoa temperaturu maksimum giymoat alir.
Stigalosmo temperaturunun R=1 giymatindo maksimum olmas1 kimyovi astana
adlanir. Paraqraf §3.2-do (3.2.1) vo (3.2.2) yarim-empirik diisturlarla hesablanmis
sligolosmo temperaturlarinin orta rabito enerjisindon (<E>), orta koordinasiya
adadindan (Z) vo R-parametrindon asililiglar1 gbstorir ki, siisolosmo temperaturunun
on yuksak giymati (597 K vo 582 K) R=1, Z=2,6 , E=2,77 eV giymatlorino uygundur.
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Coadval 3.2.1-don gorinduyu kimi orta rabito enerjisinin artmasi biitiin xalkogenid
slisovari kompozisiyalarinda silisolosmoa temperaturunun artmasina sobab olur. Bu,
alda edilon naticalorin (3.2.1) vo (3.2.2) [134, s.145], [112, s.4] diisturlarina kifayat
godar uygun oldugunu gostarir. Cadval 3.2.1-don gorindr ki, Tichy va Ticha [134,
s.145] torofindon irali surilon kimyavi nizamli soboko modelino asason (3.3.1)
diisturundan hesablanmis orta rabito enerjisini nazora almagla (3.2.1) va (3.2.2)
diisturlarindan hesablanmis siisolosmo temperaturu R>1 vo R=1 hallarinda miioyyan
birlosmoalorda tocriibs ilo yaxsi uygunlasir. Lakin geyd olunan naticalardan, gorundr
ki, R<1 oldugda siisolosmo temperaturunun tocriibi vo hesablanmig qiymatlori
arasinda forq artir. Bu asililiglarin tosviri sokil 3.3.1-do verilmisdir. (3.3.2) -
dusturundan molumdur ki, R-parametri geyri-xalkogen atomlarinin (Ge vo ya AS)
konsentrasiyasinin  artmasi hesabina R<1 sortini 0dayir. Ge2AS19S20S€37,
Ge2sAS18S30Sers  torkiblorindo Arsen (As) atomlarmmin qaliq atom faizi “qaliq
matrisin” orta rabito enerjisinin Emm artmasina sobob olur. GessAs17S3sSess
birlogsmasinds iso qaliq matrisin orta rabito enerjisinin artmasi Ge vo As atomlarinin
qaliq atom faizi ilo olagolidir. Sokil 3.3.1, coadval 3.2.1 vo cadval 3.3.1-don gorinir
ki, qalig As atom faizino malik torkiblordso (Ge24As19S€37S20 Vo Ge2sAS18S€26S30) Vo
qaliq Ge vo galiq As atom faizino malik torkibdo (Ges3Asi17Se15Sss) kimyavi nizamli
soboka modelindon [20, s.718] konara ¢ixma miisahido olunur, siisolosmoa
temperaturunun tocriibi giymati artmasina baxmayaraq orta rabito enerjisi azalir
(<E>).

83



E, eV

0,5 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0
700 1% i i 700
650 ~ \ *ﬂp.d.ﬂ: W cal. dars *V - 650
600 - i | L 600

X I ™ _"_g —— ™ L

o ssof{ ™ —— 2 - 550

= | L
500 - L 500
450 - 450
400 -+ - 400

A / * L
350 4 m ] - 350
T T T 1 T i T L] T
0,5 1.0 15 2,0 25 30
Z,R
E,eV
0,5 1,0 1,5 2,0 25 30
700 - % o L—?DO
650 - \ *o:.‘p.ws 1N ol deis V - 650
N\ Lo
—_— 7
i - 600

X 000 " \_#f ——R i I

5 550- - —+=E ' 550

[ .

500 4 - 500
450 ~ - 450
400 - \* / - 400
) "’, * I
350 - d o a 350
|

05 1,0 15

2,0 25 30
Z,R

Tg exp,K

Tg exp,K

Sokil 3.3.1. Cadval 3.2.1. va cadval 3.3.1-do verilmis empirik hesablanms (Tg,

Tg2) vo tacribi mUayyon olunmus (Texp) siisalosmo temperaturlarinin orta rabits

enerjisi (<E>), orta koordinasiya adadi (Z) va R-parametrindon asililqlar:
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3.4. Topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasinin siisaya kecid proseslarina tatbiqi

Yuxarida verilon naticalorin analizi, Rentgen difraksiya sapilmasinin naticalori
(I Fasil-a bax) gostarir ki, siisalogsma temperaturunun torkib modifikasiyasindan asili
olaraq doyismolorini dorin tohlil etmok Ugin muxtalif model yanasmalari totbiq
edilmoalidir. Bu baximdan topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasini totbiq etmokls [93,
5.700] rabito vo bucag moahdudiyyatlori hesablanmis, alds edilmis naticalor cadval
3.4.1-do tosvir edilmisdir. Cadval 3.4.1-don gorlnlr ki, geyri-xalkogen atomlarimin
faizinin artmasi (Ge, As) ilo siisovari sobokodo rabitolorin sayr vo bucaq
mohdudiyyatlori artir (N, Vo Np), uygun olaraq timumi mahdudiyyatlorin miqdari artir
(Nco). Miayyan olunmusdur ki, tarkibdo Ge va As-nin atom faizi Xce=17.5 +33 at%;
Xas=15 +19 at% arahiginda artanda siisovari sobokodo "sifirinci" tezlikli rags
modlarinin miqdar1 <0 olur. Cadval 3.4.1.-don goriinduyu kimi, orta koordinasiya

odadi (Z) 2.4-5 barabar oldugda f=0 sorti tamin olunur,

Cadval 3.4.1.
Topoloji mahdudiyyatlar nazariyyasini tatbig etmoakla hesablanmis rabits vo

bucag mahdudiyyatlari.

Torkiblor N®=Z/2 |Np=2Z-3 |Ne=Z/2+2Z-3 |f=(12-5Z)/6 v4

GesAs1Ses 1,11 1,44 2,55 0,150 2,22
GeaAs14SesS, 1,11 1,44 2,55 0,150 2,22
GerAs165€7:Ss 1,15 16 2,75 0,083 2,3
Ge10AS205€60S10 1.2 18 3 0,000 2.4
Ge175As15Ses:5515 | 1,25 2 3,25 -0,083 2,5
Ge24AS195€37520 1,335 2,34 3,675 -0,225 2,67
GezsAs105€40S2s 13 2,2 3,5 -0,167 2,6
Ge2sAS185€26530 1,35 2.4 3,75 -0,250 2,7
Ges3As17Se15Sss 1,415 2,66 4,075 -0,358 2,83
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Topoloji moahdudiyyatlor nazariyyasina gbro, bu sort an sabit siiso (izostatik)
vaziyyatini miayyan edir. Bu nazariyya gostorir Ki, agor Z > 2.4 vo Z < 2.4 olarsa,
atom rabitasi sart gorgin vo cevik (elastik) olur vo belo siisolor mivafig olaraq
konfiqurasiya entropiyast vo deformasiya enerjisi Sababindon geyri-sabit olur.

Lakin, cadval 3.2.1, cadval 3.3.1 va cadval 3.4.1-do olda edilon naticalari
miqgayiso etsok, aydin olur ki, Ge10AS20Se60S10 torkibi formal olarag Z=2.4 vo =0
sartlorini 0dasa do, stabil siiso halin1 oks etdirmir. Homin cadvallordan gorinur ki,
Ge10As20Se60S10  torkibi  Gglin  empirik vo tocriibi - siigolosmo  temperaturlarinin
giymatlari (Tq1, Tg2, Texp), homeinin orta rabito enerjisinin giymati maksimal deyil.
Beloliklo, alinan naticalor vo codval 3.4.1-do g0Ostorilon muxtalif torkiblor tglin <0
sartinin 6donmasi bazi musalliflorin naticalari ilo ziddiyyat toskil edir [104, s.4]. Bu
onu gostorir ki, [93, s.700]-do toklif olunan  (3.4.1) vo (3.4.2) ifadolori
mohdudiyyatlorin migdarinin (Nco) va "sifirinc1" tezlikli rags modlarinin migdarinin
(f) hesablanmasi tigiin uygun deyil. Sort politop yanasmasina [104, s.4] asaslanaraq
muxtalif muolliflor gostarirlor ki, kompleks komponentli xalkogenid siisalorinda
(GexAsySei—x—y) "sifir" tezlikli rogs modlarinin payinin (f) qiymoti f >0 sortini

ddamolidir.

Neo= N¢+ Np=2/2+2Z-3 (3.4.1)

f= (12-52)/6 (3.4.2)

burada Z/2 va 2Z-3 hadlari rabite uzunlugundan vo bucag mahdudiyyatindon yaranir.
Qeyd etmok lazimdir ki, topoloji mohdudiyyatlor noazoriyyassi kifayst qodor
mikammoal olsa da, xalkogenid siiso torkiblordo kimyavi rabitalorin xarakterini vo

lokal qurulusun orta nizamini nazars almir [124, 5.76].

3.5. Topoloji layh qurulus ideyasinin siisaya kecid proseslarina tatbiqi

Paraqraf 83.4.-don gorundiyu kimi topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasi kifayat

gadar mikammal olsa da, mirokkob komponentli xalkogenid siisovari torkiblords
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kimyovi rabitslorin xarakterini vo lokal qurulusun orta nizam qurulusunu nozars almir
[124, s.76]. Odur ki, mirokkab komponentli xalkogenid siisovari torkiblords topoloji
mohdudiyyatlorin migdarimi (N¢o) hesablamaq tglin Tanaka [123, 5.149] torafindan
toklif olunan layli qurulus ideyasina istiinlik verilir [123, s.149]. Layli qurulus

ideyasina gora topoloji mohdudiyyatlorin miqdar1 asagidaki diisturla hesablanir:

Neo= N¢ + Np=2/2+Z-1=3 (3.5.1)

Muallif gostermisdir ki, orta koordinasiya adadinin Z =2,67 giymatinds ikidlcull
amorf strukturlar on stabildir. Qeyd etmok istordim ki, professor Tanaka ilo yanasi
digor muolliflor [147, s.77] fiziki xassalorin torkibdon asililigini iki sehrli ragomin,
2.4 va 2.67-nin izah eds bilocayini miayyan etmislor. Belaliklo, mixtalif todgigatlar
naticasindo muoyyon edilmisdir ki, Urbax enerjisinin minimum olmas1 tgiin
koordinasiya odadinin Z=2,4 olmast1 zoruri deyil vo buna go6ro do topoloji
mohdudiyyatlor ideyasi1 tokmillosmoali vo mixtalif xalkogenid siiso torkiblords lokal
strukturda orta nizamin rolu vo Kimyavi rabitonin tobioti [71, s.180] noazaro
alinmalidir. (3.5.1) disturundan istifade etmoklo topoloji mohdudiyyatlarin miqdar:
(Nco) Vo “sifirinc1” tezlikli raqs modlariin miqdari (f) hesablanmis va aldo edilmis
naticalor cadval 3.5.1-dos verilmisdir.

Il Fasil-do Rentgen difraksiya sopilmasinin (cadval 2.5.1) naticalorini, cadval
3.2.1 va cadval 3.5.1- doki naticalarlo migayisa etsak, siisalosma temperaturun
giymatinin (Tgz, Tg2, Texp), Orta rabito enerjisinin (<E>) vo orta koordinasiya
odadinin  (Z) boylk qgiymatlorine uygun torkiblordo  (Ge24AS19S€37S20,
GexsAS105€40S25, GersAs185€26S30, GessAS17Se15S3s ) lokal qurulusun yaxin (d) vo orta
nizam (L) 6lcllari yiiksok giymats malik olur.

Qeyd olunan sortlori 0doyan siiso torkiblordo lokal qurulusun yaxin nizam
(d~5,7+6,34 A) vo orta nizam (L~26,59 +33,74 A) parametrlorinin nisbaton yiiksok
giymatlari siisolosmo temperaturuna (Tg) tesir edir vo onun giymatinin artmasina

Sobab olur (Tg~589+689 K). Rentgen siialarinin diffraksiyasi vo differensial
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Cadval 3.5.1.

Layh qurulus ideyasim tatbiq etmoklo hesablanmis mahdudiyyatlorin miqdari.

Torkiblor N®=Z/2 | Ng=Z-1 | Nco=2Z/2+Z-1 | f=(3-Nco)/3 | Z

GesAs14Ses? 1,11 1,22 2,33 0,223 2,22
GesAs14Seg0S2 1,11 1,22 2,33 0,223 2,22
Ge7As165€e72Ss 1,15 1,3 2,45 0,183 2,3
Ge10AS20Ses0S10 1,2 1,4 2,6 0,133 2,4
Ge17,5AS8155€52,5515 1,25 1,5 2,75 0,083 2,5
Ge24AS19S€37520 1,335 1,67 3,005 -0,002 2,67
Ge2sAS10Se40S25 1,3 1,6 2,9 0,033 2,6
Ge2sAS185€26S30 1,35 1,7 3,05 -0,017 2,7
GessAs175€15Ss5 1,415 1,83 3,245 -0,082 2,83

kalorimetriya ayrilorinin mugayisali tahlili naticasinde muoyyan edilmisdir ki, lokal
qurulusun yaxin (d) vo orta nizam (L) parametrlori ilo siisolosmoa temperaturu (Tg)
arasinda korrelyasiya movcuddur. Belaliklo, cadval 3.3.1 vo cadval 3.5.1-do tasvir
edilon naticalor osasinda belo noticoya golmoak olar ki, Tanakanin yanasmasi hom
Kimyovi nizamli modelinin naticalorine, hom do eksperimental noticoloro daha
uygundur. Bu naticalor gostarir ki, f~0 (f=0,083, -0,002, 0,033, -0,017) oldugda R-
parametri ~1-o yaxinlasir (R=1,17, 0,75, 1,00, 0,71). Bu halda Tanakanin
yanasmasina gora orta koordinasiya adadi (Z) Z=2,5+2,7 diapazonunda doyisir. Layli
struktur yanagmasina asason, todqiq olunan GezxsAs10S25Seso torkibinds siisologsmo
(Tg) vo kristallagsma (Tc) temperaturlar1 arasinda on yiksok temperatur forglori (ATg-
c=87 K, cadval 3.2.1) homin torkibin hom kimyoavi, ham do topoloji nizama yaxin
olmasi ilo alagadardir (R=1 va ~0). Haqgigaton do, ad1 ¢akilan torkib kimyavi nizamli
soboka (CON) modelina géro Geo.25AS0.105€0.40S0.25=[6.25(Ge0.02S0.04) ]

[6.25(Ge0.02S€0.04)]'[5(As0.02S€0.03)] soklinda kimyavi formula ilo tosvir edildikds,
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todqig edilon torkibdo homopolyar qaliq xalkogen (Se-Se, S-S) vo ya xalkogen-
olmayan (Ge-Ge, As-As) rabitalor mévcud olmur. Yoni tadqiq olunan torkibs aid
olan maddonin amorf matrisi osason piramidal (AsSes.) vo tetraedrik (GeSap,
GeSes2) struktur elementlorindon togkil olunmusdur. Qeyd olunan piramidal vo
tetraedrik struktur elementlori asason yuksok rabito enerjilorino (Eas-se=1,8 €V, Ege-
se=2,145 eV, Eass=1,958) malik heteropolyar rabitolordon (As-Se, Ge-Se, As-S)
yaranir vo onlar tadqiq olunan torkibin hom kimyavi nizama (R=1), ham do gismon
topoloji nizama (f~0) uygunluguna gotirib ¢ixarir. Qeyd olunan torkibdo yuksok
topoloji vo kimyoavi nizamliliq codval 3.3.1-do hesablanmis orta rabito enerjisinin
(<E>=2,77 eV) yuksok qiymati ilo tosdiglonir. Beloliklo, DSC tacribalarinin
naticalorindon bels noticoyo galmok olar ki, Geo25AS0.10S€0.40S0.25 xalkogenid siiso
torkibi kristallasmaya daha davamlidir vo onlarin fiber-optik 6tirtcilerds totbiqi
ugurlu ola bilar. Todqiqatin naticalori gostarir ki, R>1 vo R<1 sartlorini 6doyan oksor
torkiblordos siisalogsmo (Tg) Vo kristallagsma (T¢) temperaturlart arasindaki farg nisbaton
Kicikdir. Bu forq GesAs14SeseS: (ATgc=53 K) vo GessAs17Se1sSss (ATgo=60 K,
codval 3.2.1) torkiblorinda on kicik giymot alir. Hagigaton bu torkiblori kimyavi
nizamli  soboko  modelino  osason  Gep.04AS0.145€0.80S0.02=[0.5(G€0.02S0.04)]-
[1.5(Ge€0.02S€0.04)]- [7(AS0.02S€0.03)]:[53Se] vo Geo.33AS0.17S€0.1550.35=[8.75(G€0.02S0.04) -
[3.75(Geo.02Se0.04) |- [8Ge]-[17As] kimyoavi formullarla tosvir etsok, galiq xalkogen
(Se-Se) vo qaliq geyri-xalkogen (Ge-Ge, As-As) kimyavi rabitolorinin oldugu aydin
gorundr. Belo noticoya golirik ki, todqgiq olunan torkiblordo gqaliq xalkogen
atomlarinin homopolyar baglari, hamg¢inin asagi rabito enerjisi olan qaliq qeyri-
xalkogen atomlariin homopolyar baglari (Ece-ce=1,627 €V, Eas-as=1,388 eV) Mottun
8-N [85, s.446] qaydasimmi vo hamgcinin amorf matrisin bitin valentlik talablorini
pozaraq kimyavi va topoloji gqanunauygunlugun pozulmasina sabab olur ki, bu da
defektlorin  konsentrasiyasinin  artmasina vo noticodo  kristallasmaya qarsi
miigavimatin azalmasina sabob olur.

Mioayyan edilmisdir ki, Ge-As-Se, Ge-As-Se-S xalkogenid siisolori Ugln
stisolosmo temperaturlarinin (Tg) hesablanmis vo eksperimental giymatlori arasinda

gismon yaxs1 uygunlug mévcuddur. Naticalor gostorir ki, f~0 (f=0,083, -0,002, 0,033,
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-0,017) olduqda, R parametri ~1-o (R=1,17, 0,75, 1,00, 0,71) yaxinlasir vo Tanakanin
yanasmasina gora orta koordinasiya ododi (Z) Z=2.5+2.7 araliginda doyisir.
Perspektivli fiber optika totbiglorinds todqiq olunan kompozisiyalarin kristallasmaya
qarst dayanigligini miiayyoan etmoak iiciin siisaolosmoa (Tg) vo kristallasma kegidi (Tc)
temperaturlar1 arasindaki  forqg mioyyan edilmisdir. Topoloji moahdudiyyatlor
noazoariyyasi va kimyavi nizamlanmis soboko modellari totbiq edilorak, homginin layl
qurulus modeli totbiq edilorok, Gei1oAs20SesS10 (£=2.4), GesAS10S€40S2s (Z=2.6)
torkiblorinin daha dayanigli siisalor oldugu miioyyon edilmisdir. Bu natico todqiq
edilon torkiblords siisolosma (Tg) vo kristallasma (Tc) temperaturlar1 arasinda daha
boyik forglo (ATg-c~64 K vo 87 K) vo eloco do yiiksok topoloji va kimyavi
nizamliligla slagolidir.

Layli qurulus yanasmasina uygun olaraq, todqgiq olunan GezsAsS10Ses0S2s
torkibinds an yuksok temperatur forqi (ATg-c) hamin torkibin ham kimyavi, hom do
topoloji nizama (R=1 va f~0) daha yaxin olmasi ilo slagodardir. Belo  naticaya
golmak olar ki, Tanakanin layli qurulus yanasmasi hom Kimyoavi nizamli soboka
modelinin naticalarina, ham do eksperimental naticaloro daha uygundur. Alinan
noticalor yuxarida qeyd olunan modellor oasasinda  tohlil edilorok mioayyan
olunmusdur ki, kimyavi nizamlanmis soboka modelini 6dayan, topoloji vo kimyavi
nizamliliga tamamilo uygun (Ge2sAS190Se37S20 (f=0 vo R=0.75); GesAS10Se40S25
(f=0.033 vo R=1) vo gisman konara ¢ixma (Ge17.5AS155€525515 (R=1,17 va f=0.083);
GexsAs185€26S30 (f=-0.017 vo R=0.71) olan torkiblorda lokal qurulusun yaxin (d), orta
(L) nizamhiligim1 xarakterizo edon parametrlor, eloco do siiso Vo kristallagma
temperaturlar1, onlarm farglori nisboton boyiik olub, d=5.6+6.15 A, L=25.37+31.38
A (1l Fasila bax), tg =193+311 °C, t:=263+396 °C, Atc.q=70+85 °C intervallarini
ohata edir. Tadqiq olunan tarkiblorda tayin olunan parametrlarin giymatinin yiksok
olmasi onlarin lokal qurulusun omolo gotiron tetraedrik (GeSesr) vo piramidal

(AsSez) qurulus elementlorinin konsentrasiyasinin yiiksok olmasi ilo slagodardir.
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3.6. Ge-As-Se-S xalkogenid siisavari sisteminin muxtalif tarkiblorinda siise

formalasma qabiliyyatinin va termik stabilliyin tadqiqi

Movcud elmi adabiyyatin tohlilindon bels gonasta galinir ki, Ge-As-Se-S xalkogenid
slisovari sistemindo xalkogen (Se, S) vo xalkogen olmayan (Ge, As) torkib
komponentlorinin atom faiz nisbatini mogsadyonlii sokildo doyisorak, siiso formalasma
meyilliyinin gostaricisi (sliso formalagsma gabiliyyati vo ya Hruby odadi (Hr)) vo termik
stabillik parametrlori (H', S) yiiksok olan materiallar almaq miimkiindiir. Bunlar1 nozoro
alaraq adi ¢okilon parametrlorin todgiq olunan maddoalords yiiksak olmasi sabablarinin
onlarm istilik xassalarinin tobioti vo eloca do fiziki mexanizmilari ilo slagalondirilorak
arasdirilmasi elmi vo totbiqi baximdan aktualdir. Dissertasiyanin miivafiq paraqrafinda
aparilan todqiqatlarin moagsadi Ge-As-Se-S siisovari sistemlorinds xalkogen (Se, S) va
geyri-xalkogen (Ge, As) torkib elementllorinin atom faiz miqdarindan asili olaraq
miixtalif topoloji siiso hallarina (elastik, izostatik, sart gorgin) uygun maddalorin lokal
qurulusunun, siiso formalagsma gabiliyyaotinin, termik stabilliyin, siiso Vo kristallasma
oblastlarmin layli qurulus ideyasi1 [123, s.149] vo kimyoavi nizamlanmis soboko
modellori [134, s.142] osasinda arasdirilmasidir. Paraqraf 3.2-do tosvir olunan
diferensial skanlayict kalorimetriya oyrilorindon (sokil 3.2.1 (a, b)) siisoya Vo
kristallagma temperaturlarinin baslangic vo son sorhadlari, onlarin farglori, kristallasma
oblastina uygun olan pikin sahasini toyin edilmisdir. Todqig olunan maddslorin siiso
formalasma qabiliyyati (Vo ya Hruby ododi (Hr)), termik stabillik parametrlori (H, S) vo
arimo temperaturu (Tm) iSo agsagidaki diisturlara osason hesablayaraq [120, $.5939, 151,
5.1190] cadval 3.6.1 va cadval 3.6.2-do tosvir edilmisdir.

_ Tc—Tg = Iele
Hr - Tm_TC (3.6.1) H B Tg (3.6.2)
. (Tp-TC%(TC—Tg) (3.6.3) T, = 32& (3.6.4)
g
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Cadval 3.6.1.

Tadqig olunan maddalar ii¢iin siisalogsma, kristallagsma, arima temperturlari

; Tgb, Tgs, Tgs - Teo, | Tes, | Tes-Tep, | T,
Tarkiblar ATy, K
K K | Topk | K K K K

GesAs1sSes; 352 | 398 | 46 | 407 | 468 61 528 55

GesAs14Se80S2 349 | 402 | 53 | 402 | 455 53 524 53

GerAs165€72Ss 366 | 425 | 59 | 424 | 510 86 549 58

Ge10AS20S€60S10 408 | 470 | 62 | 472 | 609 137 612 64

Ge175AS1556e525515 | 466 | 535 69 536 | 666 130 699 70

Ge24AS19S€37520 562 | 628 | 66 | 633 | 733 100 843 71

Ge2s5AS10S€40S25 545 | 629 | 84 632 | 743 111 818 87

Ge26AS185€26530 584 | 688 | 104 | 669 | 797 128 876 85

GessAs17Se155s5 656 | 725 | 69 | 716 | 790 74 984 60

Cadval 3.6.2.

Tadqig olunan maddalar ii¢iin siisalosma gabiliyyati va termik stabillik

parametrlari.

Tarkiblor S, K Hr H'
GesAs14Ses? 5,15 0,454 0,156
GesAs14Se50S2 5,01 0,436 0,151
Ge7As165€725s5 9,19 0,464 0,158
Ge10AS20S€e60S10 14,43 0,457 0,156
Ge17,5AS8155€52,5515 14,27 0,429 0,150
Ge2sAS195€37S20 9,22 0,338 0,126
GexsAs10Se40S25 13,08 0,469 0,159
Ge2sAS185€26S30 13,68 0,410 0,145
GessAs17S€e15S3s 5,39 0,223 0,091

92



(3.6.1) - dlsturuna osason hesablanan naticalor (codval 3.6.1-0 bax) gostorir ki,
maddolorin  siiso  formalasma qabiliyyatinin  (Hr) giymatlori  H=0.223+0.469
intervalinda dayisir. Qeyd edok ki, Hruby odadi (Hr) maddalarin siiso amalogatirma
meyilliyinin odadi Ol¢tsti hesab olunub, (T, — T¢) -forgi ils tors (T, — Ty) — forqi ilo
diz mitonasibdir. Tadgigatlar gostarir ki, Hruby adadi Hr > 0.4 —soartini 6dayarss bu
halda maddalorin siisa formalasma gabiliyyatinin va ya gostaricisinin daha yaxsi
talablora cavab verdiyini gostorir [38, 5.540]. Codval 3.6.1 va cadval 3.6.2-dos tasvir
olunan naticalor gostarir ki, sintez olunan tarkiblorin oksariyysti maddalarin siiso
formalagmasinin [38, $.540]-ds tosvir olunan taloblorini tomin edir. Alinan naticalor
stibut edir ki, kimyavi nizamliliq halina (R=1) uygun, topoloji nizamliliga (f~0, N~3)
ISo yaxin olan GesAS10S25Ses0 torkibi kristallasmaya (ATgc ~87 K ) daha davaml
olmagla yanasi, siiso formalasma qabiliyyatinin va termik stabilliyin nisbaton yuksok
giymatlori (Hr =0,469, H'=0,159) ilo xarakterizo edilir (codval 3.5.1 vo cadval 3.6.2)

Codval 3.6.1 vo codval 3.6.2-do alinan naticalora oasason mixtolif torkibli
maddoloarin sliso formalagsma gabiliyyatinin (vo ya Hruby adadi (Hr)), termik stabillik
parametrlorinin (H', S) orta koordinasiya odadindon, xalkogen (Se, S) vo geyri-
xalkogen (Ge) torkib elementllorinin atom faiz migdarindan asililiglar: sokil 3.6.1(a,
b) va sakil 3.6.2(a, b, c, d, e, ) -da tosvir olunmusdur. Sakil 3.6.2(a, b, ¢, d, e, f) va

a) oa04+— ; : . - : : . b)
2,2 23 2.4 25 26 27 28 29

Sokil 3.6.1. Ge-As-Se-S sisteminin muxtalif tarkiblorinda a) siiso formalasma
gabiliyyatinin (Hr) va b) termik stabillik parametrinin (S) orta koordinasiya

adadindon asilihig.
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Sakil 3.6.2. Ge-As-Se-S sisteminin muxtalif tarkiblarinds siise formalasma
gabiliyyatinin (Hr) va termik stabillik parametrinin (S), xalkogen (Se, S) va

geyri-xalkogen (Ge) tarkib elementlarinin atom faiz miqdarindan asilihg (a, b,
c,d, e f).
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cadval 3.6.1-don goriinduyu kimi Ge vo S-iin atom faiz miqdar1 yiliksok, Se-nin iso
miqdar1 nisboton asagi olan GezsAs17Se15S3s torkibindo siiso  formalasma
gabiliyyatinin (Hr), termik stabillik parametrlorinin (H', S), siiso vo kristallasma
temperaturlar1 forqinin (ATc.g) adadi giymatlori nozara ¢arpan saviyyads azalir. Bu
tocruibi natico Ge-un konsentrasiyasi yiiksok olan (Xge>30 at.%) xalkogenid siisolorin
lokal qurulusunda miisahido olunan ciddi transformasiyalarla izah olunur [153,
5.122020].

Hesab olunur ki, GessAs17Se1sSss —torkibindo Ge-un konsentrasiyasi yiiksok
Se-nin iss asag1 oldugundan, Ge-un koordinasiyasina (Zce =4) uygun sokildo Se-lo
yaratmali oldugu rabito toloblori tam Odonilmir. Bunun naticasinds yalniz
heteropolyar rabitalorin (Ge-Se) hesabina siisovari sobokonin formalasmasinda ciddi
rol oynayan tetraedrik qurulus elementlorinin (GeSes2) konsentrasiyasi koskin azalir
ki, bu da siisovari sobakonin topoloji 6lcilarinin kigilmasina sabab olur.

Daha dogrusu, 3-0lgiilii siisovari sobokonin 1-0l¢llu etana banzar [(Chs)Ge-
Ge(Chs)] qurulus elementlarindan ibarat sobokoys kecidi bas verir [153, s.122020].
Bu halda konsentrasiyasi yiiksok olan germanium atomlar1 arasinda homopolyar
alagoalor (Ge-Ge) yuxarida tasvir olunan qurulus elementlori hesabina miimkiin olur.
Digoar torafdon Xge;s<10 at.% va Xse>60 at.% sartino uygun golon torkiblordos iso siiso
formalagma qabiliyyati yiksok olsada (H=0.454+0.464), termik stabillik parametri
nisboaton kigikdir (5=5.15+9.19).

Cadval 3.5.1-do tosvir edilon topoloji nizamliliga daha yaxin (f~0; N¢o~3 Vo
Z=2,67+2,7) torkiblordo (Ge24As19Se37S20, Ge26AS18S€26S30) yuxarida qeyd olunan
mutanasib asililiq pozulur. Qeyd olunan bu natico amorf maddonin iki dlgiili layl
qurulus ideyasinin [123, s.149] toloblorini tamamilo 6doyir. Layli qurulus ideyasina
gOro orta koordinasiya adadi Z=~2,67 sortini 6dayarss, iki 6l¢iilii amorf qurulus daha
stabil olur. Qeyd olunan tadqiqat islarinin tohlili gostorir ki, Z=~2,67 soartini 6dayan
torkibda (3.6.5) —dusturu ilo hesablanan molyar hacm maksimum giymato malik

olmalidir.
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M
V==
m-p

(3.6.5)

burada M-maddonin molyar kutlasi, p-isa siisovari torkiblorin tocriibi sixligidir.
Hesab olunur ki, molyar hacmin kobud sokildo maksimum giymato malik olmasi,
yani geniglonmis iki Ol¢iilii qurulusun amoalo goalmoasi Van der Vaals rabito ilo
xarakterizo edilon laylar arasi1 boliinmoalarls izah olunur.  Tadgiq olunan tarkiblords
alman bu natico molyar hacmin orta koordinasiya adadindan (Z) vo R—parametrindan
asililiginda birmonali sokilda siibut edilmisdir (sokil 3.6.3(a,b)).

Sakil 3.6.3 -do tosvir olunan asililigdan goriindiiyii ki, topoloji nizamliliga daha
yaxin (f~0; Neo~3 Vo Z=2,67+2,7) torkiblordo (Ge2sAs19Se37S20, GezsAs185€26530)
molyar hacm (Vm) sigrayisla artaraq 6ziiniin maksimum qiymatini alds edir. Sakil
3.6.3(a,b)-do alinan naticalor sibut edir ki, Z= ~2,7 oldugda molyar hacmin
maksimum olmasi va daha stabil konfiqurasiyanin amalo galmasi topoloji nizamliliq
sortino yaxin olan (f~0; N¢o~3) niimunalards 6danilorak (cadval 3.6.1-5 bax) siiso Vo
kristallagma temperaturlart forqinin (ATc¢=70+85 K) osason boyik olmasi ilo
tosdiqini taprr.

Ge-As-Se(S) xalkogenid siisavari maddolorin lokal qurulusuna va siiso halina
kecid proseslorinin todgigine Rentgen siialarinin difraksiyasi, diferensial skanlayici
kalorimetriya metodlari, layli qurulus, topoloji moahdudiyyatlor va kimyavi
nizamlanmis soboka modellari totbiq olunarag gostorilmisdir ki, Ge2sAS10S€40S25
torkibi topoloji (f~0), kimyavi nizamliliq (R=1) halina yaxin va kristallasmaya (ATg-c
~87 K ) davamli olub, passiv fiber optik materiallarda perspektiv tatbig imkanlarina

malikdir.
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Sakil 3.6.3. Molyar hacmin a) orta koordinasiya adadindan (Z) va b) R -

parametrindon asilihqglari.

3.7. Kristallasmanin siirat amsal (ICR-index of crystallization rapidity)

Diferensial skanlayici kalorimetriya (DSK) metodu ilo muxtolif atom faiz
miqdarinda torkib komponentlarino malik Ge-As-Se-S xalkogenid slisovari sisteminin
kristallagma prosesi todqiq edilmisdir. Miiayyan olunmusdur ki, tarkibin modifikasiya
olunmasi kristallagsma prosesina ciddi tasir edir. Kimyavi nizamlanmis sabaka (CON)
modelina goro todgiq olunan maddalorin (GessAsi7SeisSss torkibi istisna olmagla)

amorf matrisasini amala gatiron tetraedrik (GeSas, GeSesz) vo piramidal (AsSesr)
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qurulus elementlorinin birgs nisbi konsentrasiyasinin artmasi kristallagmanin hacmi
payinin temperaturdan asililigina moxsus quvvat Ustinin (n) vo kritallasmanin siirat
omsalinin (ICR) azalmasina sobob olur. Bu notico amorf matrisanin rabito
alagaliliyinin va o ciimlodan orta rabits enerjisinin (<E>) artmasi ils izah olunur.
Moveud elmi arasdirmalarin tohlili gostorir ki, doyison faza-kegid xassasine
malik olan xalkogenid siisovari maddolordo kritallasmanin siirot omsalinin (ICR-
index of crystallization rapidity) toyin olunmasi miihiim shamiyyat kasb edir [103,
s.12]. Qeyd edok ki, yaddas effekti miisahido olunan doyison faza-kegidli xalkogenid
stisovari maddolords kritallagsmanin siirat omsalinin yiiksok olan maddonin alinmasi
vo fiziki xassalorinin arasdirilmasimna daha c¢ox diqqgot yetirilir [83, 5.122334-1].
Bunun oksi olaraq fiber optik oturicilords ise ugurlu totbiq {igiin kritallasmanin siirat
amsalinin minimal olmasi1 magsads uygun hesab olunur. Malumdur ki, xalkogenid
stisolordo amorf materiallara moxsus olan qurulus vo termik geyri-stabilliyin
movcudlugu onlarin fiber optikada daha ugurlu tatbigine mioayyan moahdudiyyatlor
qoyur. Torkibdon asili olaraq tolob olunan siisalosmo temperaturuna (Tg) vo termik
geniglonmo omsalina malik materiallarin alinmasi, asagi vo yuxar1 temperaturlarda
stisovari maddolorin istilik xassalorinin arasdirilmasi fiber optikada xdsusi shamiyyat
kasb edir [119, s.256]. Odur ki, genis funksional imkanlara malik olan binar vo daha
murokkab komponentli xalkogenid siisovari materiallarin alinmasi totbigi mogsadlor
Uciin alverisli zomin yarada bilor. Bu baximdan arasdirmalar gostorir Ki, izotermik
soraitdo diferensial skanlayici kalorimetriya metodu ilo muxtalif torkibli xalkogenid
siisolordo kristallasmanin kinetikasinin arasdirilmasi onlarin sanayeds muimkin
totbiglarini miayyanlosdirmak {igiin optimal yanasma hesab olunur [5, s.35-36].
Burada moqgsad diferensial skanlayict kalorimetriya metoduna oSason
murokkob komponentli Ge-As-Se-S xalkogenid siisovari maddoalordo  torkib
komponentlorinin nisbi atom faiz miqdarindan asili olaraq kritallasmanin siirot
omsalinin toyin olunmasi Vo homin maddolorin doyison faza-kecgidi xisusiyyatloring
malik olan yaddas elementlarindos, fiber optik Otlrlculords totbiq imkanlarini vo

torkibin kristallagsmaya tosir mexanizmlorini aragdirmaqdir.
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Todgiqg olunan maddolords diferensial skanlayict kalorimetriya (DSK)
tocriibolori NETZSCH DSC 204F1 Phoenix qurgusunda t=20+550°C temperatur
intervalinda aparilmisdir. Tacrliboalor kitlosi m=16 mqg olan maddalords 25 K/daq
qizdirma siiratinds yerina yetirilmisdir.

Sokil 3.2.1-do Ge-As-Se-S sisteminin mixtolif torkiblori Uclin diferensial
skanlayict kalorimetriya oayrilori tosvir olunmugdur. Sokil 3.2.1-do tosvir olunan
xalkogenid stisovari maddslorin diferensial skanlayici kalorimetriya oyrilorindan
logarifmik miqyasda ifado edilon kritallasmanin stirat omsalinin (ICR) qiymati
kristallagma piki hiindiirliyiiniin (MH) onun tam yarimenino (FWHM) nisbati
soklinds asagidaki diisturla hesablanir [103, 5.12].

ICR = In(MH/FWHM) (3.7.1)

Arasdirmalar gostorir ki, xalkogenid stigovari maddolordo kristallasma prosesini
xarakterizo edon parametrlordan biri do, verilmis temperaturda kristallasmanin hacmi

pay1 olub ( xp) asagidaki diisturla miisyyon olunur [4, s.8], [69, s.6179].
Xp =+ (3.7.2),

burada A - kristallasmanin baglangici (T;) ilo sonu arasindaki (Tf) ekzoterm pikinin
sahasidir. At-iso ekzoterm oayrisinds kristallagmanin baslangict ilo miayyan T-
temperaturu arasindaki hissonin sahosidir. Qeyd olunan yanasmani tosvir edon
ekzoterm oyrisi sokil 3.7.1-do ayani tosvir edilmisdir [4, s.8]. Bu yanasmadan istifado
edilaroak, tadqgiq olunan nimunaloar {i¢iin kristallasmanin hacmi paymin temperaturdan
asililiglart qurulub, sokil 3.7.2-do tosvir olunmusdur.

Sokil 3.7.2-don goriindiiyii kimi, kristallagmanin hocmi paymin (x,) kristallasma

oblastinda temperaturdan asililig1 kaskin artan quivvat tstlii asililiga malikdir.

Xp = AT" (3.7.3)
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Sokil 3.7.1. Kristallasmanin hacmi paymm ( x,) hesablamaq g¢ln tatbig edilon

ekzoterm ayrisi [4, s.8].
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Sokil 3.7.2. Kristallasmanin hacmi paymin (X, ) kristallasma oblastinda
(Ti<T<Ts) temperaturdan asihhgi: 1-GesAs1sSesr; 2-GesAs1aSeseSz;  3-
GerAs165€72Ss5; 4-Ge10AsS20S€60S10; 5- GE17.5AS155€525515; 6- GE24AS195€37520; 7~
Ge2sAS10Se40S25; 8-GersAS18Se26530; 9-GessAs17Se15Sas.

burada T - temperatur, A — sabit, n — quvvat Ustidir. Kristallasmanin hacmi

payminin (x) Vo temperaturun iki muxtslif giymeatlori G¢ln (3)-ifadasinin hor torofini
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logarifmlomakls kaskin artan asililigin [x,(T)] quvvat iistiinii (n) asagidaki diisturla

hesablamag olar:

Lo -Lo
n — gXpl gXpZ (3.7.4)
LogT,—LogT,

(3.7.1) vo (3.7.4) diisturlarindan kritallasmanin siirot omsalinin vo kristallasmanin
hocmi payinin temperaturdan asililigini miioyyon edon quvvat Gstunun (n) ododi
qiymatlori, layli qurulus, kimyavi nizamlanmis soboka va topoloji mohdudiyyatlor
modellorinin tatbigindon isa kimyavi nizamliligi va siisovari soboka topologiyasini
xarakterizo edon parametrlor (R, Nco, ) asagidaki diisturlara asason hesablanaraq
naticalor cadval 3.7.1-do tosvir edilmisdir [93, 5.700; 162,s.1].

Neo=Z/2+4Z—1  (3.7.5),

R =2 (3.7.6),

- 4x+3y

(3.7.7),

burada R-kovalent rabitali xalkogen atomlarinin saymin xalkogen olmayan atomlarin
sayina nisboti, N¢o — slisovari sobokads rabito vo bucaq topoloji mohdudiyyatlorinin
yekun miqdari, f-ise “sifirinc1” tezlikli roqs modlarinin pay1 olub, siiso hallarini (sort
gorgin, elastik va izostatik) xarakterizo edir.

(3.7.1) disturuna asasan hesablanan va cadval 3.7.1-ds tasvir olunan naticalor
osasinda kritallasmanin siirot omsalinin (logarifmik miqyasda) Ge-un va (Se+S)
cominin atom faiz miqdarindan, orta koordinasiya adadindan (Z) va kovalent rabitali
xalkogen atomlarinin saymnin xalkogen olmayan atomlarin sayina nisbatindon (R)
asililiglart qurularaq sokil 3.7.3 (a,b,c,d)-do tosvir edilmisgdir.

Codval 3.7.1-do tosvir olunan naticalordon vo sokil 3.7.3 (a,b,c,d)-don

gorundiyd kimi kristallasmanin siirati omsalinin logarifmik miqyasda qiymatlori
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torkib modifikasiyasindan asili olaraq miioyyon qganunauygunluq hiidudunda

nozoaragarpan doyisikliklora moaruz qalir.

Cadval 3.7.1.

Kritallasmanin siirat amsah vo kristallasmanin hacmi payimnin qiivvat Ustl

Tarkiblor Z R Neo f ICR | ATy n
GesAs14Ses) 2,22 2,83 2,33 0,223 -4,72 55 | 58,29
GesAS14Se30S; 2,22 2,83 2,33 0,223 -4,55 53 | 43,59
Ge7AS165e7,Ss 2,3 2,03 2,45 0,183 -6,24 58 | 33,65

Ge10AS205€60S10 2,4 1,40 2,6 0,133 -6,87 64 34,42

(Ge175AS155€52 5515 2,5 1,17 2,15 0,083 -7,05 70 18,79

GesAS105e37S20 2,67 0,75 | 3,006 | -0,002 | -6,43 71 36,95

Ge2sAS105e40S25 2,6 1 2,9 0,033 -6,64 87 33,87

GesAS185€26S30 2,7 0,71 3,05 | -0,017 | -6,82 85 | 22,40

Ge33AS175e1553s 2,83 0,55 | 3,245 | -0,082 -5,3 60 | 75,94

Bu naticalor gostorir ki, tetraedrik (GeSas2, GeSes) vo piramidal (AsSesr?)
qurulus elementlarinin birlikdo nisbi konsentrasiyasi istiinliik togkil edon bdtin
torkiblords kritallasmanin siirat omsali logarifmik miqyasda nisbaton asag1 giymatlors
malikdir. Bu natico amorf matrisanin rabito alagaliliyinin, o climlodan orta rabita
enerjisinin  ((E)) artmasi ilo izah olunur [11, s.8]. Qeyd olunan monzars
kritallasmanin siirat amsalinin torkib komponentlorinin nisbi atom faiz migdarindan
(Ge, S+Se), orta koordinasiya odadindon (Z) vo kovalent rabitoli xalkogen
atomlarinin  saymin xalkogen olmayan atomlarin sayma nisbotindon (R)
asililiglarinda qanunauygun sokilds 6z tosdiqini tapir (sokil 3.7.3).

Bu ganunauygunlugu tomin edon torkiblords orta koordinasiya adadi (Z), R-
parametri, slisovari sobokodo rabito vo bucaq topoloji mohdudiyyatlarinin yekun

miqdart (Nco), “sifirinc1” tezlikli rogs modlarinin payi (f), kritallasmanin siirat amsali
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(ICR), kristallasmanin hacmi payminin (xp,) temperaturdan asililigmin qiivvat Ustl (n)
uygun olaraq Z=2.3+2.7; R=0.71+2.03; N¢ =2.45+3.05; f=-0.002+0.183; ICR = -
7,05+-6,24 vo n=18,79+36,95 intervallarinda doyisir.
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Sokil 3.7.3. Kritallasmanin siirot amsalimin (logarifmik miqyasda) torkib
komponentlarindan, orta koordinasiya adadindan (Z) va kovalent rabitali
xalkogen atomlarinin sayinin xalkogen olmayan atomlarin sayma nisbatindan

(R) asilihglarn.

Alman naticalor birmonali olaraq siibut edir ki, Z~2.7 oldugda daha stabil
konfiqurasiyanin amolo galmasi topoloji nizamliliq sortina yaxin olan (f~0; N¢o~3)
nimunalards 0danilorok (codval 3.7.1), kritallasmanin siirat amsali (ICR) nisbaton

asagl olmaqla yanasi, sliso Vo kristallasma temperaturlari forqinin (AT¢g=71+87 K)
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asason bdyiik olmasi ilo nozora carpir. Belo ki, cadval 3.7.1-don molum olur ki,
topoloji nizamliliq sortindon noazoragarpan konaragixmalar zamani kritallasmanin
slirot omsali Oziiniin minimum qiymotini oldo etmasino baxmayaraq siiso Vo
kristallagma temperaturlar1 (Tg, Tc) arasindaki forq daha yiksok giymato malik
olmur. Buradan belo noaticoya golmok olur ki, daha stabil, yani kristallasmaya qars1
davamli xalkogenid siisolor almaq tigiin layli qurulus ideyasimin [162, s.1] tolablorini
tamamilo tomin edan torkiblorin alinmasina {istiinliik verilmalidir.

Kristallagmanin hacmi payinin temperaturdan asililigini (sokil 3.7.2) gostaran
naticolora (3.7.4) dlsturunun totbigi ilo hesablanan qlvvot Ustiinin (n) ododi
giymatlarinin tadgiq olunan maddalari amala gatiran torkib komponentlorindon, orta
koordinasiya ododindon (Z) vo kovalent rabitoli xalkogen atomlarinin sayinin
xalkogen olmayan atomlarin sayina nisbatindon (R) asililiglart qurularaq sokil
3.7.4(a,b,c,d)-do tosvir edilmisdir.

Sokil 3.7.4.-da tosvir edilon naticalarin tahlili gostorir ki, tetraedrik (GeSaz,
GeSesr) Vo piramidal (AsSesr) qurulus elementlarinin birlikds nisbi konsentrasiyasi
ustnlik toskil edon butin torkiblords kristallasmanin hacmi payimnin temperaturdan
asililigina moxsus quvvat Ustl (n) orta koordinasiya odadinin (Z) vo R-parametrinin
7=2.3+2.7, R=0.71+2.03 intervallarinda nisbaton asag1 qiymotlora malikdir. Anoloji
olarag topoloji vo kimyavi nizamliliga nisboton yaxin torkibli nimunoslords (f~0;
Neo~3 Vo R~1) kristallasmanin hocmi payinin temperaturdan asililifina moXsus
quvvat Ustd (n) 6zunun iki mixtalif minimal giymatlorini oldo edir (n=18,79 vo
n=22,40). Oldo edilon bu tacriibi naticalor todqiq olunan maddslorin kritallagmanin
stroat amsalina dair sokil 3.7.3-do tosvir edilon naticalarlo birmonali sokildo uzlasir.
Belolikla, sokil 3.7.3 va sokil 3.7.4 —do alinan naticalorin migayisali analizi gostarir
ki, germaniumun (Ge) nisbi atom faiz miqdar1 yiiksok olan GessAs17S35Sess
torkibindo  kritallasmanin  siirot omsali vo kristallasmanin  hacmi  paymin
temperaturdan asililiginin qiivvat st (n) nisbaton yiksok giymatloro malikdir (ICR
= -5,3 vo n=75,94). Bu tocriibi notico Ge-un konsentrasiyasi yiiksok olan (Xge>30
at.%) xalkogenid siisolorin lokal qurulusunda miisahido olunan ciddi

transformasiyalarla izah olunur [153, 5.122020]. Hesab olunur ki, Ges3As17Se15Sss —
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torkibindo Ge-un konsentrasiyasi yiiksok, selenin konsentrasiyasi iso az oldugundan,
Ge-un koordinasiyasina (Zce =4) uygun sokildo selenlo yaratmali oldugu rabito
toloblori tam Gdonilmir. Bunun naticasinda yalniz heteropolyar rabitalorin (Ge-Se)
hesabina siisovari sobokonin formalasmasinda ciddi rol oynayan tetraedrik qurulus
elementlarinin (GeSes2) konsentrasiyasi koskin azalir ki, bu da silisovari sobokanin
topoloji  Olculorinin  Kigilmoasino sabob olur. Daha dogrusu, 3-Olculii siisovari
sobokonin 1-6lcull etana banzar [(Ch3)Ge-Ge(Chs)] qurulus elementlorindan ibarst
sobokaya kegidi bas verir [153, 5.122020]. Bu halda konsentrasiyas: yiiksok olan

germanium
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Sakil 3.7.4. Kristallasmanin hacmi paymin temperaturdan asiiiina moxsus
quvvat Ustiintin (n) adadi giymatlarinin tarkib komponentlarinin (Ge, Se+S)
atom faiz miqdarindan, orta koordinasiya adadindan (Z) va kovalent rabitali
xalkogen atomlarimin saymin xalkogen olmayan atomlarin sayma nisbatindan

(R) asilihglar.
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atomlar1 arasinda homopolyar olagalor (Ge-Ge) yuxarida tosvir olunan qurulus
elementlori hesabina miimkiin olur. Naticads, yuxarida qeyd olunan qurulus
transformasiyalar1 kristallasma prosesini stratlondirir ki, bu da siiso Vo kristallasma
temperaturlar1 forqinin (ATcq) ododi giymotinin (cadval 3.7.1) noazora carpan
soviyyada azalmasi (ATg=60 K) vo GessAsi7Se1sSss —torkibinin Rentgen difraksiya
sopilmasi ayrisinda gisman zoaif gorintult iti piklorin miisahido olunmasi ils tasdiq
olunur [11, s.5]. Cadval 3.7.1 va sokil 3.7.4-dan goriinduyu kimi germaniumun (Ge)
nisbi atom faiz miqdar1 nisbaton asagi olan GesAs14Sesr, GesAs1aSesoS, tarkiblorinda
kritallasmanin siirot omsalinin vo kristallasmanin hocmi paymnin temperaturdan
asililigina moxsus quvvat Ustlnin (n) nisboton artmasi, siiso Vo kristallasma
temperaturlar1 forqinin (ATcg) adadi gqiymatinin azalmasi (ATg¢c=55 K) iso orta rabito
enerjisinin ((E)) azalmasi, yani slisovari matrisanin rabito alagoliliyinin zaiflomasi ilo
izah olunmusdur [11, s.8].

Mioayyan olunmusdur ki, topoloji nizamliliq sortina yaxin olan (f~0; Neo~3)
maddoalordo kristallasmanin siirot omsali (ICR) asagi olmaqgla yanasi, siiso Vo
kristallagsma temperaturlar1 forqi (ATcq=71+87 K) nisbaton ylksokdir. GOstorilmisdir
ki, germaniumun atom faiz miqdar1 yliksok olan GessAsi17Se1sSss maddasinds bas
veran zoif qurulus transformasiyasi kristallasma prosesini siiratlondirir ki, bu da siiso
Vo kristallasma temperaturlar1 forqinin (ATcg) ododi giymotinin nozoro carpan
soviyyodo azalmasina (ATgc=60 K), kristallasmanin siirot omsalinin vo
kristallagmanin hacmi payinin temperaturdan asililigina moxsus quvvat dstunun (n)

ISo artmasina gotirir.
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IV Foasil
KARBOHIDROGEN MUHITININ XALKOGENID SUSOLORIN ELEKTRON
XASSOLORINO TOSIRI

4.1. Propan-butan qaz qarisigina malik miihitdo Al-GessAsi7SeisSss-Te sendvig
strukturunun volt-amper xarakteristikasinin tadqiqi

Mdovcud elmi odobiyyatin miiqayisali analizi gostorir ki, keramik (Al20s, TiO.,
SiO2) va onlarin spinel birlogsmolori asasinda hazirlanan sensorlar {istiinliiklari ilo
borabor, qusurlara da malikdir. Maliyys doyari yuksok olan xisusi texnoloji tsullar
ilo hazirlanan moasamali SiO2 materialinin SOz, CO,, CO, NHs, CH4 kimi zahorli
gazlara hossasligi asagi olmaqgla barabar garsi cavab reaksiyasit <10 san tortibindadir
[68, s.104]. Todgigatlar gostorir ki, xalkogenid siisalordon (As2(SeosTeo.1)3, As2Ses)
nazik amorf toboagalar soklinds hazirlanan sensorlarin  hassasligi onlarmn tarkibindan
asil1 olub, otalatliliyi olduqca kigikdir. Bunun baslica sobabi elektron prosesi olaraq
hocmi kegiriciliyin doyismasinin oldugca suratli bag vermasi ilo baghdir [62, s.1].
Digor torofdon xalkogenid siisolordon hazirlanan (AssS3 vo As-Ge-Te) sensorlarin
hossasligi yiiksok olmagla barabor, 6l¢tlori kompakt, dayari vo enerji sorfi asagidir
[137, s.61]. AssSs vo As-Ge-Te xalkogenid siigovari nazik tobagolori osasinda
hazirlanan rezistiv sensorlar propilamin (C3H7NH2) vo azot dioksid (NO2) muhitins
yiksok hassas olub, ritubato qarst mitohorrik reaksiya, yiksok barpaolunma va
donarlilik xisusiyyatlorina malik oldugundan gostarilon mihitlarin monitoringi Ggiin
ugurlu totbiq oluna bilar. Sulfidli xalkogenid siisalor (moas: As-S ) dalga uzunlugunun
asason 0.6—7 um oblastinda, germanium (xege=15-30 at.%), selen (Se), kikdrd (S) vo
tellur (Te) torkibli xalkogenid siigolor (Ge-S, Ge-Se, Ge-As-S, Ge-As-Se, Ge-As-Se-
Te) iso daha genis dalga uzunluglar1 oblastinda (2-12 um) yiiksok optik soffafliga
malik olub nisbaton genis temperatur intervalinda (200-300 °C) isloyan daha effektiv
fiber optik material kimi tathig oluna bilar [9, s.113].

Dissertasiyanin  dordiincii  faslindo aparilan todgigatlarin  9sas  moqsadi

mirokkob komponentli Al-GessAs17SeisSzs-Te xalkogenid silisovari yarimkegirici
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torkiblarin vakuumda termik buxarlandirma {isulu ilo alman sendvig¢ strukturlarinin
propan-butan qaz qarisigr miihitino hassashiginin fiziki mexanizmlarini vo onlarin
totbiq imkanlarin1 miiayyanlosdirmakdir. Bu moagsads nail olmaq Ggiin tadqig olunan
nimunoalarin volt-amper xarakteristikasinin (VAX) olgiilmasi siiso altliglar tizarinda
vakuumda termik buxarlandirma iisulu ilo alinan d=2 mkm galinliga malik Al-
GessAsi7Se1sSss-Te sendvig strukturlu nazik amorf tobogoalords yerino yetirilmisdir.
Qazin migdart MESTEK CGDO02A markal1 detektorla toyin olunmusdur.

Sokil 4.1.1.-do atmosfer vo propan-butan gaz qarisigina malik mihitdo Al-
GessAs17Se1sSss-Te sendvig strukturunun volt—-amper xarakteristikast (VAX) tosvir
edilmisdir. Sokil 4.1.1-don go6rundiyt kimi atmosfer mduhitinds todgig olunan
nlimunays totbiq olunan garginliyin muxtalif giymatlorinds ossilyasiyasiz vo yaxud
gismon ossilyasiyalar soklindo asagi miigavimotli haldan yiksok mugavimatli hala
kecidlor miisahido olunur. Toadgigat gostarir ki, gapali tacriibi kameraya olava olunan
propan-butan gaz garisiginin miqdarmin artmasi naticasinds todqiq edilon siisovari
maddodon vakuumda termik buxarlandirma isulu ilo alinan Al-GessAsS17Se15Sss-Te
sendvi¢ quruluslu niimunads yiikdaginma proseslari vo 0 ciimladon, VAX-nin asagi
mugavimatli haldan yiiksok miugavimatli hala (vo yaxud oksino) kecid
garginliklarinin giymatlori ciddi doyismays moruz qalir. VAX-dan gorundiyt kimi,
yalniz atmosfer miihitinda, yoni propan-butan qaz qarisig1 olmayan halda niimunays
totbig olunan gorginliyin uygun olaraq, U~8,2 V; 17,6 V; 22,8 V; 39 V; 43,75 V
giymatlorinds coroyanin qismon vo elocodo miuxtolif oblastlarda koskin azalmasi
miigsahido olunur. Tadgiq olunan nimunanin VAX-da asagr miigavimotli haldan
yuksok mugavimatli hala (vo yaxud oksina) kegidlorin miisahido olunmasi, yoni
gorginliyin miiayyan giymatlorinds coroyanin mohdudlanmasi vo eyni zamanda
astliligin qismon osilyasiyalar soklindo miisahido olunmasi xalkogenid siisovari
maddolords yiikdasinma hadisalorinin idaro edilmasina hoalledici tasir edon manfi
korelyasiya enerjili U™ - markazlarin generasiya-rekombinasiya proseslorina ciddi
tosirlori ilo izah olunur [59, s.2]. Propan-butan qaz qarisiginin niimunanin VAX-na
tosirini nozordon kecirdikdo molum olur ki, tocriibi kamerada qazin nisbaton az

miqdarda (1250 ppm) olmasi asasen asagi miiqavimatli haldan yiksok migavimatli
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Sakil 4.1.1. Atmosfer va propan-butan qaz qarisigina malik miihitds Al-

GessAsi7Se1sSas-Te sendvig strukturunun volt —amper xarakteristikasi .

hala (vo yaxud oksina) kecid garginliklorinin giymatlarina tosir etmoklo yanasi,
totbiq olunan gorginliyin U=39 V va 43,75 V giymatlorinda geyd olunan kegidin
tamamilo itmasina sobab olur. VAX-nin analizi gostorir Ki, nisboton az migdarda
propan-butan gaz qarisigmin (1250 ppm) tasiri naticasinds yiksok mugavimatli hala
kecid gorginliyinin U~8,2 V-dan U=9 V-a godor artmasina, U=17+22 V va
U=23,58+28,8 V gorginlik intervallarinda kegiriciliyin dayanigsiz hallar1 ilo
miisahido olunan osilyasiyalarin asason zaiflayarok itmoesins (U= 23,4 V vo 29,2 V-da
miisahido olunan zaif intensivlikli piklor istisna olmagla) vo U=39 V-da miisahido
olunan yuksok mugavimatli hala kegid gorginliyinin gismon azalarag U=32,5+35,6 V
intervalinda tokrarlanan osilyasiyalarin miisahido olmasina sobob olur. Atmosfer
muhitindo nlimunays tatbig olunan gorginliyin U=43,75 V qiymatindo miisahido
olunan asagi amplitudali maksimum iso gaz muhitinin (1250 ppm) tasiri ilo nisbaton
boyik gorginliklora (U=46,4 V; U=49 V) siirlisorok digor asagi amplitudlu
maksimumlarla ovoz olunur. Tocriibi kamerada qazin miqdarmin artmasi todqiq
olunan niimunanin VAX-da daha ciddi doyismalora gatirir. Bels ki, kamerada qazin
miqdarinin 3600 ppm olmast VAX-da U=39 V-a godor miisahido olunan yuksok
migavimoatli hala kecid oblastlarinin (U=39 V-da asag1i vo yuksok mugavimatli
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hallara kegidlorin moévcudlugu istisna olmagla) vo 0 cimladon dayanigsiz kegiricilik
hallar1 ilo xarakterizo olunan osilyasiyalarin tamamilo yox olmasina gotirir. Qazin
miqdariin davamli olaraq artmasi hom nimunonin dmumi migavimatinin artmasina
gotirir, homds yuxarida qeyd olunan dayanigsiz keg¢id hallarmin bas vermosi
garginliyinin daha boyik giymatlarino U>47 V dogru siiriismasi ilo naticalonir.

Sokil 4.1.2-don gorinduyt kimi, tacriibi kamerada qazin miqdariin artmasinin
kecid gorginliklorino uygun carayanin qiymatlorine tesiri do, yuxarida geyd olunan
naticalorin dogrulugunu siibut edir. Miisyyan olunmusdur ki, nisboton asagi kegid
gorginliyinds (U=8,25 V) gazin miqdariin artmasi coroyanin monoton azalmasina
sobab olur. Lakin, qazin migdarinin 1250 ppm-don 3600 ppm-a godor artmasi kegid
gorginliyinin  U=22,75 V; U=39 V giymatlorinds coroyanin gismon artimina sabob
olmusgdur. Lakin gqazin miqdarinin sonrak1 artimi carayanin yenidon azalmasina sabob
olmusdur. Anoloji natico uygun keg¢id gorginliklorindo VAX-dan hesablanan
mugavimatin qazin miqdarindan asililiginda da 6z oksini tapir.

Is prinsipi qazin tasiri ilo migavimati (sokil 4.1.3) doyison sensorlarda nisbi
miigavimatin qazin migdarindan asili olaraq neco doyismasi onlarin tatbiqi baximdan
xususi shamiyyat dasiyir. Bu baximdan tadqiq olunan nimunsnin miixtalif kecid
gorginliklorinds qazin miqdarindan asili olaraq nisbi miigavimati toyin edilmis vo
alinan noticalor sokil 4.1.4-do grafiki asililiq olaraq tosvir edilmisdir. Sokil 4.1.4-do
tosvir olunan naticalorin analizi gostarir ki, nisbaton asagi gorginlikde (U=8,25 V)
propan-butan qarigigiin miqdarindan asili olaraq miigavimatin nisbi doyismasi daha
boyuk tortibdos bas verir. Bu natico gostorir ki, Xalkogenid siigalor asasinda hazirlanan
Al-GeszAs17Se1sSss-Te  sendvig  strukturlu  nlimunolor  totbig olunan gorginliyin

U=0+10 V intervalinda propan-butan qaz mihitinin tasirina daha hassasdir.
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Sokil  4.1.2. Al-GessAs17Se1sSss-Te  sendvig  strukturunun  volt-amper
xarakteristikasinda miixtalif gorginliklora wuygun carayanin qiymotlarinin

propan-butan qaz qarisig1 migdarindan asihihgi.
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Sokil  4.1.3. Al-GessAs17Se1sSss-Te  sendvig  strukturunun  volt-amper
xarakteristikasinda miixtalif gorginliklora uygun miiqavimatin giymatlarina

propan-butan qaz qarisig1 miqdarimin tasiri
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giymatlarina propan-butan qaz qarisig1 migdarinin tasiri.

Alinan naticalorin aydin tosvir olunmasi moqsadi ilo yuxarida geyd olunan kegid

garginliklorina uygun miigavimatin qazin miqdarindan asililigi 2D va 3D-diaqramlari

soklinds tasvir olunmusdur (sokil 4.1.5, sakil 4.1.6).
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Sokil 4.1.6. Muxtalif  garginliklar totbiq olunmus GessAs17Se1sSss tarkibli

ndmunanin migavimatine propan-butan qaz qarisig: tasirinin 3D-diagraminda
tasviri
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Yuxarida tosvir edilon 2D vo 3D-diaqramlarindan goriindiiyii kimi, qazin miqdarinin
artmasi naticasindo nimunanin mugavimatinin artmasi1 U=39 V keg¢id gorginliyinda
daha yuksok sutunlarla xarakterizo edilir. Propan-butan qaz qarisiginin  Al-
GessAs17Se1sSss-Te  sendvig  strukturunun  volt—-amper xarakteristikasina tasirinin
fiziki mexanizmilarini izah etmak Gg¢in Elliottun [35, s.47; 36, 5.449] boslug-klaster
modeli vo Andersonun amorf maddolords, Xxususilo xalkogenid slisovari
yarimkegiricilordo (XSY) defektlorin tobiatini mioyyonlosdirmok Ugun toklif etdiyi
monfi korelyasiya enerjisino (Uer) [14, s.953] malik ciit elektron konsepsiyasi vo ya
polyaron modeli totbiq olunmusdur. Bu modelo gOro defektlor otrafinda atomar
relaksasiyalar nozoro alinmadigi halda istor elektronlarin enerjisi, istorsa do
defektlorin asas energetik konfiqurasiya halinda lokal tohriflori nazars alinmalidir. Bu
halda sistemin relaksasiyasi elektron-fonon slagasinin an asagi enerjili tarazliq halina
kecmasina sobab olur. Qeyd olunan modelo gbro qirilmis rabitays elektron slavo
olunmasi defekt markazinda spin ciitlogsmasi vo rabito enerjisinin doyigsmasina gatirir.
Noticada, elektronun enerjisi azalir [14, 5.953]. Mott vo Street [118, 5.1294] ideyasina
goro elektronlarin optik kegidi zamani U™-morkazlorin asas yikli D*-halindan
hayacanlasmis D% halina kec¢idi miisahido olunur. Elliott [35, s.47; 36, s.449]
modelino gora todqiq olunan materiallar asagi atomar sixligli oblastlar vo ya biri
digarindan bosluglar (masamalar) ilo ayrilan qurulus oblastlar1 va yaxud klasterlordon
ibarotdir. Bu maddolordo atomar kontrast vo uygun olaraq klasterlorlo bosluglar
arasindaki orta elektron sixlig1 yekun qurulus omsalinin (S(Q)) spektral asililiginda
birinci kaskin difraksiya pikinin (BKDP) yaranmasina sabab olur. Odur ki, tadqiq
olunan niimunanin atmosfer vo gaz mihitinds 6lgilon VAX-da asagi miiqavimatli
hala kecidlorin bas vermasi yiikdasiyicilarin dayaz energetik saviyysalordon azad
olmasi, N—sokilli oblastin geyri miintazom ossilyasiyalar soklindo miisahido olunan
geyri-stabilliyi iso U-morkazlorin ionlasma proseslarinin va yiikdasiyicilarin hamin
morkazlor torafindon periodik zobt olunmasi ilo baglidir [52, s.28-34]. Tacriibi
kamerada qaz atomlarinin tasiri ilo VAX-da osilyasiyalarin tadricon zaifloyarok yox
olmasi neytral qaz atomlarinin asagi atomar sixliqli oblastlara vo ya masamalora

toplanmasi naticasinds bas verir. Hesab olunur ki, masamalars toplanan neytral gaz
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atomlart U™ - markazlorin ionlagma proseslarinin zaiflomasing, yiikdasiyicilarin hamin
morkazlor torafindon periodik zobt olunmasi proseslarinin isa sliratlonmasina sobab
olur. Qeyd olunan amillorin hesabina tocriibi kamerada qazin miqdarinin artmasi

nlmunanin migavimatinin artmasina gatirir (sokil 4.1.5, sokil 4.1.6).

4.2. Alifatik va tsiklik zancir quruluslarina malik karbohidrogen miihitinin Al-

GessAs17Se1sSss-Te sendvig strukturunun volt-amper xarakteristikasina tasiri

Hazirda otraf miihitin ekoloji monitoringi ilo alagodar olaraq nisboton doyison
temperatur intervalinda igloyon sensorlarin hazirlanmasina boyiik zorurat vardir [16,
5.1616-1]. Bu gobildon olan todqigatlarin miiqayisali tohlili gostorir ki, torkibindo
kikdrd (S), selen (Se), tellur (Te) xalkogenid elementlori olan  miirokkob
komponentli geyri-lizvii nizamsiz quruluslu materiallarin ifrat yiiksok kristallasma
siirotino (~80 nsan), amorf vo kristal fazalar arasindaki yiiksok optik kontrastliga,
kristal faza halina ke¢dikds yiiksok kegiricilik xiisusiyyatloring, torkibdon asili olaraq
idaro oluna bilon keciricilik xassasing, optik sindirma, optik ekstinksiya vo udulma
omsallarina, slisolosmo vo kristallasma temperaturuna malik olmasi onlarin totbiq
sahalorinin artmasina zomin yaratmisdir [22, 5.146; 7, s.1189; 116, s.1; 115, s.11211,
41, s.2]. Qeyd olunan islorin noticolori gostorir ki, xalkogenid siisolor osasinda
hazirlanan cihazlarin is prinsipi miixtalif fiziki hadisalorin bas verma mexanizmina
asaslanir. Digor torofdon alinan strukturlarin qaza hossasligr baximindan selektivliyini
milayyanlosdirmak ii¢iin anoloji tadqiqatlarin [2, s.24] qarisig1 olmayan qaz va digor
karbohidrogenlorin (benzol) buxari miihitinds aparilmasi zoruridir.

Togqdim olunan yarimfasildo isin moqgsadi Al-GessAs17Se1sSss-Te  sendvic
strukturlarinin butan qazi vo benzol buxar1 miihitine hassasliginin fiziki prinsiplorini
Vo totbigo yararligini aydinlagsdirmaqdir.

Sokil 4.2.1-do atmosfer, butan qazi vo benzol buxari miihitindo Al-
GessAs17Se1sSss-Te sendvig strukturunun volt—-amper xarakteristikast (VAX) tosvir

edilmisdir. Xarakteristikadan goriindiiyli kimi agiq (alifatik) vo qapali (tsiklik) zoncir
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quruluslarma malik olan butan qazi va benzol buxarinin miqdarinin artmasi
naticasinds tadgig olunan maddonin miigavimatinin artmasi miisahido olunur. Alinan
naticalorin muqgayisali analizi go6storir ki, istor alifatik, istorsads tsiklik zancir

quruluslarina malik karbohidrogen miihitinin tasiri naticasinds har iki
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Sokil 4.2.1. Atmosfer, butan qaz1 (a) vo benzol buxar1 (b) miihitindo Al-

GessAsi7Se1sSss-Te sendvig strukturunun volt —amper xarakteristikasi

xarakteristikanin coroyan ossilyasiyalar1 zoifloyorok aradan qalxir. Ossilyasiyalarin
todricon zoifloyarok yox olmasi neytral qaz atomlarinin asagi atomar sixligh
oblastlara vo ya masamolora toplanmasi naticasinde U™ - morkazlorin ionlagsma
proseslarinin  zaiflomasina tosirlori ilo alagelondirilir [2, s.24]. Karbohidrogen
mahitinin torkibindan va névindean asili olaraq todqiq olunan strukturanin sensitiv
xususiyyatlorinda selektivliyin movcudlugunu askar etmok 0glin muxtalif kecid
gorginliklorinds butan qazi vo benzol buxart miqdarinin tasiri ilo migavimatin
doyismasi 2D vo 3D-diaqramlart ilo tosvir edilmisdir (sokil 4.2.2).

Todgiqatlar gostorir ki, binar GexSeiox Vo GexSiox (X = 30, 33, 40)
xalkogenid siisolor osasinda hazirlanan radiasiya davamli olan yiiksok temperatur
sensorlarinin i§ prinsipi amorf faza halindan kristal hala ke¢id zaman1 hazirlanan fiber

lazerin giiciiniin doyismasina asaslanir [16, s.1].
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Sakil 4.2.2. Xalkogenid siisovari GessAsi7SeisSzs  maddasinin migavimating

butan qazi (a va b) Vo benzol buxar1 (¢ va d) muhitinin tasirinin 2D va 3D-

diagramlarinda tasviri

Bu homginin optik parametrlorin doyismasi ilo naticalonir. Digar torafdon, miirokkab
komponentli xalkogenid siisolor (GessAsS17Se1sSss) osasinda vakuumda termik
buxarlandirma tsulu ilo alinan Al-GessAsi17SeisSss-Te sendvig strukturlari propan-
butan gaz qarisig1 mithitinde nazaragarpan saviyyods migavimat doyismaSine maruz
qalir [2, 5.26]. Qeyd olunan islorin davami olaraq todgiqgat gostarir ki, xalkogenid
stisovari GessAsi7Se1sSss maddasinin elektrik migavimatine butan qazi (a vo b) vo
benzol buxari (¢ va d) mihitinin tasirinin 2D va 3D- diagramlarinda tasvirlori gostorir
Ki, migavimatin giymatinin doyismasi karbohidrogen mudihitinin torkibindon vo
novindan nazaragarpan Saviyyads asilidir. Alinan naticalor g0Osterir ki, agiq zancir
quruluslu butan gazi ilo migayisads qapali zoncir qurulusuna malik olan benzol

buxart miihiti todgig olunan maddanin migavimatinin artmasina daha tstiin taSir
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gOstorir. Bu natico benzol vo butan molekullarin diametral vo uzunluq Ol¢ilarinin
(d=6 A% L=5,7 A% vo d=4,9 A% L=7,78 A%, o climladon rabito névi, olagaliliyi vo
uzunlugunun farglonmasi ilo alagalondirilir. Belaliklo misyyan olunmusdur ki, Al-
GessAs17Se1sSss-Te  sendvig strukturu mahitin névi vo miqdarinan asili olaraq

selektiv hassasliga malikdir.

4.3. Alifatik (butan) vo tsiklik (benzol) zoncir quruluslarina malik
karbohidrogen muhitinin  GezsAs17Se1sS3s xalkogenid siisavari nazik tobaqasinin

optik buraxma spektrina tosiri

Klaster-boslug modeli dissertasiyada aparilan tocriibi naticolora vo nizamsiz
quruluslu materiallarin hamisina totbiq oluna bilor. Dogrudan da, bu maddolordo
qurulus elementlorinin paylanmasinda movcud olan xiisusiyyatlor — atom sixliginin
kicik olmast (kristal analoglarla miiqayisads) maddods bosluglarin  varligim
ganunauygun fakt kimi tosdiq edir. Dissertasiyada naticalorin ugurlu izahi ti¢lin toklif
olunan model istor optik, istoso do elektrik xarakteristikalarinin modifikasiyasina
sobob olan hallar1 ugurlu analiz etmays imkan verir. Gostorilmisdir ki, gaz vo benzol
buxar1 molekullar1 ilk névboado bosluglar1 dolduraraq atom vo elektron sixliginin
paylanmasindaki kontrasthigi zoiflodir ki, bu da elektrik, optik xarakteristikalarda
ossilyasiyalarin, o ctimladan optik soffafligin azalmasina sobab olur.

Toadqiq olunan maddonin termik buxarlandirma tisulu ilo alinan nazik tobagoli
niimunslorindo optik buraxma spektrlorinin osas naticalori WINASPEKT paket
program tominatindan istifado olunaraq avtomatik rejimdo komputera verilmisdir.
Noticalorin komputera verilmosi spektrofotometrin RS-232 interfeysinin vasitosilo
oldo edilmisdir. Todqiqat zamani optik buraxma omsali (T) dalga uzunlugunun 190
+1100 nm intervalinda birsiiali spektroskopiya metodu ilo todqiq olunmusdur.
Tocriibo zamanmi spektrofotometr 2 nm enlikli siia kecidi araligina koklonmisdir.

Olgmoalor otaq temperatrunda yerino yetirilmisdir. Dissertasiya isinds tadqiq olunan
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yarimkecirici materiallarin optik udulma spektri asason udulma omsalinin maddonin

izorino diison fotonun enerjisindon asililigi ilo forglonon ii¢ oblastdan ibaratdir:

1) Zoif udulma oblasti (a< 1 sm™)
2) Araliq va urbax ganununa tabe olan eksponensial udulma oblast1 (o = 1 + 103
sm™).

3) Ustlii asililiq oblast1 (a=> 10* smY).
Xiisusilo optik buraxma spektrinin yaxin infraqirmizi oblastinda karbohidrogen
mihitinin tosirlori gostorir ki, optik buraxma omsalinin azalmasi karbohidrogen
mihitinin migdarindan vo néviindon ciddi sokildo asilidir. Qeyd oluna asililig1 daha
aydin sokildo miioyyanlosdirmak ftciin sokil 4.3.1-do spektrin yaxin infraqirmizi
oblastinda (A=930 nm) optik buraxma omsalinin (T) giymotinin alifatik (butan) vo
tsiklik zoncir qurulusuna malik karbohidrogen miihiti (benzol) miqdarindan asililigi
tosvir olunmugdur. Alman eksperimental naticolorin imumilogmis miiqayisali

analizlori gostorir ki, agiq zoncir quruluslu butan gaz1 ilo miigayisods gapali zoncir
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Sakil 4.3.1. Alifatik (butan) va tsiklik (benzol) zancir quruluslarina malik
karbohidrogen muhitinin GessAs17Se1sSss xalkogenid siisavari nazik tabaqasinin

optik buraxma spektring tasiri: t=10 daq.

qurulusuna malik olan benzol buxart miihitinin todqiq olunan maddonin vakuumda
termik buxarlandirma iisulu ilo alinan nazik tobogosinin optik buraxma omsalinin

azalmasima daha iistiin tosir géstormosi onlarin molekullarinin diametral vo uzunluq
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Ol¢iilorinin vo o climladon rabito novii, rabits bucagi, slageliliyi vo uzunlugunun
forqlonmosi ilo alagolondirilo bilor. Sokil 4.3.1-do tosvir olunan spektral asililigdan
goriindilyti kimi, karbohidrogen olmayan miihitdo yerlosdirilon nazik tobagonin
spektrin yaxin infraqirmizi oblastinda optik buraxma omsalinin qiymoti T~80 %
otrafinda doyisir.

Lakin, karbohidrogen muhitinds saxlandigddan sonra optik buraxma amsalinin
giymati shomiyyatli sokildo azalir. Qapali kamerada barabar saxlanma muddatinds
(t=10 doq) butan gqazinin migdar1 0-3600 ppm godor artarsa optik buraxma amsalinin

qiymati toqribon 11 faiz azalir (sokil 4.3.2).
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Sakil 4.3.2. Spektrin yaxin infraqirmizi oblastinda (A=930 nm) optik buraxma
amsalinin (T) qiymoatinin alifatik (butan) vo tsiklik zancir qurulusuna malik

karbohidrogen miihiti (benzol) miqdarindan asilihg.

Lakin, eyni tosir middoti soraitini tomin etmoklo alinan naticalor gostorir ki, tsiklik
zoncir qurulusuna malik karbohidrogen miihitinin (benzol) tasiri naticosinds optik
buraxma omsali koskin azalmaya moruz qalir. Yoni, bu halda optik buraxma

omsalinin qiymati 15 % azalmaya moruz qalir. Alinan naticalor gdsterir ki, aciq zoncir
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quruluslu butan qazi ilo miiqayisodo gapali zoncir qurulusuna malik olan benzol
buxar1 miihitinin todqiq olunan maddonin optik buraxma omsalina daha iistiin tosir
gostormosi benzol vo butan molekullarin diametral vo uzunluq dlgiilorinin (d=6 A
L=5,7 A® vo d=4,9 A% L=7,78 A%, o ciimlodon rabito novii, slagoliliyi vo
uzunlugunun forqlonmosi ilo olagolondirilo bilor. Boslug-klaster modelinin totbiqi
noticosindo belo gonaoto golinir ki, uzunluq Olgiilori nisbaton kicik olan benzol
molekulu bosluglara toplanaraq optik buraxma omsalinin daha koskin azalmasina
sabab olur.

Belolikla, propan-butan qaz qarisigi miihitinin Al-GessAs17Se1sSss-Te sendvig
strukturunun  volt-amper xarakteristikasina (VAX) tosiri todqiq olunaraq
gostarilmisdir ki, qaz atomlarimin tosiri ilo VAX-da osilyasiyalarin tadricon
zoifloyarok yox olmasi neytral qaz atomlarinin asagi atomar sixligl oblastlara vo ya
mosamolora toplanmasi naticosindo bas verir. Forz olunur ki, mosamoalora toplanan
neytral qaz atomlart1 U™ - morkozlorin ionlagsma proseslorinin zaiflomasinag,
ylikdastyicilarin homin moarkazlor torafindon periodik zobt olunmasi proseslorinin iso
stiratlonmasina sabab olur. Bunun naticasinda tacriibi kamerada qazin miqdarinin
artmasi nlimunonin miigavimatinin artmasina gatirir.

Butan qazi vo benzol buxari miihitindo Al-GessAs17Se1sSss-Te  sendvig
strukturlarinin volt-amper xarakteristikas1 sabit coroyan metodu ilo todqiq olunaraq
gostorilmisdir ki, istor alifatik, istorsodo tsiklik zoncir quruluslarina malik
karbohidrogen miihitinin tosiri naticosindo volt-amper xarakteristikanin corayan
osilyasiyalar1 zoifloyorok aradan qalxir. Osilyasiyalarin todricon zoiflayarak yox
olmasinin sobobi qaz atomlarinin asagi atomar sixliqli oblastlara vo ya mosamolora
toplanmasi va naticode U™ - markazlorin ionlasma vo rekombinasiya proseslaring tasiri
ilo baghdir. A¢iq zoancir quruluslu butan gazi ilo miiqayisads qapali zoncir qurulusuna
malik olan benzol buxari miihitinin todqiq olunan maddonin miigavimatinin artmasina
daha {istiin tosir gdstarmasi onlarin molekullarinin diametral vo uzunluq 6l¢iilorinin
va o climlodon rabito ndvii, rabito bucagi, olagoliliyi vo uzunlugunun forqlonmosi ilo

olagolondirilir.
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Miisyyan olunmusdur ki, tocriibi kamerada butan qazi miihitinds saxlanilan
nazik tobogoli niimunolords neytral qaz atomlar1 asag1 atomar sixligli oblastlara vo ya
mosamolora toplanmasi naticesindo spektrin yaxin infraqirmizi oblastinda optik
soffafligin zoif azalmasina, spektrin goriinon oblastina uygun dalga uzunlugunun
A~597-600 nm dar intervalinda optik soffafligin zoif artmasina sobob olmugdur. Optik
buraxma spektrlorinin yaxin infraqirmizi oblastinda interferensiya monzarasine
moxsus periodik tokrarlanan maksimum vo minimun zolaglarin periodikliyinin butan
qazinin tasiri ilo pozulmasi bosluq vo ya masamolora toplanan qaz atomlarinin
boslug-klaster kontrastinin periodikliyina gostordiyi maneoslarlo baghidir. Alinan
tocriibi noticolor, xalkogenid siisolorin optik spektrin miixtolif oblastlarinda gaza
hassas olmas1 onlarin fiber optik qaz sensorlarinda totbiq imkanlarina malik oldugunu
gostarir.

Miioyyon olunmusdur ki, eyni tocriibi goraitin tomin olundugu halda agiq zoncir
quruluslu butan qazi ilo miiqayisodo qapali zoncir qurulusuna malik olan benzol
buxar1 miihitinin todqiq olunan maddonin optik buraxma omsalina daha iistiin tosir
gostormosi benzol vo butan molekullarm diametral vo uzunluq &lgiilorinin (d=6 A
L=5,7 A% vo d=4,9 A% L=7,78 A%, o ciimlodon rabito novii, olagaliliyi vo
uzunlugunun farqlonmasi ilo slagolondirilo bilor. Boslug-klaster modelinin tatbiqi
noticosindo belo gonaoto golinir ki, uzunluq olgiilori nisboton kicik olan benzol
molekulu bosluglara toplanaraq optik buraxma omsalinin daha koskin azalmasina

sabab olur.
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OSAS NOTICOLOR

1. Ge-As-Se-S xalkogenid siigovari maddalorinin lokal qurulusuna vo siisolosmo
proseslorinin todgiqine Rentgen siialarmin difraksiyasi, diferensial skanlayici
kalorimetriya metodlari, layli qurulus, topoloji moahdudiyyatlor vo kimyavi
nizamlanmis soboka modellari totbiq olunarag gostorilmisdir ki, GesAS10S€40S25
torkibi topoloji (f~0), kimyavi nizamliliq (R=1) halina yaxin va kristallasmaya (AT..
¢~87 K) davamli olub, passiv fiber optik materiallarda perspektiv totbiq imkanlarina

malikdir.

2. Miisyyon olunmusdur ki, topoloji nizamliliq sortine yaxin olan (f~0; Neo~3)
maddolordo kritallasmanin siirot omsali (ICR) asagi olmaqla yanasi, slso vo
kristallagma temperaturlarinin forqinin (ATc¢=71+87 K) nisbaton yiiksok olmasi
amorf matrisani omolo gatiron tetraedrik (GeSa2, GeSesp) vo piramidal (AsSess)

qurulus elementlorinin nisbi konsentrasiyasinin yiiksok olmasi ilo baghdir.

3. Germaniumun atom faiz miqdar1 yiiksok olan GessAsS17Se15S3s torkibindo siiso vo
kristallagma temperaturlar1 forqinin (ATcq) nozors ¢arpacaq soviyyado azalmasi

(ATeg=60 K), kritallagmanin siirot omsalinin (ICR) vo hocmi payinin temperaturdan
asililigini xarakterizo edon qilivvot {istiiniin (n) 1so artmas1 maddods zoif lokal qurulus

transformasiyasi ilo alagadardir.

4. Miioyyon olunmusdur ki, Ge-As-Se-S xalkogenid siisovari sistemlorinin optik
udulma spektrinde Taus asihilifinm [(oahv)™ ~f(hv)] qiivvet iistiiniin (n) tors
giymotinin m=1/n=0.5-don forqli qiymotloro malik olmas1 sorbast elektron hallari
sixligimin enerjidon asililiginin parabolik haldan konaragixmasi ilo bagl olub, tadqiq

olunan maddalorin fraktal tobiati ilo alagadardir.

5. Kimyovi nizamli goboko modelino (CON) osason gostorilmisdir ki, siisovari
matrisin formalasmasinda miihiim rol oynayan tetraedrik qurulus elementlorinin
(GeSa, GeSesz) timumi nisbi payr piramidaldan (AsSes) Ustln olan torkiblordo
(Ge17.5AS155€525515, Ge24AS19S€37S20, GE25AS10S€40S25, GE26AS18S€26S30) fraktal foza
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Olciilorinin (D=3,54; 3,35; 3,587; 3,1) daha boylik olmas1 mohdudiyyatlor miqdarinin

(Nco) vo orta rabita enerjisinin (<E>) qiymatlorinin yiiksok olmasi ilo baglidir.

6. Miioyyon olunmusdur ki, Ge175AS155€525515, Ge24AS105€37S20, Ge25AS10S€40S25,
GexsAs185€.26S30  tarkiblorinde Porod asililiginin - qiivvet {istiiniin  (np) 1<np<3
intervalinda doyison qiymatlorlo xarakterizo olunmasi nahamar sothli sopici

moarkazlorin hacmi fraktallara ¢evrildiyini siibut edir.

7. Alifatik vo tsiklik zoncir quruluslarina malik karbohidrogen miihitindo Al-
GessAs17Ss5Se1s-Te sendvig strukturunun volt-amper xarakteristikasi sabit corayan
metodu ilo todgiq olunaraq gostorilmisdir ki, gaz atomlarinin asagi sixliqli oblastlara
Vo ya mosamoloro toplanmasi U™ -markozlorinin ionlagsma vo rekombinasiya
proseslorina ciddi tesir edarok carayan ossilyasiyalarmin kaskin zaiflomasina sobab
olur ki, bu da todgig olunan maddolorin totbiqi baximdan sensitiv xiisusiyyatloro

malik olmasini gostorir.
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SORTI ISAROLOR
Tg — siisalosmo temperaturu
Hr — Hruby ododi
Tm — arimo temperaturu
Tc — kristalagma temperaturu
Z — koordinasiya oadadi
o - udma amsali
Eg - gadagan zonanin eni

IXTISARLARIN SiYAHISI

BKDP - Birinci kaskin difraksiya pikidir
CON - Kimyavi nizamli saboka

DSC - Diferensial skanlayici kalorimetriya
EDS - Energy Dispersive Spectroscopy
FWHM - full with at half maximum

OMK - Oks Monte-Karlo modellogsmasi
ICR - Index of crystallization rapidity
XRD - Rentgen difraksiya sopilmaosi

ON - orta nizam

SEM - Skanedici Elektron Mikroskopu
TMN - Topoloji mahdudiyyatlor nazariyyasi

VAX - Volt-amper xarakteristikasi
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