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ФОТОІНДУКОВАНІ ЗМІНИ ОПТИЧНИХ 
ХАРАКТЕРИСТИК АМОРФНИХ ПЛІВОК СИСТЕМИ 

As2S3-SbSI 
 

Приведені результати досліджень спектрів пропускання аморфних плівок  
(As2S3)100-x(SbSI)x у залежності від умов експонування. Встановлено, що лазерне опро-
мінення плівок (λ=530 нм) призводить до зсуву краю поглинання у довгохвильову 
область спектру. Визначені значення ширини псевдозабороненої зони Eg  та показника 
заломлення n плівок. Показано, що з ростом часу опромінення Eg  зменшується, а n – 
зростає. Зміни оптичних характеристик плівок обумовлені структурними перетворення-
ми, які проходять в них під дією лазерного випромінювання.  
Ключові слова: аморфні плівки, спектри пропускання, оптичні параметри, фото-

індуковані ефекти. 
 

Вступ 
 

Одержання і дослідження аморфних 
плівок системи As2S3-SbSI представляє 
інтерес як з фундаментальної, так і з 
прикладної точки зору. Завдяки високій 
фоточутливості аморфні плівки As2S3 зна-
ходять практичне застосування в якості 
неорганічних резистів, середовищ для 
запису інформації та виготовлення голо-
графічних дифракційних ґраток, хвилево-
дів [1-5]. Плівки сегнетоелектрика-напів-
провідника SbSI [6] можуть бути викорис-
тані в якості базового матеріалу для 
виготовлення детекторів різноманітного 
призначення, сегнетоелектричних елемен-
тів пам’яті, тощо [7-9]. В [10-13] було 
показано, що плівки (As2S3)100-x(SbSI)x з 
х≥55 володіють високою кристалізаційною 
здатністю. Неізотермічна кристалізація 
плівок супроводжується різким зменшен-
ням оптичного пропускання. Це свідчить 
про можливість використанням таких ма-
теріалів в якості оптичних порогових 
термосенсорів [11-14]. Кристалізаційна 
здатність плівок системи As2S3-SbSI різко 
зменшується у вузькому концентраційно-
му інтервалі (53-55 мол.% SbSI) [12, 13]. В 
ділянці температур 300-420 К зміна оптич-
ного пропускання плівки (As2S3)47(SbSI)53 

складає лише ~ 8%. Виявлений ефект важ-
ко пов’язати з процесом кристалізації 
плівки. Він більше подібний на звичайне 
потемніння плівки за рахунок термоінду-
кованих змін її структури. У цьому ж 
концентраційному інтервалі зменшення 
вмісту SbSI у складі плівок супро-
воджується значним підвищенням їх 
фоточутливості [15, 16].  

Дана робота присвячена вивченню 
впливу лазерного опромінення на оптичні 
характеристики тонких плівок  
(As2S3)100-x(SbSI)x (x=53 і 55). 

 
Експеримент 

 

Тонкі плівки (As2S3)47(SbSI)53  та 
(As2S3)45(SbSI)55  товщиною 1 і 1,5 мкм 
одержувались на непідігріваних скляних 
підкладках шляхом вакуумного випарову-
вання із квазізамкнутих ефузійних комірок 
стекол відповідних складів на удосконале-
ній вакуумній установці ВУП-5, оснащеній 
системою лазерного контролю товщини. 
Сталість товщини шарів у робочій зоні 
забезпечувалась планетарним обертанням 
підкладок. 

Дослідження спектрів пропускання 
плівок в області 400-750 нм проводились 
при кімнатній температурі по методиці, 
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приведеній в [17], з використанням ди-
фракційного монохроматора МДР-23. 
Спектральне розділення складало не більше 
10-3 еВ.  

Засвітка плівок здійснювалась розфо-
кусованим випромінюванням напівпровід-
никового лазера (λ=530 нм) при потужнос-
ті випромінювання Р=7, 31 і 100 мВт. 

 
Результати та їх обговорення 

 

На рис. 1 (криві 1) приведені спектри 
пропускання свіжоприготованих плівок 
(As2S3)47(SbSI)53  товщиною 1 і 1,5 
(вставка) мкм. Для плівки (As2S3)45(SbSI)55  
товщиною 1 мкм спектр подібний, але де-
що зсунутий у довгохвильову область 
спектру. Це свідчить про зменшення 
ширини псевдозабороненої зони Eg  плівок 
при збільшенні вмісту SbSI у складі плівок 
від 53 до 55 мол.%.  

Величину Eg можна визначити із спів-
відношення Тауца [18]: 

 
2( )ν

α( ν)
ν

gh E
h B

h
−= ,   (1) 

 

яке справедливе в області високих енергій 
при значеннях коефіцієнта поглинання 
α(hν)≥10-4 см-1. В (1) hν – енергія фотона, 
B – константа, яка залежить від матеріалу і 
характеризує нахил тауцівського краю 
поглинання (наприклад, для плівки As2S3 
B1/2= 876 см-1/2 еВ-1/2 [19]).  

Значення Eg свіжоприготованих плі-
вок (As2S3)47(SbSI)53  та (As2S3)45(SbSI)55  
товщиною 1 мкм, визначені шляхом екст-
раполяції залежностей [α(hν)·hν]1/2~f(hν) до 
α(hν)=0 (рис. 2), рівні 2,314 і 2,240 еВ, від-
повідно. Для плівки (As2S3)47(SbSI)53  тов-
щиною 1,5 мкм значення Eg рівне 2,252 еВ. 
Залежність величини Eg від товщини плі-
вок виявлена і при дослідженні плівок 
системи германій–сірка [19, 20]. Як і у 
нашому випадку, із збільшенням товщини 
плівок ширина їх псевдозабороненої зони 
зменшується. Однак, робити якісь виснув-
ки з цих даних важко, оскільки треба 
врахувати точність розрахунків Eg по даній 
методиці та технологічні умови одержання 
плівок (наприклад, однорідність плівок, 
швидкість осадження, тощо). 

Показник заломлення плівок визна-

чався із залежності [21]: 
 

=n [N+(N2-s2)1/2]1/2,   (2) 
 

де 

N=2s .
2

12 ++−

Μ

Μ s

ТT

TT

m

m      (3) 

 

 
 
Рис. 1. Спектри пропускання свіжоприготованих (1) 
та опромінених (2 і 3) плівок (As2S3)47(SbSI)53 тов-
щиною 1 і 1,5 (вставка) мкм. Час опромінення, с:  
1 – 0; 2 – 10; 3 – 20. (Потужність випромінювання – 
100 мВт). 
 

 
 

Рис. 2. Залежність краю поглинання [α(hν)·hν]1/2  від 
енергії фотонів для свіжоприготованих (1) та опро-
мінених (2 і 3) плівок (As2S3)47(SbSI)53 товщиною 1 і 
1,5 (вставка) мкм. Час опромінення, с: 1 – 0; 2 – 10; 
3 – 20. (Потужність випромінювання – 100 мВт) 
 

В цих виразах s – показник заломлен-
ня підкладки; TM і Tm – інтерференційні 
максимуми та мінімуми спектрів про-
пускання в області довжин хвиль, де від-
сутня дисперсія показника заломлення.  

Значення показника заломлення, ви-
значені на довжині хвилі 730 нм для плівок 
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(As2S3)47(SbSI)53 товщиною 1,5 і 1 мкм 
рівні 2,172 і 2,148, відповідно. Різниця в 
значеннях n плівок різної товщини обумов-
лена тими ж причинами, що і різниця в 
значеннях Eg. Величина n плівки 
(As2S3)45(SbSI)55  товщиною 1 мкм складає 
2,176. 

 

 
 

Рис. 3. Дисперсія показника заломлення неопромі-
нених (1) та опромінених (2 – 5) плівок 
(As2S3)47(SbSI)53 товщиною 1,5 і 1 (вставка) мкм. 
Час опромінення, с: 1 – 0; 2 – 5; 3 – 20; 4 – 10;  
5 – 40. 

 
При лазерній засвітці плівок відбува-

ється зсув спектрів пропускання в область 
менших енергій (рис. 1, криві 2 і 3), що 
свідчить про зменшення Eg. Показник 
заломлення плівок при цьому зростає. 
Параметри Eg та n опромінених плівок 
обчислювались по тих же методиках, що й 
свіжоприготованих. Зміни ширини псевдо-
щілини та показника заломлення плівок 
(As2S3)47(SbSI)53 товщиною 1,5 і 1 мкм при  

лазерному експонуванні (λ=530нм, 
Р=100 мВт) наведені в табл. 1, а дисперсія 
показника заломлення – на рис. 3. Для 
плівки (As2S3)45(SbSI)55  рівень змін Eg та n 
набагато нижчий. Так, після 30-секундної 
засвітки (Р=100 мВт) значення ∆Eg і ∆n 
плівки даного складу товщиною 1мкм 
складає всього 0,012 еВ та 0,020, відповід-
но. При зменшенні потужності лазерного 
випромінювання величина зсуву краю про-
пускання при однакових часах експозиції 
зменшується (рис. 4 і 5). На рис. 5 приведе-
ні залежності зсуву краю пропускання ∆E 
плівок (As2S3)47(SbSI)53 на рівні пропускан-
ня 0,2 від часу опромінення. Відповідно, 
при зменшенні Р меншими є і зміни шири-
ни псевдозабороненої зони та показника 
заломлення. 

 

 
 
Рис. 4. Спектри пропускання свіжоприготованих (1) 
та опромінених (2, 3) плівок (As2S3)47(SbSI)53 тов-
щиною 1 та 1,5 (вставка) мкм Час опромінення, с:  
1 – 0; 2 – 10; 3 – 20. (Потужність випромінювання – 
31 мВт). 

 
Таблиця 1  

Зміни Eg та n плівок (As2S3)47(SbSI)53 при лазерній засвітці (λ=530нм, Р=100 мВт) 
 

Час засвітки, с Параметр 
 

Товщина, 
мкм 0 5 10 15 20 30 

Eg 2,252 2,217 2,10 2,194 2,192 2,188 
n 

1,5 
2,172 2,189 2,201 2,219 2,237 2,269 

Eg 2,314 2,296 2,291 2,289 2,288 2,285 
n 

1,0 
2,148 2,165 2,167 2,176 2,193 2,199 

 
Дослідження показали, що для плівок 

(As2S3)47(SbSI)53  більшої товщини рівень 
змін оптичних характеристик (∆E, ∆Eg , ∆n) 
при однакових умовах засвітки є значно 

вищим (табл. 1, рис. 5). Однак, як для плі-
вок товщиною 1 мкм, так і для плівок 
товщиною 1,5 мкм найбільші зсув краю 
пропускання та зміни Eg і n спосте-
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рігаються при малих часах експозиції.  
Фотоіндуковані зміни оптичних 

характеристик плівок системи As2S3 –SbSI 
обумовлені структурними перетворення-
ми, які відбуваються в них під дією лазер-
ного випромінювання. 

В [1, 3, 4] було показано, що плівки 
As2S3 мають наногетерогенну будову. Їхня 
матриця побудована, в основному, струк-
турними одиницями AsS3, пов’язаними 
між собою двічі координованими атомами 
сірки. Однак, містить вона і молекулярні 
фрагменти з гомополярними зв’язками  
As–As та S–S (наприклад, S2As–AsS2, Sn), 
відносний вміст яких залежить від умов 
осадження. Опромінення плівок призво-
дить до розриву і перемикання зв’язків  
As–As та S–S у структурних угрупуваннях 
As4S4 та ланцюжках сірки з утворенням 
структурних одиниць з гетерополярними 
зв’язками As–S. Це, в свою чергу, спричи-
няє поліримеризацію молекулярних груп, 
просторово розміщених найбільш опти-
мально, в сітку тригональних пірамід AsS3 
при слабкій зміні кутів S–As–S зв’язків. 

 

 
 
Рис. 5. Залежність зсуву краю пропускання плівок 
(As2S3)47 (SbSI)53 товщиною 1 та 1,5 (вставка) мкм 
на рівні пропускання 0,2. Потужність випроміню-
вання, мВт: 1 – 100; 2 – 31; 3 – 7  
 

Руйнування одних і виникнення 
інших хімічних зв’язків супроводжується 
генерацією особливого типу структурних 
дефектів над- і недокоординованих атомів 
миш’яку (As2 i As4

+) та сірки (S3
+ i S1

) [3, 
22, 23]. При розриві гомополярних зв’язків 
As–As та S–S утворюються пари координа-
ційних дефектів (As2, S3

+) і (As4
+, S1

). У 
подальшому заряджені дефектні стани 

трансформуються (релаксують) у структу-
ру пірамідальних AsS3 одиниць. Можлива і 
бездефектна фотополімеризація молеку-
лярних фрагментів типу As4S4 і S2 в струк-
турну сітку AsS3/2 [1, 23]. Однак, такі 
трансформації можливі лише при високій 
концентрації вихідних молекул, оскільки 
для їх проходження необхідно, щоб при 
одночасному розриві двох гомополярних 
зв’язків As–As та S–S всі чотири атоми 
були в позиції, яка задовольняє утворенню 
двох гетерополярних зв’язків As–S. 
Генерація ж пари заряджених дефектів 
(As2, S3

+) або (As4
+, S1

) вимагає виконан-
ня даної умови всього для двох атомів. 

Подібний висновок можна зробити і 
по відношенню до плівок  
(As2S3)100-х(SbSI)х. Аморфні плівки системи 
As2S3–SbSI, як і відповідні їм стекла, 
мають наногетерогенну будову [24-26]. Їх 
матриця побудована переважно структур-
ними групами AsS3/2, SbS3/2, SbI3 і AsI3, але 
містить і певну кількість молекулярних 
фрагментів з гомополярними зв’язками 
As–As і S–S. Структурних груп з гомопо-
лярними зв’язками Sb–Sb в даних мате-
ріалах не виявлено. Відповідно, можна 
припустити, що фотоструктурні перетво-
рення в плівках (As2S3)100-х(SbSI)х  відбу-
ваються в основному за рахунок розриву і 
перемикання зв’язків As-As і S-S та 
утворення структурних одиниць з гетеро-
полярними зв’язками As-S. Найбільш 
ймовірно, що даний процес проходить за 
участі структурних дефектів над- і 
недокоординованих атомів As та S.  

В [24, 25] було показано, що з ростом 
вмісту SbSI у складі стекол системи  
As2S3-SbSI концентрація гомополярних 
зв’язків As-As і S-S в їх структурній сітці 
зменшується. Можливо, цим можна 
пояснити різке зменшення фотоіндукова-
них змін оптичних характеристик плівок 
(As2S3)100-х(SbSI)х  при переході від складу 
з х=53 до складу з х=55. 

 
Висновок 

 

Лазерне опромінення аморфних плі-
вок (As2S3)100-х(SbSI)х  призводить до зсуву 
спектрів пропускання в область менших 
енергій. Ширина псевдозабороненої зони 
Eg плівок при цьому зменшується, а 
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показник заломлення n зростає. 
При збільшенні x фоточутливість плі-

вок різко зменшується у вузькому кон-
центраційному інтервалі (53-55 мол.% 
SbSI). Рівень змін оптичних характеристик

зростає при збільшенні потужності лазер-
ного випромінювання та товщини плівок. 
Зміни оптичних параметрів плівок обумов-
лені фотостуктурними перетвореннями, які 
проходять в них при лазерній засвітці. 
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PHOTOINDUCED CHANGES IN THE OPTICAL 

CHARACTERISTICS OF THE AMORPHOUS FILMS OF 
THE As2S3-SbSI SYSTEM 

 
The investigation results of (As2S3)100-х(SbSI)х amorphous films transmission spectra 

depending on exposition conditions are given. It was established that laser illumination of 
(λ=530 nm) films leads to the absorption edge shift into the longwave spectrum region. The 
values of pseudo-gap width Eg and refractive index n are determined. It’s been shown that Eg 
decreases, and n increases with irradiation time growing. Changes of optical characteristics in 
films are caused by structural transformations taking place in them under laser radiation. 

Keywords: amorphous films, transmission spectra, optical parameters, photoinduced 
spectra.  
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ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЕ ИЗМЕНЕНИЯ 

ОПТИЧЕСКИХ ХАРАКТЕРИСТИК АМОРФНЫХ 
ПЛЕНОК СИСТЕМЫ As2S3-SbSI 

 
Приведены результаты исследований спектров пропускания аморфных пленок 

(As2S3)100-х(SbSI)х в зависимости от условий экспонирования. Установлено, что лазерное 
облучение (λ=530 нм) пленок приводит к сдвигу края поглощения в длинноволновую 
область спектра. Определены значения ширины псевдозапрещенной зоны Eg и 
показателя преломления п пленок. Показано, что с увеличением времени облучения Eg 
уменьшается, а п – возрастает. Изменения оптических характеристик пленок обусловле-
ны структурными превращениями, происходящими в них под действием лазерного 
излучения. 
Ключевые слова: аморфные пленки, спектры пропускания, оптические параметры, 

фотоиндуцированные эффекты. 
 


