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Дослiджено вплив електронного опромiнення на змiну оптико-
рефрактометричних (ОР) параметрiв халькогенiдних склопо-
дiбних сплавiв системи Ge–Sb–S за розрiзом Sb2S3–GeS2. Про-
ведено аналiз композицiйних залежностей електронно-iндуко-
ваних ефектiв в дослiджуванiй системi. Отриманi результати
iнтерпретовано в межах моделi “перемикання” гомо-, гетерохi-
мiчних зв’язкiв матрицi ХСН.

1. Вступ

Халькогенiднi склоподiбнi напiвпровiдники (ХСН) є
перспективними матерiалами для оптичного прила-
добудування середнього i далекого IЧ-дiапазонiв. Во-
ни мають високу прозорiсть, хiмiчну i радiацiйну
стiйкiсть, забезпечують можливiсть синтезу матерiа-
лiв з широким спектром фiзико-хiмiчних та оптичних
параметрiв шляхом змiни типу та кiлькiсного спiввiд-
ношення катiонної й анiонної складових у сплавах.

Дослiдження радiацiйно-iндукованих змiн (РIЗ)
фiзико-хiмiчних та оптичних параметрiв ХСН зумов-
лене пошуком оптимальних активних середовищ для
прикладного застосування в оптоелектронiцi у ролi
пристроїв передавання та збереження iнформацiї, чу-
тливих елементiв твердотiльних дозиметричних си-
стем промислового призначення тощо. Вивчення фi-
зичної сутi процесiв, що проходять на мiкро- i ма-
крорiвнях при радiацiйних навантаженнях, дає мо-
жливiсть цiленаправлено проводити пошук радiацiй-
но стiйких матерiалiв та модифiкувати їх властиво-
стi. Важливi такi дослiдження i в аспектi розробки
керованого технологiчного процесу синтезу ХСН з на-
перед визначеними функцiональними параметрами i

коректного розумiння природи радiацiйно- та фото-
структурних iндукованих перетворень в них.

Таким чином, мета даної роботи полягала в
дослiдженнi композицiйної поведiнки електронно-
iндукованих змiн оптико-рефрактометричних пара-
метрiв скловидних сплавiв системи Ge–Sb–S по роз-
рiзу (GeS2)100−x (Sb2S3)x, x = 0–50 моль%.

2. Експериментальна частина

Склоутворення в системi Ge–Sb–S дослiджено у низцi
робiт [1–3]. Синтез стекол проводили методом прямо-
го сплавлення елементарних компонентiв у вiдповiд-
них пропорцiях. У ролi вихiдних компонентiв викори-
стано елементарний Ge з питомим опором, не меншим
за 50 Ом·см, Sb та S чистоти, не гiршої за В6. Викори-
стовували методику двотемпературного синтезу, при
якiй ампули з наважками спочатку нагрiвали до 820–
850 К зi швидкiстю 3–4 К/хв, пiсля чого витримува-
лись при цих температурах 12–15 годин. Далi тем-
пературу ампул збiльшували зi швидкiстю 1–3 К/хв
до температур 20–30 бiльше температури плавлення
наважок i при цих температурах розплав витриму-
вали 15–20 годин. Синтезованi скловиднi злитки вiд-
палювали протягом кiлькох годин при температурi
на 20–30 градусiв нижче температури склування для
зняття залишкових напруг, якi неминуче виникають
пiд час загартування розплаву. Вiдсутнiсть кристалi-
чних включень i областей кристалiзацiї пiдтверджує
характерний раковистий злам, одержаний на зливках
всiх складiв, результати ренгенофазового (ДРОН 4-3,
CuKα-випромiнювання) i мiкроструктурного (мiкро-
скоп ММУ) аналiзiв.
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При оптичних дослiдженнях спектрiв поглина-
ння використовували дифракцiйний монохроматор
МДР-3, спектральнi залежностi коефiцiєнта поглина-
ння α(hν) було отримано з експериментальних до-
слiджень пропускання, вiдбивної здатностi за мето-
дикою i на установцi, описаних у роботi [4]. Для
дослiджень використовували зразки рiзної товщини
(d = 40 − 150 мкм), похибка визначення коефiцiєнта
поглинання Δα/α < 10% при 1 ≤ αd ≤ 3. Показник
заломлення вимiрювали методом призми. Розмiр за-
ломлюючих граней призм становив 10×12 мм, а кут
мiж ними 11–13◦. Похибка визначення показника за-
ломлення для всiєї дослiджуваної областi становить
2 · 10−4.

Опромiнення халькогенiдних стекол системи Ge–
Sb–S здiйснювали мiкротроном М-10 з енергiєю при-
скорених електронiв 5 МеВ та густиною потоку 1011

електрон·см−2·с−1, при цьому досягнуто значення по-
току частинок на площу опромiнення в дiапазонi
1017 − 1018 електрон·см−2. Моноенергетичнiсть пу-
чка електронiв становила 0,05%, неоднорiднiсть поля
опромiнення не перевищувала 8–10%. Зразки рiзного
складу закрiплювали на спецiальному тримачi i одно-
часно опромiнювали рiвномiрним пучком електронiв.

Значення середнього координацiйного числа Z роз-
раховували за спiввiдношенням

Z = (4x+ 3y + 2z)/100, (1)

де х, y, z – атомна (молекулярна) частка Ge, S i Sb; 4,
3 i 2, вiдповiдно, координацiйнi їх числа в ковалентно-
ув’язаному структурному каркасi. Для кiлькiсного
опису РIЗ використовували вiдносну змiну величини
ΔT (λ) або Δα(hν), тобто рiзницю коефiцiєнтiв опти-
чного пропускання (поглинання) зондуючого випро-
мiнювання при фiксованiй довжинi хвилi до i пiсля
опромiнення.

3. Експериментальнi результати та їх
обговорення

Проведенi експериментальнi дослiдження краю фун-
даментального поглинання чистих та опромiнених
стекол системи Ge–Sb–S показали, що спектральна
залежнiсть коефiцiєнта поглинання характеризується
експоненцiальною залежнiстю, тому, виходячи з цьо-
го, проведено аналiз отриманих результатiв згiдно зi
спiввiдношенням [1, 5, 6]:

α(hν) = α0

hν − E∗g
E0(T,X)

, (2)

Рис. 1. Край поглинання α скловидного (GeS2)0,5–(Sb2S3)0,5

до опромiнення (1), пiсля опромiнення (2) та пiсля вiдпалу (3)

де E∗g – оптична псевдощiлина, яка вiдповiдає енер-
гетичному положенню краю поглинання при фiксо-
ваному α0 = 103 см−1 рiвнi поглинання, E0(X,T ) –
енергетична ширина експоненцiального хвоста, яка
визначається композицiйним (X) i температурним
(T ) розупорядкуванням.

Вважаючи, що E0(T,X) мiстить внески рiзних ти-
пiв розупорядкування, та роздiляючи їх, можна за-
писати

E0(T,X) = E0(T ) + E0(X), (3)

де E0(T ) – температурне розупорядкування, зумовле-
не сильним фононним ангармонiзмом, E0(X) – стати-
чне структурне розупорядкування, яке, в свою чергу,
можна представити так:

E0(X) = E0(X0) + E0(X ′), (4)

E0(X0) – структурне розупорядкування “iдеального”
скла, а E0(X ′) – наведене структурне розупорядкува-
ння внаслiдок радiацiйного, технологiчного та iнших
навантажень. У нашому випадку пiд E(X ′) слiд ро-
зумiти додаткове структурне розупорядкування, на-
ведене внаслiдок електронного опромiнення зразкiв.
Незалежний вiд температури член у формулi (2) має
мiсце тiльки у виразi для краю поглинання аморфних
i сильно легованих матерiалiв [1, 6].

На рис. 1 показано край власного поглинання сте-
кол (GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 неопромiненого вiдпаленого
та опромiненого (пiсля вiдпалу) при 300 К. Внаслiдок
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Рис. 2. Спектральнi характеристики РIЗ оптичного поглинан-
ня складу з Z = 2, 61 через 1 добу (1), один (2) i три мiсяцi (3).
На вставцi – дозова залежнiсть Δα/α0 для скловидного GeS2

дiї електронного опромiнення спостерiгається довго-
хвильовий зсув краю та збiльшення його енергети-
чної ширини (рис. 1, крива 2). У вiдпалених зраз-
ках величина радiацiйно-iндукованого зсуву краю по-
глинання збiльшується (рис. 1, крива 3). Це пов’я-
зано з тим, що край поглинання вiдпалених зразкiв,
завдяки вiдсутностi внутрiшнiх напружень та бiльш
однорiдному розподiлу компонентiв, в порiвняннi з
невiдпаленими зразками, змiщений у короткохвильо-
ву область. Температурна залежнiсть нахилу краю
фундаментального поглинання в iнтервалi темпера-
тур 80–300 К незначна. Параметри краю стекол Sb2S3

та (GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 наведено в табл. 1.
Наведенi експериментальнi данi та аналiз лiтера-

турних даних [7–18] дозволяють вважати, що iндуко-
ванi пiд дiєю високоенергетичних потокiв електронiв
змiни фiзичних властивостей стекол ХСН залежать
вiд параметрiв радiацiйного навантаження (доза, по-
тужнiсть дози, температура в каналi джерела), тер-
мiчної передiсторiї зразкiв. Метастабiльний стан скла
пiсля опромiнення характеризується змiною спiввiд-
ношення гетеро- i гомозв’язкiв у вiдношеннi до поча-
ткового стану та акумуляцiєю радiацiйної енергiї. По-
переднi дослiдження РIЗ у халькогенiдних стеклах та
плiвкових конденсатах на їх основi показали [8, 9, 11,
16], що електронне опромiнення з середньою енергiєю
понад E ≥ 1 МеВ викликає довгохвильовий зсув їх
краю власного поглинання i змiну його параметрiв.
Аналогiчний ефект електронно-iндукованого потем-
нiння спостерiгається i у випадку дослiдження скло-

видних сплавiв системи Ge–Sb–S за розрiзом GeS2–
Sb2S3. При цьому сумарний ефект РIЗ суттєво зале-
жить вiд хiмiчного складу сплавiв (табл. 2), при цьо-
му спектральне положення i величина закономiрно
зсувається у бiк бiльших енергiй по мiрi зростання Z,
корелюючи з концентрацiйною поведiнкою оптичної
псевдощiлини цих сплавiв [1, 7, 19].

Як видно з рис. 2, величина максимуму Δα/α0 по-
ступово зменшується з часом протягом декiлькох мi-
сяцiв пiсля електронного опромiнення, а його спе-
ктральне положення зсувається в короткохвильову
область. Отже, ефект електронно-iндукованого по-
темнiння є нестабiльним i мiстить в собi двi складо-
вi: динамiчну, яка затухає з часом, i статичну (зали-
шкову), яка зберiгається тривалий час в опромiнених
зразках. Дозову залежнiсть спектральної характери-
стики РIЗ оптичного поглинання для GeS2 наведе-
но на вставцi рис. 2, з якого випливає, що порiг чу-
тливостi до електронного опромiнення для дослiджу-
ваних матерiалiв починається з дози D ∼ 0, 7 · 105

Гр i виходить на насичення при D ∼ 0, 8 − 0, 9 МГр
залежно вiд складу сплавiв. Вiдомо [20], що густи-
на i показник заломлення величини взаємозв’язанi.
При опромiненнi змiни густини дослiджуваних сте-
кол у межах похибки нами не зафiксовано. Тому вiд-
носну змiну показника заломлення Δn (табл. 1) слiд,
очевидно, пов’язувати зi змiною електронної поляри-
зованостi компонентiв сплаву. Така змiна поляризо-
ваностi може бути викликана як топологiчною пе-
реорiєнтацiєю iснуючих до опромiнення дефектiв у
формi так званих пар зi змiнною валентнiстю, вклю-
чаючи перемикання жорстких ковалентних зв’язкiв,
так i з електронно-iндукованим створенням нових [7,
15–18].

Композицiйна поведiнка вiдносних величин сумар-
ного, динамiчного i статичного ефектiв (табл. 2) ви-
значається середнiм координацiйним числом. Ана-
лiз показує, що сумарний внесок зростає при зро-

Т а б л и ц я 1. Величина оптичної псевдощiлини
E∗

g, енергетична ширина краю E0, величина статично-
го структурного E0(X) i температурного E0(T ) внескiв
та змiна показника заломлення Δn стекол Sb2S3 та
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5

Параметр Sb2S3 ((GeS2)0,5(Sb2S3)0,5

D0 D1 D0 D1
E∗

g (300 K), eB 1,651 1,671 2,37 2,34
E0, MeB 56,0 68,3 61,2 74,7
E0(X) 38,1 46,2 40,8 62,9
E0(T ) 17,9 22,0 20,4 11,8

Δn · 106 (300 K) – 17 – 21
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Т а б л и ц я 2. Композицiйна залежнiсть електронно-iндукованих змiн оптичного пропускання халькогенiдних
стекол системи Ge–Sb–S

Хiмiчний склад Z Сумарний ефект Статична складова Динамiчна складова
hνmax, еВ ΔTmax, вiдн. од. вiдн. од. % вiдн. од. %

GeS2 2,66 1,8 0,056 0,039 20 0,017 30
(GeS2)0,8(Sb2S3)0,2 2,61 1,71 0,053 0,039 66 0,020 34
(GeS2)0,7(Sb2S3)0,3 2,58 1,68 0,045 0,028 62 0017 38
(GeS2)0,5(Sb2S3)0,5 2,53 1,59 0,021 0,09 43 0,012 57

станнi Z, вiдповiдно величина динамiчної складової
теж зменшується. Таку поведiнку можна пов’яза-
ти з пониженням енергетичного бар’єра радiацiйно-
iндукованих дефектних станiв у склоподiбнiй матри-
цi з вищим ступенем делокалiзацiї хiмiчних зв’язкiв,
що приводить, очевидно, до зменшення концентра-
цiї даних дефектiв. Величина сумарного ефекту РIЗ
та спiввiдношення мiж динамiчним (статичним) вне-
ском значно залежить також вiд величини компа-
ктностi, яка сприяє тривалiй стабiлiзацiї iндукованих
дефектiв [11]. Не менш важливу роль для проходже-
ння РIЗ вiдiграє i концентрацiя валентних електро-
нiв Nν = nν/na, де nν i na – число валентних еле-
ктронiв i числа атомiв на формульну одиницю вiд-
повiдно. Дiйсно, для дослiджуваних стекол параметр
γ = (Nν − 4)/4 > 0 i вiдповiдно до класифiкацiї,
проведеної в [19], такi матерiали вiдносяться до де-
фектних, тобто саме дефектнiсть ХСН визначає ефе-
ктивнiсть процесiв координацiйного дефектоутворен-
ня.

4. Висновки

На основi проведених дослiджень електронно-iнду-
кованих змiн оптико-рефрактометричних у ХСН по-
трiйної системи Ge–Sb–S встановлено, що опромiнен-
ня в межах доз 0, 7 · 105 Гр – 0,9 МГр викликає дов-
гохвильовий зсув краю фундаментального поглинан-
ня та змiни нахилу експоненцiальної дiлянки краю,
що свiдчить про наведення додаткового структурно-
го розупорядкування. Величина i характер РIЗ iсто-
тно залежать вiд поглинутої дози, складу сплавiв i
ефективнiше проявляються в стеклах, збагачених Ge,
i зменшуються при зростаннi вмiсту Sb у сплавах.
Композицiйну поведiнку радiацiйно-iндукованих змiн
оптико-рефрактометричних параметрiв дослiджува-
них стекол можна пояснити, виходячи з моделi “пе-
ремикання” гомо-, гетерохiмiчних зв’язкiв матрицi
ХСН.
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ЭЛЕКТРОННО-ИНДУЦИРУЕМЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ
ОПТИКО-РЕФРАКТОМЕТРИЧЕСКИХ
ПАРАМЕТРОВ СТЕКЛОВИДНЫХ
СПЛАВОВ СИСТЕМЫ Sb2S3-GeS2

М.М. Поп, М.О. Малец, И.И. Шпак, Д.Г. Семак

Р е з ю м е

Исследовано влияние електронного облучения на изменение
оптико-рефрактометрических (ОР) параметров халькогени-
дных стекловидных сплавов системы Ge–Sb–S по разрезу
Sb2S3–GeS2. Проведен анализ композиционных зависимостей
электронно-индуцируемых эффектов в исследуемой системе.
Полученные результаты интерпретированы в рамках моде-
ли “переключения” гомо- и гетерохимических связей матрицы
ХСН.

ELECTRON-INDUCED CHANGES
OF OPTICO-REFRACTOMETRIC PARAMETERS
OF GLASSY ALLOYS OF THE Sb2S3–GeS2 SYSTEM

М.М. Pop, M.O. Malets, I.I. Shpak, D.G. Semak

Uzhgorod National University,
Research Institute of Solid State Physics and Chemistrty
(46, Pidhirna Str., Uzhgorod 88000, Ukraine;
e-mail: shpak@univ.uzhgorod.ua)

S u m m a r y

The effect of electron irradiation on the change of optico-refracto-

metric parameters of chalcogenide glassy alloys of the Ge–Sb–S

system in the Sb2S3–GeS2 section is studied. The composition

dependences of the electron-induced effects in the investigated sys-

tem are analyzed. The obtained results are interpreted in the

framework of the model of “switching” of homogeneous and het-

erogeneous chemical bonds of the matrix of chalcogenide glassy

semiconductors.
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