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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

Актуальность темы 

 На протяжении десятков лет наблюдается интенсивный рост использования 

некристаллических твердых веществ в фотонике, оптоэлектронике и интегральной 

оптике. Такой рост начался в конце прошлого века и связан с развитием 

использования оксидных стекол в волоконной оптике и устройствах для оптической 

связи. С другой стороны, начиная с 1950х годов, мы можем наблюдать рост 

использования аморфных пленок Se в качестве фоточувствительных элементов в 

копировальных машинах. Кроме этого, тонкие пленки неупорядоченных материалов, 

в том числе на основе системы Ge-Sb-Te (GST), нашли свое применение для записи 

информации на оптических носителях (DVD). Плёнки гидрогенизированного 

аморфного кремния (a-Si:H) используются при получении солнечных элементов и в 

тонкопленочных транзисторах (TFT) для жидкокристаллических мониторов. Так же 

известно, что фундаментальные исследования по аморфным халькогенидным 

полупроводникам дали несколько универсальных и революционных концепций, 

таких как «край подвижности» и «магическое координационное число», которые 

были применены и к другим материалам. 

 Аморфные халькогенидные материалы представляют большой интерес 

благодаря своим исключительным структурным, электронным и оптическим 

свойствам [1, 2]. Было обнаружено, что многие свойства халькогенидных стекол 

чувствительны к облучению на длинах волн, близких к ширине запрещенной зоны. 

Фотоны способны влиять на оптические, электрические, химические и механические 

свойства материалов на основе халькогенов [3]. Данные изменения могут носить как 

временный или метастабильный характер, так и постоянный. Основываясь на 

светочувствительных свойствах халькогенидных аморфных тонких пленок, были 

разработаны их возможные применения [4]. Среди них особый интерес вызывает 

разработка высококачественных оптических элементов для всех систем обработки 

оптических сигналов. Высокая степень интеграции таких элементов в оптические 

микроустройства требует совершенствования технологии получения плёнок 

халькогенидных стеклообразных полупроводников (ХСП) для обеспечения хорошей 

воспроизводимости свойств, высокого качества поверхности и низких оптических 

потерь. Следовательно, контроль над структурой и составом светочувствительных 

материалов имеет первостепенное значение для рационального проектирования 

будущей наноэлектроники и нанофотоники. 

 В результате можно сказать, что получение и исследование пленок на основе 

халькогенидных полупроводников, таких как As-Te, As-Se, As-S, As-Se-Te, остается 

актуальной задачей как с фундаментальной, так и с прикладной точки зрения. Новые 

знания о данных материалах и методах их получения могут открыть широкие 

перспективы их использования.  

 Так халькогенидные материалы на основе теллура (As-Te, As-Se-Te) 

представляют особый интерес, поскольку обладают широким окном прозрачности в 
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инфракрасной (ИК) области (0.7 – 20 мкм), большим показателем преломления (2.5 – 

3.5) и более низкими значениями энергии фононов по сравнению со стеклами на 

основе серы и селена [5]. В сочетании с относительно узкой запрещенной зоной эти 

материалы имеют большой потенциал применения в ИК-оптоэлектронике и 

фотонике. Создание оптических волноводов в халькогенидных пленках на основе Te 

с помощью оптической модификации фемтосекундным лазерным излучением может 

быть перспективным с точки зрения изготовления нового поколения как трехмерной, 

так и двумерной архитектуры интегральных оптических элементов для квантовых 

компьютеров [6]. Эффект порогового переключения был впервые отмечен в 1964 году 

для стекла As-Te-I [7] и в 1966 году для стекла As-Se-Te [8]. Однако именно бинарная 

система As-Te вызывает особый интерес исследователей, поскольку она является 

моделью для понимания стеклообразующих свойств всего семейства материалов на 

основе теллура [9]. 

 Тройная система As-Se-Te обладает более широким спектром 

стеклообразующего состояния по сравнению с бинарными As-Te и тройными 

системами Ge-Sb-Te. Именно поэтому пленки As-Se-Te могут использоваться в 

качестве оптических компонентов, таких как узкополосные фильтры, устройства 

обработки сигналов в широком диапазоне или оптохимические датчики. Также в 

работе [10] сообщалось о многомодовых оптических волокнах As-Se-Te с 

оптическими потерями 150 дБ/км на длине волны 6.6 мкм и низким содержанием 

газообразующих примесей (водорода, кислорода и углерода). 

 С точки зрения фотоиндуцированных изменений наиболее интересными 

являются материалы на основе селена, особенно селенида мышьяка. Различные 

составы AsxSe100-x показывают особые оптико-механические свойства [11]. Так, 

например, ранее было установлено, что As50Se50 обладает высокой 

чувствительностью к фотоструктурным превращениям благодаря наличию 

гомополярных связей As-As [12]. Поэтому логично ожидать, что данное поведение 

будет изменяться в случае других составов AsxSe100-x в отношении оптической 

ширины запрещённой зоны и концентрации гомополярных связей As-As. 

Благодаря своим уникальным свойствам халькогенидные материалы на основе 

сульфида мышьяка активно применяются в планарных волноводах, переключателях, 

усилителях, микролинзах и элементах памяти на основе фазовых переходов [13]. 

Более того, наночастицы As-S обладают огромным потенциалом для применения в 

медицине как онкомаркеры нового поколения [14]. И хотя структуры As-S, такие как 

реальгар и орпимент, интенсивно изучались с 1950-х годов [15], они по-прежнему 

вызывают большой научный интерес. 

Известным фактом является то, что структура и свойства пленок зависят от 

метода и условий их получения [16]. Для получения пленок ХСП применяют 

различные методы, такие как термическое испарение [17], химическое (CVD) и 

плазмохимическое (PECVD) осаждение из газовой фазы [18], импульсное лазерное 

осаждение (PLD) [19], спин-коутинг [20] и др. Все эти методы обладают как 
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достоинствами, так и недостатками. Относительно новым способом получения ХСП 

является метод плазмохимического осаждения из газовой фазы (PECVD) из 

элементарных компонент, предложенный Мочаловым с соавторами в работе [21, 22] 

при получении объемных стёкол As-S из простых веществ (As, S) и соединения As4S4. 

В данной работе была продемонстрирована перспективность данного подхода и 

отсутствие в нём таких явных недостатков других методов, как загрязнение летучими 

компонентами прекурсоров, возможность загрязнения пленки твердыми частицами и 

каплями материала мишени, малые толщины и низкие скорости роста пленок и пр. 

 Цель и основные задачи работы 

Целью настоящей диссертационной работы являлось исследование влияния 

условий получения, состава и последующих различных внешних воздействий на 

структуру и оптические свойства пленок ХСП систем As-S, As-Se, As-Te и As-Se-Te, 

синтезированных методом PECVD из элементарных компонентов. 

 Для достижения поставленной цели решались следующие задачи: 

1. Исследование структурных и оптических свойств пленок халькогенидных 

стеклообразных полупроводников, синтезированных методом PECVD из 

элементарных компонентов, в зависимости от условий получения и состава. 

2. Исследование механизмов и режимов модификации пленок ХСП, приводящих 

к изменению структурных и оптических свойств. 

3. Исследование фотолюминесцентных свойств пленок ХСП и возможности 

формирования в них микро/нано- кристаллических включений. 

 Научная новизна 

1. Впервые были получены и исследованы пленки бинарных систем As-S, As-Te, 

As-Se, а также тройной халькогенидной системы As-Se-Te различной стехиометрии 

синтезированные методом плазмохимического осаждения из газовой фазы при 

пониженном давлении в условиях неравновесной низкотемпературной аргоновой 

плазмы с использованием элементарных макрокомпонентов (As, Se, Te и S) в качестве 

исходных веществ. 

2. Изучено влияние параметров процесса осаждения на физико-химические и 

оптические свойства пленок халькогенидных полупроводников. Показано, что в 

зависимости от мощности, подводимой в газовый разряд, наблюдается изменение 

скорости роста пленки и её состава. В результате также изменяются структурные и 

оптические свойства пленок. 

3. Впервые комплексно исследованы оптические и структурные свойства пленок 

образцов халькогенидных стеклообразных полупроводников систем As-S, As-Te, As-

Se и As-Se-Te в широком диапазоне составов. В двойных системах содержание 

халькогенов варьировалось в диапазоне S - от 30 до 65 ат.%, Те - от 1 до 82 ат.%, Se - 

от 41 до 90 ат.%. Тройная система As-Se-Te содержала As в диапазоне от 17 до 48 

ат.%, Se – от 27 до 66 ат.% и Te – от 2 до 30 ат.%. 
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4. Исследовано влияние непрерывного лазерного облучения и термического 

отжига на оптические и структурные свойства пленок ХСП, полученных методом 

PECVD.  

5. Показано, что методом PECVD можно получать как полностью аморфные 

пленки As-S, так и пленки с микро/нано- кристаллическими включениями. Пленки 

As53S47, имеющие кристаллические микро/нано- включения, обладают 

широкополосной фотолюминесценцей (FWHM ~ 0.6 эВ и максимум при 2.2 эВ). 

6. Обнаружено, что модификация сфокусированным лазерным излучением 

пленок As-S приводит к формированию микро/нано- кристаллических включений, 

тип которых зависит от основных структурных единиц исходной плёнки. Для плёнки 

с составом As55S45 обнаружено появление кристаллической фазы диморфита (α-

As4S3). Модификация приводит к появлению фотолюминесценции, положение 

максимума которой изменяется в зависимости от состава от 1.8 до 2.05 eV. 

 Практическая значимость работы 

 Результаты исследования, полученные в настоящей работе, могут быть 

использованы при выборе оптимальных условий для получения необходимых 

оптических свойств пленок ХСП в случае их применения для создания элементов 

интегральной оптики и фотоники среднего ИК диапазона. 

 Методология и методы исследования 

 Диссертационная работа выполнена с использованием традиционных 

экспериментальных методов исследования, хорошо зарекомендовавших себя при 

исследовании различных систем ХСП. 

 Исследование элементного состава и однородности пленок ХСП 

осуществлялось методами сканирующей электронной микроскопии и 

энергодисперсионного микроанализа. 

 Морфология и качество поверхности анализировались методами атомно-

силовой микроскопии. 

 Для исследования структур полученных пленок привлекались методы 

рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рассеяния. 

 Оптические свойства исследовались методами спектрофотомерии и 

инфракрасной Фурье спектроскопии, с привлечением широко известных методов 

расчета оптических параметров. 

 Основные положения диссертации, выносимые на защиту: 

1. Метод PECVD, при использовании элементарных источников веществ (As, Te, 

Se, S), позволяет получать аморфные пленки ХСП (As-Te, As-Se, As-S, As-Se-Te) 

толщиной от 0.1 до 20 мкм в широком диапазоне заранее заданных составов и свойств 

путем изменения температуры прекурсоров. 

2. Структура, морфология поверхности и оптические свойства пленок As-Te, As-

Se, As-S, As-Se-Te, полученных данным методом, существенно зависят от мощности 

и типа используемого газового разряда. Оптимальным условием получения 

аморфных пленок является диффузный тип разряда. В сравнении с другими 
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методами, пленки, полученные методом PECVD из элементарных источников, 

обладают минимальной шероховатостью (~ 2 нм). Увеличение мощности, 

подводимой в плазменный разряд, сопровождается переходом диффузного типа 

разряда в контрагированный, что приводит к формированию в аморфных пленках 

кристаллических микро/нано- включений и увеличению шероховатости их 

поверхности. 

3. Воздействие непрерывного или фемтосекундного лазерного излучения на 

пленки As-Se-Te приводит к изменению оптических свойств. В области воздействия 

увеличивается показатель преломления и наблюдается смещение края поглощения в 

красную область спектра (эффект фотопотемнения). Данные эффект вызван 

структурными перестройками, связанными с уменьшением содержания пирамид 

AsSe3, AsTe3 и пропорциональным увеличением пирамид смешанного типа AsSe3-xTex 

в области воздействия. 

4. Наличие микро/нано- кристаллических включений диморфита (α-As4S3) в 

аморфной пленке As-S приводит к появлению фотолюминесценции при комнатной 

температуре в области длин волн от 500 до 750 нм. Такие включения диморфита 

могут быть сформированы как в процессе роста пленки, так и при использовании 

локального лазерного воздействия на уже полученную аморфную пленку. 

 Степень достоверности полученных результатов и обоснованность 

научных положений и выводов 

 Достоверность и обоснованность результатов, представленных в настоящей 

работе, обеспечивается использованием современного научного оборудования, 

соответствующего мировому уровню. 

 Основные результаты опубликованы в высокорейтинговых российских и 

зарубежных изданиях и неоднократно обсуждались на научных семинарах и 

конференциях. 

 Публикации и апробация результатов работы 

По результатам исследований, отражённых в диссертации, опубликовано в 

соавторстве 13 научных статей [A1-A13] в рецензируемых научных журналах, 

входящих в Перечень ВАК. Кроме того, полученные результаты вошли в 5 годовых и 

итоговых научных отчетов, выполняемых в рамках НИР. 

Основные положения и результаты работы докладывались и обсуждались на 

следующих конференциях: 18th International Conference on Transparent Optical 

Networks (Trento; Italy; 10-14 July 2016), 19th International Conference On Transparent 

Optical Networks (Girona, Spain, July 2-6, 2017), 20th International Conference on 

Transparent Optical Networks (Bucharest; Romania, 1–5 July 2018), XIVth International 

Conference On Molecular Spectroscopy (Białka Tatrzańska, 3–7 September 2017), SPIE 

Photonics Europe (Strasbourg, France, 22-26 April 2018), Advanced Photonics Congress 

(Zurich; Switzerland; 2-5 July 2018), XXII Международный симпозиум "Нанофизика и 

наноэлектроника" (Н. Новгород, 12-15 марта 2018). 
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 Результаты, составившие содержание диссертации, выполнены при поддержке 

гранта РНФ № 16-12-00038, где соискатель выступал в роли основного исполнителя 

проекта, а также в рамках базовой части государственного задания Минобрнауки № 

3.6507.2017/8.9, где соискатель выступал в роли исполнителя. В итоге было 

опубликовано пять научно-технических отчетов [О1-О5] в написании которых автор 

принимал непосредственное участие. 

 Личный вклад автора 

Основные результаты, представленные в настоящей диссертационной работе, 

были получены автором лично, либо при непосредственном его участии. 

Исследования спектров комбинационного рассеяния и фотолюминесценции, атомно-

силовая микроскопия, модификация пленок непрерывным лазерным излучением, а 

также анализ полученных результатов автором выполнялись лично. ИК 

спектроскопия и спектрофотомерия, анализ оптических свойств выполнялся под 

руководством автора в рамках выполнения курсовых и дипломных работ студентами 

3 – 6 курсов. Кроме того, автор принимал непосредственное участие в обсуждении 

постановок задач, написании статей и отчетов (в рамках выполняемых грантов), 

составивших основу диссертационной работы. 

 Структура и объем диссертации 

 Диссертация состоит из введения, пяти глав, заключения, перечня работ автора 

по теме диссертации и списка цитируемой литературы. Общий объем диссертации 

составляет 162 страницы, 93 рисунка и 21 таблица. Перечень работ автора по теме 

диссертации содержит 13 статей [A1-A13] в рецензируемых научных изданиях, 

тезисы 10-ти докладов [A14-A23]. Список цитируемой литературы содержит 170 

наименование. 

 Во введении обоснована актуальность исследований влияния условий 

получения, состава и последующих различных внешних воздействий на структуру и 

оптические свойства пленок ХСП систем As-S, As-Se, As-Te и As-Se-Te, 

синтезированных методом PECVD. Сформулированы цель и задачи исследования, 

научая новизна, практическая значимость, а также положения, выносимые на защиту. 

 Первая глава является обзорной. 

В параграфе 1.1 рассмотрены структура, основные свойства и методы 

получения халькогенидных стеклообразных полупроводников. 

В параграфе 1.2 описаны возможные фотоиндуцированные эффекты в ХСП. 

В параграфе 1.3 приведен обзор работ по фотолюминесцентным свойствам 

халькогенидных стеклообразных полупроводников. 

 В результате обзора показана необходимость и актуальность поиска новых 

подходов для получения качественных пленок ХСП, лишенных таких недостатков 

как загрязнение летучими компонентами прекурсоров, возможность загрязнения 

пленки твердыми частицами и каплями материала мишени, малые толщины, низкие 

скорости роста пленок и пр., изучение свойств таких пленок и их контролируемое 

изменение в результате последующего внешнего воздействия. 
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 Во второй главе описывается метод и условия получения пленок 

халькогенидных стеклообразных полупроводников AsS, AsSe, AsTe, AsSeTe. Так же 

в данной главе приведены экспериментальные методики исследования состава, 

структуры, морфологии поверхности и оптических свойств данных плёнок. Описаны 

методики используемы для модификации изготовленных образцов ХСП 

фемтосекундными лазерными импульсами, непрерывным лазерным излучением, а 

также термическим отжигом в вакууме. 

 В третьей главе приводятся результаты исследования структурных и 

оптических свойств пленок халькогенидных стеклообразных полупроводников 

систем As-S, As-Se, As-Te и As-Se-Te, полученных методом PECVD из элементарных 

источников, в зависимости от условий получения и состава. 

 Изменение состава, структуры и оптических свойств пленок достигалось двумя 

путями: - изменением типа плазменного разряда и подводимой энергии; - изменением 

температуры источников прекурсоров (элементарных As, S, Se, Te). 

 В параграфе 3.1 приведены результаты синтеза пленок As-Te в широком 

интервале составов (AsxTe100-x (18 < x < 98)). Отдельно изучено влияние изменения 

типа плазменного разряда, подводимой мощности, а также температуры прекурсоров, 

на состав, структуру и оптические свойства таких пленок. Результаты, описанные в 

этом параграфе, были опубликованы в соавторстве в следующих работах [O1-О3] и 

[A8, A11-A15]. 

 Наличие плазмы в процессе осаждения оказывает существенное влияние на 

характер поверхности и состав полученных образцов (рис. 1). 

 
Рисунок 1. Сканирующая электронная микроскопия и макросостав пленок As-Te в зависимости от 

мощности плазмы. 

Так, если пленка As-Te, полученная без плазмы, имела состав As37Te63 и рельеф, 

состоящий из микровключений, то при синтезе в тех же условиях, но в плазме 

(диффузный типа разряда, подводимая мощность 35 Вт) формируется однородная и 

сплошная пленка состава As44Te56. При мощности плазмы свыше 45 Вт, происходит 

переход к контрагированному типу разряда и наблюдается резкое уменьшение 

содержания мышьяка As18Te82. 

С помощью дифракции рентгеновских лучей (XRD) и спектроскопии 

комбинационного рассеяния (КРС) проведена оценка и сравнение структуры пленок, 

полученных в присутствии плазмы (мощностью 35 Вт) и без плазмы (рис. 2). 

Получены кривые, иллюстрирующие зависимость интенсивности XRD от угла 2Θ. 

10 мкм 

As37Te63 0 Вт 

10 мкм 

As44Te56 35 Вт 

10 мкм 

As18Te82 45 Вт 
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Для случая с плазмой, они состоят из нескольких широких полос, где не проявляется 

ни одного пика, который можно отнести к кристаллической фазе в системе As-Te. 

Данный факт относился ко всем пленкам As-Te, полученным в плазме (диффузный 

типа разряда, подводимая мощность 35 Вт), с различной толщиной и стехиометрией, 

что говорит об их аморфной структуре. Кривая для образца As37Te63, полученного без 

плазмы, состоит из рефлексов, соответствующих кристаллической фазе As2Te3 и 

рефлексов, соответствующих кристаллической фазе TeAs. 

 
Рисунок 2. Данные (а) – XRD и (б) – КРС пленок As-Te в зависимости от мощности плазмы. 

Спектроскопия комбинационного рассеяния плёнок As-Te в зависимости от 

мощности плазмы (рис. 2(б)) показывает наличие кристаллической фазы As2Te3 во 

всех случаях кроме режима диффузной плазмы и мощности 35 Вт. Для образца, 

полученного при диффузном типе разряда плазме (35 Вт), наблюдается спектр с тремя 

особенностями, это 1 ~ 160 см-1, 2 ~ 197 см-1 и 3 ~ 236 см-1, характерными для стекол 

As-Te. Увеличение мощности плазмы, как и для случая без плазмы, приводит к 

появлению в спектре КРС, на фоне аморфных пиков, дополнительных острых пиков 

121, 141, 173, 195 см-1, соответствующих кристаллической фазе α-As2Te3[23]. При 

максимальной мощности плазмы (50 Вт) наблюдаются только пики (122, 142 см-1), 

характерные для кристаллического Te. Также обнаружено, что появление 

кристаллической фазы приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны пленки 

As44Te56 от 0.92 до 0.88 эВ. 

Все пленки системы As-Te, полученные методом PECVD в оптимальных 

условиях, имели аморфную структуру, как по данным рентгенофазового анализа, так 

и по данным КРС. Топография поверхности, полученная методом атомно-силовой 

микроскопии (АСМ), имеет малый уровень шероховатости (RMS) ~ 6 нм (рис. 3(а)), 

однако при увеличении содержания Te в пленке, шероховатость растёт.  
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Рисунок 3. (а) - атомно-силовая микроскопия пленки As44Te56 (RMS: 6.7 nm ± 0.7 nm), (б) – ИК 

спектроскопия пленок As-Te. 

 Оптические свойства, такие как оптическая ширина запрещенной зоны (Eg
opt) и 

показатель преломления (n) могут изменяться в диапазоне Eg
opt=0.82-1.31эВ и n=3.15-

3.25, посредством изменения содержания Te в пленках от 2 до 80 ат.%. Исследование 

пленок AsxTe100-x продемонстрировало широкую область прозрачности в ИК области 

(рис. 3(б)), до 22 мкм, и высокое значение коэффициента пропускания (до 50%). 

 В параграфе 3.2 продемонстрированы результаты синтеза аморфных пленок As-

Se, впервые полученных методом PECVD из элементарных прекурсоров. Показана 

возможность управления их составом и свойствами двумя способами: варьированием 

температур прекурсоров и изменением мощности, подводимой в плазменный разряд. 

Результаты, описанные в данной главе, были опубликованы в соавторстве в 

следующих работах [O1-О3] и [A1]. 

 Регулируя температуры источников, удалось получить аморфные пленки 

широкого диапазона составов AsxSe100-x (15<x<96) с хорошим качеством поверхности 

(RMS ~ 5 нм). При этом оптическую ширину запрещенной зоны и показатель 

преломления можно контролировать в диапазонах 1.16 – 1.92 эВ и 2.42 – 3.42, 

соответственно. 

 Изменение мощности, подводимой в разряд плазмы, и типа разряда оказывает 

существенное влияние на скорость роста, состав, структуру получаемых пленок и, как 

следствие, на оптические свойства. Переход от диффузного разряда к 

контрагированному ведёт к значительному увеличению шероховатости поверхности 

от 5 до 80 нм и оптической ширины запрещённой зоны от 1.79 до 1.94 эВ. 

 Влияние мощности, подводимой в разряд плазмы, и типа разряда на оптические 

свойства можно объяснить c одной стороны изменением состава, а с другой стороны 

- доминированием тех или иных структурных единиц в пленках, наличие которых 

установлено из спектров КРС. При диффузной плазме в основном формируются 

структуры As4Se3, тогда как синтез при контрагированном разряде приводит к 

усиленному формированию структур типа As4Se4. 

 Параграф 3.3 посвящен результатам синтеза пленок As-Se-Te в широком 

интервале составов (As40Se60-xTex (х=10-28%) и As50Se50-xTex (х=10-43%)). Отдельно 

изучено влияние изменения типа плазменного разряда, подводимой мощности, а 

также температуры прекурсоров, на состав, структуру и оптические свойства таких 
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пленок. Результаты, описанные в этой главе, были опубликованы в соавторстве в 

следующих работах [O2-О3] и [A4, А16, А17, А19-А21]. 

 Обнаружено различие макросостава полученных образцов в зависимости от 

мощности, подводимой в плазму. Наблюдаемое уменьшение шероховатости 

поверхности от 7.7 до 2.6 нм связанно с отжигом пленки в процессе получения и 

гомогенизацией прекурсоров за счет атомизации кластеров. Исследования спектров 

КРС подтверждают гипотезу об отжиге пленки в плазме в процессе роста. Согласно 

спектрам КРС и XRD установлено, что пленки системы As-Se-Te являются 

аморфными. Варьируя мощность можно изменять оптическую ширину запрещённой 

зоны пленок в диапазоне от 0.93 до 1.20 эВ, показатель преломления – от 3.03 до 3.69 

и скорость роста – от 0.87 до 0.92 мкм/мин.  

 Проведен анализ возможных механизмов формирования пленки с составом 

As50Se27Te23 на начальных этапах роста. Методами АСМ показано, что на начальном 

этапе формируется множество зародышей, которые по мере осаждения вещества 

формируют глобулы, в дальнейшем, с прекращением их латерального роста, 

сливающиеся в непрерывную пленку. Затем начинается рост перпендикулярно 

подложке с формированием столбчатой структуры пленки. Данный механизм роста 

характерен для большинства аморфных материалов и относится к механизму роста 

Вольмера-Вебера. Исходя из анализа КРС сделан вывод, что на начальном этапе 

формирования пленки преобладает образование тригональных AsTe3 и смешанных 

AsSe3-xTex пирамид. При увеличении толщины в структуре пленки начинает 

наблюдаться преобладание пирамид AsSe3 и структурных единиц As2Te3. 

 Получены при оптимальных условиях пленки As40Se60-xTex и As50Se50-xTex (10 ≤ 

x ≤ 43). Исследование методом АСМ показало, что увеличение содержания теллура 

приводит к увеличению шероховатости. В зависимости от состава пленки As50Se50-

xTex имеют шероховатость от 3.4 до 6.8 нм. Минимальным уровнем шероховатости 

(~3 нм) обладают пленки As40Se60-xTex. Спектроскопия КРС и XRD показала, что все 

полученные плёнки имеют аморфную структуру. По данным КРС пленки состоят из 

таких структурных единиц как пирамиды AsSe3, AsTe3, а также смешанные пирамиды 

AsSe3-xTex, у которых один из атомов селена замещен атомом теллура. Исследование 

оптических свойств в образцах As40Se60-xTex (х=10-28%) продемонстрировало 

изменение ширины запрещенной зоны (Eg
opt=1.51-1.24 эВ) и показателя преломления 

(n(λ=1500-2500 нм)=2.81 – 3.1) в зависимости от состава. Оптическая ширина 

запрещенной зоны образцов As50Se50-xTex (х=10-43%) изменяется в диапазоне от 1.43 

до 1.00 эВ. 

 Исследуя образцы As-Se-Te методом ИК спектроскопии установлено, что 

свежеприготовленные образцы содержат на своей поверхности арсенолит и 

стеклообразную форму As-O. Исследование методом DTA для образца As30Se65Te5 

показало, что температура стеклования составляет ~ 88 °С, что характерно для 

нестехиометрического As-Se. Для образца As50Se30Te20 температура стеклования 

находится вблизи 148 °С, а температура плавления около 262 °С, что соответствует 
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стеклообразной фазе As-Se-Te. Методом TGA определено, что температура, с 

которой начинается потеря массы вещества, составляет 260 и 180 °С для образцов 

As30Se65Te5 и As50Se30Te20, соответственно. 

 В параграфе 3.4 приведены результаты синтеза пленок As-S в широком 

интервале составов (AsxS100-x (35 < x < 70)). Отдельно изучено влияние изменения типа 

плазменного разряда, подводимой энергии, а также температуры прекурсоров, на 

состав, структуру и оптические свойства таких пленок. Результаты, описанные в этом 

параграфе, были опубликованы в соавторстве в следующих работах [O4, О5] и [A2, 

А3, А5- А7, А9, А10, А18, А22, А23]. 

 Увеличение мощности, подводимой в плазму, приводит к росту содержания 

мышьяка в пленке и к изменению её структуры. 

 Показано, что, используя PECVD метод, можно получать аморфные пленки As-

S с содержанием мышьяка от 35 до 55 ат.%. Продемонстрирована взаимосвязь между 

составом, структурой и оптическими свойствами. 
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Рисунок 4. Спектры пропускания плёнок AsS в зависимости от состава. 

 Изменение состава пленок от As35S65 к As55S45 сопровождается переходом 

основных структурных единиц от пирамид AsS3/2 к cagelike ячейкам As4S4 и As4S3, 

что, в свою очередь, оказывает влияние на спектры пропускания (рис. 4) и 

оптическую ширину запрещенной зоны, меняя её от 1.87 до 2.42 эВ. 

 В главе 4 приводятся результаты по исследованию влияния лазерного и 

термического воздействия на оптические и структурные свойства пленок 

халькогенидных стеклообразных полупроводников системы As-Se-Te различного 

состава, полученных методом PECVD из элементарных источников. Результаты, 

описанные в этой главе, были опубликованы в соавторстве в следующих работах [O2-

О3] и [A16, А17, А19, А21]. 

 В параграфе 4.1 исследовано влияние непрерывного лазерного воздействия на 

оптические и структурные свойства пленок As40Se50-xTex (x = 10 и 16 %). Обнаружено 

наличие эффекта фотопотемнения, величина которого зависит от длины волны, 

плотности мощности лазерного излучения и времени воздействия на образец. 

Максимальный эффект фотопотемнения обнаружен на образце As37Se53Te10 после 

облучения лазером с длиной волны 785 нм, плотностью мощности 0.68 Вт/см2 в 
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течение 10 минут. Исследована временная (от 1 до 15 минут) зависимость эффекта 

фотопотемнения. Показано, что оптическая ширина запрещенной зоны уменьшается 

от 1.514 до 1.493 эВ, а положительное изменение показателя преломления (на длине 

волны 950 нм) составляет от 2∙10-3 до 1.2∙10-2. Уменьшение длины волны и плотности 

мощности излучения лазера снижает эффект фотопотемнения. Для образца 

As40Se44Te16 исследована временная (от 1 до 15 минут) зависимость эффекта 

фотопотемнения (на длине волны 785 нм и плотности мощности 0.68 Вт/см2). 

Обнаружено, что ширина запрещенной зоны падает от 1.361до 1.339 эВ, а 

положительное изменение показателя преломления (на длине волны 950 нм) 

составляет от 1∙10-3 до 1.3∙10-2. 

 Существенное увеличение плотности мощности лазерного излучения приводит 

к структурным перестройкам и изменению морфологии поверхности (рис. 5). 
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Рисунок 5. Атомно-силовая микроскопия (мощность воздействия (а) – 0.11 мВт, (б) – 0.22 мВт) и 

спектр КРС (б) пленки As37Se53Te10 до и после лазерного воздействия. 

 При воздействии на образец As37Se53Te10 остросфокусированным (100х) 

лазерным излучением на длине волны 632.2 нм мощностью от 0.22 мВт до 1.22 мВт 

(время воздействия 0.017 сек) происходит распыление пленки на глубину от 30 до 500 

нм. Рост мощности излучения от 0.03 до 0.22 мВт ведет к снижению шероховатости 

поверхности пленки от 3.00 до 2.22 нм. Увеличение времени экспозиции от 0.017 до 

1 сек сфокусированного лазерного излучения при мощности 0.22 мВт обуславливает 

углубление канала от 30 до 70 нм. При мощности излучения 0.11 мВт рост времени 

экспозиции не ведет к углублению канала, однако увеличивает ширину 

модифицированной области. Увеличение времени экспозиции от 0.017 до 1 секунды 

сопровождается ростом показателя преломления от 3.320 до 3.328. Методом КРС 

показано, что модификация в области воздействия связана со структурными 

перестройками. Лазерное воздействие мощностью 0.11 мВт приводит к изменению 

пропорций между структурными элементами. В пленке наблюдается уменьшение 

содержания пирамид AsSe3, AsTe3 и пропорциональное увеличение смешанных 

пирамид AsSe3-xTex. 

 В параграфе 4.2 показано что при фемтосекундном лазерном воздействии 

длиной волны 808 нм мощностью выше 2.9 мВт на образец As40Se50Te10, как и в случае 

облучения непрерывным лазером, наблюдается формирование канала. Изменение 

мощности от 2.9 до 4.9 мВт приводит к углублению канала от 50 до 500 нм. При 

(а) (б) 
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мощности менее 2.9 мВт обнаружено изменение показателя преломления по сечению 

канала от 3.301 до 3.310.  

 В параграфе 4.3 исследовано влияние термического отжига на морфологию 

поверхности, структурные и оптические свойства пленок As37Se53Te10 и As40Se44Te16. 

Обнаружено увеличение уровня шероховатости в пленке As40Se44Te16 от 2.93 до 3.61 

нм при росте температуры отжига до 140°С. Исследования методом КРС показывают 

изменение соотношения между структурными элементами в сторону увеличения 

содержания cмешанных пирамид AsSe3-xTex. С ростом времени и температуры 

отжига наблюдается эффект просветления образца, заключающийся в смещении края 

поглощения в коротковолновую область. Отжиг при температурах близких к 

температурам стеклования не приводит к полному исчезновению эффекта 

фотопотемнения в ранее модифицированных областях. 

 В главе 5 приводятся результаты исследования фотолюминесцентных свойств 

пленок As-S в зависимости от состава, структуры и внешнего воздействия. 

Результаты, описанные в этой главе, были опубликованы в соавторстве в следующих 

работах [O4-О5] и [A2, А3]. 

 В параграфе 5.1 описаны результаты исследования механизмов 

фотолюминесценции плёнок As-S, и её связи со структурными и оптическими 

свойствами. Условия получения, описанные в главе 2, были подобраны таким 

образом, чтобы могла сформироваться как аморфная пленка, так и пленка с 

кристаллическими включениями. В результате были синтезированы пленки ХСП с 

составом As34S66 и As53S47. 

 Показано что, используя PECVD метод, можно получать как полностью 

аморфные пленки As-S, так и пленки с микро/нано- кристаллическими включениями. 

Образцы с составом As34S66 являются аморфными и имеют очень низкие значения 

шероховатости поверхности (RMS ~ 2 нм). Напротив, пленки As53S47 имеют 

кристаллические микро/нано- включения и более высокие значения шероховатости 

(RMS ~ 40 нм). Кроме того, в пленках As53S47 наблюдается интенсивная 

широкополосная фотолюминесценция (FWHM ~ 0.6 эВ) с максимумом при 2.2 эВ. 

Продемонстрировано, что наличие кристаллических микро/нано- включений 

диморфита в матрице аморфного материала приводит к возникновению 

фотолюминесценции. 

 В параграфе 5.2 приводятся результаты исследований влияния лазерного 

облучения на структурные и фотолюминесцентные свойства пленок As-S в 

зависимости от состава. Все исходные пленки As-S были аморфными. Лазерное 

воздействие осуществлялось на длине волны 473 нм, которое было сфокусировано на 

образце 100х объективом с числовой апертурой 0.9. 

 Обнаружено, что фотоиндуцированные изменения под воздействием лазерного 

излучения приводят к появлению включений кристаллической фазы в изначально 

аморфных пленках As-S (рис.6). 
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Рисунок 6. Спектры КРС (а) и фотолюминесценции (б) пленок As-S после модификации в 

зависимости от состава (вставка - конфокальной микроскопия модифицированной области образца 

As55S45). 

 Продемонстрировано, что образование и структура микро/нано- 

кристаллических включений зависит от типа основных структурных единиц 

исходной пленки. Для пленки с составом As55S45 обнаружено формирование 

кристаллической фазы диморфита (α-As4S3). Возникновение кристаллических 

включений в пленках сопровождается появлением широкополосной 

фотолюминесценции (FWHM ≈ 0.4 эВ). Положение максимума ФЛ зависит от 

структуры и состава исходной пленки и изменяется в пределах от 1.8 до 2.05 эВ. 

 В Заключении перечислены основные результаты работы. 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

1. Впервые методом PECVD, при использовании элементарных источников 

веществ (As, Te, Se, S), получены аморфные пленки ХСП As-Te, As-Se, As-S и As-Se-

Te в широком диапазоне составов толщиной от 0.1 до 20 мкм. Изменение состава 

достигалось путем варьирования температур прекурсоров. В двойных системах 

содержание халькогенов получено в диапазоне Те – от 2 до 82 ат.%, Se – от 4 до 85 

ат.% и S – от 45 до 65 ат.%. Тройная система As-Se-Te содержала As в диапазоне от 

17 до 48 ат.%, Se – от 27 до 66 ат.% и Te – от 2 до 30 ат.%. Показано, что оптические 

свойства, такие как ширина запрещенной зоны и показатель преломления могут 

изменяться в большом диапазоне в зависимости от состава аморфных пленок: As-Te 

(Eg
opt=0.82-1.31 эВ, n=3.15-3.25), As-Se (Eg

opt =1.16-1.92 эВ, n=2.42-3.42), As-S (Eg
opt 

=1.87-2.42 эВ), As-Se-Te (Eg
opt =1.15-1.68 эВ, n=2.48-3.20). 

2. Продемонстрировано что структура, морфология поверхности и 

оптические свойства пленок As-Te, As-Se, As-S, As-Se-Te, полученных методом 

PECVD, существенно зависят от мощности и типа используемого газового разряда. 

По результатам спектроскопии комбинационного рассеяния света и рентгеновской 

дифракции все пленки, полученные при диффузном плазменном разряде, были 

аморфными. В сравнении с другими методами пленки, полученные методом PECVD, 

обладают минимальной шероховатостью до ~ 2 нм в зависимости от состава. 

Увеличение мощности, подводимой к плазменному разряду, сопровождается 

переходом диффузного типа разряда в контрагированный, что приводит к изменению 
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скорости роста, макросостава, увеличению шероховатости и появлению в аморфных 

пленках кристаллических микро/нано- включений. Согласно данным рентгеновской 

дифракции, в пленках As-Te наблюдается появление кристаллической фазы α-As2Te3. 

Для пленок As-Se и As-S переход к контрагированному разряду приводит к 

уменьшению скорости осаждения и увеличению содержания мышьяка. В случае As-

Se-Te пленки оставались аморфными, однако наблюдается увеличение содержание Te 

3. Воздействие непрерывного или фемтосекундного лазерного излучения на 

пленки As-Se-Te приводит к изменению оптических свойств. В области воздействия 

увеличивается показатель преломления, и наблюдается смещение края поглощения в 

красную область спектра (эффект фотопотемнения). Обнаружено, что ширина 

запрещенной зоны падает от 1.361до 1.339 эВ, а изменение показателя преломления 

(на длине волны 950 нм) растет от 1∙10-3 до 1.3∙10-2. Данные эффект вызван 

структурными перестройками, связанными с уменьшением содержания пирамид 

AsSe3, AsTe3 и пропорциональное увеличение пирамид смешанного типа AsSe3-xTex, 

в области воздействия. 

4. Показано что кристаллические микро/нано- включения в пленке As-S 

могут быть сформированы как в процессе роста, так и при использовании локального 

лазерного воздействия на уже полученную аморфную пленку. Наличие микро/нано- 

кристаллических включений в аморфной пленке As-S приводит к появлению в них 

широкополосной (FWHM ≈ 0.4 эВ) фотолюминесценции при комнатной температуре 

в области длин волн от 500 до 750 нм. Положение максимума ФЛ зависит от 

структуры и состава исходной пленки и изменяется в пределах от 1.8 до 2.05 эВ. 
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