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Vakuumda termik buxarlandirma tsulu ilo alinan nazik tobogoli GesAs1aSesz, GesAs14S2Seso, GerAs16Ss5Ser,
Ge10As20S10Se60, Ge17,5A815515S€52,5, GE24AS19S20Se37, Ge25AS10S255€40, Ge26AS18S30S€26, Ge33AS17S355€15 siisovari torkibli
xalkogenidlarin lokal qurulusunu amslo gatiron qurulus elementlorinin optik raqs modlar1 Raman spektroskopiyasi vasitasilo
tadqiq olunmusdur. Raman sapilma spektrlorina molekulyar qurulus modeli tatbiq olunaraq miisahido olunan miixtalif rags
tezliklorino malik piklorin vo sopilmo zolaglarmmn amorf matrisi omolo gotiron piramidal (AsSs;z, AsSesz) vo tetraedral
(GeSear2, GeSap2) qurulus elementlorinin vo kimyavi rabitslorin (As-S, As-Se, Ge-S, Ge-Se) movcudlugu ilo baglilig: tosdiq

olunmusdur.

Acar sozlor: xalkogenid siiso, amorf, molekulyar qurulus.
PACS: 81.05. Gc

1. GIRiS

Hazirda binar vo miirokkob komponentli xalkoge-
nid siisolorin lokal qurulusu, optik spektroskopiyasi vo
istilik xassalori sahasinds elmi tadgiqatlar intensiv so-
kilds inkisaf edir [1]. Miixtalif elmi maqalslorin tohlili
gostorir ki, Ge-As-Se vo Ge-As-Se-S ¢oxkomponentli
xalkogenid siiso sistemlorinin Raman sapilms mexa-
nizmlarinin daqiq Gyronilmasi ¢ox vacibdir. Xalkoge-
nid siisolords kristallara moxsus periodik nizamli quru-
lus olmadigindan onlara moxsus Raman sopilmasi bii-
tiin optik fononlarin istirakinin icazali olmasi sayasinda
genis maksimumlu sopilms zolagi ils xarakterizo edilir
[2]. Qeyd olunan maddslards sopilms zolaginin voziy-
yati vo birinci pikin yarim eni onlarin qurulugunu, ste-
xiometrik torkibini vo amorf matrisani1 amols gatiron di-
gor qurulus elementlarinin ragsi modlarini tohlil etmoays
imkan verir [1, 2]. Aparilan elmi tadqiqatlar gostorir ki,
slisovari matrisani amolo gotiron qurulus elementloring
moxsus rabitalorin elastiklik qiivve sabitini, optik mo-
dun kiitlesini vo o ciimloeden homin modlara moxsus
rags tezliklarinin Raman sapilms spektrinds askar olun-
mast lokal qurulusun tobistinin dyronilmasi baximin-
dan miihiim shomiyyat kasb edir.

Taqdim olunan maqalonin mogsadi molekulyar
qurulus modeli asasinda Ge-As-Se, Ge-As-Se-S xalko-
genid siisovari sistemlorinin Raman sopilma spektrinda
miixtalif sopilmo zolaglarinin emolo golmosine zomin
yaradan qurulus elementlorine moxsus ragsi modlarin
miioyyonlosdirilmaesidir.

2. TOCRUBONIN METODIKASI VO
NUMUNOLORIN ALINMASI

Ge4Asl4Se82, Ge4A514steso, Ge7A516858672,
Ge10AS20S10Se60, Ge17,5AS155155€52,5, G24AS19S205€37,
Ge2sAS10S255840, Ge26AS18530S€26, GE33AS17S355€15 Xal-
kogenid siisovari yarimkegirici (XSY) torkiblorinin sin-
tezi firlanan silindrik soba tisulu ilo yerine yetirilmigdir.
Bunun ii¢iin gostorilon miirakkob komponentli siisovari
torkiblora moxsus xiisusi tomizlikli (tomizlik daracasi
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99,9999%) elementlordon secilmis stexiometrik vo
geyri-stexiometrik torkib nisbatlorine uygun elekton ta-
rozids ¢okilarak, daxili diametri 12+17 mm olan vo ha-
vas1 10™ tor tozyiqo godor sorulmus kvars ampulalara
doldurulmusdur.

Tadgigat ligiin se¢ilmis miirokkob komponentli
maddslorin sintezi 950°C temperaturda yerino yetiril-
misdir. Sintezin yiiksok temperaturda aparilmast noti-
cosinda tarkiba daxil olan biitiin komponentlorin miim-
kiin qoder az 6zliiliikls bir-birino qarigsmasina nail olun-
musdur. Sobanin qizdirilmasi nixrom spirali ils, tempe-
raturun Ol¢iilmasi iso xromel-aliimel termociitii vasito-
sila edilmigdir. Sintez olunacaq miirokkab komponentli
torkiblorin bircinsliliyini tomin etmok {i¢iin ampulalar
950°C temperaturda 11 saat arzinds saxlanilmisg, sintez
prosesinin sonu sondiiriilmiis firlanan soba rejiminda
hoyata kecirilmisdir. Raman sopilmasi tacriibalori siiso
altliqlar tizerinds d = 2 mk qalinligli nazik amorf taba-
golords yerina yetirilmisdir.

Bu tadqiqatlar iigolgiilii konfokal lazer mikro-
spektroqrafinda osason optik spektrin v=25+500 cm*
intervalinda aparilmigdir.

3. NOTiCOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

SQkil 1-da GG4A5148882, Ge4A314SZSego,
GerAs1655S€e72, Ge10AS20S105€60, G€175AS155155€525,
Ge2sAS19S20Se37, GersAS10S255€40, Ge26AS185305€26 VO
Ge33As17535Se15 xalkogenid siisovari torkiblorinin
Raman sopilmo spektrlori gdstorilmigdir. Goriindiiyii
Kimi, bitiin torkiblorin Raman sopilmo spektrlorinds
miisahido edilon sopilmo zolaglarini asason dord inter-
vala bolmak olar. Tezliyin v=20+100 cm™! intervalinda
miisahido edilon asagi tezlikli sopilmo zolag1 ssason
xalkogenid sligolords lokal qurulusun orta nizamlilig
(ON) ilo baglidir. Qeyri-kristal maddalards orta nizam
qurulusu asag tezlikli Bozon pikinin va birinci kaskin
difraksiya pikinin (BKDP) miisahids olunmasi il tas-
dig olunur [3-6].

Spektrds digar v=115+180 cm™'; 180+300 cm™;
30045 cm™ tezliklor intervalinda miisahido olunan so-
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pilma zolaglar1 tadqiq olunan maddalerin amorf matri-
sini amoala gatiron miixtalif qurulus elementlarinin rags
modlart vo rabitolorin rogs tezliklori ilo olagodardir.
Spektrlordon goriindiiyii kimi, germaniumun (Ge) kon-
sentrasiyasinin 7<x<25 at % araliginda artmasi, GeSea

tetraedrik qurulus elementlorinin kiinc sorhodli rsqsI
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modlar1 hesabina 180203 cm™ tezliklor intervalinda
yeni pikin yaranmasina sobab olur [1]. Raman sopilma
spektrinin 262-280 cm? tezliklar intervalinda miisahido
olunan ~265 cm* tezlikli pik asason selen (Se) zoncir-
lori vo GeSeyp tetraedrik qurulug elementlorinin kigik
kiinc sorhadli raqs modlari ils izah olunur [7].
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Sakil 1. Xalkogenid siisovari nazik tobagalorin Raman sopilme spektrlori: 1 - GesAsi1aSes?, 2 - Ge4As14S2Seso,
3 - GerAs16S5Se72, 4 - Ge10AS20S10Ses0, 5 - Ge17,5AS8155155€52,5, 6 - Ge24AS19S20S€37, 7 - Ge25AS10S255€40,

8 - Ge2sAs18530Se26, 9 - Ge33As17S355e15

Tezliyin 285+300 cm™! vo 300+375 cm™! interval-
larinda miisahido olunan piklor iso GeSeas, tetraedrik
qurulus elementlarinin asimmetrik roqs modlar1 (Fz-
modu) ils [7] vo GeSayp, tetraedrik qurulus elementlori-
nin simmetrik kiinc sorhadli vo yansorhadli gorilms
ragsi modlarinin (~340 cm®, ~372 cm™) varlig1 ilo izah
edilir [8]. Magalads molekulyar qurulus modeli vo tet-
raedral (AB4) molekullar tiglin Walter Gordy [9] tors-
findon toklif olunan (3) va (4) diisturlar totbiq olunaraq
GeSes2 (GeSap) tetraedrik qurulus elementlarinin kigik
kiinc sorhadli vo asimmetrik rogs modlari ii¢lin miixte-
lif miislliflorin naticaloari ils kifayat godor uygunluq tos-
kil edon naticalor (cadval 1) olds edilmisdir. Germaniu-
mun (Ge) konsentrasiyasinin nisbaton yiiksok oldugu
Ge2sAS18S305€26 Vo GessAs17SssSers takiblarinda yuxa-
rida qeyd olunan pikin zsiflomasi vo gismon yox olmast
selen (Se) atomlarinin konsentarsiyasinin azalmasi vo
kiikiird atomlarinin (S) konsentrasiyasinin artmasi v
bunun naticasinds tetraedral GeSs qurulus vahidlari-
nin konsentrasiyasinin artmasi ilo olagodardir. Raman
sopilmo spektrlorino moxsus 210-215 cm™ tezlik inter-
valinda miisahido olunan genis piklor osason yan sor-
hadli GeSeas tetraedrik rogs modlarinin mévcudlugu ilo
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izah olunur. GeipAsS20S10S€60, Ge175A515S155€575,
Ge2aAS19520S37, GE25AS10S25540, GE26AS18S305€26,
Ges3As17S35Se1s tarkiblorinde germaniumun (Ge) kon-
sentrasiyasinin artmast ilo yanagi arsen (As) atomlari-
nin konsentrasiyasinin artmast amorf matrisdo AsSezs
piramidal qurulus elementlorinin nisbi paymi artirir.
AsSesp, piramidal qurulus elementlorinin nisbi payinin
artmasi naticosindo spektrin 210215 cm™! tezlik inter-
valinda miisahids edilon piklar qismen bdyiik tezliklor
oblastina dogru siiriisorok 215+226 cm* tezlik oblastin-
da yeni piklorin amoalo golmasine sobab olur. Qeyd olu-
nan piklor AsSes, piramidal qurulus elementlarine aid
rogs modlarinin olmasi ilo olagoadardir. Selen (Se) vo
arsenin (As) konsentrasiyasinin nisbaton yiiksak oldu-
Su Ge17,5AS155155€52 5, Ge24AS19S205€37,
G825A510825S€4o, GezsAslassosezs sﬁsa torkiblarina aid
Raman spektrlarinde 343+385 cm tezlik oblastinda
zoif piklorin miisahide olunmast AsSs piramidal quru-
lus vahidlorinin, hamg¢inin AsSz vo AsSes qarisiq pira-
midal vo AssSa qurulus elementlorinin rags modlari ilo
izah edilmigdir [10] AsS3 piramidal qurulus elementlo-
rino moxsus roqs modlarinin tezliklori G.Lucovsky te-
rofindon toklif olunan molekulyar qurulus modelindon
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[11] alinan (1) disturu ve Herzberqin piramidal quru-
luslu rags modlart tigiin toklif etdiyi (5) vo (6) diisturla-
rina osason hesablanmis vo noticolor codval 1-do gosto-
rilmigdir. Goriindiiyli kimi, roqs modlarina uygun tez-
liklorin nozori hesablanmis vo eksperimental qiymatlori
uygunluq toskil edir.

Codval 1.
Tetraedral
V\?aﬁ:gigllszl m [akv] v[lcgf ' \[/14(1:]m !
kimyavi
rabitolor
GeSq4 46,35 332 312
GeSeq 59,02 278 258
AsS3 42,12 290 280
AsSes 56,91 240 229
AsS3 m1=39,44 [16] 300 289
AsS3 m2,34=29,29 [16] 348 335
AsSes m1= 54,87 [16] 244 233
AsSes m2,3,4=45,89 [16] 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

Ge-S rabitalorinin enerjisi As-S rabitolorinin ener-
jisindon yiiksok oldugundan piramidal AsSs; qurulus
elementinin modlarinin yaratdigi sapilmos zolaginin in-
tensivliyi ¢ox zoifdir [12]. Tadqiq olunan siigo torkib-
lorin 115+180 cm™; 180+300 cm™"; 300+450 cm™! tez-
lik araliglarinda Raman rags modlart molekulyar quru-
lus modelini totbiq etmokls hesablanmigdir. G.Lucov-
sky [11] modelino géro binar xalkogenid siigolordo
(As2S3) molekulyar qurulus elementlorinin daxili rags-
larinin identifikasiyas1 valent qiivve sahasi modellori vo
AsS3 piramidal molekullardan ibarat konfiqurasiya go-
bakasi ila tasvir edila bilor [11]. Molekulyar model gos-
tarir ki, optik modlarin rogs tezliklori agagidaki diisturla
hesablana bilar:

burada v, - harmonik ossilyatorun tezliyi, ¢ - isiq siirati,
k - A vo B atomlar1 arasinda rabitonin qiivva sabiti, u —
A va B atomlari liglin (2) ifadasi ilo hesablanmig modun
kiitlasidir.

, &)

burada m, vo mp A vo B atomlarinin atom kiitlaloridir.
(1) diisturundaki kag piramidal (AB3) vo tetraedral
(AB4) molekullar {igiin Walter Gordy [9] torafindon
toklif olunan (3) va (4) diisturlar ilo hesablanmisdir.

. 3

k=L67N-(ATB)i 4030, ()
. 3

k=3,29-(22X8)3 - 0,40 , (@)

d2

burada d - rabits uzunlugu, N — rabitonin tortibi vo Xa
Vo Xg rabitoni yaradan atomlarin elektromanfiliyidir.
Amorf matrisan1 amala gotiron miixtalif atomlar arasin-
daki rabito uzunlugunun giymatlori molekulyar qurulu-
sun todqiginda tatbiq olunan SAMSON paket programi
vasitosilo [13] miioyyonlagdirilmis vo noticolor Cadval
2-do gostorilmisdir.

Tezliyi (1) disturu ilo hesablanan piramidal vib-
rasiya modlarmin kiitlasi (u=mj Vo ya p=my34) Herz-
berg [16] torafindon toklif olunmus (5) vo (6) diisturlar
ilo verilmisdir.

3mymygsinf
— y X
m; = . ' (5)
my+3mysinf
3mymycosf
— y x
M234=—"———, (6)
my+3mycosf

burada B X-Y rabitosi ilo simmetriya oxu arasindaki
bucaqdir [16]. Molekulyar qurulusun todgiginds tatbiq
olunan SAMSON paket program vasitaSilo [13] AsS3
va AsSes qurulus elementlori {igiin B-nin qiymatinin
~60° oldugu mioyyanlosdirilmisdir. Optik modlarin
kiitlolori va tezliklori (1), (5) vo (6) diisturlarindan

1 (kap '/, hesablanmis vo alman noticolor Cadval 1-do
Vo = ¢ (T) ' (1) gostorilmisdir.
J
Codval 2.
-5 Pauling -5
Elektromonfilik k[dy‘“ﬁg‘im 10711 elektromonfiliyi '[‘1[4?/““/‘3““ 107] d, A [13]
[15] [14]
Ge (2,01) As-Se (1,936) Ge (1,8) As-Se (1,765) As-S (2,26) | Ge-Ge (2,39)
As (2,18) As-S (2,095) As (2) As-S (1,943) As-Se (2,39) | As-As (2,42)
S (2,58) Ge-Se (2,69) S (2,5) Ge-Se (2,319) Ge-S (2,22) | Se-Se(2,38)
Se (2,55) Ge-S (3,018) Se (2,4) Ge-S (2,673) Ge-Se (2,36) | S-S (2,13)
Codval 1-do alman noticolor gostorir ki, |odobiyyatda alinan naticolorlo yaxst uygunluq toskil
Ge4Asl4Se82, Ge4A514SZSego, Ge7A516858672, edir.

Ge10AS20S10Se60, Ge17,5AS155155€525, GE24AS19S205€37,
GeasAS10S255e40, Ge2sAS18S30S826 Vo GeasAS17S355€15
xalkogenid siisovari torkiblorinin Raman sopilmo
spektrlorino molekulyar qurulus modelinin tatbigi elmi

4. XULASO

Magalads molekulyar qurulus modeli tatbiq olu-
naraq Ge4Asl4Se32, G84A514828630, Ge7A316858e72,
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Ge10AS205105€60, G€17,5AS155155€525, GE24AS195205€37,
Ge2sAS105255€40, Ge26AS18S305€26 Vo GessAS17S355€15
xalkogenid siigovari torkiblorini amoalo gotiron miixtalif
qurulus elementlarinin va rabitalarin rags tezliklori he-
sablanmigdir. Gostorilmisdir ki, amorf matrisam togkil
edon GeSes, (GeSap) tetraedrik qurulus elementlarinin
rogs modlari iiclin hesablanmis tezliklorin qiymetlori
(278 cm't, 332 cm) onlarm asimmetrik raqs modlari
(F2-modu) va GeSay, tetraedrik qurulus elementlorinin
simmetrik kiinc sorhadli gorilms roqs modlarmin tez-
liklori ilo uygunluq toskil edir. Miioyyon olunmugdur

ki, germaniumunla (Ge) yanag1 arsen (As) atomlarinin
konsentrasiyasimin artmasi hesabina amorf matrisdo
AsSes;, piramidal qurulus elementlorinin nisbi pay1
artir. Piramidal qurulus elementlori {i¢iin optik modun
kiitlasini toyin edon Herzberg diisturu totbiq olunaraq
AsSsp, AsSes piramidal qurulus elementlorinin rags
modlar1 hesabina Raman sopilma spektrinin 343+385
cm?, 2154226 cm™ tezliklor araliginda miisahids olu-
nan maksimumlarinin  hesablamalarinin  naticolori
(348cmt, 229 cm) ilo uygunluq toskil etdiyi tosdiq
olunmusdur.
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STUDY OF RAMAN SCATTERING BASED ON MOLECULAR STRUCTURE
MODEL IN Ge-As-Se-S CHALCOGENIDE GLASSY SYSTEM

Optical oscillation modes of structural elements forming the local structure of GesAs14Sesz, GesAs1aS2Seso,
GerAs16S5Se72, Ge10AS20S10Ses0, Ge17,5A5155155€52,5, GE24AS19S20S€37, Ge25AS10S255€40, Ge26AS18S30S€26, GE33AS17S355€15 With
thin films chalcogenide glassy compositions obtained by vacuum thermal evaporation method were studied by Raman
spectroscopy. Applying the model of the molecular structure to the Raman spectra of studied substances, it was confirmed that
the peaks and scattering bands with different vibration frequencies observed in spectra are associated with the presence of
pyramidal (AsSss2, AsSesz) and tetrahedral (GeSesrz, GeSap2) structural elements and chemical bonds (As-S, As-Se, Ge-S, Ge-

Se) that form an amorphous matrix.
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C.!. MexTueBa, P.U. Anexoepos, C.M. Mammanos

HNCCIEJOBAHUE KOMBUHAIIMOHHOTI'O PACCESIHUS CBETA HA OCHOBE
MOJIEJIN MOJIEKYJISIPHOU CTPYKTYPHI B XAJIbKOFEHl/I)lHOﬂ CTEKJIOOBPA3HOM
CHUCTEME Ge-As-Se-S

MoJsl  ONTHYECKHX KOJEOAHUH CTPYKTYPHBIX DJIEMEHTOB, OOpasyloNmMX JIOKAIBHYIO CTpYKTYpy GesAsiaSes,
GesAs14S2Segn, GerAS16S5Se72, Ge10AS20S10Ses0, Ge17,5AS15S15S€525, Ge24AS19S20S€37, GE25AS10S255€40, GE26AS18S30SE26,
Ges3As17S355€15 ¢ TOHKHX TUIEHOK XaIbKOTEHUIHBIX CTEKI000PA3HBIX KOMITO3UIIUIA, TTOJYYEHHBIX METOIOM TEPMUIECKOTO UC-
MapeHust B BaKyyMe, HCCIIEIOBAHBI METOIOM PAMAHOBCKOM CHIEKTPOCKOMHUH. [IpUMEHSSI MOJIENb MOJIEKYJIIPHOTO CTPOCHUSI K
CMIEKTPpaM KOMOWHAIIMOHHOTO PACCESIHHUSI HCCIIEyeMbIX BEIECTB, ObLIO MOITBEPKACHO, YTO MMKH H TTOJIOCH PACCESIHUS C Pa3-
HBIMHU 4aCTOTaMH KoJjeOaHui, HabJlio1aeMble B CIEKTPAX, CBA3aHbI C HATMYHEM NHPaMUIanbHbIX (AsS32, ASSes2) u TeTpasa-
puueckux (AsSs2, AsSesz) GeSesz, GeSa) CTPYKTYPHBIBIX SIEMEHTOB U XUMHYECKuX cBszeil (As-S, As-Se, Ge-S, Ge-Se),
00pasyronmx aMopQHY MaTpPHILY.
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