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Обговорено результати дослiдження процесiв часової деґрадацiї радiацiйно-iндукованих
змiн оптичних властивостей халькогенiдних склоподiбних напiвпровiдникiв нестехiометрич-
них систем (As2S3)x(Ge2S3)1−x i (Sb2S3)x(Ge2S3)1−x при широкiй варiацiї середнього коорди-
нацiйного числа Z. Установлено, що адекватну математичну модель для опису цих процесiв
можна розвинути на основi бiмолекулярної релаксацiйної функцiї, властивої для анiгiляцiї
структурних дефектiв у формi протилежно заряджених аномально координованих атомiв.
Проведенi розрахунки пiдтверджують висновок про екстремальнiсть властивостей цих стекол
при Z = 2.67.
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Халькогенiднi склоподiбнi напiвпровiдники (ХСН)
ще вiд першого спостереження їх напiвпровiдникових
властивостей (Н. О. Горюнова та Б. Т. Коломiєць у
серединi 50-их рокiв минулого столiття) все ще пере-
бувають у центрi уваги спецiалiстiв iз невпорядкова-
ного твердого стану речовини, головно, завдяки ком-
плексу властивих їм унiкальних фото- та радiацiйно-
iндукованих ефектiв [1]. Цi ефекти набули широкого
застосування в новiтнiй оптоелектронiцi, фотонiцi, те-
лекомунiкацiї, приладах оптичної пам’ятi та промис-
ловiй сенсорицi. Типовими прикладами їх застосуван-
ня є електричнi перемикачi (овонiки), високопрозорi
IЧ оптичнi елементи (оптоволоконнi пристрої зв’язку,
вiкна, призми тощо) [2].

Поряд iз цим усе частiше доводиться констатувати,
що при використаннi ХСН спостерiгаємо й неґативнi
ефекти, якi пов’язанi, насамперед, з їхньою часовою
нестабiльнiстю. Метастабiльнiсть склоподiбного ста-
ну речовини, тобто збереження певних ознак переохо-
лодженої рiдини в структурно-замороженiй формi, є
очевидною причиною релаксацiї ХСН до бiльш рiвно-
важного стану навiть пiд час їх зберiгання та експлу-
атацiї в нормальних умовах. Як наслiдок, для ХСН
характернi термiчно активованi явища старiння, тоб-
то поступове наближення їхньої ентальпiї до екстра-
польованих рiвноважних станiв переохолодженої рi-
дини в процесi довготривалої iзотермiчної витримки
при пiдвищених температурах.

Донедавна вважалося, що ХСН, як i багато iнших
представникiв аморфних напiвпровiдникiв, отрима-
них iз розплаву, виявляться нечутливими до зовнiш-
нiх чинникiв унаслiдок наявної континуальної, пози-
цiйної та топологiчної невпорядкованостi [3, 4]. Про-
те насправдi цi матерiали демонструють унiкальну
чутливiсть до дiї зовнiшнiх факторiв, зокрема таких,
як опромiнення високоенерґетичними γ-квантами, що

проявляється у змiнах їхнiх фiзичних властивостей,
насамперед оптичних [5–8]. Щобiльше, як показано в
[9, 10], спостережуванi радiацiйно-iндукованi оптичнi
ефекти нестабiльнi в часi, проявляючи два складни-
ки — статичний, що залишається сталим пiсля опро-
мiнення, та динамiчний, який поступово загасає про-
тягом декiлькох мiсяцiв пiсля опромiнення.

Ефекти часової нестабiльностi радiацiйно-iндукова-
них змiн докладно вивчено в найпростiших модельних
ХСН, таких, як As2S3 [9,10]. Установлено, що в цьому
склi спостерiгається довгохвильовий зсув краю влас-
ного оптичного поглинання, який з часом поступово
релаксує, приводячи до часткового вiдновлення оп-
тичних властивостей [11,12]. Цi змiни викликанi про-
цесами координацiйного топологiчного дефектоутво-
рення (коли в результатi дiї зовнiшнього чинника змi-
нюється нормальна локальна координацiя пари сусiд-
нiх атомiв, зокрема один iз них стає надкоординова-
ним, а iнший — недокоординованим [11,12]).

Однак систематичнi дослiдження радiацiйно-
оптичних властивостей у складнiших у структурному
планi ХСН, що утворюють розгалужений каркас у
тримiрному просторi, допускаючи так званий 2D–3D
топологiчний фазовий перехiд, проведено недостат-
ньо. Як вiдомо, цей перехiд проявляється при серед-
ньому координацiйному числi (кiлькостi ковалентних
хiмiчних зв’язкiв на атом формульної структурної
одиницi) Z = 2.67, де, за аналогiєю з ранiше вивче-
ними фотостимульованими змiнами [13, 14], слiд очi-
кувати аномалiї радiацiйно-iндукованих ефектiв. До
сьогоднi тривають гострi дискусiї про фiзичну при-
роду цього переходу, допускаючи його як топологiч-
не [15], так i структурно-хiмiчне походження [16,17].

Ця робота має на метi з’ясувати, якою мiрою фiзич-
нi особливостi деґрадацiї радiацiйно-оптичних влас-
тивостей ХСН допускають феноменологiчний опис
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поблизу цiєї “магiчної” точки Z = 2.67 та як мiкро-
структурнi механiзми цих перетворень корелюють iз
переважаючим характером їхньої пострадiацiйної кi-
нетики.

Об’єктом нашої уваги були ХСН потрiйних сис-
тем As-Ge-S по розрiзу (As2S3)x(Ge2S3)1−x та Sb-Ge-
S по розрiзу (Sb2S3)x(Ge2S3)1−x при широкiй варi-
ацiї середнього координацiйного числа Z вiд 2.4 до
2.8, що включає точку 2D-3D фазового переходу при
Z = 2.67. Для дослiджень використовували полiрова-
нi пластини 4 типових складiв указаних систем ХСН
(x = 0.1, Z = 2.76;x = 0.2, Z = 2.72;x = 0.4, Z = 2.64 i
x = 0.8, Z = 2.48).

Синтез зразкiв ХСН проводили методом охоло-
дження розплаву на повiтрi пiсля його добової ви-
тримки при температурi 1170. . . 1200 К у вiбрацiйнiй
печi. Отриманi таким способом зливки додатково вiд-
палювали при температурi на 20. . . 30 К нижчiй вiд
температури склування для зняття внутрiшнiх напру-
жень, що неминуче виникали в процесi синтезу. Пiс-
ля цього їх розрiзали на плоскопаралельнi пластини
товщиною 2 мм, шлiфували й полiрували до високого
класу чистоти. Докладнiше технологiчнi особливостi
отримання зразкiв ХСН описано в [9, 18].

Пiдготовленi зразки опромiнювали при нормальних
умовах γ-квантами радiонуклiда 60Со (середня енер-
гiя потоку — 1.25 МеВ) при поглинутiй дозi понад
1 МҐр. Указанi умови радiацiйної обробки забезпечу-
вали досить високий рiвень спостережуваних змiн оп-
тичних властивостей ХСН при мiнiмальному впливi
неконтрольованого термiчного вiдпалу зразкiв у ка-
мерi джерела [19,20].

Спектральнi характеристики оптичного пропускан-
ня ХСН τ в областi довжин хвиль вiд 200 до 900 нм
вимiрювали до i пiсля γ-опромiнення (у визначенi мо-
менти часу вiд 2 до 90 дiб) на двопроменевому спекто-
фотометрi “Specord M-40”. Максимальна похибка ви-
мiрювань не перевищувала 0.5%, а точнiсть ґрадую-
вання шкали довжин хвиль — 1 нм у всьому дiапазонi
областi краю фундаментального оптичного поглинан-
ня дослiджуваних зразкiв. Для виключення похибки
експерименту, пов’язаної зi встановленням зразка в
робочiй камерi спектрофотометра, на його поверхнi
алмазним рiзцем наносили спецiальнi мiтки, що дава-
ло змогу багаторазово вiдкоректовувати положення
зразка щодо падаючого потоку зондуючого свiтлово-
го випромiнювання. Коефiцiєнт оптичного поглинан-
ня α розраховували зi спiввiдношення [21]:

τ =
(1 − R)2 · e−αd

1 − R2 · e − 2e−2αd
, (1)

де d — товщина дослiджуваного зразка, R — коефiцi-
єнт вiдбивання.

При вказанiй точностi вимiрювання оптичного про-
пускання τ максимальна вiдносна похибка визначен-
ня коефiцiєнта поглинання α в спектральному дiа-
пазонi краю фундаментального поглинання ХСН, де
спостерiгаються максимальнi радiацiйно-iндукованi
змiни, не перевищувала 1%.

Як контрольований параметр для опису спосте-
режуваних змiн радiацiйно-iндукованого поглинання
використовували величину вiдносного приросту кое-
фiцiєнта α, тобто ∆α

α0
, де ∆α — рiзниця мiж значення-

ми коефiцiєнта оптичного поглинання до i пiсля оп-
ромiнення, а α0 — коефiцiєнт оптичного поглинання
неопромiненого зразка. Аналiтичний опис деґрадацiй-
них перетворень проводили для максимального зна-
чення цiєї спектральної залежностi в областi фунда-
ментального оптичного поглинання зразкiв ХСН, тоб-
то χ =

(
∆α
α0

)
max

.
Як вiдомо, пiд дiєю γ-опромiнення край власно-

го оптичного поглинання ХСН зсувається в низько-
енерґетичну (довгохвильову) область, причому спек-
тральну характеристику цього ефекту ∆α

α0
= f(hν)

можна зобразити у виглядi характерної дзвонопо-
дiбної кривої з рiзко окресленим максимумом χ =(

∆α
α0

)
max

, досить стрiмкою високоенерґетичною та
бiльш витягнутою низькоенерґетичною дiлянками [9,
10, 13, 14]. Цей ефект нестабiльний у часi, проявля-
ючи характерне загасання, тобто динамiчний склад-
ник. Кiнетичнi залежностi всiх дослiджуваних зраз-
кiв вiдзначаються досить iнтенсивним зменшенням
величини χ у першi 1–15 дiб пiсля γ-опромiнення з
подальшою вiдносно бiльш довготривалою дiлянкою
спаду в наступнi 20–40 дiб. У цiлому, часова деґра-
дацiя радiацiйно-iндукованого поглинання повнiстю
стабiлiзується за 2.5–3 мiсяцi.

Проаналiзуймо, насамперед, усi можливi матема-
тичнi варiанти цього процесу залежно вiд специфiки
прояву радiацiйного дефектоутворення в ХСН.

Оскiльки на мiкроструктурному рiвнi вiдомi
радiацiйно-iндукованi оптичнi явища в цих матерi-
алах спричиненi виникненням специфiчних дефек-
тiв iз порушеною атомною координацiєю (так званих
пар координацiйних дефектiв у формi протилежно
заряджених дiамагнiтних центрiв D+–D− [22]), то
доцiльно саме їх концентрацiю n зiставити з кiлькiс-
ним значенням контрольованого релаксацiйного па-
раметра χ. Анiгiляцiя цих дефектiв в γ-опромiнених
зразках ХСН вiдповiдатиме динамiчному складни-
ковi радiацiйно-iндукованого потемнiння. Зрозумiло,
що при такому пiдходi вiдповiднi кiлькiснi змiни обох
параметрiв n i χ аналiтично описуватимуться однi-
єю й тiєю ж математичною релаксацiйною функцiєю
(РФ).

Як було показано ранiше, iснує принаймнi 5 фi-
зично реальних РФ — розв’язкiв вiдповiдних деґра-
дацiйних рiвнянь, якими можна описати спостережу-
вану кiнетику нестабiльностi радiацiйно-iндукованих
оптичних ефектiв [23–26]. Розв’язком деґрадацiйного
рiвняння

dχ

dt
= −λχαtβ (2)

є узагальнена РФ (1)

χ =
χ0(

1 +
(

t
τ

)k)r , (3)
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де r = 1
α−1 , k = 1 + β, τ =

(
c
λ · 1+β

α−1

) 1
1+β

, χ0 = c
1

1−α , c

— константа, α 6= 1, β 6= −1, λ 6= 0.
Розв’язком деґрадацiйного рiвняння

dχ

dt
= −λχα (4)

є частково узагальнена РФ (2)

χ =
χ0(

1 + t
τ

)k , (5)

де χ0 = c
1
α−1, τ = c

λ(α−1) , k = 1
α−1 , c — константа,

α 6= 1, λ 6= 0.
Розв’язком деґрадацiйного рiвняння

dχ

dt
= −λχ (6)

є мономолекулярна РФ (3)

χ = χ0e
− t

τ , (7)

де χ0 = ec, τ = 1
λ , c — константа, λ 6= 0.

Розв’язком деґрадацiйного рiвняння

dχ

dt
= −λχ2 (8)

є бiмолекулярна РФ (4)

χ =
χ0

1 + t
τ

, (9)

де χ0 = ec, τ = 1
λ , c — константа, λ 6= 0.

Розв’язком деґрадацiйного рiвняння

dχ

dt
= −λχtβ (10)

є неекспоненцiальна РФ (5)

χ = χ0exp

(
−
(

t

τ

)k
)

, (11)

де τ =
(

1+β
λ

) 1
1+β

, k = 1 + β, χ0 = ec, c — константа,
β 6= −1, λ 6= 0.

Iншi випадки деґрадацiйних процесiв слiд уважати
чисто гiпотетичними, оскiльки вiдповiднi їм РФ не є
фiзично реальними.

Щоб установити адекватну математичну модель де-
ґрадацiї радiацiйно-iндукованого поглинання в ХСН
систем (As2S3)x(Ge2S3)1−x та (Sb2S3)x(Ge2S3)1−x,
розрахували кiлькiснi значення пiдгiнних параметрiв
χ0, r, k, τ вiдповiдних РФ, використовуючи пакет
комп’ютерних програм, виходили з умови мiнiмiза-
цiї середнього квадратичного вiдхилення err спосте-
режуваних експериментальних значень параметра χ
вiд вiдповiдних РФ. У таблицi 2 наведено вiдповiднi
данi для системи (As2S3)x(Ge2S3)1−x.

x Z РФ(1) РФ(2) РФ(3)

χ0 τ k r err χ0 τ k err χ0 τ err

0.1 2.76 1.79 0.018 1.27 0.21 1.3 · 10−3 1.38 0.05 0.26 1.4 · 10−3 0.50 33.2 6.5 · 10−3

0.2 2.72 1.46 0.021 1.32 0.15 2.0 · 10−3 1.66 0.01 0.20 2.0 · 10−3 0.57 49.6 9.9 · 10−3

0.4 2.64 0.45 4.57 1.07 0.21 3.3 · 10−4 0.46 4.27 0.22 0.3 · 10−3 0.42 67.9 0.9 · 10−3

0.8 2.48 0.30 5.40 1.21 0.36 1.1 · 10−4 0.30 12.26 0.66 0.1 · 10−3 0.28 35.0 0.3 · 10−3

Таблиця 1. Розрахованi значення параметрiв РФ(1)–РФ(3) часової деґрадацiї радiацiйно-iндукованого потемнiння в
ХСН системи (As2S3)x(Ge2S3)1−x.

x Z РФ(4) РФ(5)

χ0 τ err χ0 τ k err

0.1 2.76 0.54 20.0 4.5 · 10−3 2.00 0.30 0.16 2.0 · 10−3

0.2 2.72 0.59 34.1 8.3 · 10−3 2.00 0.40 0.13 3.0 · 10−3

0.4 2.64 0.43 54.1 0.7 · 10−3 1.10 3.30 0.12 5.0 · 10−4

0.8 2.48 0.30 23.4 0.1 · 10−3 0.65 4.65 0.22 4.0 · 10−4

Таблиця 2. Розрахованi значення параметрiв РФ(4)–РФ(5) часової деґрадацiї радiацiйно-iндукованого потемнiння в
ХСН системи (As2S3)x(Ge2S3)1−x.
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Як видно з таблицi 2, часова деґрадацiя параметра
χ (а отже i концентрацiї радiацiйно-наведених дефек-
тних центрiв n) адекватно описується бiмолекуляр-
ною РФ (4). Справдi, в цьому випадку досягається
досить низьке значення err = 3.4 · 10−3 при найменш
можливiй кiлькостi пiдгiнних параметрiв РФ (χ0 i τ).

Цей висновок є ще одним незалежним пiдтвер-
дженням природи радiацiйно-iндукованого дефек-
тоутворення в ХСН — створенi дефекти анiгiлю-
ють попарно при загальному збереженнi електро-
нейтральностi зразка шляхом переключення вiдпо-
вiдних ковалентних хiмiчних зв’язкiв, як це пока-
зано експериментально в [8, 10] методом IЧ фур’є-
спектрометрiї наведеного оптичного вiдбивання. То-
му доцiльно назвати спостережуваний процес де-
ґрадацiї радiацiйно-iндукованого поглинання в дослi-
джуваних ХСН структурно-топологiчною пiслярадiа-
цiйною релаксацiєю.

Використання мономолекулярної РФ (3) для опи-
су спостережуваної кiнетики неефективне у зв’язку
зi значним збiльшенням err при однаковiй кiлькос-
тi параметрiв. Подальше зменшення err досягається
лише уведенням додаткових параметрiв у вiдповiдну
РФ. Так, при трьох параметрах — χ0, τ i k — середнє
значення величини err зменшується. Ще менше err,
як i слiд було очiкувати, досягається при використан-
нi РФ, що має чотири пiдгiнних параметри: χ0, τ , k й
r.

Наступний важливий висновок проведених розра-
хункiв стосується концентрацiйних залежностей пiд-
гiнних параметрiв РФ (таблиця 2). Установлено, що
зi зростанням просторової розмiрностi склоподiбної
матрицi, тобто при переходi вiд 2D- до 3D-складiв
ХСН при зростаннi Z i спаданнi x, всi вони зазна-
ють ряду аномалiй у точцi фазового переходу при
Z = 2.67. Це може бути чiтко окреслений максимум
чи мiнiмум, а також рiзкий стрибок кiлькiсного зна-
чення параметра при загальнiй тенденцiї до його на-
ростання або спадання. Так, наприклад, у цiй точцi
параметр τ мономолекулярної РФ (3) досягає чiтко

окресленого максимуму, а показник степеня k неес-
поненцiальної РФ (5) — мiнiмуму, параметр χ0 уза-
гальнюючої РФ (1) проявляє тенденцiю до рiзкого на-
ростання, а параметр τ цiєї ж функцiї — до рiзкого
спадання. Отже, в точцi фазового переходу Z = 2.67
спостерiгаємо аномалiю всiх параметрiв РФ часової
деґрадацiї радiацiйно-iндукованого поглинання в до-
слiджуваних ХСН подiбно до того, як це характерно
для цiлої низки iнших фiзико-хiмiчних властивостей
[13–17].

Вiдзначимо характернi особливостi i для ХСН сис-
теми (Sb2S3)x(Ge2S3)1−x. При цьому слiд зауважити,
що зазнають вiдповiдних змiн лише числовi парамет-
ри сталої часу τ . Вони, як правило, збiльшуються
у повнiй вiдповiдностi до зростання загальної три-
валостi пiслярадiацiйної деґрадацiї, хоча сама вели-
чина радiацiйно-iндукованого оптичного потемнiння
спадає.

На наш погляд, така поведiнка зумовлена особли-
востями структурної матрицi даних ХСН. При Z =
2.67 досягається мiнiмальна компактнiсть їх склопо-
дiбного каркасу δ, а атомний об’єм V A

0 , навпаки, на-
буває максимального значення (таблиця 3). Цi особ-
ливостi цiлком корелюють iз вiдомими аномалiями
композицiйних залежностей концентрацiї ковалент-
них хiмiчних зв’язкiв, властивих для цiєї системи
ХСН згiдно з моделлю впорядкованої хiмiчної сiтки
[22]. Цей фактор є визначальним також i у формуван-
нi їхнiх iндукованих властивостей, у т. ч. радiацiйно-
стимульованого потемнiння та його часової деґрада-
цiї.

Той факт, що показник степеня k в РФ (5) до-
сягає мiнiмуму в точцi фазового переходу при Z =
2.67 свiдчить про розширення часового iнтервалу спо-
стережуваного релаксацiйного процесу для ХСН iз
цим середнiм координацiйним числом. Справдi, в цих
стеклах спостерiгали мiнiмальну компактнiсть (тоб-
то щiльнiсть) атомної структурної упаковки, що, як
наслiдок, приводить до сповiльнення релаксацiйного
пiсля радiацiйного процесу в цiлому.

Параметри структурно-хiмiчної характеризацiї ХСН Параметри бiмолекулярної РФ

x Z δ,% V A
0 , Å3

η, в.о. τ , доби

0.1 2.76 -7.4 1.97 0.54 20.0

0.2 2.72 -8.8 2.35 0.59 34.1

0.4 2.64 -9.2 2.46 0.43 54.1

0.8 2.48 -6.8 1.76 0.30 23.1

Таблиця 3. Значення параметрiв структурно-хiмiчної характеризацiї та параметрiв РФ (4) χ0 i τ для ХСН тернарної
системи (As2S3)x(Ge2S3)1−x.
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POST-RADIATION DEGRADATION-RELAXATION TRANSFORMATION
IN CHALCOGENIDE GLASS SEMICONDUCTORS: PHENOMENOLOGY OF KINETICS

AND POSSIBLE MICROSTRUCTURES MECHANISMS

M. М. Vakiv
Scientific Research Company “Carat”,

202, Stryjska St., Lviv, UA–79031, Ukraine

The results on the time degradation of radiation-induced changes of optical properties in chalcogenide vit-
reous semiconductors of (As2S3)x(Ge2S3)1−x and (Sb2S3)x(Ge2S3)1−x nonstoichiometric systems at the average
coordination number Z variation were discussed. It was established that an adequate mathematical model for the
description of these processes could be developed on the basis of the bimolecular relaxation function corresponding
to the annihilation of structural defects in the form of oppositely charged atoms with anomal coordination. The
extremal character of glass properties in the point of Z = 2.67 proves to follow from owing to the performed
calculations.
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