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Методами дифракции рентгеновских лучей и измерения плотности (в масштабе
ближнего и среднего порядков) исследовано влияние химического состава на пара-
метры локальной структуры и физические свойства халькогенидных стеклообраз-
ных полупроводников (ХСП) системы As–Ge–Se. Изменения, происходящие в чис-
ленных значениях длины корреляции, квазипериода в области среднего порядка, а
также коэффициента упаковки, компактности, среднего значения атомного объема
и количества ограничений интерпретированы в рамках кластерно-пустотной модели
и теории топологических ограничений существованием химического порога перко-
ляции.
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ВВЕДЕНИЕ

За последние несколько лет резко возрос интерес к халькогенидным стеклообраз-
ным полупроводникам (ХСП), обусловленный их уникальными свойствами и функ-
циональными возможностями, позволяющими расширить области их применения.
Высокое значение показателя преломления и коэффициента пропускания в инфра-
красном (ИК) спектре делает их пригодными как инфракрасный оптический матери-
ал для волоконной оптики и устройств памяти [1, 2]. ХСП превосходит другие функ-
циональные материалы простотой технологического процесса, необходимого для
прикладных задач, широкой областью стеклообразования, возможностями неограни-
ченного легирования и вариации химического состава, позволяющими изменить
структуру и получить материал с оптимальными параметрами [3, 4]. Достижение при-
кладных целей требует получения материалов с прогнозируемыми свойствами и опти-
мальными параметрами, необходимыми для конкретных целей.

Макроскопические свойства некристаллических материалов зависят от особенно-
стей микроструктуры, т.е. ближнего и среднего порядками в расположении атомов.
Изменение химического состава можно привести к изменению параметров ближнего
и среднего порядков, в частности, координационного числа, длины и вида химиче-
ских связей, относительной доли гетерополярных и гомеополярных связей, длины
корреляции и т.д., что должно отражаться на структуре и электронных свойствах.
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Многокомпонентные стекла являются более подходящими как для понимания ме-
ханизма электронных процессов, происходящих в них, так и для установления их при-
годности для различных прикладных целей. С целью установления механизма зависи-
мости физических свойств от состава предложены модели, основанные на сетевой то-
пологии и химическом упорядочении. В связи с этим в последние годы проявился
большой интерес к пониманию зависимых от состава вариаций физических свойств в
этих стеклах [5–7].

Цель настоящей работы – исследование локальной структуры и физических пара-
метров халькогенидных стеклообразных полупроводников (ХСП) системы As–Ge–
Se. Выбор данной системы обусловлен атомами элементов, которые отличаются по
числу валентных электронов.

Согласно правилу‚ 8–N' [где N – это номер группы], координационное число ато-
мов Ge, As и Se составляют 4, 3 и 2 cоответственно. Такая разница в значениях коор-
динационного числа позволяет изменять структуру стеклянной матрицы, изменив хи-
мический состав, т.е. получить стекло как с одномерной, так и с дву- и трехмерной
структурами. Изменение в аморфной матрице должно сопровождаться изменением
электронных свойств, что позволяет получить информацию о корреляции между
структурой и электронными свойствами и выяснить возможности их применения.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Синтез ХСП системы As–Ge–Se осуществлен в следующей последовательности: особо
чистые элементарные вещества в требуемых соотношениях помещали в кварцевые ампу-
лы. После откачивания воздуха до давления 10–4 мм рт. ст. в течение 3 ч нагревали до тем-
пературы ~900°С и выдерживали около 12 ч при этой температуре. С целью обеспечения
однородности образцов синтез проводили во вращающейся печи, а охлаждение – в режи-
ме выключенной печи. Пленки разной толщиной, используемые в исследованиях, полу-
чены термическим испарением со скоростью 0.2–0.4 мкм/сек на стеклянных подложках в
вакууме при давлении 10–4 мм рт. ст. Плотность (ρ) измеряли по принципу Архимеда с
использованием жидкости (воды) и вычислена, используя формулу:

(1)

где w0 и wL вес материала в воздухе и в жидкости (в воде) соответственно. ρL – плот-
ность жидкости (воды) при комнатной температуре – составляет 1 г/см3. Точность из-
мерения ±0.01 г/см3.

Агрегатное состояние и локальная структура синтезированных образцов и осажденных
пленок исследованы с помощью рентгенофазового анализа на порошковом дифрактомет-
ре D8 ADVANCE фирмы (Brucker) в режиме 40 кV, 40 mA, 0° < 2θ < 80°. Дифракционные
картины проанализированы, используя специальную программу Evaluation (Brucker) для
определения таких параметров дифракционных максимумов как их площадь, амплитуда,
угловое положение (2θ), ширина, соответствующая половине максимума (FWHM).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

На рис. 1 представлены результаты рентгенофракционных исследований пленок
системы As–Ge–Se с разным составом. Широкие максимумы, наблюдаемые, в ди-
фракционной картине свидетельствуют об их аморфности.

Как видно из графика (рис. 1), как для исследуемых ХСП, так и для большинства
других стекол [8, 9] наблюдается так называемый первый резкий дифракционный
максимум (first sharp diffraction peak – FSDP), отличающийся от других аномальной
зависимостью от температуры и давления. В табл. 1 представлены данные, вычисляе-
мые с помощью вектора рассеяния Q0 (Q0 = 4πsinθ/λ, λ = 1.54056 Å – длина волны
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы ХСП систем As–Ge–Se: As17Ge28Se55 (1), As18.2Ge18.2Se63.6 (2),

As25Ge12.5Se62.5 (3), As20Ge10Se70 (4), As16.67Ge8.33Se75 (5).
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рентгеновских лучей), соответствующего положению 2θ, и полной ширины полосы,
соответствующей половине максимума ∆Q (FWHM). Используя, указанные данные
FSDP, определены параметры локальной структуры по формуле

(1)

(2)

где параметр d определяется как повторяющееся расстояние, определяющее размеры
структурных единиц или это расстояние между слоями, или квазипериод флуктуации
плотности [10, 11]; L – размер области в которой поддерживается периодичность
флуктуации плотности. Значения указанных параметров представлены в табл. 1. С
увеличением относительной доли атомов As и Ge в системе As–Ge–Se значения ΔQ и
d увеличиваются, а L уменьшается. Рост d, по-видимому, связан с высоким значением
атомного радиуса элементов As и Ge по сравнению с атомами Se. Увеличение ΔQ и
уменьшение L свидетельствуют о росте степени неупорядоченности при таком изме-
нении в химическом составе.

Существование свободных объемов в аморфных материалах считается признанным
фактом всеми исследователями, интересующимися данной областью. Определение
численных значений параметров, связанных с указанными особенностями структуры,

02 / ,d Q= π

2 / ,L Q= π Δ
Таблица 1. Параметры локальной структуры (величины d, D и L вычислены по формулам (1), (3)
и (2) соответственно)

№ Состав 2θ ± 0.04 град. Q0 ± 0.003 Ǻ–1 d ± 0.01 Ǻ D ± 0.01 Ǻ (3) ΔQ ± 0.009 Ǻ–1 L ± 1 Ǻ

1 As16.67Ge8.33Se75 15.27 1.084 5.80 4.72 0.257 24
2 As20Ge10Se70 15.05 1.092 5.75 4.67 0.242 26
3 As25Ge12.5Se62.5 15.02 1.066 5.89 4.79 0.324 19
4 As18.2Ge18.2Se63.6 14.78 1.049 5.99 4.87 0.238 26
5 As17Ge28Se55 14.85 1.078 5.83 4.74 0.234 27
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несомненно, играет важную роль как в понимании механизма электронных процессов
происходящих в них, так и в установлении областей их применения.

Происхождение FSDP обычно связывают с кластерно-пустотной моделью, предло-
женной Эллиотом [12], согласно которой кластерами считаются области структуры,
отделенные друг от друга пустотами (порами) (размеры указанных пустот находятся в
нанометровом масштабе, поэтому часто их называют нанопустотами ) или областями
с пониженной атомной плотностью. Контраст в атомной плотности между коррели-
рованно-упакованными кластерами и пустотами обусловливает проявление FSDP в ди-
фракционной картине. Согласно [4, 12], FSDP обусловлено корреляцией между катион-
ными структурными единицами, например, тетраэдрами Ge(S, Se)4 в α-Ge(S, Se)2 или
пирамидами AsS3 (AsSe3) в α-As2S3 (α-As2Se3). При этом предложена аналитическая
формула, связующая положение FSDP (Q0) с диаметром нанопустот (D):

(3)

в случае корреляции между тетраэдрическими структурными элементами k = 1.5 [13].
Применением кластерно-пустотной модели проведена ab initio оценка Q0 для различ-
ных тетраэдрических неупорядоченных материалов и показано, что действительно
для них k = 1.5. Автором работы [14] основываясь на модели Эллиота о природе FSDP
и эксперименты по спектроскопии времени аннигиляции позитронов (positron anni-
hilation lifetime spectroscopy – PALS) показано, что в стекле с пирамидальными струк-
турными элементами k = 1.75. Принимая, что в исследованных нами ХСП материалах
должны существовать оба типа структурных единиц (As2Se3, GeSe2) и селеновые цеп-
ные молекулы, с учетом обоих коэффициентов из формулы (3) оценены средние зна-
чения диаметров нанопустот и результаты представлены в табл. 1.

Из таблицы видно, что с уменьшением доли селена в системе As–Ge–Se значение D
увеличивается. Если учесть, что нанопустоты образуются вследствие отсутствия ато-
мов в них, то разумно будет увеличение их диаметра связывать с увеличением среднего
радиуса атомов материалов указанных составов. Действительно, рост концентрации
атомов мышьяка и германия с большим атомным радиусом обусловливает увеличение
среднего атомного радиуса материала.

Зная номинальный химический состав и используя экспериментальные данные по
плотности полученных химических составов, оценены численные значения парамет-
ров локальной структуры. Оценки средних значений координационного числа (Z),
плотности упаковки ( ), среднего значения атомного объема (Vα), компактностью (δ)
вычислены по формулам (4–7) и полученные результаты представлены в табл. 2.

(4)

(5)

(6)

где XGe, XAs и XSe молярные доли элементов в ХСП составе, xi и Ai молярная доля и
атомная масса элементов, входящих в ХСП состав соответственно, ρ – эксперимен-
тально определяемое значение плотности, NA – число Авагадро.

Относительная доля свободных объемов часто характеризуется параметром, так на-
зываемым компактностью (δ) и определяется по формуле [15]:

(7)

0 /Q k D= π

û

Ge As Se 4X 3X 2X ,Z = + +
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i i

i

N
x A

ρ=


û

1 ,i i
i

V x Aα =
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Таблица 3. Энергия E гетереполярных связей, существующих в исследованных образцах и их
степень ковалентности DC

Химические связи E ± 1.4, kДж/моль DC ± 0.4, %

As–As 146.0
As–Ge 174.4 99.3
As–Se 162.6 96.6

Ge–Ge 188.0
Ge–Se 180.7 93.0
Se–Se 172.0
где ρi – плотность элементов, входящих в ХСП состав.
Энергия гетерополярной связи между атомами, входящими в исследованные соста-

вы и их степень ковалентности определены по формулам (8) и (9) [16, 17]. Полученные
результаты представлены в табл. 3.

(8)

(9)

где EA–A и EB–B энергия гомеополярных связей атомов А и В соответственно, χA и χB их
электроотрицательность. Из табл. 2 видно, что степень ковалентности всех химиче-
ских связей, входящих в исследованные ХСП материалы достаточно высокая. Полу-
ченные результаты можно интерпретировать теорией, разработанной для материалов
с ковалентной связью.

Знание таких параметров структуры, как энергия связи, когезионная энергия
(энергия, требуемая для разрыва всех связей) необходимо для объяснения композици-
онной зависимости физических свойств. Вычисление указанных параметров требует
знать существующие химические связи и их количество в исследованном составе. С
этой целью использованы основные принципы метода химической связи [7]. Вероят-
ность образования гетерополярных связей превосходит вероятность образования го-
меополярных связей. Вначале формируются самые прочные связи (связи с высокими
энергиями). Последовательность образования указанных связей соответствует после-
довательности убывания энергии до тех пор, пока не будет удовлетворена доступная
валентность атомов. Энергия связи аддитивна. В табл. 2 представлены предполагае-
мые химические формулы исследованных составов с учетом указанных принципов. В
третьем составе структура стекла состоит из полностью сшитых тетраэдрических
(Ge[Se1/2]4) и пирамидальных (AsSe3/2) структурных единиц, которые содержат энер-
гетически выгодные гетерополярные связи. В 1, 2 и 4 составе наряду с указанным элемен-
том участвуют гомеополярные связи между халькогенными атомами, т.е. избыточные ато-
мы Se участвуют в связывании указанных элементов, и соединяются между собой в цеп-
ные и кольцевые образования. Химические формулы последнего состава отличаются
излишком атомов нехалькогенных элементов. Благодаря высокой энергии связи Ge–Se
(энергия связи 180.7 кДж/мол.) удовлетворяется доступная валентность большинства ато-
мов германия, избыточная доля атомов мышьяка образует гомеополярные связи As–As.
Учитывая ожидаемые химические связи и их процентную долю в исследованных материа-
лах, оценена когезионная энергия по формуле [16, 17] (см. табл. 4):

(10)

где ci и Ei – количество и энергия ожидаемых связей соответственно.
Cогласно теории топологических ограничений, сформированной Филлипсом и

Торпом [18, 19], стеклообразующая способность материала определяется соотноше-
нием между числом ограничений межатомных силовых полей и степенью свободы

( ) ( )1/2 230 ,A B A A B B A BE E E− − −= + χ − χ

( )2100 exp 4 ,A BDC  = − χ − χ 

,i i
i

CE c E= 
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Таблица 4. Доля возможных химических связей и оцененные значения когезионной энергии ис-
следованных материалов

Состав Ge–Se As–Se Se–Se Ge–As As–As CE ± 0.6 кДж/моль

As16.67Ge8.33Se75 0.285 0.430 0.286 170.6
As20Ge10Se70 0.661 0.250 0.125 181.6
As25Ge12.5Se62.5 0.396 0.600 169.1
As18.2Ge18.2Se63.6 0.566 0.428 0.001 172,0
As17Ge28Se55 0.799 0.015 0.180 173.3
атомов. Для системы в трехмерном пространстве атомы имеют три степени свободы, ко-
торые частично или полностью устраняются присутствием жестких ограничений свя-
зей. Cуществует критический состав, при котором количество ограничений (Nco) урав-
новешивается количеством степеней свободы (Nd), доступных в сети, т.е. Nco = Nd. При
этом, вероятность образования стекла максимальна и известна как порог перколяции
жесткости. Для механических ограничений существуют два вида характеристик, опре-
деляемых средним координационным число Z: Nα = Z/2 известен как параметр, огра-
ничивающий растяжение связи на атом, а параметр Nβ = 2Z – 3 известен как ограни-
чение связи изгибов на атом в сети. Общее количество ограничений Nco = 5/2Z – 3.
Состояние стекла считается гибким (floppy state) при значениях, когда число ограни-
чений меньше, чем степень свободы (Nco < 3). В условиях, когда число ограничений
больше, чем доступное значение степени свободы (Nco > 3) состояние стекла стано-
вится высоконапряженным (напряжённо жёсткими (stressed rigid state)).

Согласно [18, 19], для стеклообразных полупроводников с полимерной структурой, со-
стоящей из слабосшитых цепей, эта полимерная структура становится жесткой, когда
сшивание цепи приобретает пороговое значение. В ковалентных системах степень сшива-
ния также выражается в терминах среднего координационного числа Z. Переход состоя-
ния стекла из гибкого в напряженно-жесткое будет иметь место вблизи Z = 2.40 (Nco = 3).

Однако, продолжающиеся исследования в этом направлении [20, 21] показали, что
в халькогенидных стеклах на самом деле существуют два перехода жесткости, а не
один переход, прогнозируемый теорией топологических ограничений. Действитель-
но, два типа перехода жесткости при различных значениях Z наблюдалось в бинарных
халькогенидных стеклах [20–22]. Основываясь на результаты этих исследований, ав-
торы работ [23, 24] заявили о существовании промежуточной фазы между гибкими и
напряженно-жесткими состояниями в неупорядоченных сетях. Оптимально сшитые
сети, в которых Nco находится вблизи 3, являются изостатически жесткими и служат
для определения промежуточных фаз.

Важную роль в анализе результатов исследования порога перколяции структуры не-
упорядоченных материалов играет параметр R, определенный отношением числа воз-
можных ковалентных связей атомов халькогена к числу возможных ковалентных свя-
зей нехалькогенидных атомов [25]. Обычно параметром R характеризуют состояние
многокомпонентных материалов. Таким образом, R = 1 представляет собой случай
стехиометрического состава, состоящего только из энергетически выгодных гетеропо-
лярных связей, которые однозначно свидетельствуют о существовании химического
порога. Значения R > 1 соответствуют химическим составам, богатым селеном (образ-
цы под номерами 1 и 2 в табл. 2), в которых наряду с существованием гетерополярных
связей As–Se и Ge–Se также присутствуют гомеополярные связи Se–Se. А в значени-
ях R < 1 химические составы отличаются нехваткой атомов халькогена для полного
удовлетворения валентных требований нехалькогенных атомов (образцы 4 и 5, табл. 2).
Эти составы отличаются присутствием высокой концентрации гомеополярных связей
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Рис. 2. Зависимость физических параметров от среднего координационного числа (Z) и от параметра, опре-
деленного отношением числа возможных ковалентных связей атомов халькогена, к числу возможных кова-
лентных связей нехалькогенидных атомов (R): а, б – плотность; в, г – среднее значение атомного объема; д,
e – коэффициент упаковки; ж, з – компактность; и, к – когезионная энергия.
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Рис. 2. Окончание
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As–As (из-за высокого значения энергии связи Ge–Se валентные требования боль-
шинства атомов германия удовлетворяются).

Топологическое и химическое упорядочение аморфных матриц неупорядоченных
материалов характеризуются такими величинами, как среднее координационное чис-
ло Z и параметр R. Поэтому целесообразно рассматривать зависимость физических
параметров, характеризующих структуру, от этих величин. На рис. 2 показана зависи-
мость физических параметров исследованных ХСП материалов, таких как плотность
(ρ) (a, б), среднее значение атомного объема (Va) (в, г), коэффициент упаковки ( ) (д, е),
компакность (δ) (ж, з) и когезионная энергия (СЕ) (и, к) от Z и R.

Как видно из рисунков, на всех графиках зависимость физических параметров от Z
и R имеет экстремальную точку при Z = 2.5 и R = 1, которая является либо максиму-
мом (ρ, , δ), либо минимумом (Va, СЕ) (что считается признаком существования хи-
мического порога перколяции, соответствующего стехиометрическому химическому
составу системы As–Ge–Se (состав 3 в табл. 2)).

При значениях Z = 2.5–2.55 и R = 1–0.998 ход зависимостей на рис. 2 отличается от
других участков, что свидетельствует о существовании промежуточного состояния,
соответствующего переходной фазе между гибким и напряженно жестким состоянием
и являющегося изостатически жестким состоянием (образцы с порядковыми номера-
ми 3 и 4 в табл. 2).

Исходя из вышеизложенного, можем утверждать, что состояния образцов, пред-
ставленные в табл. 2, соответствуют: 1 – гибкому состоянию; 3 и 4 образцы – изоста-
тически жесткому состоянию; 5 образец – напряженно жесткому состоянию. А состо-
яния образца с порядковым номером 2 соответствует переходной области между гиб-
ким и изостатически жестким состоянием.

Наконец отметим, что стеклообразующая способность некристаллических матери-
алов характеризуется числом электронов неподеленной пары (Lone pair – LP electrons),
которые для исследованных составов определены по формуле Nl = NV – Z (NV – среднее
значение валентности исследованных составов) (табл. 2). Как видно из табл. 2, ХСП со-
ставы с порядковыми номерами 2 и 3 отличаются от других большим числом LP электро-
нов, способствующим высокой стеклообразующей способности указанных составов.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Используя данные FSDP, наблюдаемые в рентгенограмме, и экспериментальные
значения плотности в ХСП системе As–Ge–Se с разным отличающимся химическим
составом, определены длина корреляции, квазипериод в области среднего порядка и
размеры нанопустот, а также оценены их некоторые физические параметры. Наличие
экстремальных точек в зависимостях плотности, среднего атомного объема, коэффи-

û

û
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циента упаковки, компактности, когезионной энергии от Z и R (Z = 2.5; R = 1) связы-
ваются с существованием химического порога перколяции, соответствующего стехиомет-
рическому химическому составу Ge12.5As25Se62.5 с предполагаемой химической формулой
[0.625(As0.4Se0.6)] · [0.379(Ge0.333Se0.666]. При значениях Z = 2.5–2.55 и R = 1–0.998 ход за-
висимостей физических величин от указанных параметров отличается от других участ-
ков, что свидетельствует о существовании промежуточного состояния, соответствующего
переходной фазе между гибкими и напряженно жесткими состояниями и являющегося
изостатически жестким состоянием (образцы As25Ge12.5Se62.5 и As18.2Ge18.2Se63.6).
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