
ЖУРНАЛ ФIЗИЧНИХ ДОСЛIДЖЕНЬ

т. 16, № 1/2 (2012) 1601(6 с.)

JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES

v. 16, No. 1/2 (2012) 1601(6 p.)

СТРУКТУРА ТА ХIМIЧНИЙ ПОРЯДОК У СТЕКЛАХ Ge
x
As

x
Se1−2x

Д. Чалий1, М. Шпотюк2,3, Р. Головчак2, С. Убiзський3, О. Шпотюк2

1Львiвський державний унiверситет безпеки життєдiяльностi,

вул. Клепарiвська, 35, 79000, Львiв, Україна,
2Науково-виробниче пiдприємство “Карат”,

вул. Стрийська, 202, 79031, Львiв, Україна,
3Нацiональний унiверситет “Львiвська полiтехнiка”,

вул. Степана Бандери, 12, 79013, Львiв, Україна

(Отримано 27 серпня 2011 р.; в остаточному виглядi — 28 березня 2012 р.)

Методом високороздiльної рентґенiвської фотоелектронної спектроскопiї дослiджено струк-
туру та хiмiчний порядок у стеклах системи Ge–As–Se вздовж розрiзу GexAsxSe1−2x. Пока-
зано, що формування зв’язкiв типу катiон–катiон починає проявлятися при x > 0.09, поси-
люючись при x > 0.16. У стеклах з x > 0.20 спостерiгається фазове розшарування As та
Ge.
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I. ВСТУП

Останнiми роками дослiдники придiляють значну
увагу халькогенiдним стеклам (ХС) потрiйної систе-
ми Ge–As–Se, що пояснюється їх широким застосу-
ванням у сучасних IЧ, оптицi та фотонiцi [1–6]. Певнi
склади особливо популярнi на свiтовому ринку, як,
наприклад, AMTIR (Ge0.33As0.12Se0.55) [4] чи GASIR
(Ge0.22As0.20Se0.58) [5,6], що є продуктами компанiй
Amorphous Materials Inc. та UMICORE IR Glasses вiд-
повiдно. Водночас, питання про структуру цих по-
трiйних ХС усе ще є дискусiйним [7–16]. Вiдповiд-
но до широко вживаного топологiчного пiдходу [7,9–
11,15,16], фiзичнi властивостi та структура цих ко-
валентних ХС повиннi чiтко залежати вiд середньо-
го координацiйного числа Z (середнього числа кова-
лентних зв’язкiв на один атом формульної одиницi
скла). Дiйсно, правило, що властивостi не залежать
вiд складу та визначаються лише за рахунок Z, пра-
цює для бiльшостi подвiйних та деяких потрiйних ХС,
що доведено нейтронними дослiдженнями [13]. Що-
правда, це правило вiдображає лише загальну пов’я-
занiсть каркасу скла, не даючи iнформацiї про сiтко-
ву топологiю на рiвнi ближнього хiмiчного порядку
[13], який вiдповiдальний за численнi фiзичнi власти-
востi ХС (включаючи напiвпровiдниковi властивостi,
ширину забороненої зони, енерґiю активацiї електро-
провiдностi тощо) [17,18]. Хоча пiдхiд щодо Z досить
непогано працює з погляду ближнього хiмiчного по-
рядку в деяких подвiйних системах ХС (тут кожно-
му значенню Z вiдповiдає єдиний склад з унiкаль-
ним ближнiм хiмiчнiм порядком), у випадку потрiй-
них (або багатокомпонентних) систем виникає проб-
лема через неоднозначнiсть складу для певного Z

(наприклад, Z = 2.4 для складiв Ge0.10As0.20Se0.70 i
Ge0.15As0.10Se0.75). Як результат, рiзнi склади з од-
наковим Z можуть потрапити в рiзнi зони дiапазону
склування на фазовiй дiаграмi потрiйної системи, ха-

рактеризуючись при цьому абсолютно рiзним хiмiч-
ним порядком та, вiдповiдно, фiзико-хiмiчними влас-
тивостями [17,18]. З огляду на це, несистематичний
вибiр складiв може призвести до неправильних ви-
сновкiв щодо властивостей ХС, якi визначаються не
лише через Z. Строгiший аналiз структурної еволюцiї
(як тенденцiї змiни цих фiзико-хiмiчних властивос-
тей) у межах потрiйних систем ХС можна здiйсни-
ти вивченням композицiйних залежностей парамет-
рiв ближнього хiмiчного порядку вздовж характерис-
тичного розрiзу дiапазону склування, де iснуватиме
чiтка вiдповiднiсть мiж Z i складом [17]. Iнакше ка-
жучи, щоб зробити якiсь загальнi висновки, потрiбно
незалежно розглядати структурну еволюцiю в межах
ХС системи Ge–As–Se для кожного розрiзу дiапазону
склування.

Розрiз GexAsxSe1−2x є одним iз найцiкавiших, ос-
кiльки вздовж цiєї лiнiї є можливiсть отримати ХС
iз рiзноманiтною топологiєю за рахунок змiни лише
параметра x. Нещодавно на основi дослiджень мето-
дом температурно-модульованої диференцiальної ска-
нувальної калориметрiї (ДСК) було показано в дiапа-
зонi 0.09 < x < 0.16 у межах цього розрiзу наявнiсть
специфiчної “середньої фази” (скла з оптимально-
координованою сiткою) [7]. Iнколи для пояснення до-
сить раннього початку iснування середньої фази в
цiй системi (Z = 2.27 замiсть Z = 2.40, як передба-
чається теорiєю [20]) використовують такi екзотичнi
структурнi одиницi, як квазiтетраедри Se=As(Se1/2)3
iз подвiйнозв’язаним атомом Se та чотирикоордино-
ваним атомом As [7,19]. Водночас, для пояснення де-
яких особливостей композицiйних залежностей вико-
ристовують ефекти нанофазового розшарування та
сеґреґацiї [15,16]. У будь-якому випадку структурна
еволюцiя в цiй системi вздовж розрiзу GexAsxSe1−2x

вимагає докладнiшого дослiдження.

Використання традицiйної вiбрацiйної технiки (та-
кої, як IЧ або Раманiвська спектроскопiя) для розв’я-
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зання цих задач ускладнюється бiльшою рiзноманiт-
нiстю структурних одиниць у потрiйних ХС порiвня-
но з одно- або двокомпонентними. У такому випадку
iснує набагато бiльша кiлькiсть можливих вiбрацiй-
них мод iз характеристичними пiками, що перекри-
ваються й роблять iнтерпретацiю отриманих даних
практично неможливою [7,9]. Методи ядерного маг-
нiтного резонансу на основi Se також не дають змо-
ги однозначно структурно iнтерпретувати цi ХС, ос-
кiльки хiмiчнi зсуви арсенових та германiєвих струк-
турних одиниць є порiвняльними [14,21,22]. Так, з
нашого погляду, прийнятною технiкою для встанов-
лення структури ХС системи Ge–As–Se може бути
така, яка чутлива до змiни найближчого оточення
вибраного хiмiчного елемента, а саме, рентґенiвська
спектроскопiя тонкої структури далекого поглинання
(EXAFS) або рентґенiвська фотоелектронна спектро-
скопiя (РФС). При цьому новiтня технiка дозволяє
навiть проаналiзувати спiввiдношення кiлькостi рiз-
них структурних фраґментiв у сiтцi скла конкретно-
го складу [23,24]. Методом EXAFS було вивчено ХС
розрiзiв GexAsxSe1−2x i GexAs2xSe1−3x [8], але вибiр
складiв для дослiджень був обмежений x > 0.10, що
виключило з розгляду нижню межу середньої фази
(x ≈ 0.09) [7]. Усе ж, як основний результат EXAFS-
дослiджень було показано, що незалежно вiд скла-
ду атоми Ge, As i Se зберiгать локальнi координа-
цiйнi числа 4, 3 i 2 вiдповiдно [8]. Дослiдження ме-
тодом РФС були несистематичними, оскiльки зраз-
ки вибирали з областi склування GexAsySe1−x−y до-
вiльно (y 6= F(x )) [25]. Останнiй факт не дав змоги
впевнено iнтерпретувати отриманi данi, що змусило
авторiв [25] робити висновки про iснування триме-
рiв Se–Se–Se навiть у Se-збiднених складах (напри-
клад, Ge0.39As0.16Se0.45). Така ситуацiя вимагає знач-
ного фазового розшарування структури, що не знахо-
дить пiдтвердження при дослiдженнях iншими мето-
дами [7–9,13].

З огляду на сьогоднiшню ситуацiю досить актуаль-
ною є проблема однозначного встановлення хiмiчного
оточення атомiв кожного сорту в ХС системи Ge–As–
Se. Для цього в нашiй роботi ми дослiджували зразки
ХС розрiзу GexAsxSe1−2x цiєї системи в широкому дi-
апазонi складiв методом високороздiльної РФС, очi-
куючи отримати точнiшу iнформацiю, нiж у випадку
EXAFS.

II. ПIДГОТОВКА ЗРАЗКIВ ТА ПРОВЕДЕННЯ
ВИМIРЮВАНЬ

Для дослiджень були вибранi зразки ХС системи
Ge–As–Se в межах розрiзу GexAsxSe1−2x(x = 0.05,
0.07, 0.09, 0.11, 0.14, 0.16, 0.18, 0.20, 0.25 i
0.30). Для порiвняння додатково вивчено зразки
Ge0.33As0.12Se0.55 i Ge0.05As0.10Se0.85 (на рис. 1 пока-
зано розташування всiх дослiджуваних складiв на хi-
мiчному трикутнику Ge–As–Se). ХС були приготованi
стандартним методом охолодження розтопу вихiдних
речовин (високочистих елементарного германiю, еле-

ментарного селену та скла As2Se3 загальною масою
∼ 10 г) у вiдкачанiй до залишкового тиску ∼ 10

−6 Тор
кварцовiй ампулi. Запаяна ампула повiльно нагрiва-
лася (2◦C/хв) до 950◦C при постiйному перемiшуван-
нi, пiсля чого ще 48 годин оберталась при найвищiй
температурi для отримання максимально гомогенно-
го розтопу. Розтоп охолоджували в режимi вимкненої
печi до кiмнатної температури ∼ 14 годин.

Рис. 1. Схематичне зображення розташування дослi-
джуваних зразкiв ХС системи Ge–As–Se на хiмiчному три-
кутнику. Суцiльна лiнiя вказує на межi дiапазону склу-
вання ХС цiєї системи.

Дослiдження методом високороздiльної РФС про-
водили за допомогою спектрометра Scienta ESCA-300
з використанням монохроматичних Al K α рентґенiв-
ських променiв (1486.6 еВ) при вакуумi не бiльше
2×10−8 Тор. При всiх вимiрюваннях кут мiж поверх-
нею та детектором становив 90◦. Прилад експлуатува-
ли в режимi, при якому ширина рiвня Фермi для ме-
талiчного Ag становила 0.4 еВ, а ширина пiка на поло-
винi висоти для 3d5/2-рiвня — 0.54 еВ. Калiбрування
енерґетичної шкали здiйснено з використанням рiвня
Фермi чистого Ag. Крок при дослiдженнi всього енер-
ґетичного дiапазону становив 1.0 еВ, а спектра пев-
ного атомного рiвня — 0.05 еВ. Зарядження поверхнi
за рахунок фотоелектронної емiсiї нейтралiзовували
за допомогою потоку низькоенерґетичних (<10 еВ)
електронiв. Експериментально отриманi позицiї пiкiв
усiх дослiджуваних зразкiв реґулювали стандартним
методом [23] за рахунок прив’язки до пiка 4f 7/2-рiвня
чистого Au при 84.0 еВ.

Обробку отриманих даних здiйснювали за допомо-
гою пакета програм CASA-XPS. При аналiзi спект-
рiв атомних рiвнiв вiднiмали базову лiнiю Ширлi [26].
РФС-спектри 3d -рiвнiв Ge, As i Se використовува-
ли для кiлькiсного аналiзу хiмiчного порядку дослi-
джуваних зразкiв. Кiлькiсть дублетiв (d 5/2- i d3/2-
компонент вiдповiдно до спiн-орбiтального розщеп-
лення) у межах конкретного пiка визначали пiд час
процедури пiдгонки: дублет додавали лише у тому ви-
падку, коли вiн пiдвищував її добротнiсть. При зв’я-
зуваннi d5/2- i d3/2-компонент дублета використову-
вали такi параметри: вiдстань мiж максимумами ком-
понент 0.56 еВ для Ge, 0.70 еВ для As i 0.85 еВ для
Se при спiввiдношеннi площ дублетiв 1.4 для d -рiвнiв.
Ширина пiка на половинi висоти (ШППВ) була одна-
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ковою для обох компонент одного дублета, але могла
вiдрiзнятися для рiзних дублетiв одного пiка. Похиб-
ка у визначеннi позицiї та площi пiка для кожної з
компонент становила ± 0.05 еВ i ± 2 % вiдповiдно.

Рис. 2. РФС-спектри атомних рiвнiв складових елемен-
тiв ХС Ge0.20As0.20Se0.60: а) 3d -рiвень Se, б) 3d -рiвень As;
в) 3d -рiвень Ge.

III. РЕЗУЛЬТАТИ ТА ЇХ ОБГОВОРЕННЯ

Ранiше технiка високороздiльної РФС була успiш-
но використана для визначення хiмiчного оточення
й електронних станiв елементiв у бiнарних системах
ХС As–Se i Ge–Se [23,24]. Згiдно з ними, важливим
критерiєм для правильного аналiзу закономiрностей
структурних змiн у дослiджуваних ХС системи Ge–
As–Se є коректний вибiр реперного складу з вiдомою
структурою (або структура якого, принаймнi, є лег-

ко передбачуваною). Вибраний для РФС-дослiджень
розрiз GexAsxSe1−2x мiстить зразки з низьким x (<
0.09), якi повиннi формуватись iз простих структур-
них одиниць — пiрамiд AsSe3/2 i тетраедрiв GeSe4/2,
поєднаних мiж собою селеновими ланцюгами, РФС-
параметри яких були встановленi ранiше [23,24].

На спектрах усього енерґетичного дiапазону дослi-
джуваних зразкiв чiтко видiляються пiки атомних
рiвнiв Ge, As i Se та пов’язанi з ними Оже-лiнiї, iден-
тифiкованi за допомогою реперних спектрiв iз посiб-
ника з РФС [27]. На цих спектрах не було виявлено
жодних iнших елементiв, окрiм компонентiв ХС.

Детальнiшу iнформацiю про хiмiчний порядок та
топологiю дослiджуваних ХС можна отримати з ана-
лiзу РФС-спектрiв атомних рiвнiв складових елемен-
тiв (на рис. 2 показано типовий вигляд спектрiв на
прикладi ХС Ge0.20As0.20Se0.60). У табл. 1–3 наведено
параметри пiдгонки (енерґiя зв’язку Е, ШППВ i пло-
ща A) для 3d5/2-компонент Se, As i Ge вiдповiдно. Як
видно з табл. 1, у спектрах 3d -рiвня Se в ХС з x < 0.09
спостерiгаються лише два дублети з E ≈ 54.6 еВ i
54.2 еВ. Водночас, кожен iз 3d -рiвнiв As (табл. 2) i Ge
(табл. 3) тих же складiв адекватно описується лише
одним дублетом з E ≈ 42.2 еВ i 30.5 еВ вiдповiдно.

Оскiльки ХС GexAsxSe1−2x з x < 0.09 творяться з
пiрамiд AsSe3/2 i тетраедрiв GeSe4/2, пов’язаних селе-
новими ланцюгами, спостережуванi дублети 3d -рiвнiв
Ge, As i Se зразкiв iз x = 0.05 i 0.07 приписуються
фраґментам (Se)2–Ge–(Se)2, Se–As–(Se)2, Se–Se–Se i
Se–Se–(Ge,As) (аналiзований атом видiлено жирним
шрифтом) вiдповiдно. Їхнi параметри пiдгонки (Е i
ШППВ) добре узгоджуються з параметрами для вiд-
повiдних фраґментiв у ХС As–Se i Ge–Se [23,24], за
винятком дещо вищого значення ШППВ (∼ 0.9 еВ)
для фраґмента Se–Se–(Ge,As), що пояснюється мож-
ливiстю атома Se мати в оточеннi або Ge, або As.

Для складу з x = 0.09, який є нижньою межею
середньої фази [7], неможливо отримати прийнят-
ну добротнiсть пiдгонки для РФС-спектрiв 3d -рiвнiв
атомiв Ge i As при наявностi лише одного дублета
(табл. 2,3). Водночас, розклад 3d -рiвня атома Se за-
лишається таким же, як i в зразках iз x = 0.05 i 0.07,
включаючи лише два попередньо визначенi дублети
(табл. 1). Оскiльки в РФС-спектрах Ge i As з’явля-
ються додатковi дублети з низькоенерґетичного боку,
можна говорити про замiну атомiв Se в оточеннi Ge i
As на атоми з нижчою електронеґативнiстю. Зважаю-
чи на значення електронеґативностей атомiв Ge, As,
i Se (2.01, 2.18, i 2.55 вiдповiдно) [28], низькоенерґе-
тичний зсув спектрiв 3d -рiвнiв для Ge чи As є мож-
ливим при замiнi атомiв Se в пiрамiдах чи тетраед-
рах на арсеновi або германiєвi зв’язки типу катiон–
катiон. Оскiльки статистично атоми Ge i As є гомо-
генно розподiленими по матрицi ХС, то ймовiрнiсть
утворення гетерополярних зв’язкiв Ge–As є вищою,
нiж гомополярних Ge–Ge чи As–As. Додатковим ар-
ґументом на користь цього твердження є приблизно
однаковi значення параметрiв A для атомiв Ge i As
у зразку Ge0.09As0.09Se0.82 (табл. 2,3). Також вiдомо
про значну роль зв’язкiв Ge–As у структурi ХС систе-
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ми Ge–As–Te [29]. У будь-якому випадку ми можемо
припустити, що встановлена методом температурно-
модульованої ДСК нижня межа середньої фази в сис-
темi ХС GexAsxSe1−2x при x ≈ 0.09 [7] приблизно
вiдповiдає точцi, де починається значне формування
зв’язкiв типу катiон–катiон.

Подальше збiльшення концентрацiї катiонiв (збiль-
шення x ) приводить до зникнення дублетiв, пов’я-
заних iз пiрамiдами AsSe3/2 i тетраедрами GeSe4/2,
i РФС-спектри 3d -рiвнiв атомiв Ge i As розкладаю-
ться лише на один дублет iз E ≈ 30.2 еВ i 41.9 еВ
вiдповiдно аж до складу Ge0.16As0.16Se0.68 (табл. 2,3).
Водночас, при пiдгонцi спектра 3d -рiвня Se в тих же
зразках для збереження достатньої добротностi необ-
хiдно ввести третiй дублет iз E ≈ 53.6 еВ (табл. 1).
У зв’язку з нижчим значенням E цей дублет можна
зв’язати з фраґментом (As,Ge)–Se–(Ge,As).

Зi збiльшенням x (>0.16) з низькоенерґетичного бо-
ку 3d -рiвня атома As з’являється додатковий дуб-
лет з E ≈ 41.3 еВ (табл. 2). Зважаючи на цю
позицiю, цей дублет вiдповiдає структурнiй одини-
цi, де два атоми Se в пiрамiдi AsSe3/2 замiщують-
ся на As або Ge. Це свiдчить про початок нано-
фазового розшарування для атомiв As. Водночас,
атом Ge зберiгає лише один зв’язок типу катiон–
катiон у своєму найближчому оточеннi аж до скла-
ду Ge0.20As0.20Se0.60, що видно зi збереження лише
одного дублета з E ≈ 30.2 еВ при розкладi спект-
ра його 3d -рiвня (табл. 3). Точка початку нанофа-
зового розшарування (для атомiв As починаючи вiд
x > 0.16, табл. 2) та повного зникнення тримерiв Se–
Se–Se (x > 0.16, табл. 1) приблизно вiдповiдає вста-
новленiй методом температурно-модульованої ДСК
верхнiй межi середньої фази (x ≈ 0.16) [7].

Склад ХС Z Se-Se–Se Se–Se–(As,Ge) (As,Ge)–Se–(Ge,As)

E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,%

Ge0.05As0.05Se0.90 2.15 54.59 0.73 63 54.24 0.86 37

Ge0.07As0.07Se0.86 2.21 54.59 0.70 47 54.32 0.86 53

Ge0.09As0.09Se0.82 2.27 54.47 0.75 37 54.10 0.86 63

Ge0.11As0.11Se0.78 2.33 54.36 0.75 31 53.99 0.81 66 53.67 0.50 3

Ge0.14As0.14Se0.72 2.42 54.34 0.72 13 53.90 0.81 76 53.62 0.51 11

Ge0.16As0.16Se0.68 2.48 54.40 0.73 6 53.90 0.86 68 53.65 0.65 26

Ge0.18As0.18Se0.64 2.54 53.83 0.92 59 53.66 0.65 41

Ge0.20As0.20Se0.60 2.60 53.94 0.95 31 53.61 0.71 69

Ge0.25As0.25Se0.50 2.75 53.84 0.95 25 53.59 0.74 75

Ge0.30As0.30Se0.40 2.90 54.01 0.97 33 53.56 0.75 67

Ge0.33As0.12Se0.55 2.78 53.90 0.97 27 53.59 0.73 73

Ge0.05As0.10Se0.85 2.20 54.64 0.73 43 54.30 0.90 57

Таблиця 1. Параметри пiдгонки РФС-спектрiв 3d -рiвня Se для зразкiв ХС системи GexAsxSe1−2x.

Склад ХС Z Se–As–(Se)2 (As,Ge)–As–(Se)2 (As,Ge)2–As–Se (As,Ge)2–As–(As,Ge)

E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,%

Ge0.05As0.05Se0.90 2.15 42.20 0.67 100

Ge0.07As0.07Se0.86 2.21 42.15 0.64 100

Ge0.09As0.09Se0.82 2.27 42.22 0.84 33 41.91 0.66 67

Ge0.11As0.11Se0.78 2.33 41.91 0.64 100

Ge0.14As0.14Se0.72 2.42 41.91 0.67 100

Ge0.16As0.16Se0.68 2.48 41.89 0.70 100

Ge0.18As0.18Se0.64 2.54 41.90 0.72 98 41.28 0.51 2

Ge0.20As0.20Se0.60 2.60 41.92 0.73 93 41.60 0.76 7

Ge0.25As0.25Se0.50 2.75 41.99 0.75 23 41.42 0.82 56 40.90 0.73 21

Ge0.30As0.30Se0.40 2.90 41.96 0.75 9 41.25 0.85 53 40.77 0.71 38

Ge0.33As0.12Se0.55 2.78 41.85 0.47 3 41.24 0.85 69 40.81 0.72 28

Ge0.05As0.10Se0.85 2.20 42.12 0.66 93 41.76 0.70 7

Таблиця 2. Параметри пiдгонки РФС-спектрiв 3d -рiвня As для зразкiв ХС системи GexAsxSe1−2x.
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Склад ХС Z (Se)2–Ge–(Se)2 (Ge,As)–Ge–(Se)3 (Ge,As)2–Ge–(Se)2 (Ge,As)3–Ge–(Ge,As,Se)

E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A,% E,еВ ШППВ,еВ A, %

Ge0.05As0.05Se0.90 2.15 30.50 0.70 100

Ge0.07As0.07Se0.86 2.21 30.44 0.65 100

Ge0.09As0.09Se0.82 2.27 30.50 0.78 36 30.17 0.67 64

Ge0.11As0.11Se0.78 2.33 30.23 0.65 100

Ge0.14As0.14Se0.72 2.42 30.17 0.66 100

Ge0.16As0.16Se0.68 2.48 30.20 0.69 100

Ge0.18As0.18Se0.64 2.54 30.18 0.70 100

Ge0.20As0.20Se0.60 2.60 30.25 0.72 100

Ge0.25As0.25Se0.50 2.75 30.30 0.74 50 29.97 0.80 50

Ge0.30As0.30Se0.40 2.90 30.75 0.77 5 29.99 0.85 46 29.58 0.92 49

Ge0.33As0.12Se0.55 2.78 30.25 0.71 20 29.98 0.80 60 29.76 0.79 20

Ge0.05As0.10Se0.85 2.20 30.47 0.67 100

Таблиця 3. Параметри пiдгонки РФС-спектрiв 3d -рiвня Ge для зразкiв ХС системи GexAsxSe1−2x.

У дуже Se-збiднених ХС (x = 0.25 i 0.30) у матрицi
скла починають з’являтися структурнi одиницi з усi-
ма зв’язками типу катiон–катiон, що видно iз появи
третього дублета в спектрi As з E ≈ 40.8 еВ та дру-
гого i третього дублетiв у спектрi Ge (E ≈ 30.0 еВ
i 29.6 еВ), якi, очевидно, вiдповiдають структурним
фрагментам (As,Ge)2–As–(Ge,As), (Ge,As)2–Ge–(Se)2
i (Ge,As)3–Ge–(Ge,As,Se) вiдповiдно (табл. 2,3). Такi
композицiйнi залежностi свiдчать про домiнування в
цих ХС процесiв нанофазового роздiлення та повнiс-
тю вiдповiдають установленим методом EXAFS змi-
нам середньої вiдстанi вiд атомiв Ge i As до сусiднiх
атомiв [8].

Найнеочiкуванiшi результати даних РФС-
дослiджень стосуються наявностi димерiв Se–Se у
всiх, навiть Se-збiднених (x = 0.25 i 0.30), дослiджу-
ваних зразках (табл. 1). Цей результат частково пiд-
тверджує попереднi РФС-дослiдження ХС системи
GeyAsxSe1−x−y [25]. Щоправда, автори [25] не брали
до уваги реперних складiв iз простою структурою,
вибираючи зразки з усього дiапазону склування сис-
теми As–Ge–Se. Щобiльше, дублет, який вiдповiдає
структурному фраґментовi Se–Se–(As,Ge), вони без
будь-яких арґументiв приписали тримеру Se–Se–Se
[25]. Якщо цi тримери справдi iснують у такiй ви-
сокiй концентрацiї, як наведено у [25] (наприклад,
склад Ge0.22As0.20Se0.58 мiстить близько 30% таких
комплексiв вiд загальної кiлькостi атомiв Se), то лег-
ко можна розрахувати, що залишається недостатньо

атомiв Se для забезпечення вiдповiдних концентрацiй
Ge- та As-базованих структурних фраґментiв.

Правильнiсть зроблених висновкiв додатково пiд-
тверджують результати РФС-дослiджень зразкiв
Ge0.33As0.12Se0.55 i Ge0.05As0.10Se0.85 (табл. 1–3). Як
видно, параметри пiдгонки Е i ШППВ залишаються
такими ж у межах усiєї системи Ge–As–Se, навiть при
вiдходi вiд розрiзу GexAsxSe1−2x.

IV. ВИСНОВКИ

З аналiзу РФС-спектрiв 3d -рiвнiв атомiв Ge, As i
Se визначено топологiю ХС системи Ge–As–Se вздовж
розрiзу GexAsxSe1−2x, починаючи вiд зразкiв, утво-
рених з поєднаних селеновими ланцюгами тетраедрiв
GeSe4/2 i пiрамiд AsSe3/2, й аж до базованих на осно-
вi структурних фраґментiв iз зв’язками Ge–As, As–As
i Ge–Ge. Розвиток хiмiчного порядку в дослiджува-
них ХС вiдбувається зi збереженням димерiв Se–Se в
усiх складах, що i є причиною формування зв’язкiв
типу катiон–катiон i, нарештi, процесiв фазового роз-
шарування при високих x. Установленi закономiрнос-
тi адекватно пояснюють особливостi рiзних фiзико-
хiмiчних властивостей у цiй системi ХС у специфiч-
них складах iз x ≈ 0.09, x ≈ 0.16 i x ≈ 0.23, зокрема
межi середньої фази, змiни середньої вiдстанi вiд ато-
мiв Ge i As до сусiднiх атомiв тощо.
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THE STRCTURE AND CHEMICAL ORDER OF GexAsxSe1−2x GLASSES
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The structure and chemical order of Ge–As–Se glasses were studied along GexAsxSe1−2x cut-section by high-
resolution X-ray photoelectron stectroscopy. It was shown that the processes of cation–cation bonds formation
begin at x > 0.09 and enhance at x > 0.16. The phase separation of As and Ge was obsereved in the glasses with
x > 0.20.
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