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 As2S3/SiOX

Ç âèêîðèñòàííÿì îïòè÷íèõ ìåòîäèê (ïîãëèíàííÿ â ²×- òà âèäèì³é
îáëàñòÿõ, ÊÐ-ñïåêòðîñêîï³ÿ) äîñë³äæåíî ðåâåðñèâíèé ôîòîñòèìóëüîâàíèé çñóâ êðàþ
ïîãëèíàííÿ (ôîòîïîòåìí³ííÿ) � Eg � íàíî÷àñòèíîê As2S3 ó ìàòðèö³ SiO1,5. Ï³ä ÷àñ
ôîðìóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â As2S3/SiO1,5 ôàçè õàëüêîãåí³äó ðîçä³ëÿþòüñÿ íà êëàñòåðè,
çáàãà÷åí³ ìèø�ÿêîì àáî ñ³ðêîþ. Óíàñë³äîê åêñïîíóâàííÿ íàíîêîìïîçèò³â As2S3/SiO1,5

â³äáóâàºòüñÿ çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ S�S- òà çá³ëüøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ As�As-
çâ�ÿçê³â, ùî º ìîæëèâîþ ïðè÷èíîþ ôîòîïîòåìí³ííÿ. Ñïîñòåð³ãàëîñü çíà÷íå çá³ëü-
øåííÿ Eg (äî 4-êðàòíîãî) ó ðàç³ çìåíøåííÿ ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê õàëüêîãåí³äó â íàíî-
êîìïîçèòíèõ As2S3/SiO1,5 øàðàõ ïîð³âíÿíî ç ñóö³ëüíèìè As2S3 ïë³âêàìè. Åôåêò çá³ëü-
øåííÿ Eg ó íàíîêîìïîçèòàõ ïîÿñíþºòüñÿ ïðîñòîðîâèì îáìåæåííÿì äèôóç³éíîãî
ïðîá³ãó ôîòîçáóäæåíèõ íîñ³¿â ó íàíî÷àñòèíêàõ As2S3, ÿê³ çíàõîäÿòüñÿ â ä³åëåêòðè÷í³é
ìàòðèö³.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: ôîòîïîòåìí³ííÿ, õàëüêîãåí³äí³ ñòåêëà, íàíî÷àñòèíêè, ðàìàí³â-
ñüêà ñïåêòðîñêîï³ÿ.

Ð³çíîìàí³òí³ ôîòî³íäóêîâàí³ ÿâèùà â õàëüêîãåí³äíèõ ñêëî-
ïîä³áíèõ íàï³âïðîâ³äíèêàõ (ÕÑÍ) (ñòðóêòóðí³ çì³íè ï³ä ä³ºþ ñâ³òëà, ôî-
òî³íäóêîâàíà àí³çîòðîï³ÿ, êðèñòàë³çàö³ÿ, àìîðô³çàö³ÿ, îïòîìåõàí³÷íèé
åôåêò ³ ò.ï.) ïðîäîâæóþòü ³íòåíñèâíî äîñë³äæóâàòèñÿ ç ìîìåíòó â³äêðèò-
òÿ ôîòî÷óòëèâîñò³ òîíêèõ ïë³âîê ÕÑÍ [1]. Âèâ÷åííÿ ïðîöåñ³â, ÿê³
ïðîò³êàþòü â ÕÑÍ ï³ä ä³ºþ ñâ³òëà, ñòèìóëþºòüñÿ íàìàãàííÿìè çðîçóì³òè
ô³çè÷í³ ìåõàí³çìè, ùî âèçíà÷àþòü ¿õ ïðèðîäó, à òàêîæ ìîæëèâ³ñòþ ¿õ
ïðàêòè÷íîãî âèêîðèñòàííÿ â øèðîêîìó ñïåêòð³ ãàëóçåé ³ òåõíîëîã³é. Ñåðåä
öèõ ÿâèù ÷³ëüíå ì³ñöå íàëåæèòü ðåâåðñèâíèì (îáîðîòíèì) çì³íàì, çîê-
ðåìà ðåâåðñèâíèì çì³íàì îïòè÷íèõ âëàñòèâîñòåé. Äî òàêèõ åôåêò³â íà-
ëåæèòü ³ äîâãîõâèëüîâèé çñóâ êðàþ ïîãëèíàííÿ â ÕÑÍ (ôîòîïîòåì-
í³ííÿ), ÿêèé ñïîñòåð³ãàºòüñÿ ó ðàç³ åêñïîíóâàííÿ ïë³âîê ñâ³òëîì ³ç îáëàñò³
âëàñíîãî ïîãëèíàííÿ. Â³äíîâëåííÿ âèõ³äíèõ îïòè÷íèõ õàðàêòåðèñòèê äî-
ñÿãàºòüñÿ â³äïàëîì åêñïîíîâàíèõ çðàçê³â çà òåìïåðàòóðè, áëèçüêî¿ äî
òåìïåðàòóðè ñêëîóòâîðåííÿ äîñë³äæóâàíî¿ ðå÷îâèíè. Öèêëè åêñïîíóâàí-
íÿ � â³äïàë (çàïèñ�ñòèðàííÿ) � ìîæíà ïîâòîðþâàòè áàãàòîðàçîâî, ïðè
öüîìó çàêîíîì³ðíîñò³ ïðîò³êàííÿ öèõ ïðîöåñ³â íå çì³íþþòüñÿ. Óíàñë³-
äîê ÷èñëåííèõ äîñë³äæåíü ç âèêîðèñòàííÿì âåëèêîãî íàáîðó ìåòîäèê
ç�ÿñîâàíî, ùî îáîðîòí³ ôîòîñòðóêòóðí³ çì³íè ïîâ�ÿçàí³ â îñíîâíîìó ³ç
çì³íàìè ñòðóêòóðè øàð³â íà ð³âí³ ñåðåäíüîãî ïîðÿäêó ç õàðàêòåðíèìè
ðîçì³ðàìè 0,4�0,8 íì [2, 3]. Òàê³ âèñíîâêè âêàçàëè íà íåîáõ³äí³ñòü âè-
â÷åííÿ âïëèâó òîâùèíè ïë³âîê ÕÑÍ íà ôîòîñòðóêòóðí³ çì³íè ¿õ õàðàê-
òåðèñòèê.

 Êð³ì òîãî, íàìè âèÿâëåíî åôåêò ³ñòîòíîãî ï³äâèùåííÿ îáîðîòíîãî
ôîòîïîòåìí³ííÿ â êîìïîçèòíèõ As2S3/SiOõ-øàðàõ, êîëè ðîçì³ðè ÷àñòèíîê
As2S3 ó SiOõ-ìàòðèö³ ñòàþòü ïîð³âí ííèìè ç õàðàêòåðíèìè ðîçì³ðàìè ñå-
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ðåäíüîãî ïîðÿäêó â õàëüêîãåí³äíèõ ñòåêëàõ [4]. Íèæ÷å íàâåäåíî ðåçóëüòà-
òè äîñë³äæåíü ðåâåðñèâíîãî ôîòîïîòåìí³ííÿ ÕÑÍ ó êîìïîçèòíèõ íàíî-
ñòðóêòóðàõ As2S3/SiOx ç âèêîðèñòàííÿì I×- ³ ðàìàí³âñüêî¿ ñïåêòðîñêîï³¿.

 
  

Çðàçêè äëÿ âèì³ðþâàíü îäåðæóâàëè òåðì³÷íèì âèïàðîâó-
âàííÿì ³ç ìîë³áäåíîâèõ âèïàðîâóâà÷³â ñêëîïîä³áíîãî As2S3 ³ ìîíîîêñèäó
êðåìí³þ SiO òà ïîñë³äîâíèì îñàäæåííÿì íà êâàðöîâ³ òà êðåìí³ºâ³
ïîë³ðîâàí³ ï³äêëàäêè ó âàêóóì³ 2  10�3 Ïà. Øâèäê³ñòü îñàäæåííÿ øàð³â
êîíòðîëþâàëàñÿ çà äîïîìîãîþ êàë³áðîâàíîãî êâàðöîâîãî âèì³ðþâà÷à òîâ-
ùèíè ³ ñòàíîâèëà 0,1 íì/ñ, òîâùèíè îñàäæåíèõ çðàçê³â âèì³ðþâàëèñü
ì³êðî³íòåðôåðîìåòðîì ÌÈÈ-4. Áóëî âèãîòîâëåíî áàãàòîøàðîâ³ çðàçêè ç
ïîïåðåì³ííèì ÷åðãóâàííÿì øàð³â As2S3 ³ SiOx. ×èñëî òîòîæíèõ ïàð
øàð³â âèáèðàëè òàê, ùîá ñóìàðíà òîâùèíà As2S3 çíàõîäèëàñÿ â ìåæàõ
90�130 íì. Åôåêòèâíà (óñåðåäíåíà) òîâùèíà øàð³â SiOx ó âñ³õ çðàçêàõ
ñòàíîâèëà 5 íì, à åôåêòèâíà òîâùèíà øàð³â As2S3 çì³íþâàëèñÿ â³ä 0,7 äî
2,5 íì. Êð³ì òîãî, â ïðîöåñ³ îñàäæåííÿ îêðåìèõ øàð³â äâ³ ÷àñòèíè çðàç-
êà ïîïåðåì³ííî åêðàíóâàëèñÿ, ùî äîçâîëÿëî îäåðæàòè íà ï³äêëàäö³, êð³ì
áàãàòîøàðîâî¿ ñòðóêòóðè, òàêîæ ñóö³ëüí³ êîíòðîëüí³ ïë³âêè As2S3 ³ SiOx ç
òîâùèíîþ, ùî äîð³âíþº ñóì³ òîâùèí â³äïîâ³äíèõ øàð³â êîìïîçèòíî¿
ñòðóêòóðè.

Îäåðæàí³ çðàçêè äëÿ ñòàá³ë³çàö³¿ ¿õ õàðàêòåðèñòèê ³ âèêëþ÷åííÿ íå-
ðåâåðñèâíèõ çì³í â³äïàëþâàëè â àòìîñôåð³ àçîòó çà òåìïåðàòóðè 450 Ê
ïðîòÿãîì 2 ãîä. Ï³ñëÿ öüîãî ïðîâîäèëîñÿ åêñïîíóâàííÿ çà 77 Ê (çðàçêè
çàíóðþâàëèñÿ â ð³äêèé àçîò) ³íòåãðàëüíèì âèïðîì³íþâàííÿì ðòóòíî¿
ëàìïè ÄÐØ-250 àáî âèïðîì³íþâàííÿì àðãîíîâîãî ëàçåðà äîâæèíîþ
õâèë³ 514 íì (³íòåíñèâí³ñòü íà ïîâåðõí³ çðàçêà � 50 ìÂò/ñì2) óïðîäîâæ
1 ãîä. Äëÿ â³äòâîðåííÿ äîåêñïîçèö³éíèõ õàðàêòåðèñòèê äîñë³äæóâàíèõ
ñòðóêòóð â³äïàë ó íàâåäåíèõ âèùå óìîâàõ ïîâòîðþâàâñÿ. Òàê³ öèêëè åê-
ñïîíóâàííÿ�â³äïàë ïîâòîðþâàëèñü äî 20 ðàç. Îñê³ëüêè íàäòîíê³ øàðè
ÿê SiOx, òàê ³ òèì á³ëüø As2S3 º íåñóö³ëüíèìè, îñòð³âöåâèìè, îäåðæàí³
«áàãàòîøàðîâ³» çðàçêè óòâîðþþòü ïî ñóò³ êîìïîçèòíå ñåðåäîâèùå As2S3 /
SiOx. Âì³ñò SiOx â öèõ çðàçêàõ â 2�7 ðàç á³ëüøèé, í³æ As2S3, òîìó ¿õ
ñòðóêòóðó ìîæíà ðîçãëÿäàòè ÿê îñòð³âö³ As2S3, ðîçì³ð ÿêèõ âèçíà÷àºòüñÿ
åôåêòèâíîþ òîâùèíîþ ³ ôàêòîðîì çàïîâíåííÿ, â ìàòðèö³ SiOx.

Äëÿ õàðàêòåðèçàö³¿ îäåðæàíèõ çðàçê³â âèêîðèñòîâóâàëè ³íôðà÷åðâîíó
(²×) ñïåêòðîñêîï³þ ³ ñïåêòðîñêîï³þ êîìá³íàö³éíîãî ðîçñ³ÿííÿ (ì³êðî-
ÊÐÑ). ²×-ñïåêòðè â îáëàñò³ 800�1200 ñì�1 çàïèñóâàëèñÿ çà äîïîìîãîþ
äâîïðîìåíåâîãî ñïåêòðîôîòîìåòðà Specord 85 IR íà ïë³âêàõ, îñàäæåíèõ
íà êðåìí³ºâ³ ï³äêëàäêè (ñïåêòðè ï³äêëàäîê áåç ïë³âîê âèêîðèñòîâóâàëè-
ñÿ ÿê êîíòðîëüí³). Ñïåêòðè ì³êðîÊÐÑ âèì³ðþâàëèñÿ çà ê³ìíàòíî¿ òåì-
ïåðàòóðè çà äîïîìîãîþ ñïåêòðîìåòðà Horiba Jobin Yvon T64000 ç êîí-
ôîêàëüíèì ì³êðîñêîïîì Olympus BX41 (  100 îá�ºêòèâ, NA = 0,9) ³
ðåºñòðóâàëèñÿ îõîëîäæóâàíèì CCD-äåòåêòîðîì. Çáóäæåííÿ ñïåêòð³â
ÊÐÑ çä³éñíþâàëîñÿ Ar-Kr-ëàçåðîì ( çá = 647 íì ) ç ïîòóæí³ñòþ  3 ìÂò.
Òî÷í³ñòü âèçíà÷åííÿ ÷àñòîòè ôîíîííî¿ ë³í³¿ ñòàíîâèëà 0,15 ñì�1. Ùîá
óíèêíóòè íàãð³âàííÿ çðàçêà àáî éîãî äåãðàäàö³¿ ïîòóæí³ñòü çáóäæóâàëü-
íîãî ëàçåðíîãî âèïðîì³íþâàííÿ âàð³þâàëàñÿ â³ä 0,5 äî 2 ìÂò, ùî
â³äïîâ³äàëî ù³ëüíîñò³ ïîòóæíîñò³ âèïðîì³íþâàííÿ íà ïîâåðõí³ çðàçêà
50�200 êÂò/ñì2. Îïòè÷í³ äîñë³äæåííÿ âèêîíàíî íà ñïåêòðàëüíîìó êîì-
ïëåêñ³ ÊÑÂÓ-23 ç ïðèñòàâêîþ äëÿ âèì³ðþâàííÿ â³äáèâàííÿ. Âèì³ðþâà-
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ëè ïðîïóñêàííÿ, â³äáèâàííÿ ç áîêó ïë³âêè ³ ï³äêëàäêè ó ðàç³ íîðìàëü-
íîãî ïàä³ííÿ ïðîìåíÿ äëÿ ðîçðàõóíêó îïòè÷íèõ êîíñòàíò äîñë³äæóâàíî¿
ñòðóêòóðè [5]. Äîñë³äæóâàëàñü òàêîæ ðåëàêñàö³ÿ ôîòîïîòåìí³ííÿ çàëåæ-
íî â³ä ÷àñó çáåð³ãàííÿ òà òåìïåðàòóðè. Äëÿ öüîãî çðàçêè ï³ñëÿ â³äïàëó
çáåð³ãàëè â òåðìîñòàò³ çà çàäàíî¿ òåìïåðàòóðè, ïåð³îäè÷íî âèì³ðþþ÷è ¿õ
îïòè÷í³ õàðàêòåðèñòèêè.

  

Íà ðèñ. 1 ïîäàíî ²×-ñïåêòð êîíòðîëüíîãî çðàçêà ç ñóö³ëü-
íîþ ïë³âêîþ SiOx òîâùèíîþ 450 íì (90 øàð³â) ó ä³àïàçîí³ 800�1200 ñì�1.
Îñíîâíà ñìóãà ïîãëèíàííÿ (ï³ê ó ä³àïàçîí³ 1000�1100 ñì�1 çàëåæíî
â³ä çíà÷åííÿ ³íäåêñó ñòåõ³îìåòð³¿) çóìîâëåíà âàëåíòíèìè àñèìåòðè÷íè-
ìè êîëèâàííÿìè àòîì³â êèñíþ ó «ì³ñòêàõ» Si�O�Si. Ñêëàä ìàòðèö³ SiOx

(³íäåêñ ñòåõ³îìåòð³¿ õ) âèçíà÷àâñÿ çà ïîëîæåííÿì ìàêñèìóìó ö³º¿ ñìóãè
ïîãëèíàííÿ ç â³äîìî¿ çàëåæíîñò³ [6] äëÿ îêñèäíèõ ïë³âîê, îòðèìàíèõ
òåðì³÷íèì âèïàðîâóâàííÿì. Äëÿ äîñë³äæóâàíèõ çðàçê³â çíà÷åííÿ õ
äîð³âíþº 1,5. Çì³íà ñêëàäó ïë³âîê (â³ä âèõ³äíîãî SiO äî SiOx ç õ = 1,5)
âêàçóº íà òå, ùî ï³ä ÷àñ îñàäæåííÿ â³äáóâàëîñÿ äîîêèñëåííÿ SiO óíàñë³-
äîê íèçüêî¿ øâèäêîñò³ îñàäæåííÿ.

Íà ðèñ. 2, à (êðèâà 3) ïîêàçàíî ñïåêòð êîåô³ö³ºíòà ïîãëèíàííÿ êîí-
òðîëüíîãî øàðó SiO1,5, íàíåñåíîãî íà êâàðöåâó ï³äêëàäêó. ßê áà÷èìî, øà-
ðè SiOx âêàçàíîãî ñêëàäó ñëàáî ïîãëèíàþòü â îáëàñò³ êðàþ ì³æçîííèõ ïå-
ðåõîä³â As2S3, òîìó ïîãëèíàííÿ êîìïîçèòíèõ øàð³â As2S3/SiO1,5 áóäå âè-
çíà÷àòèñü ïåðåâàæíî ïîãëèíàííÿì ÷àñòèíîê As2S3. Íà öèõ ñàìèõ êîí-
òðîëüíèõ øàðàõ SiO1,5 âèâ÷àâñÿ âïëèâ öèêë³â åêñïîíóâàííÿ òà â³äïàëó íà
ïîãëèíàííÿ â äîñë³äæóâàí³é îáëàñò³ ñïåêòðà (2,2�3,2 åÂ). Áóëî ç�ÿñîâàíî,
ùî çà òàêèõ óìîâ åêñïîíóâàííÿ òà â³äïàëó í³ÿêèõ ôîòîñòèìóëüîâàíèõ ³
òåðìîñòèìóëüîâàíèõ çì³í â øàðàõ SiO1,5 íå ñïîñòåð³ãàºòüñÿ. Öå äàº çìîãó
ðåºñòðóâàòè ôîòîïîòåìí³ííÿ íàíî÷àñòîê õàëüêîãåí³äó (òîáòî çì³íó êî-
åô³ö³ºíòà ïîãëèíàííÿ) â îêñèäí³é ìàòðèö³ SiO1,5, âèì³ðþþ÷è êîåô³ö³ºíò
ïîãëèíàííÿ êîìïîçèòíèõ çðàçê³â.

Îïòè÷í³ äîñë³äæåííÿ, ïðîâåäåí³ íà â³äïàëåíèõ ³ åêñïîíîâàíèõ çðàç-
êàõ, âêàçóþòü íà çì³ùåííÿ êðàþ ïîãëèíàííÿ âñ³õ çðàçê³â ó äîâãîõâèëüîâó
îáëàñòü (ôîòîïîòåìí³ííÿ) óíàñë³äîê îïðîì³íåííÿ. Íà ðèñ. 2 íàâåäåíî
ñïåêòðàëüíó çàëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíòà ïîãëèíàííÿ  êîíòðîëüíî¿ ïë³âêè
As2S3 òîâùèíîþ 127 íì (à) òà êîìïîçèòíî¿ ñòðóêòóðè As2S3 /SiOx ç òîâùè-
íîþ êîæíîãî øàðó As2S3 ó êîìïîçèò³ 1,4 íì (á) òà 0,7 íì (â) (êðèâ³ 1 òà
2 � â³äïîâ³äíî åêñïîíîâàíèé òà â³äïàëåíèé çðàçêè). ßê áà÷èìî, ó ðàç³
ïåðåõîäó â³ä ñóö³ëüíèõ ïë³âîê As2S3 äî íàíîøàð³â çì³ùåííÿ êðàþ ïîãëè-
íàííÿ ³ñòîòíî çá³ëüøóºòüñÿ. Öå çì³ùåííÿ ìîæíà îïèñàòè çì³íîþ øèðèíè
îïòè÷íî¿ ù³ëèíè Eg, ³ ïðîñë³äêóâàòè éîãî ïîâåä³íêó çàëåæíî â³ä åôåêòèâ-
íî¿ òîâùèíè øàð³â. Ôîòîñòèìóëüîâàíà çì³íà øèðèíè îïòè÷íî¿ ù³ëèíè
âèçíà÷àëàñü çà çñóâîì êðàþ ïîãëèíàííÿ   = 2,5  104 ñì�1. Âñòàíîâëåíî,
ùî ç³ çìåíøåííÿì åôåêòèâíî¿ òîâùèíè øàð³â õàëüêîãåí³äó â äîñë³äæóâà-
íèõ êîìïîçèòàõ (òîáòî ó ðàç³ çìåí-
øåííÿ ðîçì³ð³â îñòð³âö³â As2S3)
â³äáóâàºòüñÿ ìîíîòîííå çá³ëüøåííÿ
Eg. Òàê, çà åôåêòèâíî¿ òîâùèíè

øàðó As2S3, ùî äîð³âíþº 2,5 íì, Eg

Ðèñ. 1. Ñïåêòð ²×-ïîãëèíàííÿ â³äïàëåíî¿
ïë³âêè SiOx ç õ = 1,5
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çðîñòàº íà 40 % ïîð³âíÿíî ç ñóö³ëüíîþ ïë³âêîþ, ùî ïåðåâåðøóº ïîõèáêó
âèçíà÷åííÿ Eg. ßêùî òîâùèíà øàðó As2S3 çìåíøóºòüñÿ äî 0,7 íì, òî Eg

çá³ëüøóºòüñÿ â 4 ðàçè. Çàçíà÷èìî, ùî êîåô³ö³ºíò ïîãëèíàííÿ íàíîøàð³â
As2S3 ìåíøèé, í³æ ñóö³ëüíèõ ïë³âîê.

Ðåëàêñàö³ÿ ôîòîïîòåìí³ííÿ êîìïîçèòíèõ ñòðóêòóð äîñë³äæóâàëàñü çà
äîïîìîãîþ âèì³ðþâàíü ê³íåòèêè çì³íè Eg ó ïðîöåñ³ çáåð³ãàííÿ åêñïî-
íîâàíîãî çðàçêà çà çàäàíî¿ òåìïåðàòóðè â òåðìîñòàò³. Îäåðæàí³ ê³íåòèêè
äîáðå àïðîêñèìóþòüñÿ åêñïîíåíö³éíîþ çàëåæí³ñòþ ç õàðàêòåðèñòè÷íèì  

÷àñîì ðåëàêñàö³¿ , ÿêèé çìåíøóºòüñÿ ç³ çðîñòàííÿì òåìïåðàòóðè çáåð³-
ãàííÿ. ²ç åêñïåðèìåíòàëüíèõ çàëåæíîñòåé Eg (t) ìè îòðèìàëè çíà÷åííÿ
 äëÿ ð³çíèõ òåìïåðàòóð çáåð³ãàííÿ. Íà ðèñ. 3 íàâåäåíî çàëåæí³ñòü ln

â³ä îáåðíåíî¿ òåìïåðàòóðè, äå òî÷êè � åêñïåðèìåíòàëüí³ çíà÷åííÿ,
ïðÿìà � àïðîêñèìàö³ÿ ç âèêîðèñòàííÿì âèðàçó

1/  = exp(�Ea/kT),                                   (1)

äå  � êîëèâíà ÷àñòîòà â ìåòàñòàá³ëüíîìó ñòàí³; Ea � åíåðã³ÿ àêòèâàö³¿
ïåðåõîäó ç ìåòàñòàá³ëüíîãî ñòàíó ó âèõ³äíèé [7]. Âèêîðèñòîâóþ÷è öþ
àïðîêñèìàö³þ, ìè ìîæåìî îòðèìàòè çíà÷åííÿ åíåðã³¿ àêòèâàö³¿. Äëÿ
êîìïîçèòà As2S3/SiO1,5 ç åôåêòèâíîþ òîâùèíîþ øàð³â õàëüêîãåí³äó
áëèçüêî 0,7 íì îòðèìàíî çíà÷åííÿ Ea = 0,78 ± 0,06 åÂ [8].

Íà ðèñ. 4 ³ 5 çîáðàæåíî ñïåêòðè ÊÐ ñóö³ëüíî¿ (êîíòðîëüíî¿) ïë³âêè
As2S3 òîâùèíîþ 120 íì òà êîìïîçèòíî¿ ñòðóêòóðè As2S3/SiO1,5 ç åôåêòèâ-
íîþ òîâùèíîþ øàðó As2S3 0,7 íì. Êðèâ³ 1 â³äïîâ³äàþòü â³äïàëåíèì

çðàçêàì, à êðèâ³ 2 � åêñïîíîâà-
íèì. ßê ìîæíà áà÷èòè ç öèõ ðè-
ñóíê³â, ó ñïåêòðàõ ÊÐ ÿê ñóö³ëüíèõ
(êîíòðîëüíèõ) øàð³â As2S3, òàê ³
êîìïîçèòíèõ ñòðóêòóð âèðàçíî âè-
ÿâëÿþòüñÿ ñìóãè, õàðàêòåðí³ äëÿ
òîíêèõ øàð³â òåðì³÷íî îñàäæåíèõ
ïë³âîê ñòåêîë ñêëàäó As�S. Íàé-
á³ëüø ÿñêðàâî âèðàæåíîþ äëÿ ñó-
ö³ëüíèõ ïë³âîê As2S3 º ñìóãà ïî-
áëèçó 343 ñì�1, ÿêà â³äïîâ³äàº ñè-

Ðèñ. 3. Çàëåæí³ñòü ÷àñó ðåëàêñàö³¿ ôîòî-
ïîòåìí³ííÿ  â³ä îáåðíåíî¿ òåìïåðàòóðè

Ðèñ. 2. Ñïåêòðàëüíà çàëåæí³ñòü êîåô³ö³-
ºíòà ïîãëèíàííÿ  êîíòðîëüíî¿ ïë³âêè
As2S3 òîâùèíîþ 127 íì (à) òà êîìïîçèò-
íî¿ ñòðóêòóðè As2S3 /SiOx ç òîâùèíîþ
êîæíîãî øàðó As2S3 â êîìïîçèò³ 1,4 (á) òà
0,7 íì (â): 1, 2 � â³äïîâ³äíî åêñïîíîâà-
íèé òà â³äïàëåíèé çðàçêè; 3 � ñïåê-
òðàëüíà çàëåæí³ñòü êîåô³ö³ºíòà ïîãëè-
íàííÿ SiOx ç õ = 1,5
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Ðèñ. 4. Ñïåêòð ÊÐ ñóö³ëüíî¿ (êîíòðîëüíî¿) ïë³âêè As2S3 òîâùèíîþ 120 íì: 1 �
â³äïàëåíà ïë³âêà; 2 � åêñïîíîâàíà ïë³âêà

Ðèñ. 5. Ñïåêòð ÊÐ êîìïîçèòíî¿ ñòðóêòóðè As2S3/SiO1,5 ç åôåêòèâíîþ òîâùèíîþ øàðó
As2S3 0,7: 1 � â³äïàëåíà ïë³âêà; 2 � åêñïîíîâàíà ïë³âêà

ìåòðè÷íèì êîëèâàííÿì ï³ðàì³ä AsS3. Îêð³ì òîãî, â ÊÐ-ñïåêòðàõ öèõ
çðàçê³â ÷³òêî âèä³ëÿþòüñÿ ñìóãè 186 ³ 233 ñì�1 òà ïëå÷å â îáëàñò³ 380�
382 ñì�1, ÿê³ õàðàêòåðí³ äëÿ -As4S4 [9�11]. Ïðîòå â êîìïîçèòíèõ øàðàõ
ç íàíîâêëþ÷åííÿìè As2S3 ³ñòîòíî ï³äñèëþþòüñÿ (÷è ç�ÿâëÿþòüñÿ) ñìóãè,
ÿê³ âêàçóþòü íà íàÿâí³ñòü â äîñë³äæóâàíèõ ïë³âêàõ ôðàãìåíò³â -As4S4 òà
-As4S4. Òàê, îñíîâíà ñìóãà ìàº ìàêñèìóì ïîáëèçó 354 ñì�1 ³ º ñóïåðïîçè-

ö³ºþ äâîõ ñìóã: ñìóãè àóðèï³ãìåíòó ïîáëèçó 343 ñì�1 òà ñìóãè ïîáëèçó
362 ñì�1, ÿêà õàðàêòåðíà äëÿ ðåàëüãàðó ( -As4S4). Òàêîæ ÿñêðàâî âèðà-
æåí³ ñìóãè ïîáëèçó 223 ñì�1 ( -As4S4 [11]) ³ 235 ñì

�1 ( -As4S4 [9]), à ïî-
áëèçó 275 ñì�1 ç�ÿâëÿºòüñÿ ñìóãà, ÿêó ïîâ�ÿçóþòü ç íàÿâí³ñòþ â ïë³âö³
ôðàãìåíò³â As4S3 [12]. Òàê³ çì³íè â ñïåêòðàõ ÊÐÑ âêàçóþòü íà òå, ùî â
íàíîêîìïîçèòíèõ ïë³âêàõ As2S3 ñïîñòåð³ãàºòüñÿ â³äõèëåííÿ â³ä ñòå-
õ³îìåòðè÷íîãî ñêëàäó â á³ê çðîñòàííÿ â íèõ âì³ñòó ìèø�ÿêó [12, 13]. Îä-
íàê ó á³ëüø âèñîêî÷àñòîòí³é îáëàñò³ ñïåêòðà (400�500 ñì�1) äîñë³äæó-
âàíèõ íàíîêîìïîçèòíèõ çðàçê³â òàêîæ ñïîñòåð³ãàþòüñÿ ñìóãè, ÿê³ ìîæíà
ïîâ�ÿçàòè ç³ ñòðóêòóðíèìè îäèíèöÿìè S AsS3/2 (463 ñì�1), ãîìîïîëÿð-
íèìè çâ�ÿçêàìè S�S (494 cì�1) òà êîëèâàííÿìè àòîì³â â ê³ëüöÿõ S8

(475 ñì�1). Ñïåêòð íàøèõ çðàçê³â ó ö³é îáëàñò³ ïðàêòè÷íî çá³ãàºòüñÿ ç³
ñïåêòðîì ÊÐ ïë³âîê As2S8 [14], òîáòî ïë³âîê ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì ñ³ðêè.
Ç öèõ äàíèõ ìîæíà çðîáèòè âèñíîâîê, ùî ï³ä ÷àñ ôîðìóâàííÿ íàíîêîì-
ïîçèò³â As2S3/SiO1,5 â³äáóâàºòüñÿ ôàçîâå ðîçä³ëåííÿ õàëüêîãåí³äó íà êëà-
ñòåðè, çáàãà÷åí³ ìèø�ÿêîì òà ñ³ðêîþ [10], ïðè÷îìó òàêå ðîçä³ëåííÿ ôàç
çáåð³ãàºòüñÿ ³ ï³ñëÿ â³äïàëó çðàçê³â.

Óíàñë³äîê åêñïîíóâàííÿ â ñïåêòðàõ ÊÐÑ íîâ³ ñìóãè íå ç�ÿâëÿþòüñÿ,
ïðîòå â³äáóâàºòüñÿ çì³íà ³íòåíñèâíîñò³ òèõ ñìóã, ùî íàÿâí³ ó â³äïàëåíèõ
çðàçêàõ. Çîêðåìà, çá³ëüøóþòüñÿ ³íòåíñèâíîñò³ ñìóã, ïîâ�ÿçàíèõ ç êëàñòå-
ðàìè, çáàãà÷åíèìè ìèø�ÿêîì (223, 235, 362 òà 275 ñì�1) ³ ñóòòºâî ñëàá-
øàþòü ñìóãè, ÿê³ ìîæíà â³äíåñòè äî êëàñòåð³â ç ï³äâèùåíèì âì³ñòîì
ñ³ðêè (îáëàñòü 400�500 ñì�1). Öå ìîæå ñâ³ä÷èòè ïðî òàêó çì³íó ñòðóêòó-
ðè, ÿêà ð³âíîö³ííà ïåðåðîçïîä³ëó ãîìîïîëÿðíèõ çâ�ÿçê³â: çìåíøåííþ
êîíöåíòðàö³¿ S�S- òà çá³ëüøåííþ êîíöåíòðàö³¿ As�As-çâ�ÿçê³â.

 Ðåâåðñèâíå ôîòîïîòåìí³ííÿ â øàðàõ As2S3 çóìîâëåíå äâîñòàä³éíèì
ïðîöåñîì: çáóäæåííÿ åëåêòðîííî¿ ñèñòåìè õàëüêîãåí³äó ç íàñòóïíîþ
ðåëàêñàö³ºþ àòîìíî¿ ñòðóêòóðè â íîâèé, ìåòàñòàá³ëüíèé ñòàí. Çàïðîïî-
íîâàíî ö³ëèé ðÿä ìîäåëåé, ÿê³ ïîÿñíþþòü ôîòîïîòåìí³ííÿ, âèõîäÿ÷è ³ç
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ñïîñòåðåæóâàíèõ ôîòîñòðóêòóðíèõ çì³í. Îäí³ àâòîðè ïîâ�ÿçóþòü ôîòî-
ïîòåìí³ííÿ ç³ çì³íàìè áëèæíüîãî ïîðÿäêó � ôîðìóâàííÿì òà ïåðåáóäî-
âîþ ãîìîïîëÿðíèõ çâ�ÿçê³â, çàðÿäæåíèõ äåôåêò³â òà ³í. [15]. ²íø³ àâòîðè
â³ääàþòü ïåðåâàãó ìîäåëÿì, ÿê³ ïîâ�ÿçóþòü ôîòîïîòåìí³ííÿ ç³ çì³íàìè
ñòðóêòóðè â ìàñøòàá³ ñåðåäíüîãî ïîðÿäêó [16, 17]. Îäíàê, íåçàëåæíî â³ä
ñïîñîáó ³íòåðïðåòàö³¿ ïðèðîäè ôîòîïîòåìí³ííÿ, á³ëüø³ñòü àâòîð³â ââà-
æàþòü [15�17], ùî åëåêòðîííà ñòàä³ÿ öüîãî ïðîöåñó âêëþ÷àº åòàï ëî-
êàë³çàö³¿ ïàðè çáóäæåíèõ íîñ³¿â, ôîðìóâàííÿ ñàìîëîêàë³çîâàíîãî åêñè-
òîíó ç ïîäàëüøèì ³ñíóâàííÿì éîãî ÿê ïàðè çì³ííî¿ âàëåíòíîñò³, àáî æ ç
ïîäàëüøîþ áåçâèïðîì³íþâàëüíîþ ðåêîìá³íàö³ºþ, ùî çóìîâëþº ìåòà-
ñòàá³ëüíó çì³íó ñåðåäíüîãî ïîðÿäêó ÷è óòâîðåííÿ íåçàðÿäæåíèõ ãîìîïî-
ëÿðíèõ çâ�ÿçê³â. Ìîäåëü óòâîðåííÿ ñàìîëîêàë³çîâàíèõ åêñèòîí³â óçãîä-
æóºòüñÿ ç â³äîìèìè åêñïåðèìåíòàëüíèìè ôàêòàìè ï³äâèùåííÿ åôåêòèâ-
íîñò³ ôîòîïîòåìí³ííÿ çà á³ëüø íèçüêèõ òåìïåðàòóð òà ó ðàç³ åêñïîíóâàí-
íÿ ñâ³òëîì ç åíåðã³ºþ ôîòîíà íèæ÷îþ, í³æ ìåæà ôîòîïðîâ³äíîñò³ [18]. ßê
çíèæåííÿ òåìïåðàòóðè, òàê ³ çáóäæåííÿ íîñ³¿â ç ìàëîþ ê³íåòè÷íîþ åíåð-
ã³ºþ ïðèâîäèòü äî ìåíø ³íòåíñèâíî¿ ¿õ äèôóç³¿ â³ä ì³ñöÿ ãåíåðàö³¿. Öå
ï³äâèùóº ³ìîâ³ðí³ñòü ïàðíî¿ ëîêàë³çàö³¿ íîñ³¿â òà, ÿê íàñë³äîê, çá³ëüøóº
åôåêòèâí³ñòü ôîòîïîòåìí³ííÿ.

Íàø³ ðåçóëüòàòè ìîæíà òàêîæ ïîÿñíèòè çà äîïîìîãîþ ìîäåë³, ÿêà
ïðèïóñêàº â ÿêîñò³ îäíîãî ³ç åòàï³â ïðîöåñó ôîòîïîòåìí³ííÿ ïàðíó ëî-
êàë³çàö³þ çáóäæåíèõ íîñ³¿â. Ó ðàç³ çìåíøåííÿ ðîçì³ð³â ÷àñòèíîê õàëü-
êîãåí³äó, îòî÷åíèõ ä³åëåêòðè÷íîþ ìàòðèöåþ, îáìåæóºòüñÿ îáëàñòü äè-
ôóç³¿ çáóäæåíèõ íîñ³¿â, ùî ïðèâîäèòü äî çá³ëüøåííÿ ³ìîâ³ðíîñò³ óòâî-
ðåííÿ ñàìîëîêàë³çîâàíèõ åêñèòîí³â ³ ïîñèëåííÿ ôîòîñòðóêòóðíèõ òà îï-
òè÷íèõ çì³í.

Ôîòîñòèìóëüîâàí³ çì³íè â ñïåêòðàõ ÊÐ íàíîêîìïîçèò³â As2S3/SiO1,5

(ðèñ. 4, 5) ñâ³ä÷àòü ïðî ïåðåáóäîâó áëèæíüîãî ïîðÿäêó, çîêðåìà ïåðå-
ðîçïîä³ë ãîìîïîëÿðíèõ çâ�ÿçê³â, ÿê ìîæëèâó ïðè÷èíó ôîòîñòðóêòóðíèõ
ïåðåòâîðåíü ó öèõ çðàçêàõ. Ðåëàêñàö³þ ôîòîïîòåìí³ííÿ ìîæíà ïîÿñíèòè
ÿê îáåðíåíèé òåðìîñòèìóëüîâàíèé ïåðåõ³ä ³ç ìåòàñòàá³ëüíîãî ñòàíó ç³
çìåíøåíîþ øèðèíîþ çàáîðîíåíî¿ çîíè â îñíîâíèé ñòàí. Ùîäî çìåí-
øåííÿ êîåô³ö³ºíòà ïîãëèíàííÿ íàíîêîìïîçèòíèõ ñòðóêòóð, ÿêå ïîÿñíþ-
âàëîñü [4] íàÿâí³ñòþ çâ�ÿçê³â As�Î íà ìåæ³ ðîçä³ëåííÿ ôàç As2S3 ³ SiOx,
òî öå ï³äòâåðäæóºòüñÿ ÊÐ-äîñë³äæåííÿìè, ÿê³ ñâ³ä÷àòü ïðî çðîñòàííÿ
âì³ñòó As â êîìïîçèòíèõ ñòðóêòóðàõ ïîð³âíÿíî ç ñóö³ëüíèìè, à îòæå, ³
ïðî çá³ëüøåííÿ â³ðîã³äíîñò³ ôîðìóâàííÿ òàêèõ çâ�ÿçê³â.

Åôåêòèâí³ñòü ðåâåðñèâíîãî ôîòîïîòåìí³ííÿ â íàíîêîìïî-
çèòíèõ ñòðóêòóðàõ As2S3 /SiOx, ÿêà âèçíà÷àºòüñÿ çì³íîþ øèðèíè îïòè÷-
íî¿ ù³ëèíè Eg, ìîíîòîííî çðîñòàº ç³ çìåíøåííÿì åôåêòèâíî¿ òîâùèíè
øàð³â õàëüêîãåí³äó â äîñë³äæóâàíèõ êîìïîçèòàõ. Ó ðàç³ çìåíøåííÿ
åôåêòèâíî¿ òîâùèíè øàð³â As2S3 ó êîìïîçèò³ äî 0,7 íì Eg çá³ëüøóºòüñÿ
â ÷îòèðè ðàçè ïîð³âíÿíî ç ôîòîïîòåìí³ííÿì ñóö³ëüíî¿ ïë³âêè As2S3. Öåé
åôåêò ïîÿñíþºòüñÿ ïðîñòîðîâèì îáìåæåííÿì äèôóç³éíîãî ïðîá³ãó ôî-
òîçáóäæåíèõ íîñ³¿â.

Äîñë³äæåííÿ ñïåêòð³â ÊÐ ïîêàçàëè, ùî ó ðàç³ ôîðìóâàííÿ íàíîêîì-
ïîçèò³â As2S3/SiO1,5 â³äáóâàºòüñÿ ðîçä³ëåííÿ ôàç õàëüêîãåí³äó íà êëàñòå-
ðè, çáàãà÷åí³ ìèø�ÿêîì òà ñ³ðêîþ, ïðè÷îìó òàêå ðîçä³ëåííÿ ôàç çáåð³ãà-
ºòüñÿ ³ ï³ñëÿ â³äïàëó çðàçê³â. Çì³íè â ñïåêòðàõ ÊÐ íàíîêîìïîçèò³â
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As2S3/SiO1,5 óíàñë³äîê åêñïîíóâàííÿ âêàçóþòü íà ïåðåðîçïîä³ë ãîìîïî-
ëÿðíèõ çâ�ÿçê³â (çìåíøåííÿ êîíöåíòðàö³¿ S�S- òà çá³ëüøåííÿ êîíöåí-
òðàö³¿ As�As-çâ�ÿçê³â) ÿê ìîæëèâó ïðè÷èíó ôîòîïîòåìí³ííÿ.

V.A. Dan�ko, I.Z. Indutnyi, O.F. Kolomys, V.V. Strelchuk,
P.E. Shepeliavyi

REVERSIBLE PHOTODARKENING IN COMPOSITE As2S3/SiOX

NANOSTRUCTURES

The reversible photostimulated absorption edge shift (photodarkening), Eg,
of As2S3 nanoparticles embedded into the SiO1.5 matrix is investigated with the use of optical
methods (absorption in IR and visible regions, Raman spectroscopy). When forming the
As2S3/SiO1.5 nanocomposites chalcogenide phases are separated into clusters enriched with
arsenic or sulphur. As a result of the As2S3/SiO1.5 nanocomposites exposure the concentration
of S�S bonds decreases and that of As�As bonds increases, which can give rise to
photodarkening. As compared to continuous As2S3 films, the remarkable Eg increase (up to 4
times) with a decrease of chalcogenide particle sizes in the nanocomposite As2S3/SiO1.5 layers
was observed. The effect of Eg increase in nanocomposites is related to a spatial confinement
of a photoexcited carrier diffusion length in As2S3 nanoparticles embedded in a dielectric
matrix.

Keywords: photodarkening, chalcogenide glasses, nanoparticles, Raman spectroscopy.
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