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SUSOVARI XALKOGENID As-Se, As-Se-S va As-Se-Te YARIMKECIRICI
SISTEMLORININ SUSOLOSMO TEMPERATURLARI ILO FiZiKi
PARAMETRLORI (Va,  , Z, E) ARASINDA KORRELYASIiYA
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Isdo AszSes, AsaoSesoSao, AsaoSesoTeso, ASsa3Se33.3533.4, AsassSesssTesss halkogenid siisovari torkiblorinin diferensial
skanedici kalorimetriya (DSC) metodu ilo siisologsmo temperaturu vo piknometrik iisulla sixliqlari 6l¢iilmiisdiir. Sixhiglarinin
tocriibi qiymotlorindon istifado edorok amorf matrisan1 xarakterizo edon atomar hacmin orta giymoti (Va), qablagma sixligi
(x#), o climlodon koordinasiya adadinin orta giymati (Z) vo orta rabito enerjisi (E) hesablanmigdir. Miiayyon edilmisdir ki,
As2Ses birlogsmasinds  selen atomlarmim qismon kiikiirdlo (AS40Se30S30 Vo AsS33.35€333S334) oVaz olunmasi siigologmo
temperaturunu, orta rabito enerjisini vo kohesiv enerjini artirir, tellurla ovozlomo (AssSesTeso Vo AszzsSesssTessas) iso
onlarin qiymotlorini azaldir. Alinmig naticalor amorf matrisani amalo gotiron kimyoavi rabitslords bas veran doyisikliklorlo

izah olunmusdur.

Acar sozlor: halkogenid siiso, siigolosmo temperaturu, kohesiv enerji.

PACS: 81.05. Gc
1. GIRIS.

Son zamanlar halkogenid siisovari yarimkegirici-
lorin optik liflor, miistovi dalga otiiriiciilori vo lazer-
lords ugurlu totbig imkanlarinin oldugunu miisyyan-
losdiran goxsayli tadgigatlar aparilir [1-3]. Lakin bu
maddolorin ugurlu totbiginin oldo olunmasi onlarda
bas veran fiziki proseslorin mexanizmlorinin miikom-
mol sorhini vo fiziki xassalorinin mogsadyonlii idars
olunmasni tolob edir. Bu problemin halline lokal qu-
rulus vo fiziki xassolor arasinda korrelyasiyani agkara
¢ixarmagla nail olmaq olar. Homginin, tolob olunan
naticalorin - miimkiinkityii tigiin stabil fiziki xassalora
malik maddolorin alinma tisullarin tokmillogdirmok
zoruridir. Optik qadagan zonanin eni vo siigologmo
temperaturu siisovari hali xarakterizo edon mithiim pa-
rametrlor olub, bilavasito amorf matrisanin soltliyi ilo
bagli oldugundan gostarilon kamiyystlor vo amorf
matrisanin saltliyini xarakterizo edon digor fiziki para-
metrlor, o ctimlodon koordinasiya ododi, orta rabito
enerjisi, kohesiv enerji, qurulusun kipliyi, orta molyar
hocmi va.s arasinda korrelyasiya yaratmaga xiisusi
diggst yetirilir. Bu gobildon olan ¢oxsayh todgigatla-
rm miolliflori [4-5] torofindon stisolosmo temperaturu-
nu koordinasiya ododi Vo orta rabits enerjisi ilo olagoe-
londiron miixtoalif diisturlar toklif olunmusdur. Isde
todgigat zamani taqdim olunan maddalor orta koordi-
nasiya odadinin (stexiometrik vo stexiometrik olma-
yan torkiblor ti¢iin uygun olaraq 2.4 vo 2.33 giymotlori
toskil edir) giymatina gora gisman farglonss ds, onla-
rm torkibina moxsus enerjisi ilo farglonan kimyavi ra-
bitalor optik va digor fiziki parametrlor arasinda korre-
lyasiya yaratmaga imkan verir.

qualada ASzSE3, AS4oSE3oS3o, AS4oS€30TE3o,
AS333S€333533.4, AS333Se€333TeE334 HSY torkiblori sintez
olunaraq sixliq veo siigologmo temperaturunu (Tq) mii-
ayyanlagdiran tacriibalor yerins yetirilmisdir.
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2. TOCRUBONIN METODIKASI VO
NUMUNOLORIN ALINMASI

Asa0Seso, AsaoSesoTeso, ASs0S30S30, AS33.35€33.3533.4,
Ass33Sess3Tessa halkogenid siigovari tarkiblorinin sin-
tezi ortasindan tilino perpendikulyar istigamatds yerlo-
son oxX otrafinda firlanan silindrik soba tisulu ilo yeri-
no yetirilmisdir. Sintez tigiin tarkiba daxil olan xiisusi
tomiz (99.9999%) elementlordon miivafiq migdarda
elekton torozido ¢okib gotirmokls, daxili diametri
14+16 mm vo havas1 107 tor tozyigo godor sorulmus
kvars ampulalara doldurulmusdur. Firlanan soba tisu-
lunun se¢ilmoasi alinmig mahlulun homogenliyini artir-
maqg magsadi ilo nozards tutulmug v sintez prosesi
950°C-dan yuxari temperaturda edilmakls bu tempera-
turda 12 saat orzinds saxlanilmigdir.

AS40Seso, As40Sesq T eso, AS40Se30S30,
As333Ses33Tess s, ASszaSess sSssa halkogenid siisolorin-
do siisolosmonin tobioti diferensial skanedici kalori-
metriya (DSC) metodu ils tadqiq olunmugdur. Tacrii-
bolor STA-6000 markali sinxron termik analizatorda
kiitlasi tagribon m=15 mq se¢ilmis niimunslors verilon
istilik axmnmin siirati 30°C/doq olmagla temperaturun
To=25+300°C intervalinda yerino yetirilmisdir. istinad
olunan niimuns olaraq bos aliiminium kiiveytdan isti-
fado olunmusdur.

3. NOTiCOLOR VO ONLARIN MUZAKIROSI

Sokil 1-do tadqiq olunan As;Ses, ASaeSes0Sso,
As40Ses0Teso, AS33 3563335334, AS3335€333Te334 halko-
genid siigolorin qizdirilma siirati 20 K/daq oldugu hal-
da diferensial skanedici kalorimetriya ayrilori tosvir
olunmusdur.
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Sokil 1. As2Ses, Asa0Se30S30, AS40S€30Te30, AS33.35€33.3533.4 AS33.35€33.3T€33.4 halkogenid siisolorin diferensial

skanedici kalorimetriya ayrilari.

Codval 1.

Qablasma sixlig1
Siisovari torkiblor Tﬁ‘(‘? Tolkleem) | ,E,’ng q /§}n3 z atgxr:/ls(:;i)‘ (smavr;"m,.l)
As40Ses0 465.5 388.75 459 —0.0075 | 24 3.57 16.85
As4SesoTeso 421 319.9568 | 5.132 | -0.0102 | 24 | 3.36 17.914
As40Se30S30 498 421.094 3.86 -0.0118 | 2.4 | 3.67 16.392
AS33.35€33.3533.4 485 410.52 3.254 | —0.143 2.33 | 3.16 19.038
As3335€333T€33.4 411 306.646 5.07 -0.02 2.33 | 3.249 17.9989

Tosvir olunan grafiklordan tadqiq olunan maddo-
lorin stisalosmo temperaturlari toyin olunmus va noti-
calor cadval 1-do verilmisdir. Cadval 1-don goriindiiyii
Kimi, selen atomlarinin miiayyan hissasinin kiikiird va
ya tellurla svoz olunmasi naticasinds AssoSego-siisova-
ri torkibinin siigolosmo temperaturu nozoro ¢arpacaq
daracads dayismays moruz galir. Malum olur ki, sele-
nin kiikiirdlo avoz olunmasi siigalosmo temperaturunu
artirdig1 halda tellurla avazloma azalmaya gotirir.

Todqiq olunan bitiin nimunalor {iglin tocriibi
olarag maddslorin sixliglari 6l¢iilmiis ve homin niimu-
nalora daxil olan elementlorin molum sixliqlari, koor-
dinasiya odadlori, Mendeleyev cadvalindan vo tadqiq
olunan tarkiblorin sixliqlarmm tacriibi qiymsatlarindan
istifado edorok siisolosmo prosesi ilo bagli olan fiziki
parametrlor toyin olunmusdur. Belsliklo, asagida tos-
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Vi olunan (1-3) diisturlarina osason atomar hacmin or-
ta qiymoati (Va), qablagsma sixhig1 (x), o ctimladan ko-
ordinasiya adadinin orta qiymoti (Z) hesablanmis vo
alinan naticalor cadval 1-ds verilmisdir.

Z=,ZX;A; 1)
= PNa_

"= 2iXi4; @

Va :%ZixiAi ®)

Todqiq olunan maddoloro moxsus sarbast hacmlorin
nisbi pay1 asason kompakthq (J) adlanan parametrlo
xarakteriza olunub, asagida tosvir olunan diisturla [6]
tayin olunur.
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5 = Zi(xiAi)/pi_Zi(xiAi)/p
Zi(xiAi)/
p

(4)

Burada, Z; xi, Aiva p;, uygun olaraq koordinasiya ods-
di, molyar pay, atomar kiitlo, HSM-o daxil olan ele-
mentlorin sixliqlari, p—ise todqiq olunan maddslorin
tocriibi toyin olunan sixlhiglarmm giymeotloridir. (4)-
diisturundan alman naticalor codval 1-ds verilmisdir.

Todqiq olunan torkibloro daxil olan heterogen
rabitolorin enerjisi, onlarm kovalentlik doracasi (5) va
(6) diisturlarina [7, 8] asason toyin olunmus vo alinan
noticalor codval 2-do verilmisdir.

Ea-8=(Ea-aEg-8)"2+30(ya-8)? (5)

DC=100exp[-(ya-y8)*/4] (6)

burada, E4_4 vo Ez_g A vo B atomlarinim homopolyar
rabitalorinin enerjisi, ya Vo yg ise onlarin elektroman-

filikloridir. Codval 2-don goriindiiyti kimi, tadqiq 0|u-I

nan HSY materiallara daxil olan biitiin kimyavi rabits-
lorin kovalentlik darocasi (degree of covalency -DC)
kifayot godar yiiksokdir. Buna géra do, alinan naticelor
kovalent rabitali materiallar {igiin totbiq olunan noze-
riyyas ils tadqiq oluna bilar. Odur ki, [9]-iginin miiallif-
lori torofindon toklif olunan metodu totbiq edorok
atomlararasi rabita enerjisinin  malum giymatlorindan
istifado edib stexiometrik nisboti nozoro alaraq
AsSerx siisovari sisteminds sado qurulus farziyyssine
ssaslanaraq megalods todqiq olunan biitiin tarkiblorin
orta rabito enerjisinin giymotlori hesablanmis vo ali-
nan naticalar cadval 2-da verilmigdir. Kimyavi rabito
yaxinlagmast modelinin (Chemical bond approaches
(CBA) model)[10] asas prinsiplorindan istifado etmok-
Io baxilan torkiblorin kohesiv enerjilori (cohesive ener-
gy - CE) hesablanmigdir. Kohesiv enerji dedikds -ma-
terialin sonsuz boyiik klasterinin stabillosmo enerjisi
olub, ham do kimyovi slagolorin orta méhkomliyini
xarakterizo edir. Kimyoavi rabito yaxinlasmast mode-
lino asason heteropolyar rabitolorin yaranma ehtimali
homopolyardan istiin oldugundan, avvalca daha moh-
kom rabitalor formalagir (yiiksok enerjili rabitalor).

Codval 2.
Orta rabito | Kohesiv Rabito Rabito Kovalentlik
Stisovari torkiblor | enerjisi (E), | enerji (CE), enerjisi, enerjisi, doracasi Elektromanfilik,
[kecal/mol ] [keal/mol] [kecal/mol]) [kcal/mol]y) (DC, %) G)
As40Seso 49.44 41.2 As-S (45.18) Se-Te(40.8) | As-Se | 96.635
As40SesnTeso 44.34 36.95 As-Se (41.2) Se-Se(44) As-Te | 99.84 As 2.18
As405€30S30 51.828 43.15 As-Te(32.7) Te-Te(33) As-S 96.07 Se 2.55
AS33.35€33.3533.4 51.094685 39.95 Te-S (47.25) S-S(50.9) Se-Te | 95.06 Te 2.1
As33.3Se333T€33.4 43.3618 34.19 Se-S(47.47) As-As(32.1) | Se-S 99.977 S 2.58

Odur ki, gostarilon rabitalorin yaranma ardicilligi |dinasiya adadinin, olagalilik doracasinin funksiyasi

atomlarin miimkiin valentlik taloblori 6donilonadak ra-
bits enerjsinin azalma ardicilligi ilo uygun sokilds bas
verir. Noticads, ilkin yaxinlagma ilo digar valent de-
fektlori vo qirilmig rabitolorin varhigi nazers alinma-
diqda, har bir torkib atomu xarici elektron buludun-
daki elektronlarmm say1 N-olaraq 8-N sayda atomla
ohato olunur. Bu halda, homginin enerjisi adi kovalent
rabitalordan zsif olan Van-der Vals qarsiligli tasirlarin
maddonin stabillosmo prosesinds nozars ¢arpan rol oy-
naya bilmosi nazora alinmir. Digar torafdan, kimyovi
rabito yaxinlagmasi modelinds rabits enerjisinin addi-
tiv olmasi farz olunur. Belslikls, todqiq olunan mad-
dolards gdzlonilon biitiin rabitalor iizrs rabits enerjilo-
rinin comlonmoasi yolu ilo kohesiv enerjilor hesablana-
raq alinan naticalor cadval 2-da tosvir olunmusdur.
Siisolosmo temperaturu (7y) elo termik hali xa-
rakterizo edir ki, temperaturun giymati ondan yiiksak
oldugda amorf matrisa miixtalif qurulus konfiqurasi-
yalarina malik oldugu halda, asagi olduqda nisboton
tarazliq halma dogru mehdudlasir. Odur ki, konkret
olaraq siigalogsmo temperaturunun (Tg) amorf qurulusa
maxsus stabilliyi tamin edan elementlor arasinda ola-
goni yaradan qiivvalor vo amorf matrisan1 xarakterizo
edon parametrlorlo bagli olmasmi farz etmok miim-
kiindiir. Bu parametrloro orta koordinasiya adodini, ra-
bito enerjisinin orta giymatini, kohesiv enerjini vo s.
aid etmak olar. Rabitalorin novii va enejilorinin, koor-
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olan kohesiv enerji va orta rabits enerjisinin giymati-
nin yiiksok olmasi qurulus elementlorinin par¢alanma-
st vo mobil obyektlorin yaranmasma mane olur. Tad-
gig olunan maddolorin kimyovi torkibinin doyismosi
zamani gostarilon kamiyyatlorin giymotlorinds va sii-
sologmo temperaturunda (Tg) doyismolorin paralel ola-
raq miisahido olunmasi HSY materiallarin xassalorini
magsadyonlii doyismoyin miimkiinlityli haqqinda dol-
gun miihakimo yiiriitmoys imkan verir.

[k dofo olaraq miialliflorin [11] todqiqatlart noti-
casindo binar vo {igqat halkogenid stigsolords rabito
enerjisinin orta giymoti vo siisologsmo temperaturu ara-
sindaki empirik olagoni miioyyonlosdiron asagidaki
miinasibat toklif olunmusdur.

Ty =311[(E) — 0,9] %
Burada,(E )-rabits enerjisinin orta giymatidir.

Cadval 2-ds tasvir olunan rabite enerjisinin orta
giymatinin ((E)) giymotlorini (7)-diisturunda nazars
alaraq siigolosmo temperaturunun hesablanan va
tocriibi miioyyan olunan giymatlori cadval 1-do tosvir
olunmugdur. Cadvaldon goriindiiyii kimi, siigologsmo
temperaturunun empirik va tocriibi qiymetlori arasinda
mitkommal korrelyasiya mévcuddur. Malum olur ki,
selenin  kiikiird  atomlar1  (Ass0S€30S30 Vo
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AS333S€333S334) ilo oVoz olunmasi slisologmo tempera-
turunu artirir, tellurla ovozlomo (AsSsSesoTesn Vo
As333Ses33Tess4) iSo azaldir. Kohesiv enerjinin, rabito
enerjisinin orta giymatinin, siisolosmo temperaturunun
giymetlorinds miigahide olunan bels doyisikliklor
amorf matrisan1 yaradan kimyovi rabitolords bas veran
dayisikliklarlo alagadardir. Bela Ki, AssoSeso-tarkibin-
do As-Se vo Se-Se kimysvi rabitslorinin miisyyan
hissasi ilkin olarag boyiik enerjili As-S, S-S, Se-S
rabitalori ilo ovoz olundugu halda, daha sonra asagi
enerjili As-Te, Te-Te vo Se-Te ( cadval 2) rabitalori
ilo ovoz olunur. Nazoro almaq lazimdir ki, ikinci halda
sOzii gedon komiyyatlorin giymatlorindo daha boyiik
doyisikliklorin miisahids olunmasi tellur (Te) atomla-
rinin igtiraki olan rabitolorin daha asagi enerjiys malik
Olmasi1 ilo oslagoedardir. Cadvallordon aydin olur ki,
geyri-stexiometrik Asz33S€333S33.3 Vo ASzz3SesssTesss
torkibli niimunolordo Tg-nin giymeti stexiometriyaya
uygun olan Ass0Se30Sz0 Vo AssSesTes-don asagidir.
Bu natica geyri-stexiometrik torkibli niimunslords orta
koordinasiya adadinin giymotinin (Z=2,33) asagi ol-
mas ilo olagslondirilir. Topoloji mohdudiyystlor nazo-
riyyasine [12, 13] ssason halkogenid siigolorin siisolos-
ma temperaturu amorf matrisanin saltliyi, yani poli-
mer zoncirlorin olagalilik doracoasindon asilidir. Orta

koordinasiya ododinin giymotinin Z=2.4 olan kritik
giymotindo amorf matrisa elastik haldan (floppy state)
solt hala kegir (rigid state). Bunun naticasinds stexio-
metriyaya uygun olan torkiiblorin siigolosmo tempera-
turu (Tg) geyri-stexiometrikdon yiiksok giymatlora
malik olur (cadval 1).

4. NOTIiCoO.

Diferensial skanedici kalorimetriya (DSC) meto-
du ilo ASzSEs, AS403630330, AS405€30T630,
A833,38633,3833,4, AS3335€333T€334 halkogenid sﬁs@Vﬁfi
torkiblorinds siisolosmo prosesi todqiq edilorok siigo-
losmo temperaturunun hesablanan va tacriibi qiymaot-
lori arasinda korrelyasiyanin mévcudlugu miiayyan
olunmusdur. Gostorilmisdir ki, As;Ses birlogsmoasinda
selen atomlarinin  yarisinin kiikiird atomlar1
(As40S€30S30 Vo AS33,35€33.3533.4) ilo ovoz olunmast sii-
sologsmo temperaturunu, orta rabito enerjisini va kohe-
siv enerjinin qiymotlorini artirir, tellurla ovazloma
(AS405€30T€30 Va A533_38e33_3Te33_4) iso azaldur. Ahnmls
noticalor kiikiird (S) atomlarinin istiraki olan rabitalo-
rin daha boyik, tellurla bagh rabitolorin iso asagi
enerjiys malik olmasi ils izah olunur.
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R.1. Alekberov

THE CORRELATION BETWEEN PHYSICAL PARAMETERS (Va, #, Z, E) AND GLASS
TRANSITION TEMPERATURE OF As-Se, As-Se-S AND As-Se-Te CHALCOGENIDE GLASSY
SEMICONDUCTOR SYSTEMS

In this work the glass transition temperature of AsSeso, As0Se30S30, AS40SesoTe3o, As3335€33,3S334 AS333S€333T €334
chalcogenide glasses by differential scanning calorimetry (DSC) method are measured and the values of densities are
measured by picnometric method. Using the experimental values of the densities of the studied compositions the physical
parameters, such as the average value of the atomic volume (Va), packing density (i), as well as the average coordination
number (Z) and average bond energy are calculated. It is shown that the substitution of selenium atoms in As2Se3 wby sulfur
atoms (Asa0SesoSzo and Aszs3Sess3Sssa) increases the glass transition temperature, the average bond energy and cohesive
energy, but substitution by tellurium atoms (AsaSesoTeso and Asss.3SesssTesss) decreases their values. The obtained results
are explained by the changes occurring in the chemical bonds forming the amorphous matrices.
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P.U. AnexbepoB

KOPPEJISINUS MEXJIY ®U3HUYECKUMUA IAPAMETPAMM (V, , » , Z, E) A TEMIIEPATYPOM
CTEKJIOBAHHS XAJBKOTEHU/JHBIX CTEKJIOOBPA3HBIX ITOJIYIIPOBOAHUKOBBIX
CHUCTEM As-Se, As-Se-S | As-Se-Te

B nmannoii pabore Oblna M3MepeHa TeMIlepaTypa CTEKJIOBAaHHUS XaJbKOTCHUIHBIX cTeKosl ASiSeso, AS40Se€30Sso,
AssoSesnTeso, AS33,35€33,35334, AS33,35€333T€33.4 METOIOM JHDepeHIHANBHON cKaHupyrowei kanopumerpud (DSC) u usme-
pEHbI 3HAYCHUS IUIOTHOCTEl IMHKHOMETPUYECKHM METONOM. VICIonb3ysl IKCIEepHMEHTANbHbIC 3HAUeHHs IUIOTHOCTH OBLIN
paccuuTaHbl GU3MYECKHE TapaMeTphl, TAKHe KaK cpelHee 3HaYeHne aTOMHOro oobema (Va), III0THOCTh YIMaKkoBKH (%), a Tak-
e cpelHee KOOpAMHALMOHHOE Yicio (Z) U cpeqHss 9Heprus cBs3u. Iloka3aHo yTo, 3aMEHa aTOMOB celieHa B As2Ses aToMa-
MH cepbl (AS40S€30S30 1 AS33.35€33.3533.4) TOBBIIIAET TEMITEPATyPy CTEKJIOBAHUS, CPEIHIOI0 SHEPTHIO CBSI3H M DHEPTUIO KOTe-
31, a 3aMelleHHe aToMaMH Tesurypa (ASSesoTeso u AS33.35€33.3T€33.4) yMeHbInaeT ux. [TomyueHHbIE Pe3ysIbTaThl OOBICHS-
I0TCSl U3MCHCHUSMH, IPOUCXOIAIIMMY B XMMUYECKUX CBS3SX CO3AIOIINX aMOP(HbIC MATPHULIBI.
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