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Исследованы необлученные и γ-облученные (средняя энергия E = 1.25МэВ, доза 8 = 2.41МГр) халько-
генидные стеклообразные полупроводники (ХСП) As2S3 и Ge15.8As21S63.2 с помощью измерений временно́го
распределения аннигиляционных фотонов (ВРАФ) и доплеровского уширения аннигиляционной линии
с энергией 0.511МэВ (ДУАЛ). Применялись два источника позитронов 22Na, имеющих активности 0.6
и 2.0МБк и толщины каптоновой пленки 8.0 и 25.0 мкм. Показано, что в данных типах ХСП обнаружен-
ные радиационно-индуцированные изменения параметров ВРАФ находятся в пределах экспериментальной
погрешности измерений. Метод ДУАЛ оказался более эффективным и точным для изучения радиационно-
стимулированных процессов в ХСП.

Введение

Халькогенидные стеклообразные полупроводники
(ХСП) хорошо известны как перспективные материалы
современной оптоэлектроники [1], обладающие высокой
оптической прозрачностью в ближнем инфракрас-
ном (ИК) диапазоне телекоммуникационных окон 3−5
и 8−12мкм [2,3]. ХСП композиционного ряда сера-
селен-теллур характеризуются наибольшей степенью
прозрачности [4]. Недавние исследования [5] указывают
на практическую возможность расширения прозрачно-
сти ХСП в ИК-диапазоне до 20мкм за счет увеличения
содержания теллура в системе германий-теллур-селен.
ХСП могут быть использованы для решения задач
проблемы

”
глобального потепления“ [6], в частности

для спектрального анализа молекул двуокиси углерода,
поглощающих в области 15мкм [5,6].
Основным недостатком ХСП материалов является их

природное физическое старение, которое может длиться
до 20 и более лет [7,8]. В работах [9,10] показано, что
радиационная обработка ХСП высокоэнергетическими
γ-квантами приводит к ускорению процессов физическо-
го старения.
В настоящей работе позитронными методами ис-

следованы необлученные и γ-облученные ХСП As2S3
и Ge15.8As21S63.2. Измерялись временны́е распределе-
ния аннигиляционных фотонов (ВРАФ) и доплеров-
ское уширение аннигиляционной линии (ДУАЛ) с энер-
гией 0.511МэВ [11,12].
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1. Эксперимент

Стеклообразные композиты As2S3 и Ge15.8As21S63.2
синтезированы традиционным методом охлаждения из
расплава [13,14]. Радиационная обработка образцов про-
водилась γ-квантами при средней энергии E = 1.25МэВ
в течение 2 месяцев (мы применяли источник 60Co); до-
за облучения составляла 8 = 2.41МГр [15]. Следует от-
метить, что особенностью радиационно-индуцированных
изменений в структуре ХСП является появление дина-
мических (релаксирующих на протяжении до двух меся-
цев) и статических (стабильных длительное время, бо-
лее двух месяцев) радиационных дефектов [16,17]. В на-
стоящем эксперименте использовались γ-облученные
образцы ХСП, которые исследовались более чем через
два месяца после их облучения.
Измерения спектральных характеристик ВРАФ и

ДУАЛ проводились на стандартной установке Института
физики Академии наук Словакии (Братислава, Слова-
кия). Применялись два источника позитронов, изго-
товленные на основе радионуклида 22Na; они имели
активность 0.6 и 2.0МБк. Каждый из источников был
покрыт с обеих сторон каптоновой пленкой толщи-
ной 8.0 и 25.0 мкм соответственно. Разрешающее вре-
мя аппаратуры (полная ширина на полувысоте пика

”
full width at half maximum, FWHM“), измеренное
с использованием эталонного Al образца, составля-
ло ∼ 0.32 нс. Для всех спектров ВРАФ был учтен вклад
от источника позитронов. Спектры ВРАФ с числом
аннигиляционных событий ≥ 106 были разложены на
несколько компонентов с помощью вычислительной про-
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цедуры PATFIT-88/POSITRONFIT [18]. Спектры ДУАЛ
регистрировались с помощью Ge-детектора, имевшего
разрешение 1.9 кэВ (FWHM) для энергии 1.274МэВ.
Спектральная аннигиляционная линия с энергией в мак-
симуме 0.511МэВ обрабатывалась по так называемому
алгоритму Gold для получения численных значений S
и W параметров [19]. Все измерения проводились при
комнатной температуре.

2. Результаты и обсуждение

Результаты измерений ВРАФ, полученные с помощью
источника позитронов 2.0МБк для необлученного и
γ-облученного ХСП As2S3, согласуются с данными,
приведенными в работе [20]. Были

”
реконструированы“

следующие значения времен жизни позитронов τi и
относительных интенсивностей I i для необлученного
образца (в скобках приведены погрешности): τ1 =
= 0.160(0.008) нс, I1=0.220(0.016); τ2=0.358(0.003) нс,
I2=0.774(0.015) и τ3=3.364(0.247) нс, I3=0.006(0.001).
Для облученного образца мы получили близкие к
указанным численные значения: τ1 = 0.162(0.005) нс,
I1= 0.247(0.012); τ2= 0.355(0.002) нс, I2= 0.743(0.012)
и τ3 = 3.612(0.124) нс, I3 = 0.010(0.001). Видно, что
изменения величин τ2 и I2 находятся в пределах
экспериментальной погрешности. Рассчитанное по экс-
периментальным данным среднее время жизни τav =
= (τ1I1 + τ2I2)/(I1 + I2) составляет для необлученного
образца τav = 0.314(0.005) нс, а для обученного образца
τav = 0.307(0.005) нс, т. е. радиационно-индуцированные
изменения τav также находятся в пределах погрешности.
Отметим, что в необлученном материале ХСП
As2S3 время жизни позитронов характеризуется
значениями τ2 = 0.360 нс и I2 = 0.86, и после
облучения оно изменяется незначительно: τ2 = 0.359 нс,
I2 = 0.77 (измерения проводились через месяц после
γ-облучения [20]).
Для ХСП Ge15.8As21S63.2 и источника позитронов с

активностью 2.0МБк получены значения τi и I i для
необлученного образца (в скобках приведены погреш-
ности): τ1 = 0.170(0.007) нс, I1 = 0.254(0.015); τ2 =
=0.379(0.003) нс, I2=0.736(0.015) и τ3=3.449(0.163) нс,
I3 = 0.010(0.001). Эти численные значения изменяются
весьма незначительно после облучения: τ1 =
= 0.151(0.007) нс, I1=0.228(0.012); τ2=0.367(0.002) нс,
I2=0.762(0.012) и τ3=3.422(0.168) нс, I3=0.010(0.001).
Среднее время жизни позитронов для необлученного
образца составляет τav = 0.325(0.005) нс, а для
обученного образца τav = 0.317(0.005) нс.
Величина τav = 0.224(0.005) нс практически не изме-

нилась после облучения образцов ХСП As2S3, когда
мы воспользовались источником позитронов с активно-
стью 0.6МБк: τav = 0.214(0.005) нс; весьма близкие к
указанным значения τav = 0.221(0.005) и 0.219(0.005) нс
были получены для необлученного и облученного мате-
риалов ХСП Ge15.8As21S63.2.

Зависимость доплеровских параметров S от W для исследуе-
мых ХСП в необлученном (unirrad.) и γ-облученном (irrad.)
состояниях при двух различных активностях источника пози-
тронов 22Na (0.6 и 2.0МБк) и толщинах каптоновой пленки
(8.0 и 25.0 мкм).

Очень низкая интенсивность так называемого долго-
живущего компонента I3(τ3) ≈ 1.0% свидетельствует об
отсутствии аннигиляции орто-позитрония (o-Ps) в струк-
туре ХСП [21]. Наличие этого компонента, вероятнее
всего, связано с аннигиляцией o-Ps в самом источнике
позитронов 22Na и в каптоновой пленке.
Альтернативой методу ВРАФ может служить ме-

тод ДУАЛ. С его помощью обнаружены радиационно-
индуцированные изменения доплеровских параметров S
и W (детальное описание характеристических парамет-
ров S и W приведено в работах [22–25]). Параметры S
и W обусловлены аннигиляцией позитронов главным
образом с электронами химических связей и остовными
электронами. Для анализа дефектности материала ис-
пользуют взаимную зависимость параметров S и W (см.,
например, [23,26–28]); на рисунке приведены численные
значения S и W для исследуемых ХСП. Данные по
зависимости S от W для ХСП As2S3 и Ge15.8As21S63.2
приведены в работе [22]; в этих экспериментах актив-
ность источника позитронов была равна 2.0МБк.
Значения S и W , полученные c использованием

источника позитронов активностью 0.6МБк,
для необлученного ХСП As2S3 составили
S = 0.48338(2.3 · 10−4), W = 0.06596(1.3 · 10−4). После
облучения эти параметры изменили свои значения:
S = 0.48256(2.4 · 10−4), W = 0.06872(1.4 · 10−4). Пара-
метры S =0.48368(1.6 · 10−4) и W =0.06879(1.0 · 10−4),
полученные для ХСП Ge15.8As21S63.2, претерпели
после облучения изменения, подобные указанным
здесь для ХСП As2S3: S = 0.48266(1.8 · 10−4),
W = 0.06909(1.0 · 10−4) (в скобках приведены погреш-
ности).
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Наклон прямых линий S−W -графиков до и после
облучения практически одинаков (см. рисунок). Его
величина не зависит от активности источника пози-
тронов 22Na и толщины каптоновой пленки: изменение

”
геометрии“, связанное с различиями параметров источ-
ников, практически не влияет ни на угол наклона ли-
ний S−W -графиков, ни на радиационно-индуцированные
изменения численных значений параметров S и W .
Этот факт свидетельствует о надежности проведенных
измерений.
Радиационно-индуцированные структурные превраще-

ния в матрице ХСП могут происходить по бездефект-
ному механизму (так называемая модель Танаки [29]).
В этом случае структурные изменения возникают в
основном за счет смещения мостиковых атомов. Если же
радиационно-индуцированные структурные превращения
происходят по дефектному механизму, где образование
дефектов связано с разрывом атомных связей в стек-
лообразующей матрице, то дефектами являются пары
отрицательно и положительно заряженных атомов с
нарушенной координацией и переменной валентностью
(valence alternation pairs — VAPs) [30–32].
Для ХСП Ge15.8As21S63.2 показано [14,33], что доми-

нирующим типом радиационно-индуцированных дефек-
тов являются координационные топологические дефекты
(coordination topological defects — CTDs) или VAPs
(Ge−3 , As

+
4 ) (нижний индекс соответствует координаци-

онному числу, верхний — заряду). Появление таких
дефектов связано с основной реакцией переключения
химических связей Ge–S на As–S; также не исключается
наличие дефектов CTDs (Ge−3 , S

+
3 ) за счет дополнитель-

ной реакции переключения химических связей Ge–S на
S–S [14,33]. Отметим, что пары CTDs (Ge−3 , S

+
3 ) являют-

ся доминирующим типом радиационно-индуцированных
дефектов в ХСП системы Ge–Sb–S, где за радиационно-
структурные изменения отвечает исключительно подси-
стема Ge-S [34–37]. В случае ХСП As2S3 радиационно-
индуцированные структурные превращения, скорее все-
го, происходят по уже упоминавшемуся бездефектно-
му механизму [29], и тогда радиационно-структурные
изменения вызваны смещениями атомов серы в мо-
стиках As–S–As [22]. Вероятно, различные механиз-
мы радиационно-индуцированных структурных превра-
щений в матрицах ХСП (бездефектный — для As2S3
и дефектный — для Ge15.8As21S63.2) приводят к изме-
нениям углов наклона линейных зависимостей S от W ,
полученных для различных материалов (см. рисунок).
Уменьшение S и увеличение W для γ-облученных об-

разцов свидетельствует об уменьшении размера и(или)
концентрации пустот в структуре материала (см., на-
пример, [23,26]). В случае координационных дефектов
(или VAPs) уменьшение размера и(или) концентрации
пустот может происходить из-за кулоновского притяже-
ния между отрицательно и положительно заряженными
центрами. Такое уменьшение, рассмотренное в рамках
модели Танаки, имеет место благодаря смещению мости-
ковых атомов, которое приводит к структурной релак-

сации стекла [29]. Этот вывод подтверждает гипотезу о
радиационно-индуцированной модификации (

”
осадки“ —

”
shrinkage“) стеклообразующей матрицы ХСП [20,38].

3. Заключение

Методами позитронной аннигиляционной спектроско-
пии исследованы необлученные и γ-облученные ХСП
As2S3 и Ge15.8As21S63.2. Использовались методики из-
мерений ВРАФ и ДУАЛ при двух различных активно-
стях источника позитронов 22Na (0.6 и 2.0МБк) и
толщинах каптоновой пленки (8.0 и 25.0 мкм). Точность
измерений ВРАФ оказалась недостаточной для изуче-
ния радиационно-стимулированных процессов в ХСП.
Применение метода ДУАЛ позволило детектировать
радиационно-структурные изменения в ХСП.
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Abstract In this work, the unirradiated and γ-irradiated (average
energy E = 1.25MeV and accumulated dose 8 = 2.41MGy)
chalcogenide vitreous semiconductors (ChVSs) As2S3 and
Ge15.8As21S63.2 have been investigated by means of the positron
annihilation lifetime spectroscopy (PALS) and by measuring the
Doppler broadening of the 0.511MeV annihilation line (DBAL).
Two 22Na positron sources having the activity 0.6 and 2.0MBq
and thicknesses of Kapton foil 8.0 and 25.0 µm, respectively, have
been applied. It has been shown that the observed radiation-
induced changes of PALS parameters for the ChVSs are within
experimental error of the measurements. The DBAL method
is appeared to be more effective and accurate for studying the
radiation-stimulated processes in ChVSs.
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