ȷURNAL F�ZIQNIH DOSL�DȷEN^ t. 1, ˝ 1 (1996) s. 118{120^{JOURNAL OF PHYSICAL STUDIES}

v. 1, No 1 (1996) p. 118{120

MEHAN¨ZM VIWA ELEKTRONNO–STIMUL^OVANOGO DIHROÕZMU V SKLOPOD¨BNOMU As2S3

V. O. Balic~ka L~v˛vs~kiȷ naukovo–dosl˛dniȷ ˛nstitut mater˛al˛v UkraÝna, 290031, L~v˛v, vul. Striȷs~ka, 202

(Otrimano 9 kv˛tnffl 1996)

Z meto vivqennffl mehan˛zmu fflviwa elektronno–stimul~ovanogo dihroÝzmu (ESD) v amorfnomu As2S3 detal~no dosl˛dıeno (vikoristovuqi metod Fur’‚–spektroskop˛Ý) spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl sklopod˛bnogo kubika As2S3 v˛d dvoh plowin — oprom˛nenoÝ elektronami ˛ sum˛ınoÝ, perpendikulfflrnoÝ. Zg˛dno z otrimanimi diferenc˛al~nimi spektrami navedenogo v˛dbivannffl v˛d oboh plowin zrazka p˛slffl r˛znih temperatur v˛dpalvannffl pokazano, wo p˛d qas elektronnogo oprom˛nennffl v˛dbuvat~sffl procesi formuvannffl koordinac˛ȷnih defekt˛v.

Kl¸qovfi slova: sklopod˛bniȷ nap˛vprov˛dnik, polfflrizac˛ffl, hal~kogen˛d, an˛zotrop˛ffl, dihroÝzm, elektronne oprom˛nennffl.

PACS number(s): 71.55 Jv

Sklopod˛bniȷ As_2S_3 ma‚ un˛kal~nu zdatn˛st~ zm˛- nvati svoÝ f˛ziko–hem˛qn˛ vlastivost˛ p˛d vplivom sv˛tlovih kvant˛v z energ˛‚, b˛l~xo v˛d energ˛Ý Ýh zaboronenoÝ zoni [1, 2], a takoı visokoenergetiqnogo gama- ta elektronnogo oprom˛nennffl [3]. Naȷb˛l~x vivqen˛ foto˛ndukovan˛ zm˛ni ˛ Ýhnffl relaksac˛ffl p˛d qas temperaturnogo v˛dpalvannffl, wo dalo zmogu zaproponuvati model˛ fotostimul~ovanogo defektoutvorennffl (transformac˛ffl gomo- ˛ geteropolfflrnih hem˛qnih zv’fflzk˛v) [3, 4]. ¨ndukovan˛ zm˛ni, fflk˛ vinikat~ p˛d qas oprom˛nennffl sklopod˛bnogo As_2S_3 gama– kvantami ˛ visokoenergetiqnimim elektronami, mat~ bagato sp˛l~nogo z foto˛nduktivnimi zm˛nami, odnak ‚ ˛ sutt‚v˛ v˛dm˛nnost˛, fflk˛ stosut~sffl nasampered mehan˛zmu ˛ndukovanih vektornih fflviw (l˛n˛ȷniȷ ˛ krugoviȷ dihroÝzm, dvozalomlennffl, g˛rotrop˛ffl) [5, 7].

P˛d qas oprom˛nennffl elektronami z energ˛‚ E = 2.8 MeB, Φ > 10^6 sm^{−2} sklopod˛bnogo As_2S_3 sposter˛- ga‚t~sffl zsuv kra fundamental~nogo poglinannffl c~ogo mater˛alu v b˛k b˛l~xih energ˛ȷ (skalfflrniȷ efekt elektronno–˛ndukovanogo oprom˛nennffl) ˛ ESD [8], tobto r˛zn˛ znaqennffl koef˛c˛‚nt˛v poglinannffl sv˛tla, plowina polfflrizac˛Ý fflkogo bula paralel~no (α_‖) ˛ perpendikulfflrno (α_⊥) do potoku elektron˛v. L˛n˛ȷniȷ dihroÝzm (znaqennffl fflkogo dosfflgalo 0.30– 0.35, xo praktiqno na porffldok b˛l~xe, n˛ı u vipadku v˛domogo foto˛ndukovanogo efektu [5, 7]), oc˛nvali, fflk ˛ u vipadku foto˛ndukovanoÝ an˛zotrop˛Ý, parametrom æ [8], priqomu

æ = Δαd = (α_‖ � α_⊥)d,

de d — tovwina zrazka.

Dlffl z’fflsuvannffl prirodi ESD buli dosl˛dıen˛ spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl sklopod˛bnogo As_2S_3 (zrazok u form˛ kubika z dovıino rebra 8 mm) v˛d plowini, oprom˛nenoÝ elektronami (normal~noÝ), — R_‖(ν) ˛ sum˛ınoÝ perpendikulfflrnoÝ plowini (bokovoÝ) — R_⊥(ν) (geometr˛ffl re‚strac˛Ý ˛ reıim oprom˛nennffl analog˛qn˛ do navedenih u [8] dlffl spostereıennffl ESD).

Spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl zapisuvali na Fur’‚–spektrometr˛ IFS–113V f˛rmi “Broker” (roboqiȷ d˛apazon qastot — 450–150 sm^{−1}, rozd˛l~na zdatn˛st~ — 0.5 sm^{−1}).

Ris. 1. Spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl oprom˛nenogo potokom priskorenih elektron˛v kubika As2S3 dlffl normal~noÝ (1) ˛ perpendikulfflrnoÝ do neÝ bokovoÝ gran˛ (2).

Sp˛l~nim dlffl R_‖(ν) ˛ R_⊥(ν) spektr˛v ‚ nafflvn˛st~ dosit~ rozmitih maksimum˛v v oblast˛ qastot 360˛ 300 sm^{−1}, v˛dm˛nn˛st~ — u fonovomu znaqenn˛, fflke dlffl R_⊥(ν) ‚ maȷıe vdv˛q˛ b˛l~xim, n˛ı dlffl R_‖(ν) (ris. 1). U spektr˛ v˛dbivannffl R_⊥(ν) prosteıu‚t~sffl b˛l~x ˛ntensivno viraıena (por˛vnfflno z R_‖(ν)) smuga pri 420 sm^{−1} ˛ menx q˛tko viraıena grupa smug v oblast˛ 335– 285 sm^{−1}. C˛ v˛dm˛nnost˛ zumovlen˛ utvorennfflm na bokov˛ȷ gran˛ oksidnogo xaru As_4O_6. U defflkih pracfflh [3, 9] pokazano, wo neobh˛dn˛ dan˛ pro zm˛ni atomnoÝ stukturi amorfnih reqovin z dostatn~o toqn˛st moına otrimati xlfflhom pobudovi krivih termonavedenogo v˛dbivannffl v oblast˛ fundamental~nih kolivnih smug poglinannffl (400–150 sm^{−1}). Dlffl c~ogo

MEHAN¨ZM VIWA ELEKTRONNO–STIMUL^OVANOGO DIHROÕZMU . . .

na EOM v˛dn˛mat~ poperedn~o p˛dsileniȷ spektr v˛dbivannffl oprom˛nenogo zrazka ˛ spektr v˛dpalenogo zrazka, takim qinom otrimuqi spektri termonavedenogo v˛dbivannffl — ΔR(ν) (tak zvan˛ diferenc˛al~n˛ spektri v˛dbivannffl) v˛d oboh nazvanih viwe graneȷ (normal~noÝ — ΔR_‖(ν) ˛ bokovoÝ — ΔR_⊥(ν)).

Termov˛dpalvannffl oprom˛nenogo zrazka pri TB = 333 K (v˛dpalvannffl vikonuvali na pov˛tr˛ protfflgom 30 hv) privodit~ do sutt‚vih zm˛n lixe u spektr˛ v˛dbivannffl ΔR_⊥(ν), u spektr˛ v˛dbivannffl ΔR_‖(ν) Ýh nema. Na kriv˛ȷ zaleınost˛ siİnalu termonavedenogo v˛dbivannffl ΔR_⊥(ν) sposter˛gat~sffl q˛tk˛ maksimumi pri 380, 324, 308, 301, 288, 246, 220, 208, 185, 160, 140 sm^{−1} (ris. 2). Zb˛l~xennffl temperaturi v˛dpalvannffl do 383 K privodit~ do pofflvi siİnalu termonavedenogo v˛dbivannffl v˛d normal~noÝ gran˛ — ΔR_‖(ν) (ris. 3). k vidno z ris. 3, na kriv˛ȷ zaleınost˛ ΔR_‖(ν) z’fflvlfflt~sffl maksimumi pri 420, 324, 308, 301, 288, 243, 186 sm^{−1} ta m˛n˛mumi pri 377, 230, 185, 140 sm^{−1}. Ce pofflsn‚t~sffl [3] viniknennfflm (maksimumi) odnih ˛ ruȷnuvannfflm (m˛n˛mumi) ˛nxih zv’fflzk˛v. Napriklad, smuga pri ν = 308–310 zumovlena pofflvo p˛ram˛dal~nih zv’fflzk˛v AsS_3, a smuga pri ν = 230 sm^{−1} — ruȷnuvannfflm gomopolfflrnih zv’fflzk˛v As–As [3].

Ris. 2. Siİnal termonavedenogo (T=323 K) v˛dbivannffl v˛d bokovoÝ gran˛ kubika As2S3.

Ris. 3. Siİnal termonavedenogo (T=383 K) v˛dbivannffl v˛d normal~noÝ gran˛ kubika As2S3.

U siİnal˛ termonavedenogo v˛dbivannffl ΔR_⊥(ν) p˛- slffl v˛dpalvannffl pri 383 K sutt‚vih zm˛n ne sposter˛ga‚t~sffl. Lixe slabo zb˛l~xu‚t~sffl ˛ntensivn˛st~ smug 340, 230 ˛ 140 sm^{−1}.

Termov˛dpal pri 423 K privodit~ do zb˛l~xennffl ˛ntensivnost˛ termonavedenogo siİnalu ΔR_‖(ν) (por˛vnfflno z ˛ntensivn˛st p˛slffl v˛dpalvannffl pri temperatur˛ 383 K) u seredn~omu na 20%, forma siİnalu praktiqno ne zm˛n‚t~sffl.

Na kriv˛ȷ siİnalu termonavedenogo v˛dbivannffl R_⊥(ν) p˛slffl v˛dpalvannffl pri temperatur˛ 423 K z’fflvlfflt~sffl q˛tk˛ smugi pri 420, 342 sm^{−1} ˛ sutt‚vo zm˛nt~sffl smugi pri 382, 324, 308, 288, 243, 230, 220, 208, 188, 165, 140 sm^{−1} (ris. 4).

Ris. 4. Siİnal termonavedenogo (T = 423 K) v˛dbivannffl v˛d bokovoÝ gran˛ kubika As2S3.

Ris. 5. Spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl oprom˛nenogo potokom priskorenih elektron˛v kubika As2S3 dlffl normal~noÝ (1) ˛ perpendikulfflrnoÝ do neÝ bokovoÝ gran˛ (2) p˛slffl zaverxennffl vs˛h termov˛dpal˛v.

Na ris. 5 pokazan˛ spektral~n˛ harakteristiki v˛dbivannffl v˛d normal~noÝ R_‖(ν) ˛ bokovoÝ do neÝ R_⊥(ν) graneȷ p˛slffl vs˛h termov˛dpalvan~. C˛ spektri por˛vnfflno z poqatkovimi (nev˛dpalenimi) mat~ b˛l~x smugastu strukturu, osoblivo v oblast˛ 420, 320–190 sm^{−1}.

Zg˛dno z [10–13], v ¨Q–spektr˛ amorfnogo As_2S_3 profflvlfflt~sffl smugi roztfflguqoÝ modi p˛ram˛di AsS_3 (310 sm^{−1}), kompleksu As_4S_4 (379 ˛ 340 sm^{−1}), kolivan~ molekulfflrnih produkt˛v As–As (231, 210, 168 sm^{−1}) ˛ S–S (243 ˛ 188 sm^{−1}). V oblast˛ 335–285 sm^{−1} dlffl kristala As_2S_3 prosteıut~sffl qotiri aktivn˛ modi kolivan~ zv’fflzku As–S, a smugu pri 420 sm^{−1} pov’fflzut~ z okislami mix’fflku [13].

Otıe, z anal˛zu spektr˛v v˛dbivannffl moına zrobiti visnovok, wo p˛d qas elektronnogo oprom˛nennffl amorfnogo As_2S_3 v ostann~omu vinika‚ znaqna k˛l~- k˛st~ ner˛vnovaınih defekt˛v, wo zumovlene transformac˛‚ molekulfflrnih klaster˛v. K˛netika transformac˛Ý molekulfflrnih klaster˛v p˛d qas v˛dpalvannffl ‚ r˛zno dlffl normal~noÝ ˛ bokovoÝ graneȷ. kwo p˛slffl v˛dpalvannffl pri temperatur˛ 323 K zb˛l~xu‚t~sffl ˛ntensivn˛st~ navedenogo v˛dbivannffl pri qastotah, wo v˛dpov˛dat~ kolivnim modam As_4S_4, As_2S_3, AsS_3 v˛d bokovoÝ gran˛, to dlffl normal~noÝ gran˛ tak˛ zm˛ni ne f˛ksut~sffl. Zb˛l~xennffl temperaturi v˛dpalvannffl do 383 K malo zm˛n‚

V. O. BALIC^KA

formu siİnalu termonavedenogo v˛dbivannffl v˛d bokovoÝ gran˛, vodnoqas sposter˛gat~sffl sutt‚v˛ zm˛ni v kriv˛ȷ siİnalu termonavedenogo v˛dbivannffl dlffl normal~noÝ gran˛, nasampered z’fflvlffl‚t~sffl smuga pri qastot˛ 420 sm^{−1}, fflka v˛dpov˛da‚ okislam mix’fflku˛ fflkoÝ nema v oprom˛nenomu, ale nev˛dpalenomu zrazku. Smuga pri 420 sm^{−1} dlffl bokovoÝ gran˛ vinika‚ v˛drazu p˛slffl oprom˛nennffl (na c˛ȷ gran˛ z’fflvlffl‚t~sffl okisniȷ xar, proces okislennffl na normal~n˛ȷ gran˛ blokut~ padaq˛ elektroni, ˛nxih proces˛v psuvannffl poverhn˛ ne prosteıuvalosffl). Drugo osobliv˛st termonavedenogo v˛dbivannffl ΔR_‖(ν) p˛slffl temperaturi v˛dpalvannffl 383 K ‚ te, wo r˛zko zmenxu‚t~sffl ˛ntensivn˛st~ smug pri 377, 230, 165 ˛ 140 sm^{−1}. Ce moına pov’fflzati z qastkovim rozpadom kompleks˛v As_4S_4, As–As, S–S ˛ utvorennfflm p˛d qas termov˛dpalvannffl b˛l~x odnor˛dnoÝ s˛tki z geteropolfflrnimi zv’fflzkami As–S.

Na p˛dstav˛ c~ogo moına pripustiti, wo oprom˛nennffl visokoenergetiqnimi elektronami spriqin‚ viniknennffl defekt˛v za rahunok peremikannffl zv’fflzk˛v ˛ utvorennffl nedokoordinovanih defekt˛v p˛d qas zm˛wennffl atom˛v. Za fflviwe ESD v˛dpov˛dat~, oqevidno, zv’fflzki z poruxeno koordinac˛‚, fflk˛ p˛d qas oprom˛nennffl or˛‚ntut~sffl v naprfflmku potoku elektron˛v (unasl˛dok velikogo dipol~nogo momentu). Utvorennffl zarffldıenih defekt˛v p˛d qas elektronnogo oprom˛nennffl moına opisati shemami: u vipadku rozrivu gomopolfflrnih zv’fflzk˛v

2S^0_2 ! S^+_3 + S^−_1 ,

2As^0_3 ! As^+_4 + As^−_2

u vipadku rozrivu geteropolfflrnih zv’fflzk˛v

As^0_3 + S^0_2 ! As^−_2 + S^+_3

(dlffl poznaqennffl defekt˛v vikoristano simvol hem˛qnogo elementa anomal~no koordinovanogo atoma z verhn˛m ˛ niın˛m ˛ndeksami, fflk˛ vkazut~ na zarffldoviȷ stan ˛ k˛l~k˛st~ naȷbliıqih sus˛d˛v v˛dpov˛dno). Moıliv˛ dva mehan˛zmi utvorennffl takih defekt˛v p˛d qas oprom˛nennffl elektronami: zm˛wennffl atom˛v p˛slffl destrukc˛Ý zv’fflzku ta destrukc˛ffl zv’fflzk˛v, naprfflmlenih do potoku elektron˛v.

Prirodu analog˛qnih fotostimul~ovanih fflviw pov’fflzut~ [5–7] z or˛‚ntac˛‚ vlasnih, tak zvanih nativnih defekt˛v.

[1] Neserebrfflnnye fotografiqeskie processy (Pod. red.

A. L. Kartuıanskogo, Himiffl, Leningrad, 1984). [2] N. Mott, ~. D¸vis, ~lektronnye procesy v nekristal-

liqeskih vewestvah (Mir, Moskva, 1974).

[3] O. I. Xpotk, K. K. Xvarc, V. N. Kornelk, “. N. Xunini, F. N. Pirogov, Preprint Latv. AN, } LAFI–163, Salaspils, 1991.

[4] S. R. Elliott, J. Non–Cryst. Sol. 81, 71 (1986).

[5] V. M. Lbin, V. K. Tihomirov, Pis~ma v ”TF 51, 10

(1990).

[6] V. M. Lbin, V. K. Tihomirov, Pis~ma v ”TF 52, 2

(1990).

[7] V. M. Lbin, V. K. Tihomirov, Fiz. tverd. tela 36, 6

(1990).

[8] O. I. Xpotk, Ukr. f˛z. ıurn. 38, 10 (1993). [9] A. O. Matkovskiȷ, D. “. Sugak, S. B. Ubizskiȷ, O. I. Xpotk i dr., Vozdeȷstvie ioniziruwih izlu-

qeniȷ na materialy ¸lektronnoȷ tehniki (Sv˛t, L~v˛v, 1994).

[10] S. A. Solin, G. N. Papatheodorou, Phys. Rev. 159, 4 (1977).

[11] U. Strom, T. P. Martin, Solid State Commun. 29, 7 (1979).

[12] T. Mori, K. Matsuishi, T. Arai, J. Non–Cryst. Sol. 65, (1984).

[13] D. W. Scott, J. P. Mc Cullough, F. H. Kruse, J. Molec. Spectrscopy 13, 3 (1964).

THE MECHANISM OF ELECTRON–INDUCED DICHROISM IN GLASSY As_2S_3

V. O. Balitska Lviv Scientific Research Institute of Materials 202 Stryiska Str., Lviv UA–290031, Ukraine

The effect of electron–induced dichroism was observed in amorphous chalcogenide glasses based on As2S3 obtained by the traditional method of direct synthesis. For the investigation we used a cube of glass with the edge nearing 8 mm irradiated by accelerated electrons (E = 2.8 MeV). A microstructural mechanism of the electron– induced dichroism in the glassy As2S3 was studied using the differential IR Fourier–spectroscopy techique. Plates of the cubic sample with normal parallel unit (k) and perpendicular to the accelerated electron beams (?) were chosen as the investigated ones in our experiment.

It was shown in accordance with the differential spectra (obtained at the termoannealing of temperature differences of both the components of reflectivity (ΔRk(ν) and ΔR?(ν)) that coordination defects were being formed at the electron irradiation. A classification of the investigated coordinating defects in the amorphous chalcogenide glasses created by the accelerated electron is presented.