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Описаны результаты экспериментального исследования фотоиндуцированного изменения оптических 
констант в пленках As2Se3 и As2S3 в зависимости от длины волны возбуждающего излучения при разных 
температурах экспонирования. Определено, что облучение излучением приводит не только к  смещению, 
но и к изменению наклона урбаховского края поглощения. Показано, что основные экспериментальные за-
висимости, описывающие фотоиндуцированные изменения оптических констант, согласуются с  моделью 
микрогетерогенной среды с локальным разогревом микрообластей. В рамках теории локального разогрева 
микрообластей ширина фазового перехода связана с разбросом температур фазового перехода. Продемон-
стрирована связь фоточувствительности, температуры размягчения и ширины фазового перехода для пленок 
разного химического состава. Полученные результаты представляют интерес для задач технологического 
управления свойствами халькогенидных фоточувствительных материалов. 

Ключевые слова: фоточувствительность, пленки селенида мышьяка, халькогенидные фотоматериалы

INFLUENCE OF MANUFACTURING TECHNOLOGY AND CHEMICAL 
COMPOSITION ON PHOTOSENSITIVITY OF THE ARSENIC SELENIDE FILMS 
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We describe the results of an experimental study of photo-induced changes of optical constants of As2Se3 and 
As2S3 films depending on the wavelength of exciting radiation exposure at different temperatures. It was determined 
that radiation leads not only to a shift, but also to a change in the inclination of Urbach edge of absorption. It is shown 
that the main experimental dependencies describing the photoinduced change of optical constants are consistent 
with a model microgeterogenious medium with local heating. Within the framework of the local heating model 
the transition width is related to variation in temperature phase transition. It was demonstrated the communication 
between photosensitivity, softening temperature and phase transition width for films with different chemical 
composition. The results obtained are of interest for the problems of technological management by properties of 
chalcogenide photosensitive materials.
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Фотоиндуцированные механизмы за-
писи оптической информации в  халько-
генидах имеют ряд преимуществ перед 
остальными фоточувствительными среда-
ми  [1–6]. Халькогенидные стеклообразные 
полупроводники (ХСП) представляют со-
бой стекла, содержащие атомы халькогена 
(S, Se, Te). Под действием света меняются 
различные свойства ХСП – происходят про-
цессы полимеризации, кристаллизации, из-
менения растворимости, микротвердости, 
толщины пленок, фотоиндуцированные из-
менения оптических констант (ФИИОК) [2].  
ФИИОК можно разделить на две составляю-
щие: нереверсивную, зависящую от спосо-
ба приготовления образцов, и реверсивную, 
не зависящую от способа приготовления. 
Отжиг образца уничтожает нереверсивную 
составляющую. Для записи голограмм наи-
больший интерес представляет реверсивная 
часть ФИИОК.

В ряде работ показано, что если коэф-
фициент поглощения облученного до на-

сыщения образца измерять при той же 
температуре Tex, при которой производи-
лось экспонирование, то положение края 
оптического поглощения (КОП) облучен-
ного образца практически не зависит от Tex, 
различается только наклон урбаховского 
края. Согласно этим результатам, можно 
разделить изменение КОП на две составля-
ющие: сдвиг края, определяемый на уров-
не α = 104  см-1, и  изменение наклона края. 
В большинстве работ измерялся только 
сдвиг КОП, при этом игнорировались из-
менения такого важного параметра, как на-
клон края поглощения, который связан со 
степенью разупорядочения структуры: бо-
лее упорядоченной структуре соответствует 
более крутой край.

В связи с этим целью данной работы яв-
лялось исследование взаимосвязи фоточув-
ствительности пленок разного состава.

В работе [9] проводились исследова-
ния на образцах As2Se3, напыленных на 
стеклянную подложку. Источником света 
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служил стабилизированный по мощности 
криптоновый ОКГ М-171 производства 
фирмы «SPEKTRA PHYSICS». Засветка 
производилась до насыщения, которое кон-
тролировалось путем регистрации спектра 
(спектрофотометр SPECORD UV VIZ) че-
рез каждые 40 мин. Интенсивность возбуж-
дающего света выбиралась такой, чтобы 
перегрев образца не превышал 2 градуса. 
Полученные спектры нормировались на 
аппаратную функцию установки и  обраба-
тывались на ЭВМ. Экспериментальные ре-
зультаты приведены на рис. 1–4.

На основании анализа этих графиков 
можно сделать следующие выводы: 

– более коротковолновое облучение 
приводит к меньшему наклону края погло-
щения;

– с  понижением температуры экспози-
ции (при фиксированной длине волны воз-
буждающего света) КОП становится более 
пологим;

– при Tex = 373  K край поглощения об-
лученной излучением с λB = 647 нм пленки 

соответствует положению края отожженной 
пленки.

Из приведенных результатов видно, что 
при засветке различными длинами волн при 
различных температурах происходит не 
столько сдвиг края, сколько изменение его 
наклона.

Существует ряд моделей, объясняющих 
те или иные стороны ФИИОК. 

Модель, предложенная Стритом и Мот-
том (см. [1]) для описания проводимости, 
люминесценции и Э ПР в  ХСП, предпо-
лагает существование в  материале дефек-
тов, которые имеют зарядовые состояния: 
D+, D-, D0. Реакция 2D0 = D++D-  – экзотер-
мическая. Согласно интерпретации фото-
структурных превращений, предложенной 
Стритом, при освещении образца в  нем 
происходят перестройки, при которых нор-
мальные атомы структурной сетки попар-
но превращаются в близко расположенные 
дефектные центры D+, D-. Они образуют 
диполи, электрические поля которых при-
водят к фотопотемнению.

Рис. 1. Спектр поглощения пленки As2Se3, 
экспонированной при комнатной температуре 

излучением различного спектрального 
состава [9]

Рис. 2. Спектр поглощения пленки As2Se3, 
экспонированной при температуре 373 K 

излучением различного спектрального 
состава [9]

Рис. 3. Спектр поглощения пленки As2Se3, 
экспонированной при температуре 80 K 
излучением различного спектрального 

состава [9]

Рис. 4. Спектр поглощения пленки 
As2Se3, экспонированной при различных 

температурах [9]
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Для объяснения изменения наклона урба-
ховского края Бабичевой, Любиным, Федоро-
вым на основе модели Стрита были проведены 
оценки концентрации фотоиндуцированных 
дефектов в As2S3. Авторы предположили, что 
вся энергетическая зависимость оптического 
поглощения связана с плотностью состояний 
и переходы происходят между состояниями, 
локализованными в хвосте одной зоны и де-
локализованными состояниями в другой зоне. 
Авторы получили оценку концентрации де-
фектов – n = 1021 см-3, что совпадает с други-
ми оценками [1]. 

К другому типу относятся модели, свя-
зывающие ФИИОК с  образованием кла-
стеров S, Se или As [2]. Однако наличие 
ФИИОК в чистом Se, а также другие экспе-
риментальные данные противоречат этому 
типу моделей. 

Модель [2] предполагает возрастание 
упорядоченности при облучении за счет 
выравнивания флуктуационного потенци-
ала. Экспонирование приводит к уменьше-
нию наклона КОП, то есть к  возрастанию 
разупорядоченности материала, что, на наш 
взгляд, противоречит этой модели.

Полученные результаты можно объяс-
нить с точки зрения модели, предложенной 
в работах [2], введя спектр состояний двух-
уровневой системы и  подобрав соответ-
ствующие параметры.

Однако, на наш взгляд, более полно опи-
сывает фотоструктурные изменения свойств 
ХСП модель [12], основанная на предположе-
нии возможности коллективной перестройки 
микрообласти стекла без образования дефек-
тов. Рассмотрим подробнее модель [12], пред-
ложенную Ждановым и  Малиновским для 
объяснения связи сдвига КОП с Tg.

Известно, что в стекле существуют, во-
первых, средний порядок с радиусом около   

5A


 (около 100 атомов), во-вторых – спектр 
квазистационарных состояний. Также из-
вестно, что квантовый выход люминесцен-
ции мал (меньше 10 %). Следовательно, 
практически вся энергия поглощенного фо-
тона переводится либо в  тепловой нагрев, 
либо идет на образование дефектов.

Предположим, что поглощенный квант 
выделяет свою энергию в  микрообласти, 
включающую в себя 100 атомов. Эта энер-
гия переходит в фононное возбуждение, ко-
торое можно характеризовать эффективной 
температурой Te, то есть происходит эффек-
тивный нагрев микрообласти до Te. Затем 
микрообласть перестраивается в  состоя-
ние, соответствующее Te. В дальнейшем 
микрообласть охлаждается до температуры 
окружающей сетки стекла, при этом релак-
сируют все свойства. В окрестности Te ме-
няются времена релаксации структуры. При 
охлаждении микрообласть замораживается 
в  состоянии, соответствующем Te. Следо-
вательно, после экспонирования свойства 
ХСП соответствуют свойствам отожженно-
го образца, нагретого до Te.

Рассмотренный механизм локального 
разогрева объясняет основные эксперимен-
тальные зависимости амплитуды изменения 
оптических констант от температуры экспо-
зиции, состава материала, спектра экспони-
рующего излучения в халькогенидных сте-
клообразных полупроводниках [9, 11, 14].

Механизм локального разогрева объ-
ясняет основные экспериментальные 
зависимости амплитуды изменения оп-
тических констант от температуры экс-
позиции, состава материала, спектра 
экспонирующего излучения. При этом 
существенным фактором является микро-
неоднородность (гетерогенность) среды. 
Согласно модели, разогрев квантом света 

                              

а)                                                                                       б)

Рис. 5. Зависимость полуширины области стеклообразования (a) [1], а также 
фоточувствительности и температуры размягчения Tg (б) от состава пленок AsxSe100-x [2]
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микрообъема и  последующее его резкое 
охлаждение за счет диссипации энергии 
в  окружение «замораживает» свойства 
равновесной структуры при Т ~ Тg. Отсю-
да следует экспериментально наблюдае-
мая взаимосвязь свойств облученных до 
насыщения образцов и  отожженных при 
некоторой температуре Тg.

В [12] на основании результатов иссле-
дования микромеханизмов ФИИОК в ХСП, 
фотохромных стеклах и фоторефрактивных 
кристаллах сформулировано общее утверж-
дение: в  средах с  дисперсией простран-
ственных свойств энергия возбуждения ло-
кализуется в микрообъеме, размер которого 
определяется радиусом корреляции струк-
туры. Конкретно для ХСП этот размер ко-
леблется в пределах от единиц до десятков 
нм [1, 11, 12].

Еще одним существенным параметром 
гетерогенной среды служит разброс (дис-
персия) свойств различных микрообла-
стей (размеров, температуры размягчения 
и т.д.). Например, в  [1] экспериментально 
исследованы зависимости фоточувстви-
тельности пленок AsxS1-x от состава. Под-
тверждением того, что амплитуда ФИИОК 
связана с  микронеоднородностями среды 
служит факт, что для состава с максималь-
ным Dn наблюдается значительное свето-
рассеяние в образце [2].

В [1] исследована зависимость ширины 
фазового перехода Г = ΔТ–1, определяемого 
дисперсией, от состава AsxSe1-x. При этом 
минимальная ширина перехода, определя-
емая по температурным зависимостям те-
плоемкости, наблюдается для состава As2Se3 
(рис. 5, а). Авторы предлагают рассматри-
вать ширину максимума, соответствующе-
го стеклообразованию, как меру микроско-
пической неоднородности молекулярной 
структуры сплава или степень кластериза-
ции одинаковых атомов. Зависимость фото-
чувствительности от состава пленки иссле-
довалась и в работе [2] (рис. 5, б). Сравнение 
рис. 5, а–б однозначно показывает связь фо-
точувствительности, температуры размягче-
ния и ширины фазового перехода. В рамках 
теории локального разогрева микрообластей 
ширина перехода может быть связана с раз-
бросом температур Тg.

Таким образом, определено, что об-
лучение излучением приводит не только 
к смещению, но и к изменению наклона ур-
баховского края поглощения в пленках ар-
сенида мышьяка. Показано, что основные 
экспериментальные зависимости, описы-
вающие фотоиндуцированные изменения 
оптических констант, согласуются с  моде-
лью микрогетерогенной среды с локальным 
разогревом микрообластей. Продемонстри-

рована связь фоточувствительности, тем-
пературы размягчения и ширины фазового 
перехода для пленок разного химического 
состава. Полученные результаты представ-
ляют интерес для задач технологического 
управления свойствами халькогенидных 
фоточувствительных материалов и  записи 
оптической информации в  наногетероген-
ных средах [10, 13–15]. 
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