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Структурні властивості стекол Ga11.7Ge14.1Te74.2 

Інститут фізики напівпровідників ім.В.Є. Лашкарьова НАН Украіни, Киів, Украіна, Niva94@ukr.net 

У цій роботі аморфні сплави Ga11.7Ge14.1Te74.2 досліджено методами рентгенівської дифракції та 

рамановської спектроскопії. Експериментальні рентгенівські дифрактограми були використані для 

розрахунків функцій радіального розподілу, які вказують положення довжин зв’язку найближчого сусіда 

r1 = 2,67 Å і довжини зв’язку другого сусіда r2 = 4,27 Å. Подібні значення r1 спостерігалися для стекол Ga-
Ge-Te інших складів. Смуги, які спостерігаються в спектрах комбінаційного розсіювання зразків 

Ga11.7Ge14.1Te74.2   показують, що це скло містить різні нанофази, що можна пояснити за допомогою режимів 

коливань, властивих склам Ga-Te і Ge-Te, а також плівкам. Дослідження композиційних залежностей 

характерних складових інтенсивностей раманівських смуг, які змінюються зі зміною складу, слід вивчати 
для отримання кращого розподілу раманівських смуг. 

Ключові слова: халькогенідні стекла; рентгеноструктурний аналіз; функція радіального розподілу; 
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Вступ 

Тонкі плівки халькогенідних стекол і композити 

на їх основі використовуються в якості записуючого 

носія для виготовлення оптичних елементів, в дисках 

оптичної пам’яті, голографії, інтегральної і 

волоконної оптики, датчиків і т.д. [1-19] Це пов’язано 

з володінням ними такими унікальними 

характеристиками, як широкий діапазон оптичної 

прозорості, високі значення показників заломлення і 

різноманітними фото структурними перетвореннями, 

що супроводжуються зміною оптичних і хімічних 

властивостей [2-5]. Серед різних фотоіндукованих 

ефектів - фотопотемніння і фотопросвітлювання, 

локальне розширення або скорочення, зміни 

показника заломлення, поляризаційно-залежні 

структурні зміни, фото індукований діхроїзм [1-2, 4-

5]. Останнім часом активно проводяться дослідження 

нанокомпозитних матеріалів на основі 

халькогенідних стекол [6, 11, 13-14]. Такі 

нанокомпозитні матеріали забезпечують можливість 

безпосереднього запису поверхневих рельєфів (без 

стадії селективного травлення), процес запису 

залежить від поляризації променів. 

Сполуки GaGeTe є цікавими з точки зору 

застосувань у ІЧ-оптиці [7-10], оптичній пам’яті [15-

16] і сенсориці [17]. Особливості будови 

халькогенідних стекол і плівок важливі і впливають на 

різні характеристики і процеси, в тому числі і 

фотоіндуковані. Додавання Ga в сполукі GeTe  може 

впливати на час кристалізації і стабільність при 

кімнатній температурі [20]. Відповідно, краще 

розуміння структурних властивостей може допомогти 

в оптимізації процесів чутливості і рельєфоутворення 

композиційних багатошарових наноструктур на 

основі халькогенідних стекол, перспективних для 

безпосереднього запису оптичних елементів. 

Необхідне краще розуміння кореляцій між їх 

структурними і макроскопічними властивостями і 

тому потрібна інформація про структуру ближнього 

порядку халькогенідних стекол. Це стало основною 

мотивацією до вивчення стекол Ga11.7Ge14.1Te74.2. 

I. Експеримент 

Досліджувані об’ємні стекла Ga11.7Ge14.1Te74.2 були 

виготовлені традиційним методом гартування з 
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розплаву. Відповідні кількості елементів високої 

чистоти (99,999%), вакуумно запаяні в кварцову 

ампулу, витримували в печі при ~ 1000 °C протягом 

приблизно 30 годин, струшували для однорідного 

змішування, а потім загартовували в холодній воді. 

Зразки рентгенівських дифрактограм записували за 

допомогою рентгенівського дифрактометра з 

геометрією Брегга–Брентано з використанням Cu Ka 

випромінювання 1,54178 Å та встановленого 

графітового монохроматора для дифрагованого 

променя. Дифракційні дані збирали в діапазоні 

величин вектора розсіювання Q від 0,4 до 8 Å  

𝑄 =
4𝜋 sin 𝜃

𝜆
. Усі зразки вимірювалися в геометрії на 

пропускання. Дифракційні рентгенівські 

експерименти проводили при температурі 

навколишнього середовища. Інтенсивності дифракції 

були скориговані на фонове, некогерентне 

(поляризація і поглинання) і багаторазове розсіювання 

звичайними способами з метою усунення частини 

випромінювання, яка не несе структурної інформації. 

Спектри вимірювали з постійною швидкістю. 

Комптонівське розсіювання було скориговано за 

допомогою значень, наданих Балюзі та Фабером-

Зіманом [21-22], загальний структурний фактор S(Q) 

був розрахований за інтенсивністю розсіювання як 

 

 𝑆(𝑄) =
𝐼𝑒.𝑢

𝑐𝑜ℎ−{<𝑓2(𝑄)>−<𝑓(𝑄)>2}

<𝑓(𝑄)>2   

 

де < 𝑓2(𝑄) >= ∑ 𝑐𝑖 𝑖
𝑓𝑖

2(𝑄), < 𝑓(𝑄) >= ∑ 𝑐𝑖𝑓𝑖(𝑄)𝑖  

де 𝑐𝑖 – молярна частка, 𝑓𝑖– загальний атомний 

коефіцієнт розсіювання i-го компонента скла. Після 

перетворення Фур'є були визначені приведені функції 

радіального розподілу G(r) (RDF), виміряні S(Q) за 

допомогою методу швидкого перетворення Фур'є [23-

26] наступним чином: 

 

 𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ (𝑆(𝑄) − 1))𝑄𝑠𝑖𝑛(𝑄𝑟)𝑑𝑄

∞

0
 (1) 

 

Дані ще слід помножити на коефіцієнт 

модифікації, щоб зменшити пульсації, які неминуче 

виникають через кінцеве доступне верхнє значення K 

(Kmax) у вимірюваннях. Тоді рівняння (1) 

перетворюється до вигляду 

 

 𝐺(𝑟) =
2

𝜋
∫ (𝑆(𝑄) − 1))𝑄𝑀(𝑄)𝑠𝑖𝑛(𝑄𝑟)𝑑𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

0
  (2) 

 

де M(K) називається коефіцієнтом демпфування [25-

26] і визначається як 

 

 𝑀(𝑄) =
sin(

𝜋𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥
)

𝜋𝑄

𝑄𝑚𝑎𝑥

 𝑄 ≤ 𝑄𝑚𝑎𝑥 ,  

 = 0, 𝑄 > 𝑄𝑚𝑎𝑥  
 

G(r) також може бути виражена безпосередньо в 

реальних просторових координатах, щоб підкреслити 

його зв'язок з локальною атомною густиною, 𝜌(𝑟) на 

відстані r і об'ємною атомною густиною, 𝜌0; 

наступним чином 

 

 𝐺(𝑟) = 4𝜋𝑟(𝜌(𝑟) − 𝜌0)    (3) 

де ρ(r) є функцією густини, яка представляє атомну 

парну кореляційну функцію, і дорівнює нулю при 

значеннях r, менших за середню міжатомну відстань 

найближчих сусідів, і дорівнює середньому значенню 

густини 𝑟𝑜 при дуже великому значенні r , де матеріал 

стає однорідним. Між цими двома межами  𝜌0 для 

аморфного твердого тіла демонструватиме 

коливальну поведінку з піками у функції ймовірності, 

що представляють середні міжатомні відстані. На 

коротких відстанях (r ≤ 2 Å), див. рівняння (3), G(r) 

має слідувати за лінією густини (−4𝜋𝑟𝜌0), яка 

використовується для перевірки якості даних [25-26]. 

Функція радіального розподілу, RDF(r), визначається 

як кількість атомів, що знаходяться на відстанях між 

r,r+dr від центру атома довільного походження і 

записується як 

 

 𝑅𝐷𝐹(𝑟) = 𝑟𝐺(𝑟) + 4𝜋𝑟2𝜌0 = 4𝜋𝑟2𝜌(𝑟) (4)  

 

Функція, яка використовується для визначення 

атомних відстаней і координаційних чисел, є 

сумарною функцією розподілу, 𝑇(𝑟) =
𝑅𝐷𝐹(𝑟)

𝑟
= 

= 4𝜋𝑟𝜌(𝑟). Середнє координаційне число N у 

сферичній оболонці між радіусами r1 і r2 навколо будь-

якого заданого атома можна розрахувати, як кількість 

атомів у зоні між r0 і r’, де r0 є нижньою межею r, 

нижче якої 𝜌(𝑟) дорівнює нулю, а r0 є першим 

мінімумом 4𝜋𝑟2𝜌(𝑟). Положення першого піку дає 

значення довжини зв’язку найближчого сусіда, r1, і 

аналогічно положення другого піку дає відстань 

наступного сусіда, r2. RDF дає лише обмежену 

кількість інформації, яка по суті обмежена локальною 

структурою навколо даного атома, тобто довжинами 

зв’язків і кутами зв’язку. Знання довжини зв’язку r1і r2 

дає значення кута зв’язку θ, заданого [27]: 

 

 𝜃 = 2 ∗ sin−1(
𝑟2

2∗𝑟1
)   (5) 

 

Спектри комбінаційного розсіювання зразків 

Ga18Ge20.9Te61.2 були виміряні в спектральному 

діапазоні від 50 до 400 см-1 при кімнатній температурі 

за допомогою приставки FRA-106 до Bruker IFS 88 із 

застосуванням Nd:YAG лазера з потужність 100 мВт і 

використанням охолоджуваного рідким азотом Ge 

детектора, виміри проводилися з роздільною 

здатністю 1 см-1 із 256 скануваннями, зібраними в 

кожному експерименті. 

II. Результати та іх обговорення 

Функції радіального розподілу стекол Ga-Ge-

Te.  

Для розрахунку функцій радіального розподілу 

(ФРР) використовували рентгенівські дифрактограми 

стекол Ga11.7Ge14.1Te74.2 ФРР для досліджуваних 

сплавів отримані з використанням програми RAD 

GTK+ [28] і представлені на рис. 1. Положення 

довжини зв'язку найближчих сусідів r1 було 2,67 Å, а 

r2 - 4,27 Å. Подібні значення r1 спостерігалися для 

стекол Ga-Ge-Te інших складів. Значення 

співвідношення r2/r1 близькі до 1,63, що є типовим 
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значенням для правильної структури тетраедра. 

Дослідження EXAFS a-GeTe [29] показали, що 

відстань Ge–Te становить приблизно 2,65 Å. Для 

систем GaGeTe згідно з [30] довжини зв’язків Te-Gе 

були оцінені як 2,67 Å. Подібні значення для зв’язків 

Ga-Te в GaTe (2,64–2,69 Å) отримано в [31] і 2,67 Å 

для Ga25Te75 у [15]. 

Значення кута зв’язку θ=106°, розраховані за 

допомогою рівняння (5) для стекол Ga11,7Ge14.1Te74.2. 

добре узгоджується з опублікованими даними по 

стеклах інших складів GaGeTe [32]. 
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Рис. 1. Функції радіального розподілу скла 

Ga11,7Ge14,1Te74.2. 

 

Раманівські спектри 

Раманівські спектри зразків Ga11,7Ge14,1Te74.2. та 

розкладання на складові смуги, представлені на рис. 2, 

основні смуги: 88 см-1, 104 см-1, 115 см-1, 125 см-1, 

136 см-1 і смугова структура близько  

160 см-1. Спостережувані смуги в Раманівських 

спектрах зразків Ga11,7Ge14,1Te74.2. можна пояснити в 

термінах коливальних мод сстекол Ga-Te і Ge-Te [33-

47]. Смуга при 88 см-1 у спектрі приписується модам 

коливань GeTe (моди вигину тетраедра GeTe4 (GaTe4)) 

[34-39] або тригонального Te [40]. Смуга при 104 см-1 

характерна для тригонального Te [40]. Спектри КРС 

для відпалених плівок GeTe2 мають дві широкі смуги 

КРС від 110-135 см-1 і 135-145 см-1 з максимумом при 

121 см-1 і 141 см-1 і додаткову смугу помічають при 

156 см-1 [33]. Раманівську смугу, отриману при  

121 см-1, відносять до моди А1 тетраедричного блоку 

GeTe4 [41]. Дані Раманівського розсіювання для 

об’ємних стекол Ga−Te [15] відносять смугу 109 см-1 

до симетричної дихаючої моди Ga−Te, діапазон 

124−135 см−1 – тетраедральноі моди GaTe4 із 

спільним кутом (CS) або спільним ребром (ES), мода 

156 см−1 до мод розтягування Te−Te. Спектри 

комбінаційного розсіювання осаджених і відпалених 

плівок Ge-Ga-Te, що охоплюють область 100– 

200 см-1, складаються з таких ознак: дві основні смуги, 

розташовані при 120-125 см-1 (пік A) і 150-155 см-1 (пік 

B) і для відпалених плівок пік C (141 см-1) [42]. Пік A 

можна віднести до режиму розтягування [GeTe4], 

зрештою [GaTe4] тетраедричних [42-43] або 

коливальних зв’язків Te-Te [36, 42, 44], пік C при 

141 см-1 можна віднести до кристалічної фази Te [42, 

44-46]. У Раманівських спектрах плівок GeTe, 

нанесених при різних температурах [34], виявлено 

піки при 88, 120, 139 і 160 см-1. Широкі піки, виявлені 

при 88 і 160 см-1, спричинені модами коливань GeTe 

[35-37]. Також спостерігалися два чітких піки при 120 

і 139 см-1. Відомо, що кристалічний телур має 

найсильніші піки при 120,4±0,5 і 140,7±0,5 см-1 [47]. 

Близьке розташування піків, що спостерігаються, 

дозволяє припустити наявність гомополярних зв’язків 

Te–Te у осаджених плівках GeTe. У спектрах 

комбінаційного розсіювання a-GeTe чотири основні 

смуги з’являються в діапазоні частот 50–250 см–1 

(приблизне положення хвильових чисел цих смуг 

таке: смуга A, ~83 см–1; смуга B, ~125 см–1 ; смуга C, 

~162 см−1; смуга D, ~218 см−1) [35]. Було відмічено, що 

смуги A, B і C, безумовно, є комбінаціями 

щонайменше двох окремих піків кожна. 

Частотні призначення відомих структурних 

одиниць у стеклах були використані для виконання 

аналізу підгонки піків і порівняння відносного внеску 

кожної структурної одиниці в спектрі аморфних 

сплавів Ga11,7Ge14,1Te74.2. Слід зазначити, що більша 

кількість коливальних мод вносить вклад у загальний 

спектр. Під час підгонки спектрів КРС ми допустили 

максимальне зміщення піку на 2-3 см-1 від положення 

піків, відомих з літератури. Орієнтовний гаусівський 

розклад раманівських спектрів стекол Ga11,7Ge14,2Te74.2 

показаний на рис. 2. Віднесення окремих смуг, 

виявлених у спектрах КРС зразків Ga11,7Ge14,1Te74.2, 

підсумовано в Таблиці 1. 
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Рис.2. Спектри КРС досліджуваних халькогенідних 

стекол Ga11,7Ge14,1Te74.2. 

Висновки 

У даній роботі досліджено аморфні сплави 

Ga11,7Ge14,1Te74.2 методами рентгенівської дифракції та 

рамановської спектроскопії. Експериментальні 

рентгенівські дифрактограми були використані для 

розрахунків радіальних функцій розподілу, які дали 

положення довжини зв’язку найближчих сусідів r1 – 
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2,67 Å та r2 - 4,27 Å. Отримані значення r1 добре 

узгоджуються з відомими довжинами зв'язків Ge-Te і 

Ga-Te з літератури, аналогічні значення r1 

спостерігалися для стекол Ga-Ge-Te інших складів. 

Спостережувані смуги в Раманівських спектрах 

зразків Ga11,7Ge14,1Te74.2 показують, що таке скло 

містить різні нанофази, і їх можна пояснити в термінах 

коливальних мод стекол і плівок Ga-Te і Ge-Te. Для 

того, щоби отримати краще віднесення характерних 

смуг КР потрібні подальші композиційні дослідження 

стекол Ga-Ge-Te інших складів. 
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V. Lashkaryov Institute of Semiconductor Physics NAS Ukraine, pr. Nauki, 41, Kyiv 03028, Ukraine, Niva94@ukr.net  

In the present paper the amorphous Ga11,7Ge14,1Te74.2   alloys have been studied by X-ray diffraction and Raman 

spectroscopy. The experimental X-ray diffraction patternswere used for calculations of  radial distribution functions 

which have giventhe positions of the nearest-neighbour bond length r1- 2.67 Å and second-neighbour bond lengthr2 

- 4.27 Å. Similar r1 values were observed for Ga-Ge-Teglasses of other compositions. Observed bands in the Raman 
spectra of Ga11,7Ge14,1Te74.2   samplesshow that such glass contain different nanophases and can be explained in the 

terms of vibrational modes of Ga-Te and Ge-Te glasses and films. Investigations of compositional dependencies of 

characteristic constituent Raman bands intensitieswhose concentration is changing with the composition are 

necessary in order to obtained better assignment of Raman bands. 
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