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о

ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ.

Актуальність тени .
Розробка і  дослідження реєструючих середовищ для оптмчн<ї>?о за ­

пису інформації в  наш час виділились в окремий, перспективний 
науковий напрямок. Основна увага в цьому напрямку приділяється 
дослідженню нових фізичних та інженерно-технологічних принципів, 
я к і б дозволяли покращувати параметри реєструючих оередовищ. Одним 
із  нових перспективних класів  реєструючих середовищ є  тонкошарові 
світлочутливі структури напівпровідник-метал, я к і характеризуються 
надзвичайно високою роздільною здатністю і  використовуються як не­
органічний резист в оптичній та електронній л іто гр аф ії, як сере­
довище для голограф ії, виробництва голографічних оптичних елемен­
т ів ,  запису інформації. Світлочутливі структури напівпровідник-ме- 
тал утворюють тонкі шари металу (звичайно срібла чи м іді) та халь- 
когенідного склоподібного напівпровідника (ХСІІ), осаджені на 
п ідкладку. Під дією освітлення метал дифундує в ХСН, утворюючи 
проміжний шар фотолегованого металом напівпровідника. Це явище на­
зивають фотостимульованою дифузією, чи фотолегуванням.

Основу практичного застосування таких світлочутливих структур 
складає відм інність ф ізико-хімічних властивостей фотолегованих ша­
р ів  в ід  нелегованих, що приводить до зміни оптичних характеристик 
(відбивання, пропускання), а також розчинності в лужних розчинах 
експонованих ділянок структур ХСН-метал.

Оптичні властивості фотолегованих шарів визначають особливості 
взаєм одії світла із  світлочутливою системою напівпровідник-метал, 
тобто вони з в ’язан і безпосередньо із  механізмом явища фотолегуван- 
ня. Тому дослідження оптичних властивостей фотолегованих шарів ХСН 
є  актуальним як у фундаментальному відношенні - для вивчення ме­
ханізму явища фотолегувания, так і  для прикладних цілей. Однак 
систематичних оптичних досліджень, я к і охоплюють широкий спектра­
льний інтервал і  р із н і  склади леговгчих металами напівпровідни­
к ів ,  до початку даної роботи виконано не було.

Зміни властивостей ХСН внаслідок фотолегування обумовлені • 
особливостями взаєм одії домішкових атомів металу з  атомами халько- 
гэну, утворенням хімічних з в 'я з к ів  та їх  характеристиками. З в ’язу­
вання металу в матриці ХСН може привести до змін зонної структури, 
перерозподілу густини електронних стан ів, зміни ближнього ЧИ 0 9 -
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реднього порядку, що буде проявлятись в першу чергу в оптичних 
властивостях таких сполук. Досліджуючи оптичні спектри фотолегова- 
них шарів у широкому спектральному ін тервал і, включаючи область 
прозопості, міжзонне поглинання, коливні спектри, можна визначити 
змін? зонної структури, зробити певні висновки про ЗВ’ЯЗКИ атомів . 
металу в матриці напівпровідника та структуру фотолегованих шарів 
ХСН. В з в ’язку із  особливостями фотолегованих зр а зк ів , як і од ер ­
жуються у вигляді тонких аморфних плівок, осаджених на підкладку, 
оптичні методи досліджень є найбільш зручними та інформативними.

Тому мета даної роботи полягаз в систематичному вивченні оп­
тичних властивостей фотолегованих металами халькогенідних склопо­
дібних напівпровідників, встановленні особливостей їх  структури і  
включає т а к і пункти:

- дослідження спектрів міжзонних електронних переходів нелего­
ваних та фотолегованих сріблом шарів ХСН, вивчення впливу фотале- 
гуванкя металом на розподіл густини електронних стан ів валентної 
зони напівпровідника;

- дослідження спектрів інфрачервоного <ІЧ) поглинання та ком­
бінаційного розсіяння світла (КРС),' їх  модифікації при фото легу­
ванні металами;

- аналіз зм ін , які відбуваються в густині фононних стан ів на­
півпровідників при фотолегуванні, встановлення основних особливос­
тей утворення хімічних з в ’я зк ів  між атомами металу та напівпровід­
никовою матрицею, структури фотолегованих шарів, їх  динамічних ха­
рактеристик .

Як об’єкт дослідження були вибрані фото леговані сріблом та 
міддю шари A A s g S e g ,  GeSg, CeSe2 . Вивчення напівпровідників 
різного складу з  деякими відмінностями структури скловидної мат­
риці даз можливість •зіставляти їх  оптичні властивості, встанови­
ти найбільш характерні особливості хімічних з в ’я зк ів  між атомами 
металу і  напівпровідника, структури фотолегованих шарів ХСН.

Наукова новизна.
1. Досліджені спектральні залежності оптичних постійних *ті 

фотолегованих сріблом шарів As^S^, As2Se3 , CeSe^, GeS? в області 
міжзонних електронних переходів.

2 . Виконаний аналіз змін густини електронних стан ів  у вервии!

-  г  -



валентної зони As^Sg і  GeSe2 при фотолегуванні сріблом. Розрахо­
в ан і густина електронних стан ів у вершині валентної зони, ефектив­
не число електронів для о д н іє ї формульної одиниці скла, ефективна 
діелектрична проникність нелегонаних та фотолегованих сріблом ша­
р ів  As^Sg, CeSe2 .

3 . Проведено систематичне дослідження спектрів інфрачервоного 
поглинання та  комбінаційного розсіяння світла фоюлеговзних сріб­
лом та  міддю халькогенідних напівпровідників різного складу (ASgSg, 
Аз^Бвд. GeSg, CeSe2 >.

4. Вперше розрахована густина фононних станів фотолегованих 
шарів складу As^SgAg^ GeS^Agg^, GeSe-jAgg 75. Одержані спект­
ральні залежності співставлені із  спектрами густини фононних ста­
н ів  відповідних нелегованих напівпровідників.

Практична ц ін н ість  результат їв  досліджень.
Визначені оптичні константи нелегованих та фотолегованих шарів 

халькогенідних напівпровідників різного складу в широкому спектра­
льному ін тервал і. Одержані спектральні залежності можуть бути ви­
користані для оптим ізац ії технологічних процесів запису інформа­
ц і ї ,  л іто гр аф ії на світлочутливих системах напівировідник-метал.

На зах и ст  виносяться т а к і  положення:
1) фотолегування сріблом ХСН приводить до збільшення густини 

електронних стан ів у вершині валентної зони цих напівпровідників. 
Таке збільшення проявляється у зростанні абсолютних значень в 
області краю поглинання та  міжзонних переходів, зменшенні ширини 
забороненої зони і  зм ін і параметрів одноосциляторної моделі, зб і­
льшенні ефективного числа електронів і  ефективної діелектричної 
проникності;

2) атоми металу зв'язуються з  матрицею напівпровідника за до­
помогою координаційних і  нормальних ковалентних з в 'я з к ів  метал-ха- 
лькоген. Цим зв 'язкам  відповідають слабкі смуги в низькочастотній 
області спектрів 14 поглинання та КРС. Формування цих з в ’язк ів  є 
також відповідальним за певний перерозподіл в густім  і  фононних 
стан ів фотолегованих шарів по відношенню до нелегованих;

3) основна частина з в 'я з к ів  напівпровідникової матриці в про­
ц есі фотолегування залишається непошкодженою, що підтверджується 
приблизною рівністю Інтегральної інтенсивності основних смуг
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спектрів 14 поглинання, К PC та густини фононних стан ів фотолегова­
них та відповідних нелегованих шарів;

4) фотолегування ХСН сріблом та міддю приводить до подібних 
зміі в коливних спектрах халькогенідів. що свідчить про однакову 
при;оду хімічних з в 'я з к ів  цих металів з  напівпровідниковою матри­

цею .

Апробація роботи.
Результати роботи були представлені на I I  Всесоюзній конфе­

ренц ії з фізики скловидних твердих т іл  (Рига, 1991), I I I  Все­
союзній нараді "Використання ХСН в оптоелектроніці** (Кишинів, 
1991), конференціях міжнародного товариства оптичної техніки 
(SPII) в м. Сан-Дієго (США) 1993 р . ,  в м. Києві 1993 р.

П ублікації.
Основні результати дисертац ії опубліковані в 9 роботах, пере­

л ік  яких наведено в к ін ц і автореферату.
Всі статт і написані в  співавторстві. Особистий внесок автора 

в ц і  роботи полягав у вдосконаленні методики дослідження оптичних 
констант тонких плівок, проведенні вимірювань спектрів відбивання 
та пропускання, розрахунку спектральних залежностей оптичних 
кон с.ан т .

Дисертант виконав обробку, інтерпретацію та узагальнення одер­
жаних результатів . Дослідження проводились пошукачем самостійно

під керівництвом доктора ф із .-м ат . наук Індутного І .В .

Структура та об'єм дисертац ії.
Дисертація складається із  вступу, п ’яти глав 1 підсумків. В 

роботі 127 сторінок машинописного тексту, 35 малюнків, 2 таблиці 1 
список л ітератури і з  133 назв.

Основний зм іст роботи.

У в г я т і  огй^нш ш ана актуальність ■шимі дисертацій, сформульо­
вана мета р г’во^д а® аЛ  елементарні уя& лвш алра янищвфбршлегуван-
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ня, визначена практична дннзсть дослідження оптичних властивостей 
фотолегованих шарів ХСН. Викладений стислий зм іст п 'яти глав робо­
ти , приведені положення, що виносяться на захист.

У першій гл ав і проаналізована л ітература, що стосується дос­
лідження оптичних властивостей фотолегованих шарів і  явища фото- 
легування в світлочутливих структурах напівпровідник;-метал. Пока­
зано, що експериментальні роботи, в яких розглядається явище фото- 
легування, монна умовно розділити на д в і групи. До першої групи 
можна віднести роботи, в яких вивчається безпосередньо сам процес 
фотолегування і  його феноменологічні характеристики - світлочутли­
в іс т ь , концентраційний профіль металу у напівпровіднику, кінетика 
вичерпання металу і  руху фронту диф узії, дослідження електрорушій­
них сил, я к і генеруються при освітленні світлочутливих структур 
напівпровідник-метал, встановлення області поглинання актиничного 
світла і  т .  д . Друга група робіт з в ’язана з вивченням фотолегова­
них шарів як продукта фотолегування в світлочутливій структурі 
напівпровідник-метал. Властивості і  структура проміжних фотолего- 
них шарів відіграю ть значну роль для протікання процесу фотолегу­
вання, проте вони іще недостатньо вивчені.

Загальновідомою оптичною властивістю фотолегованих шарів є 
зсуві краю поглинання такого шару у бік менших енергій відносно 
до краю поглинання нелегованого шару. Однак ця властивість не 
була ще обгрунтовано пояснена, оскільки детальний аналіз спектра­
льної залежності оптичних констант в області поглинання напівпро­
відникової матриці і  модифікації густини електронних станів у вер­
шині валентної зони не виконувався.

Традиційними оптичними методами дослідження структури напів­
провідників є спектроскопія інфрачервоного поглинання і  комбіна­
ційного розсіяння св ітла . Проте за допомогою цих методів досліджу­
валось т ільки  скло складу As-S-Ag. Суттєвим недоліком цих дослід­
жень є  т е . що однорідність розподілу срібла по товщині напівпро­
відника не контролювалась. Спектри 14 поглинання були ьлвчені для 
шарів As^Sg, як і наносились методом центрифуги (ІЗ . хоча звичайно _ 
при дослідженні фотолегування використовується метод вакуумного 
напилення плівок. Інтерпретація, яка була запропонована авторами 
робіт [2,31 при дослідженні спектрів КРС, не зовсім узгоджується з 
висновками, які були зроблені при дослідженні спектрів 14 погли­
нання. Так, автори роботи [II  відзначили, що в спектрах 14 погли-
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нання фотолегованих шарів не реєструються н ія к і смуги Ag^S, наяв­
ність якого передбачалась при дослідженні спектрів КРС. Тобто 
можна зробити висновок, що, не зважаючи на значну к ільк ість  робіт 
по ивченню явища фотолегування.систематичні дослідження оптичних 
властивостей фотолегованих шарів ХСН не виконувались. Таким дос­
лідженням присвячені наступні розділи роботи.

Друга глава має методичний характер. У ній описуються методи­
ки виготовлення та контролю однорідності зр а зк ів , методики оптич­
них досліджень. Значна увага приділялась досягненню однорідного 
розподілу концентрації легуючого металу по товщині напівпровідни­
ка. Контроль однорідності зр азк ів  здійснювався за допомогою трьох 
методик - багатокутовоі еліпсом етріі, залежності швидкості трав­
лення шару фотолегованого напівпровідника в розчині лугу в ід  кон­
центрації легуючого металу, вимірювання спектрів відбивання і  про­
пусканню системи плівка-підкладка з  боку плівки і  прозорої 
підкладки.

Основна частина другої глави присвячена методу розрахунку 
оптичних констант і  тонкої напівпровідникової плівки, яіса 
знаходиться на підкладці за даними відбивання R і  пропускання Т 
системи плівка-п ідкладка. тобто так званому R, Т методу визначення 
оптичних постійних. Цей метод с актуальним у зв 'я зк у  з  тим, що в ік  
відносно просто реалізується експериментально і  дає можливість 
визначати оптичні константи тонких плівок в широкому спектральному 
інтервал і. Головна проблема цього методу з в ’язана із  оагатознач- 
ністю рішень. При деяких відношеннях а/х - товщини напівпровідни­
кової плівки до довжини світлових променів одним і  тим же експери­
ментально виміряним параметрам R і  Т в результаті розрахунку може 
відповідати не одна, а декілька пар значень оптичних констант. 
Тому в даній роботі для зменшення багатозначності рішень при роз­
рахункові оптичних констант у програмі використовувались спеціаль­
но сформовані функції типу (I-R )/T . Також за допомогою чисельного 
моделювання вивчався вплив експериментальних похибок на точність 
розрахунку оптичних констант, їх  багатозначність, залежність 
програмного типу коренів в ід  відношення d /x .

У третій  гл ав і наведені результати дослідження оптичних конс­
тант нелегованих та фотолегованих шарів ХСН в області міжзонного 
електронного поглинання. В спектральному ін тервалі 1 .03 - 6 .2  еВ 
досліджувались спектри і  *п шарів ASjSg* As^SgAg-, 4 , As^Se^,
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As^Se^A^i 2 5 * * GeS^Agg c^* GeSe^, GeSe^A/7̂  T5' Д с и с т е м и
AB^Sg-Ag також досліджувалась залежність ширини забороненої зони 
фотолегованого напівпровідника в ід  вмісту легуючого металу.

Досліджений спектральний Інтервал включав область прозорості, 
краю поглинання і  область міжзонних електронних переходів для цих 
напівпровідників. Обробка спектральних залежностей виконувалась 
окремо для цих трьох ділянок спектрального інтервалу. В області 
прозорості по спектру £j(h^> визначались параметри Iq  і Ed одно- 
осцидяторної моделі. На основі спектральної залежності коефіцієнта 
поглинання в області краю визначалось значення ширини забороненої 
зони, найбільш детальна обробка оптичних постійних виконувалась в 
області міжзонного поглинання. Було встановлено, що внаслідок фо­
толегування ширина забороненої зони напівпровідника зменшується, 
також зменшується параметр одноосциляторної моделі Iq , що характе­
ризує резонансне положення осцилятора. тобто його ефективне поло­
ження змішується у бік менших енергій . Характерним наслідком фо­
толегування є те , що абсолютні значення зростають у всьому 
спектральному інтервалі так , що спектральна залежність c„(h«) фо- 
толегованого шару перекриває цю залежність для нелегованого шару. 
Одержані експериментальні результати свідчать про збільшення гус­
тини електронних станів у вершині валентної зони халькогенідних 
напівпровідників при фотолегуванні їх  сріблом.

Пей висновок підтверджується безпосередньо розрахунком густини 
електронних станів у вершині валентної зони нелегованих та фотоле­
гованих сріблом шарів As2S3 і  Се5ег , ефективного числа електронів
і  ефективної діелектричної проникності. Розрахунок густини елект­
ронних станів виконувався на основі методики, яка застосовувалась 
для розрахунку густини електронних станів валентної зони аморфного 
германію [41. Застосовність такого підходу до тонких шарів As?Sg 
була показана на основі експериментального дослідження спектраль­
ної залежності коефіцієнта поглинання і  теоретичного розрахунку 
ц іє ї  спектральної залежності Г5]. Результати цих розрахунків св ід ­
чать ьро те , що внаслідок фотолегування електронні стани зсувають- _ 
ся ближче до вершини валентної зони, їх  к ільк ість  у цій області з  
цілому зростає. Аналогічний результат дає зіставлення значення 
ефективного числа електронів пЄф , розрахованого на одну форму ль­
ну одиницю нелегованого і  фотолегованого напівпровідника в к ін ц і 
досліджуваного спектрального інтервалу:
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пеф = --------------  fl«2 <I)(ffi, (1)

2n2h2Ne2 О
де га, є - маса і  заряд електрона, N - концентрація формульних оди­
ниць . Розраховане таким чином ефективне число електронів визначає 
к ільк ість  валентних електронів о д н іє ї формульної одиниці скла, я к і 
в даному спектральному інтервалі збуджуються квантами світла з  
енергіею hw [63. Для формульної одиниці нелегованого скла AsgSg в 
к ін ц і досліджуваного спектрального інтервалу при hw=6.2eB ефек­
тивне ЧИСЛО електронів П0 ф =4.95, то д і як для формульної одиниці 
фотолеговаї.зго скла ASgSgAgg 4 при h^=6.2 еВ n ^ = I0 . Аналогічно 
для GeSe? при h«=6.2 еВ "тц , =4.41, а для GeSe2Agg_75 при 
hu=6.2 еВ пЄф =6.87. Тобто цей параметр дає дає кількісну оцінку 
збільшення густини електронних стан ів , я к і розташовані в вершині 
валентної зони і  беруть участь у міжзонних оптичних переходах 
при д і ї  ча напівпровідник квантів св ітла  з  енергією hw.

Одержані експериментальні результати можуть бути пояснені на 
основі загальних теоретичних уявлень про т е , як атоми металу 
зв'язуються з  матрицею халькогенідного скловидного напівпровідни­
ка. Такі уявлення, підтверджені результатами експериментів, були 
розроблені в роботах М.Кастнера [? ] . Відповідно до його т е о р ії  ме­
тал валентністю v, введений у вигляді домішки в розплав халькоге­
нідного скла, формує 7 нормальних ковалентних з в ’язки 1 декілька 
(звичайно 4-v) координаційних з в 'я з к ів .  При цьому в ін  є  4-коорди- 
нованим. Для утворення нормальних ковалентних з в ’я зк ів  (цей термін 
вживається як умовний, оскільки т а к і з в ’язки можуть мати значну 
долю іонної складової) використовуються валентні електрони атомів 
металу і  електрони обірваних з в 'я з к ів  атомів халькогенів. Тобто 
т а к і з в ’язки утворюються в місцях дефектів халькопнідного скла. 
Координаційні зв 'язк и  метал-халькоген формуються за  рахунок пере­
ходу неподілених пар електронів атомів халькогенів на вакантні 
орбіталі атомів металу. При 4-кратній координації атомні орбіта- 
л і  металу, що відповідають нормальним і  координаційним з в ’язкам, є 
sp3 гібридизованими. Внаслідок великої р ізн и ц і в електронегатив- 
ностях атомів металу і  халькогену в розплаві халькогенідного скла 
можлива дисоціація нормального ковалентного зв 'я зк у  метал-халько- 
ген з  утворенням Cj' центру і  наступним заміщенням цього з в ’яз-
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ку координаційним. Таким чином утворюється дещо інший тип центру. 
в якому метал з в ’язується з  матрицею ХСН у вигляді зарядженого 
іона за  допомогою 4 координаційних з в 'я з к ів  Між двома типами 
центрів відповідно до уявлень М.Кастнера встановлюється хім ічна 
рівновага, так що іх  концентрації регулюються законом діючих мас і  
ентропійним фактором. У даній роботі іри Інтерпретац ії експери­
ментальних результатів  приймалось до уваг и, що т а к і  теоретичні 
уявленні щодо явища фотолегування можуть бути застосовані ли 
ше загалом, оскільки фотолегування є низькотемпературним про­
цесом на відміну в ід  легування в розплаві ХСН. При фотолегуванні 
атоми металу гпровалмуються в матрицю напівпровідника, яка є 
вже повністю сформованою. Для фотолегування характерні концентра­
ц і ї  легуючого металу, я к і значно (в  середньому на порядок) пере 
■ чщують вміст металу в розплаві ХСН, який розглядався М.Кастне- 
ром.

Відносно одержаних експериментальних р езультатів  можна в ід ­
м ітити, що формування координаційних з в ’я зк ів  метал-халькпген за 
ра; унок неподільних пар електронів атомів халькогену, стани яких 
формують вершину валентної зони ХСН. буде приводити до збудження 
цих стан ів , тобто перерозподілу .-устин« електронних стан ів  у вер­
шині валентної зони. Внаслідок зр1-4 гібри ди зац ії орбіта лей нормаль­
них ковалентних і  координаційних з в ’я зк ів  метал-халькогек до 
стан ів  неподілених пар електронів будуть додаватись стани нормаль­
них ковг ентних з в ’я з к ів , що є  частково відповідальним за зб іл ь­
шення густини електронних стан ів  у вершині валентної зони ХСН При 
високих концентраціях легуючого металу за  це також може бути в ід ­
повідальним гібридизація станів р*' і  s ‘J неподілених електронних 
пар халькогенів [СІ.

У четвертій  гл а в і розглядаються результати дослідження 
спектрів інфрачервгчого поглинання і  комбінаційного розсіяння 
св ітла  нелегованих і фотолегованих шарів ХСН.. Оптична активність 
мод халькогенідних скловидних напівпровідників в загал і пояснюєть­
ся на основі молекулярної моделі [9 ] . В цій моделі було пока­
зано, що значення силової постійної, яка визначає силу з в ’язку 
структурних одиниць халькогенїдкого скла між собою, є  набагато 
меншим в ід  внутрішньомолекулярних силових постійних. Тому особли­
вості коливних спектрів ХСН можуть бути в основному пояснені ко 
ливаннями умовно виділених структурних одиниць скла - AeX~ <X=S,
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Se) пірамідальних молекулярних одиниць для халькогенідів миш-яку і  
СеХ4 (X=S, Se) тетраедр ів  для халькогенід ів германію.

Інтерпретація спектрів ТЧ поглинання і  КРС фотолегованих ср іб ­
лом і  міддю шарів ХСК виконана на основі іх  зіставлення і з  в ід ­
повідними спектрами келегованих шарів. При цьому приймались до 
уваги т а к і  експериментально встановлені нами закономірності, ха­
рактерні для коливних спектрів фотолегованих шарів:

1) інтегральні інтенсивності основних смуг спектрів 14 погли­
нання j КРС фотолегованих шарів та відповідних нелегованих с приб­
лизно рівними. Незначне зменшення інтенсивності спектрів (близько 
10%) спостерігається при фотолегуьанні халькогенідів германію. Як­
що врахувати високу концентрацію атомів металу в фотолегованому 
шарі, то це означає, що основна маса атомів металу з в ’язується з  
ХСН. не руйнуючи з в ’я зк ів  напівпровідникової матриці. Більш дета­
льно цей висновок обгрунтований на основі зіставлення розрахованої 
густини фононних стан ів фотолегованих металами і  нелегованих ша­
р ів  ХСК. Для спектральної залежності коефіцієнта поглинання халь- 
когекідних стекол п інфрачервоній області є  справедливим вираз ''10J

п
ш*9(и )= ------------- f ( “ ) вО**). (2)

2 К
де Г(ы) - сила осцилятора, яка враховує частотну залежність мат­
ричних елементів, N - густина осциляторів, М - маса осцилятора. 
g(<*>) - одиофононна густина стан ів . Інтегральні інтенсивності ос­
новних смуг спектральних залежностей «е? («> пропорційні к ількості 
структурних одиниць скла в одингді об’єму Оскільки ц і інтенсив­
ності для нелегованих і  фотолегованих шарів є приблизно рівними, 
то це означає, що основна маса структурних одиниць скла при фото- 
легуванкі залигається нєпошкодженою;

2) внаслідок фотолегування ХСН до високих концентрацій металу 
відбувається перерозподіл густини фононних стан ів напівпровідника 
по шкалі частот (як правило, у високочастотну область ).. Такий пе­
рерозподіл спостерігається, наприклад, при фотолегуванні As^S^ 
сріблом до 32 а т .й  у зміщенні мінімума спектр . 14 пропускання в ід  
310 .см '1 до 340 см"1 і  максимума спектра КРС в ід  344 ом-1 до 370 
см‘* . При фотолегуганні Ая^Зд міддь; до 20 а і % мінімум спектра І” 
пропускання не збувається, але в області близько 340 см  ̂ в ід  ос­
новної смуги спектра відщеплюється додаткова слабка смуга. Внаолі-
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док фотолегування CeS2 сріблом до концентрації 16 ат.% високочас-
ЛЛЧПГЧГЛЇ ПИ1ГТЧ1 Т Т Г  ПТЛті/ЧГЧ(Г!і(1 * } * 7 П  П І   ̂ П ^ И І Т П І Лтотне крило основної смуги спектра 14 пропускання 370 см помітно

ПОСИЛЮЄТЬСЯ;
3) в низькочастотній області спектрів 14 пропускання і  КРС 

халькогенідних стекол, фотолегованих металами до високих концент­
рацій , з ’являються слабкі широкі смугг, я к і не спостерігались у 
спектрах келегованих шарів ХСН. Наприклад, у спектрі 14 пропускан­
ня фото легованого сріблом до 32 ат.% шару ASoSg і  до 16 ат.% шару 
CeSg реєструється слабка широка смуга з  мінімумом в області 220 
см_ і . Ці смуги обумовлені утворенням з в 'я з к ів  між атомами металу і  
матрицею ХСН.

Одержані експериментальні результати добре узгоджуються з  
ідеєю формування координаційних з в ’я зк ів  м етал-халькоген. Кеподі- 
лен і пари електронів атомів халькогену не беруть безпосередньої 
уччсті в утворенні ХІМІЧНИХ З В ’Я ЗК ІВ  структурних одиниць халькоге- 
н\яних стекол. Тому формування за  допомогою цих неподільних пар 
координаційних з в 'я з к ів  дає можливість іонам металу зв 'язувати сь  з  
матрицею ХСН, не руйнуючи в н ій  з в 'я з к ів .  Ці зв 'я зк и  є слабшими 
в ід  з в ’я зк ів  напівпровідникової матриці, т'їму в коливних спектрах 
фотолегованих шарів зберігаються основні риси, характерні для в ід ­
повідних нелегованих ХСН. Утворення координаційних зв  ’я зк ів  метал- 
халькоген означає певний перерозподіл густини заряду неподілено! 
електронної пари в ід  атома хальког._ну до атома металу, внаслідок 
чого ефегтивна електронегативністл халькогену зростає. В молеку­
лярній моделі було показано, що внутрішньомолекулярна валентна си­
лова постійна kj, структурних одиниць для основних представників 
ХСН може бути розраховані, на основі правила В .Го^ді [S3

де идд, *х -  електрснегативності відповідних елем ентів, а і  b - 
емпіричні п остійн і, а - довжина ЗВ’ЯЗКУ, N - порядок з в ’язку . В ід­
повідно до правила В.Горді внаслідок такого пере розподіл у значен­
ня kr  зростає, що проявляється б коливних спектрах у зміщенні гус­
тини фононних стан ів  у бік високих частот. Необхідно в ідм іти ти , що 
збільшення значення силової постійної kj, с наслідком підвищення 
іонносгі певних з в 'я з к ів  напівпровідникової матриці при формуванні

] + b -

,3 /4
(3 )
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координаційних з в 'я з к ів  метал-халькогеи. Таке підвищення іонності 
компенсує віддалення в ід  атома халькогену неподіленої пари елект­
рон ів . Більш детально цей висновок був обгрунтований на основі 
розрахунку зміни значення ефективного заряду Борна для As?S3 внас­
лідок його фотолегувгння Ag де концентрації 32 ат.%.

Координаційним і  нормальним ковалентним зв 'язкам  метал-халько- 
ген відповідають слабкі широкі смуги в низькочастотній області 
сп ектр ів . Оскільки концентрація дефектів у шарі ХСН є  значно ниж­
чою в ід  концентрації металу в фотолегоьаному шарі, то для утворен­
ня хімічних з в ’я зк ів  атомами металу з  матрицею халькогенідного 
осла переважну роль від іграю ть координаційні зв 'я зк и . На основі 
припущення про формування координаційних з в 'я з к ів  метал-ха.іькоген 
одержані експериментальні результати можуть бути пояснені не т іл ь ­
ки на основі формалізму силових постійних, а 1 за допомогою теорв- 
тико-групового ан ал ізу . Так, с а рахунок формування координаційних 
з в 'я з к ів  S-Cu при фотолегуванні скловидного As^Sg міддю симетрія 
AsS3 молекулярних структурних одиниць знижується ВІД C3v ДО Сд, 

внаслідок чого основна смуга спектра 14 пропускання, що відповідає 
д в іч і  виродженому коливанню типу v r jЕ ), розщеплюється на складові. 
Зсув основної смуги спектра 14 пропускання ASjSg в область високих 
частот при фотолегуванні сріблом також можна розглядати як наслі­
док зняття виродження. при якому відбувається накладання двох 
смуг. Внаслідок того , що одна з цих двох смуг розташована у виоо- 
кочастотній області по відношенню до основної, іх  перекриття спос­
терігається  у вигляді зсуву спільної смуги у бік ВИСОКИХ ’ ’ЧС ТО Т.

у п ’я т ій гла в і  наведені приклади практичного застосування 
одержаних ьначоиь о п т и ч н и х  констант нелегованих і  фотолегованих 
шарів ХСН. Використовуючи рівняння феноменологічної т е о р ії  оптики 
тонких плівок, виконано розрахунок зміни відбивання світлочутливої 
с и с т е м и  напівпровідник-метал і  розподілу інтенсивності поглинутого 
світла в ц ій  сисі JM1 по м ір і збільшення товшини фотолегованого ша­
ру п ід  час 11 ек.тонування. Показано, як, використовуючи значення 
оптичних констант, можна оптимізувати деякі п.юцеси л іто гр аф ії з 
використанням неорганічних р ези ст із  на основі ХСН.
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висновки.

Узагальнюючи результати проведених досліджень,можна відм ітити 
основні, найбільш характерні оптичні властивості фотолегованих мє 
талами иар ів  ХСН і  зробити висновки:

І) внаслідок фотолегування ХСН металами в області міжзонних 
електронних переходів абсолютні значення вростають. Спостері­
гається зсув краю поглинання, і з  збільшенням вмісту металу в фото- 
легованому шарі ХСН значення ширини забороненої зони зменшується у 
всьому ін тервал і концентрація, я к і можуть Існувати в фотолегованих 
структурах. В спектральній залежності халькоген ід ів  германію
в області 1 .03 - Є .2 еВ відбувається згладжування максимумів, я к і 
відповідають переходам і з  стан ів  р2 неподілених електронних пар 
халькогенів і  з в ’я зк ів  германій-халькоген валентної зони в  зону 
т о в ід н о с т і;

2} дисперсія показника заломлення в області прозорості як не- 
легован іг ', так  і фотолегованих шарів добре описується одноосциля- 
Торно» моделлю. Внаслідок фотолегування відбуваються су ттєв і зм іни 
в параметрах одиоосциляторної моделі (зокрема, зсув положення ос­
цилятора та  збільшення сили осцилятора);

3) розрахунки ефективного числа електронів , ефективної д іел ек т ­
ричної проникності та безпосередньо густини електронних стан ів у 
вершині валентної зони нелегованг: та  фотолегованих сріблом шарів

та CeSe2 показують, що в  резу л ьтат і фотолегування густина 
електронних стан ів  у вершині валентної зони ХСН збільш, ється . Таке 
збільшення відбувається в р езу л ьтат і формування хім ічних з в 'я з к ів  
між атомами металу і  напівпровідника;

4) частоти коливань структурних елементів нелегованнх та  фото­
легованих металами ХСН лежать в далекій інфрачервоній області 
спектра 400-100'а Г * . Характерним наслідком фотолегування є  зм і­
щення частотного положення основних смуг спектрів К PC, 14 погли­
нання та  густини фононних стан ів ;

5) інтегральні інтенсивності основних смуг густини фононних 
стан ів фотолегованих металами і  нелегованих шарів ХСН є  приблизно 
рівними. Якщо врахуваги високу концентрацію атомів металу в фото- 
лєгованому ~ ар і напівгровідника, то це означає, що основна , аса 
атомів металу з в ’язується з  напівпровіднг’совою матрицею, не пош­
коджуючи В НІЙ З В 'Я З К ІВ ;
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6) у спектрах 14 поглинання та КРС фотолегованих шарів ХСН в 
низькочастотній області реєструються слабкі смуги, я к і в 1лпові­
дають коливним гоудибі.ням з в 'я з к ів  з і  омів металу з  матрицею напів­
провідника ;

7) атоми металу зв'язую ться з  матрицею ХСН за допомогою коор­
динаційних і  нормальний ковалентних з в 'я з к ів  метал-халькоген. У 
формуванні координаційних з в 'я з к ів  значну роль в ід ігр а є  іон-дипо- 
льна взаємодія. Локальній конф ігурації хімічних з в 'я з к ів  металу з 
матрицею ХСН в місцях л о кал ізац ії деф ектів (обіргзних з в 'я з к ів  мат­
риці халькогенідного напівпровідника) і  в  бездефектній частині ц іє ї  
матриці відпозідю ть дьа типи центрів ;

3) у фотолегованих шарах ХСН природа хімічних з в ’я зк ів  срібла 
та м іді з  матрицею напівпровідника є  однаковою;

у) залежність Інтенсивності поглинутої св ітлово ї е н е р г ії  в 
структурі GeSe^-Ag в ід  товщини р ізк о  змінюється з  появою 1 зб іль­
шенням товщини проміжного фотолегоЕаного шару. На початковому ета ­
п і в структурі нелегованнй иапівпрозідншс-метал ця залежність виз­
начається стоячо ї хвилею інтенсивності поглинутої св ітлово ї енер­
г і ї  т ак , що положення 11 максимумів 1 мінімумів по відношенню до 
границі між напівпровідником і  металом залишається незмінним для 
різних товщин напівпровідникового шару. Внаслідок розповсюдження 
фотолегованого шару розподіл інтенсивності змінюється таким чином, 
що енергія поглинутого світла в середньому рівномірно розподіляє­

ться по товщині напівпровідника.
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