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Методом исследования спектров комбинационного рассеяния и пропускания, а также измерением плотности 

определены виды  структурных элементов и химических связей, образующих аморфную матрицу ХСП системы  As-Ge-Se и 

изменения, происходящие в них в зависимости от химического состава. Наблюдаемые изменения в спектрах 

комбинационного рассеяния и особенности  зависимостей оптических и других параметров от химического состава 

объяснены в рамках модели химического упорядочения,  с учетом существования локальных состояний вблизи границы 

разрешенных зон. 

        

Ключевые слова: Плотность упаковки, энергия связи, корреляция.  

PACS: 81.05.Gc 

 

Задача создания новых материалов с высокой 

прозрачностью в инфракрасной (ИК) области спектра, 

с высоким значением показателя преломления, 

химической стойкостью, высокой оптической 

нелинейностью продолжается оставаться актуальным. 

Так как материалы с отмеченными особенностями 

являются перспективными для использования в 

оптоэлектронике, волоконной оптике, нелинейных 

оптических системах и в устройствах памяти. 

Халькогенидные стеклообразные полупроводники 

(ХСП), особенно многокомпонентные, позволяют 

решить представленную задачу. Изменяя химический 

состав, либо введением примесей, модифицирующих 

структуру, можно повлиять на макроскопические 

свойства.  

Целью настоящей работы, является исследование 

структуры и оптических свойств системы As-Ge-Se и 

выявление корреляции между ними. С этой целью 

сняты спектры пропускания и комбинационного 

рассеяния, а также измерена плотность системы As-

Ge-Se, отличающейся химическим составом. Синтез 

образцов и экспериментальные исследования 

проведены по методу предложенные в работе [1,2].  

               

 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ 

ОБСУЖДЕНИЕ: 

СПЕКТР КОМБИНАЦИОННОГО РАССЕЯНИЯ 

СВЕТА 

На рисунке 1 представлен спектр 

комбинационного рассеяния света    системы As-Ge–

Se (As8Ge6Se86, As16.67Ge8.33Se75, As10Ge20Se70, 

As25Ge12.5Se62.5, As18.2Ge18.2Se63.6, As17Ge28Se55). На 

спектре состава As8Ge6Se86 наблюдена широкая 

полоса, охватывающие интервал частоты 198 ÷  285 

см
-1

 с характерными частотами при 218, 220, 230,236,  

252 см
-1

 и плечом при интервале 265  ÷  285см
-1

, и 

полоса при  178 ÷198 см
-1

 . С ростом содержания As и 

Ge первая полоса ослабляется, а вторая - усиливается, 

что свидетельствует об изменений, происходящих, 

как в видах связи, так и в структурных  Изменения, 

происходящее в спектре комбинационного рассеяния, 

а также в других оптических свойствах можно 

объяснить использованием основных принципов 

метода химической связи (Сhemical bond approaches 

model CBA) [3-5]. 
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Рис.1 Спектры комбинационного рассеяние света ХСП 

системы As-Ge–Se. 

 

Согласно CBA вероятность образования 

гетерополярных связей превосходит гомополярные 

связи, причем вначале формируются самые прочные 

связи (связи с высокими энергиями) и 

последовательность образования указанных связей 

соответствует последовательности убывания энергии 

до тех пор, пока не будет удовлетворена доступная 

валентность атомов и наконец, энергия связи 

аддитивна. Этот модель также предсказывает, что в 

многокомпонентных   халькогенидных стекловидных 

системах (где координационного числа (Z) изменяется 

в широком интервале, например As-Ge–Se ) 

существует критический состав, при котором 

существуют  только гетерополярные связи. 

Структура четвертого состава, представленного в 

таблице будет состоят из полностью сшитых 

тетраэдрических (Ge[Se1/2]4) и пирамидальных 

структурных единиц (AsSe3/2), которые состоят из 

энергетически выгодных гетерополярных связей. 

Химические формулы данного состава можно 

представить в виде 0,625 (As0,4Se0,6) 0,375 
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(Ge0,333Se0,666).   В первых три составах   наряду с 

указанными элементами, также участвуют 

гомеополярные связи между халькогенными атомами, 

т.е.  избыточные селеновые атомы участвуют в 

связывании указанных элементов, а также 

соединяются между собой в цепных и кольцевых 

образованиях. Отмеченная структурная особенность 

хорошо отражена в спектре комбинационного 

рассеяния первого состава, где наблюдены полосы 

198 ÷ 285 см
-1

 с хорошо выраженными максимумами, 

соответствующими колебаниям кольцевых (Se8) (252 

см
-1

) и цепных молекул – Se-Se-Se -…(236 см
-1

 ) [6-8]. 

С уменьшением концентрации атомов халькогена   

спектр претерпевает существенное изменение. 

Полоса, соответствующая структурным элементам в 

которых преимущественно участвуют ковалентно 

связанные атомы селена (198 ÷ 285 см
-1

) постепенно 

исчезает, но появляется новая полоса, охватывающая 

интервал 170 ÷ 218 см
-1

, где широкий максимум при 

~  195 см
-1

 связан с симметричным колебанием 

растяжения тетраэдрических Ge[Se1/2]4 структурных 

элементов[9-10].  Узкий пик при ~ 218 см
-1

 

соответствует колебаниям концевых атомов Se в 

тетраэдрических и пирамидальных структурных 

единицах [11-12].  Слабый максимум при ~ 230 см
-1

 

соответствует  пирамидальным структурным 

единицам AsSe3/2. Из-за высокой вероятности 

образования  связи Ge – Se (их энергия связи высокая 

(таблица 2)) пик, касающийся  Ge[Se1/2]4 (~ 195 см
-1

) 

проявляется более интенсивно.            

Последний состав отличается излишком атомов 

нехалькогенных элементов.  Благодаря высокой 

энергии связи Ge-Se удовлетворяется доступная 

валентность большинства атомов германия, 

избыточная доля нехалькогенных атомов (мышьяка и 

малое количество атомов германия) образует связи 

Ge-As и As-As,  частоты которых находятся в 

интервале 170÷ 185 см
-1

.  

 

СПЕКТРЫ ОПТИЧЕСКОГО ПОГЛОЩЕНИЯ 
На рис. 2 представлены спектры оптического 

поглощения исследованных материалов. В области 

высоких значений энергий падающего фотона   

коэффициент оптического поглощения (α ≥ 10
4
 см

-1
) 

подчиняется закону Тауца [13-14] для разрешенных 

непрямых оптических переходов    

 

                                𝛼ℎ𝜈 = 𝐴  ℎ𝜈 − 𝐸𝑔 
2
                     (1) 

 

где, А – коэффициент, слабо зависящий от 

температуры.  
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Рис.2 Спектры оптического поглощения света ХСП 

системы As-Ge–Se 

  

Линейный ход указанной зависимости в 

достаточно широком интервале энергии фотона   

свидетельствует о том, что в исследованных 

материалах электронные переходы соответствуют к 

непрямом разрещенным переходам. Экстраполируя 

линейную часть кривых на нулевое поглощение, 

определена оптическая ширина запрещенной зоны.  

С целью выявления корреляции между 

локальной структурой и оптическими свойствами 

вычислены среднее значения  (Z) (таблица) 

 

Z = 4XGe + 3XAs + 2 XSe                   (2) 

 

где XGe , XAs и  XSe молярная доля элементов в ХСП 

составе. Зависимость оптической ширины 

запрещенной зоны от координационного числа 

представлены на рис.3   
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Рис.3 Графики зависимостью экспериментальных и 

расчетных значений  𝐸𝑔  от Z 

 

Как видно из рис.3 значение  𝐸𝑔  уменьшается с 

увеличением Z. На этом же рисунке также 

представлены 𝐸𝑔 , вычисленные согласно формуле, 

предложенной авторами работы [15] для 

многокомпонентных стекол  (𝐴𝑥𝐵𝑦𝐶𝑧):  

   

𝐸𝑔 
𝑟  = x 𝐸𝑔 𝐴  + y 𝐸𝑔 𝐵  + z 𝐸𝑔 𝐶             (3) 

 

где 𝐸𝑔 𝐴 ,  𝐸𝑔 𝐵  и 𝐸𝑔 𝐶  ширины запрещенной зоны 

элементарных веществ, входящие в 

многокомпонентных материал. 𝐸𝑔 𝑆𝑒 =  2,05eV; 

𝐸𝑔 𝐴𝑠 = 1,2eV; 𝐸𝑔 𝐺𝑒 = 1eV [16]   

Kак видно из рисунка, рассчитанные значения  

𝐸𝑔  удовлетворительно согласуются с 

экспериментальными. 

Изменения в значении ширины запрещенной 

зоны происходит в результате изменения энергии 

связи, когезионной энергии (энергия, требуемая для 
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разрыва всех связей) и плотности вещества.  По 

методу предложенными авторами работы [17] 

вычислены энергия    связи между атомами, 

входящими в исследованные составы.  Учитывая 

ожидаемые химические связи, их энергии, а также   

их процентную долю в исследованных материалах,   

оценена когезионная энергия ( cohesive energy – CE)  

и среднее значение энергии связи(Еm) и полученные 

результаты представлены в таблице. 

 

 

Химические связи и их процентные доли в исследованных составах 

Таблица 

Состав z 





 

Ge-Se As-Se Se-Se Ge-As As-As CE 

kkal/mol 

Em 

(eV) 

As8Ge6Se86 2,2 3,27 0,212 0,218 0,564   41,86 1,89 

As16.67Ge8.33Se75 2,33 3,2 0,285 0,430 0,286   41,96 2,01 

As20Ge10Se70 2,4 3,29 0,661 0,250 0,125   45,36 2,1 

As25Ge12.5Se62.5 2,5 3,44 0,396 0,6    41,9 2,25 

As18.2Ge18.2Se63.6 2,55 3,38 0,566 0,428   0,001 42,84 2,35 

As17Ge28Se55 2,73 3,41 0,799   0,015 0,18 43,58 2,28 

 

Как видно из таблицы, с ростом Z (увеличением 

концентрация нехалькогенных атомов) СЕ,  Еm. 

Несоответствие между ходом изменения оптической 

ширины запрещенной зоны  и когезионной энергии и 

среднего значения энергии связи от значения Z (рис.3, 

таблица) (уменьшения первого сопровождается 

ростом второго и третьего), по-видимому, связаны с 

тем, что в модели CBA не учитываются дефекты типа 

оборванные связи и  Ван-дер ваальсовые связи между 

молекулярными единицами. В действительности в 

работах [1-2,18]показаны, что при добавки в селен 

элемента с большим координационным числом (Z >
2 , например мышьяк или германий) происходит 

разрыв кольцевых и цепных молекул, в результате 

чего,  сильно возрастает концентрация дефектов, 

связанных  с ними, что сопровождается с ростом 

концентрации локальных  электронных состояний в 

запрещенной зоне вблизи потолка валентной зоны и 

дно зоны проводимости. Это в свою очередь 

сопровождается продлением хвоста разрешенных зон 

и уменьшением ширина запрещенной зоны. Другой 

причиной уменьшения Eg является наблюдаемый рост 

плотности упаковки - числа атомов в единице объеме 

(таблица), что вызывает, понижение дна зоны 

проводимости. Таким образом происходит 

уменьшение ширины запрещенной зоны (рис.3). 

   

_________________________ 
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