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ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СВЕТОВОГО ОБЛУЧЕНИЯ 
И ТЕРМООБРАБОТКИ НА ОПТИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 

ПЛЕНОК Се-Аз-Зе

К. А. ЕГИЯН, Р. А. КАДЖОЯН, В. С. МИНАЕВ, Э. П. САГАТЕЛЯН.
В. Р. ДОРОШКЕВИЧ

Рассмотрено влияние светового и теплового воздействий на положение 
края оптического поглощения пленок системы Се-Аз-Зе с целью выявления 
роли концентрационных соотношений компонентов и структурных единиц. 
По характеру поведения края оптического поглощения под влиянием свето
вого или теплового воздействия вся стеклообразная система разделена на 
четыре области.

К числу перспективных материалов для оптической записи информа
ции относятся пленки стеклообразных полупроводников системы Се-Аз-Зе. 
В [1—4] рассматриваются вопросы записи и стирания оптической инфор
мации на отдельных соединениях или группах соединений этой системы, а 
также влияние светового и теплового воздействий на их оптические свой
ства. Целью настоящей работы является рассмотрение влияния указанных 
факторов на всю данную стеклообразующую систему.

Методика эксперимента и результаты

Пленки наносились на стеклянные подложки термическим вакуумным 
испарением из кварцевой лодочки при давлении Ю՜5 тор со скоростью 
осаждения 70 4- 100 А/сек. Химический состав пленок определялся рентге
нофлюоресцентным методом. Пленки подвергались 15-минутному облуче
нию от ртутной лампы типа ДРШ-250 с удельной мощностью 0,05 ватт/см2. 
Термообработка производилась на воздухе в течение 15 минут при темпе
ратуре порядка температуры размягчения объемного стекла (см. таблицу). 
Спектральные характеристики снимались на спектрофотометре СФ-10. 
Сдвиг края оптического поглощения (КОП) АЛ определялся на уровне 
25% пропускания. Составы исследованных пленок приводятся в таблице.

Данные по световому и термическому воздействиям приводятся на ри
сунке, где на диаграмме стеклообразования системы Се-Аз-Зе отмечены 
номера исследованных образцов и величины АХ (в кружочках). В случае 
светового облучения сдвиг КОП у всех исследованных образцов происхо
дил в длинноволновую область спектра (ДХ>0), термообработка же по 
разному влияла на КОП в зависимости от области на диаграмме стекло
образования, где расположена пленка.

Пленки дополнительно подвергались чередующимся световому и теп
ловому воздействиям, важным с точки зрения перезаписи оптической инфор
мации (реверсивность). Данные приводятся на рисунке (б), где крестика
ми отмечены составы, подверженные реверсу. У стекол подсистемы 
Д^-бе и примыкающей к ней области с малым содержанием бе (№ 1—8,
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17, 26, 27) термообработка, произведенная после светового облучения, при
водила к обратному сдвигу КОП, причем КОП не возвращался в исход
ное состояние, а занимал положение, примерно соответствующее положе
нию после только термообработки. У другой группы стекол, расположен-

Измеиение КОП под действием светового облучения (а) н термо
обработки (б). Толщина пленок: а — 0,3 4-0,4 мем; б — 0,64-0,8 мел; 

сплошная линия — граница стехлообразования [6].

ных в средней части области стеклообразования (№ 12, 14, 16, 18, 20—22, 
24). у которых под действием только света не наблюдался сдвиг КОП, 
после термообработки под действием света происходил небольшой сдвиг 
КОП. Для всех образцов после нескольких циклов наблюдалось уменьше
ние амплитуды изменения КОП, затем процесс становился необратимым.
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О, 3 Состабплеят Со 'держание струкгурнил вджмц Тем-ра 
тврн-к*

а ^еиЛ^511Г ЦбкеБе* 1^ 2б1ЛлЗ*з)з/а 52,5 $• 5» а^ /50

13 ^ЦзЛз^Бвщ 15,1(Се5*4^/3 ^.З^Б^/зр 41,4 8» 5а г/г /30
15 ^з.^М^кА (б^/СеЗе^р 21,з1Ах5ез)зл 56,53е8еа/л 100
19 ^е ^Ла^Зе д^ (l1t^Sв^)^/г Ии^ал^л/а 28^35* Зе а/г 100
1 Ях^,? И^Ивбеа)^ 2№бкЗе £т1з/3 130
2 Ла^Бе^ 615^^38,^5^ 180
3 Лял5вц 96Жа5е4£ 4Л&Мл^ 180

4 ^в^^4 ЦЬЛьабе^ ^4ЛлЛаа/А 170
б Л^^м^ ^г5еу, ЪЛЫу, 110

6 Лщ^^лл ШЛа^'У, бОЛЗаЛху, 160

? ^го.1^ег»,9 ЩЛх38еу3 51,бЛаЛхул 150

6 Лхг^5е3^ 51,ЧЛбг5е ^3 62,1ЛЗЛЦ/Л 140

9 /к н^беце ЗО^ЛзгЗе^ 69,5ЛхЛх.ул 140
10 Лвц^5еи^ 22ЭЛла$*4/3 17,1 Аа Ла у > 130

23 ^^Лзи5лзц 1/,1(Се£еа ^А 64,5^5Зе^)з/32б,1Лл35еу3 200

11 ^цЛццБе^ 24,Ь(Са5ег)у3 41ДЛе35еа/а 28ЛЛвЛц/л 130

26 ,е/*,аЛх»,а5ел/л ^(ОеЗва}^^ 2ЛАе38ец/3 63ЯеЛ$л/л 200

29 ^алЛх^г 6е^ 26,2(0е5еа)4/я ЗМ&абеМ 552Л в Ла ^з 200

12 ^вЦгЯх1)։Г^е1М ^б/СеЗеа}^ 23,8((м.5ел^1^3 2Ь,й/Лв5е.з1.з^ 29,1изБеа^}^ 120

Л ^^^^Зе^ь 59,б(Св8е^г/^ ^(беЗез)^ Н^ЛьБе^уг 29^1Ла5е^зБ/л 130
16 ^ЛзцеЗе»^ Ц(>&е$ез>з)4/г 1б,МСе&ез)4/г бЭМЛаБеа^ц 1&/Лл$ег)^ 130
16 ^Лх/^б^ 40б(СеБ^/4/г 5°1бвЬегЦ/г 55/Л$5ег1з/а ЩИа&и^ 180
20 ^и.кЛх^Бе^ 50/Се5еа1^ ^Лвбе^з/а 9Л$гбе*/3 200
21 ^ец, 4 Л^нЗещ 56,8/Се£ег)4/а ^/ЛьЗе,,^ 15,&ЛвгБе^ 200
22 ^щЯх^Б^, З/СеБеЛ 4^г 43>1>1Лв5йи)з/3 23,4Лва5еа^ 200

24 ^и^Зца беи,/ 6Цб/0еЗег14/г 35,ЬЛа35еа/а ДОЛаЛал/а 200

25 ^иЛхшЗвщ >0,110* 5ег)^ 1,бЛаа5е*/3 ЗЦЛаЛиД 200

28 ^зы^яи^ло бЦ410е5е1г/3 1,6ЛзгСе 38 ЛвЛа з/3 200

29 ^езцЛ^З^ 6$5/йе5е/2/3 Ь,ЬЛзг^ 29,9ЛвЛвз/3 200

30 ^и^зз^Ъц ЩСе^Уа ЗМ1Са£е)а/3 52?ЛвЛ$з/л 200
31 ^ЛхцБе^ ЗЗМСеБе}^ ОМьЪ 6&ЛЖ# 200
32 ^аоЛщ Зе^а ^1Се5ва14/А1^1Се591а^_б4^аЛв^а__^ 200

243-4
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Обсуждение результатов

Для пленок системы Gc-AsSc предполагается несколько механизмов 
светового воздействия: фоторазложение, фотоструктурные превращения, 
композиционное разделение [3—5], причем в большинстве случаев нет 
прямых экспериментальных доказательств протекания того или другого 
конкретного процесса. Тем не менее не вызывает сомнения тот факт, что 
эти процессы связаны с перестройкой структуры стеклообразного состоя
ния и, в частности, структурных единиц (СЕ) [6]. Ниже наши экспери
ментальные результаты будут рассмотрены с этой точки зрения.

Все стеклообразные пленки системы Ge-As-Se по их отношению к све
товому и термическому воздействиям можно разделить на четыре группы.

К первой группе относятся составы с большим (больше 79 ат%) со
держанием Se (№ 11, 13, 15, 19), не реагирующие ни на световое, ни на 
тепловое воздействие. Физико-химически эту область можно охарактеризо
вать как обладающую низкой кристаллизационной способностью, что свя
зано с близостью по составу к точке тройной некристаллнзующейся эвтек
тики, в которой сходятся ветви совместного выделения Se и ЛлХв) и Se 
и GeSe։ [7]. Для этой области характерно наличие полностью насыщен
ных халькогеном тригональных и тетраэдрических СЕ (ZsSeJs/j и 
(GeSe^u, а также цепей из СЕ (SeSe^/г. Здесь используются обозначения 
и понятие о степени насыщенности структурных единиц /i'^/J и 
А14 ВАП> введенные в [8].

Ко второй группе (II) относятся пленки двойной системы Л«-5е и при
мыкающие к ним составы с небольшим содержанием германия (№ 1—10, 
23). Их можно характеризовать как составы, обладающие сдвигом КОП 
в длинноволновую область при обоих видах воздействий. Все они, кроме 
образцов № 9 и 10, отличаются реверсивностью сдвига КОП. Физико- 
химически эту область можно характеризовать наличием у всех составов 
химической связи As-Se. В этой области имеются участки, которым соот
ветствуют небольшие поля кристаллизации соединений Л«։5е, и Л։,5е։ и 
поля кристаллизации твердых растворов на основе мышьяка [7]. Харак
терным для этой группы является наличие ненасыщенных халькогеном три
гональных СЕ (Лх5е?)з/2 и (<4sSei,s).4p, переходящих с ростом содержа
ния Л։ В квазитетраэдрические Ct Hs,5ev’. В образцах, содержащих 
германий, добавляются тетраэдрические СЕ (GeSa3)A/2. По-видимому, 
действие светового и теплового излучений в этой группе связано с 
перестройкой СЕ Л։:5е.|/1 и ЛзДзз/з. Связи Gs-Ss резко препятствуют 
этому процессу.

К третьей группе (№ 12, 14, 16, 18, 20—22, 24, 25) относятся соста
вы, не реагирующие на световое воздействие; термообработка же приво
дит к сдвигу КОП в коротковолновую область. Эта группа лежит в обла
сти полей кристаллизации GcSe, с переходом в область кристаллизации 
твердых растворов на основе мышьяка. По мере увеличения концентрации 
мышьяка, а также германия в тетраэдрических и тригональных СЕ этой 
группы уменьшается степень насыщения халькогеном.
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Таким образам, основным отличием области III от II является нали
чие в этой области большой концентрации связей Ge-Se, и, видимо, именно 
их перестройкой определяется сдвиг КОП в коротковолновую область при 
термообработке. Из-за связей Л«-5с составы, лежащие в области III, долж
ны были бы обладать и определенной фоточувствительностью, как это на
блюдается в области II. Действительно, как указывалось выше, после тер
мообработки световое облучение приводит к небольшому обратному сме
щению КОП. На правильность предположения о взаимосвязи поведения 
КОП и СЕ для составов, находящихся в областях II и III, указывает так
же наличие небольшой группы «'промежуточных» стекол (№ 17, 26, 27), по 
световому воздействию относящихся ко II области, а по тепловому — к III. 
Такое поведение объясняется наличием достаточной концентрации квази- 
тетраэдрических СЕ As^e^ по отношению к СЕ (GeSe2)^.

К IV группе относятся пленки (№ 28—32), не реагирующие на свето
вое воздействие, обладающие при термообработке большим сдвигом КОП 
в коротковолновую область и не проявляющие реверсивности. Эти составы 
находятся в области полей кристаллизации твердых растворов на основе 
As и химического соединения GeAsSe и характеризуются содержанием СЕ 
(GeSeJi/2> (GeSe)?t и AsAsa/з. Как и в случае III группы, тепловое воз
действие, видимо, определяется связями Ge-Se. Полное отсутствие 
связей As-Se определяет нечувствительность этой группы к светово
му воздействию как непосредственному, так и после термообработки. 
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ԼՈԻՑՍԱՅԻՆ ՃԱՌԱԳԱՅԹՄԱՆ ԵՎ ՋԵՐՄԱՄՇԱԿՄԱՆ 
ԱԶԴԵՑՈՒԹՅՈՒՆԸ Ge-As-Se ՀԱՄԱԿԱՐԳԻ ԹԱՂԱՆԹՆԵՐԻ 

ՕՊՏԻԿԱԿԱՆ ՀԱՏԿՈՒԹՅՈՒՆՆԵՐԻ ՎՐԱ

Կ. Ա. ԵՂՅԱՆ, Ռ. Հ. ՂԱՋՈՏԱՆ, Վ. Ս. ՄԻՆԱԵՎ, է. Պ. ՍԱՂԱԹՒԼՏԱն, 
Վ. Ռ. ԳՈՐՈԵԿԵՎԻՅ

Բաղադրիչների տարբեր քանակային հարաբերությունների և ստրոլկտուր միավորների 
դերը պարզելոլ համար ուսումնասիրվել է Ge-As-S ‘ համակարգի խալկոգենիդային կիսահաս 
դորդլային թաղանթի օպտիկական կլանման եզրի դիրքի փոփոխությունը ջերմային և լույսային
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ազդեցություններից կախված* Ելնելով ստացված արդյունքներից G?~As—St համակարգը րա- 

մանված ք չորս տիրույթների, . _ . -

INVESTIGATION OF THE EFFECT OF LIGHT AND HEAT 
ON OPTICAL PROPERTIES OF Ge-As-Se FILMS

K. A. EGIYAN. R. A. KADZHOYAN, V. Տ. MINAEV, 
E. P. SAGATELYAN, V. R. DOROSHKEVICH

The effect* of light irradiation and heat treatment on the position of optical absorp
tion edge of Gt-At-S» films were considered with a view to find out the role played 
by concentration ratios of components and by structural units. Definite relationship 
was observed between the behaviour of optical absorption edge of glass-like semicon
ductors and the structures of glasses.


