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МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ ТОНКОПЛЕНОЧНЫХ СТРУКТУР СИСТЕМЫ AS-Se-S 
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A fost elaborată tehnologia de obţinere a structurilor pe baza peliculelor subţiri din semiconductori As-Se-S şi cerce-
tate proprietăţile electrofizice şi optice ale structurilor obţinute. 

Cuvinte-cheie: semiconductori calcogenici sticloşi, înregistrarea informaţiei optice. 
 
METHOD OF PREPARATION AND STUDY OF THIN-FILM STRUCTURES AS-SE-S  
OBTAINED ON THE LONG FLEXIBLE SUPPORT 
A method of thin films based on As-Se-S structures obtaining was proposed. Electro-physical and optical properties 

of obtained structures were investigated. 
Keywords: chalcogenic glassy semiconductors, registration of optical information. 
 
 
Введение 
Невысокие значения проводимости халькогенидных стеклообразных полупроводников (ХСП), 

позволяющих длительное время сохранять наносимый заряд, устойчивость к влиянию внешних воз-
действий, высокая фоточувствительность и кратность фотоответа, а также способность к фотострук-
турированию, позволяют успешно применять фоточувствительные слои системы As-Se-S для реги-
страции оптической информации [1-2].  

Целью исследования являлась разработка технологии получения тонкопленочных структур на 
основе системы As-Se-S на протяженные гибкие основы с максимумом спектральной чувствитель-
ности для лазерного излучения λ=532 nm и исследование их электрофизических и оптических свойств.  

 
Эксперимент 
В качестве гибкой основы для получения тонкопленочных структур системы As-Se-S был выбран 

полиэтилентерефталат толщиной 180 µm с предварительно нанесенным светопропускающим электро-
дом Cr толщиной порядка 10-2 µm. При термическом напылении в вакууме механической смеси 
Xat.%As2S3:(100-X)at.%As2Se3 образуется непрерывный ряд твердых растворов, и, согласно закону 
Вегарда, наблюдается линейная зависимость ширины запрещенной зоны от процентного содержания 
смешиваемых компонент [3-4]. Подбор величины Х в  соотношении Xat.%As2S3:(100-X)at.%As2Se3 
позволяет получить слой ХСП с максимумом спектральной фоточувствительности для заданной дли-
ны волны излучения. Особенность получения тонких слоев системы As2Se3 – As2S3 методом терми-
ческого испарения в вакууме связана с инконгруэнтным характером испарения загружаемого в испа-
ритель состава. В процессе  расплавления происходит его разложение, вследствие чего состав полу-
чаемых слоев не соответствует исходному материалу. Различие в температурах испарения As2Se3 и 
As2S3 приводит также к обеднению исходного состава механической смеси одним из материалов при 
получении тонких слоев на подложки большой протяженности. Кроме того, слои ХСП осаждаются на 
холодную подложку, так как процесс размягчения лавсана начинается при температурах свыше 850C. 
Это накладывает ограничения на временной интервал нахождения лавсановой ленты в зоне конден-
сации испаряемого материала.  

Технология получения тонких слоев ХСП разрабатывалась с учетом изложенных выше особенно-
стей процесса осаждения составов As2Se3 – As2S3 на гибкие подложки большой протяженности. 
Принципиальная схема установки для вакуумного напыления ХСП представлена на рис.1. 
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Рис.1. Схема испарителя и дозатора:  
1) бункер для испаряемого материала, 2) испаритель, 3) дозатор, 4) подложка. 

 

Механическая смесь загружается в бункер (1) и при помощи дозатора (3) подается в испаритель (2). 
Дозатор состоит из вала, в котором через каждые 20 градусов изготовлены 9 сквозных отверстий. 
При вращении вала на испаритель (2) через равные промежутки времени подаются одинаковые по 
весу порции испаряемого вещества. Вес каждой порции материала не превышает 1/50 от веса испа-
рителя. В начальной стадии процесса напыления на разогретый до заданной температуры испаритель 
подается первая доза материала, и с началом процесса испарения включается лентопротяжный меха-
низм (4), который перемещает лавсановую ленту через зону конденсации. В дальнейшем последова-
тельное поступление материала происходит на соседние участки испарителя, длина которого допу-
скает независимое испарение каждой дозы материала. На рис.1 показан заключительный этап работы 
дозатора, когда порция номер 6 заканчивает испаряться, а последняя порция номер 9 только поступи-
ла в испаритель. Перемещение пленки через зону конденсации осуществлялось при помощи ленто-
протяжного механизма, позволяющего плавно изменять скорость движения лавсановой основы. 
Толщина осаждаемой пленки ХСП обеспечивалась скоростью прохождения ленты через зону конден-
сации. Для избегания процесса коробления ленты длина зоны конденсации была минимизирована  до 
12 cm, а в случае необходимости проводилось многократное прохождение основы через зону конден-
сации в прямом и обратном направлении. Необходимая толщина тонких пленок обеспечивалась 
скоростью движения ленты и количеством проходов основы через зону конденсации. Модернизация 
вакуумного оборудования, разработка испарителей и усовершенствование технологии позволили 
получить тонкопленочные покрытия ХСП системы As2Se3 – As2S3 на лавсановые основы протяжен-
ностью до 5 m в интервале толщин полупроводникового слоя 0,2÷2,5 µm. Оптимальная толщина 
фоточувствительных полупроводниковых слоев для ФТП процесса находились в интервале толщин 
1,5-2 µm. В этих слоях коэффициент поглощения α≥ 104 cm-1, что удовлетворяет условию максималь-
ной эффективности преобразования квантов света в электронно-дырочные пары. Исследования 
спектральной зависимости фототока, определяемого как отношение разности светового и темного 
токов к мощности падающего излучения P, показали максимум спектральной чувствительности при 
λ=532 nm  для тонких пленок (толщиной ~1,5 µm) состава 67at.%As2S3:33at.%As2Se3 (кривая 1, рис.2). 

 

 
 

Рис.2. Спектральная зависимость фототока тонких пленок системы 67at.%As2S3:33at.%As2Se3:  
1) T=220C; 2) T=790C. 
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Для применения полученных слоев в системах регистрации оптической информации необходимо 
учитывать температурное смещение спектральной зависимости фоточувствительности при нагреве 
слоя ХСП от комнатной температуры до температуры записи [5-6]. В частности, для применения 
слоёв ХСП в фототермопластическом (ФТП) процессе необходимо учитывать нагрев носителя до 
температуры размягчения термопластического слоя. Для термопластика на основе poly-N-epoxypro-
pylcarbazole температура записи при ФТП процессе составляет 790С. Спектральная зависимость фото-
тока при температуре 790С представлена на рис.2 (кривая 2). Максимум относительной спектральной 
чувствительности при T=790С для состава 67at.%As2S3:33at.%As2Se3 находится при λ=540 nm (кривая 2, 
рис.2). Тонкие пленки ХСП с максимумом спектральной чувствительности вблизи λ=532 nm  при 
температуре 79 0С были получены для состава при соотношении компонент 72at.%As2S3:28at.%As2Se3. 
Для такого состава максимум спектральной чувствительности при T=220C находится вблизи λ=526 nm 
(кривая 1, рис.3), a при T=790C смещается в длинноволновую область спектра до λ=532 nm (кривая 2, 
рис.3).  

 
 

Рис.3. Спектральная зависимость фототока тонких пленок системы 72at.%As2S3:28at.%As2Se3 .:  
1) T=220C;  2) T=790C. 

 

Оптическая ширина запрещенной зоны определена из измерения  спектральной зависимости 
пропускания в области, в которой можно не учитывать интерференционные эффекты (пропускание 
слоя ≤  10%) [7]. Образцы для измерения пропускания были получены на прозрачные стеклянные 
подложки (К-8) на основе состава 72at.%As2S3:28at.%As2Se3 в интервале толщин 0,5-0,9µm. Выбор 
толщин слоев ХСП обусловлен сохранением соотношения 0,5≤ αd≤ 1 (α – коэффициент поглощения, 
d – толщина слоя ХСП ), при котором ошибки расчета коэффициента поглощения α будут минималь-
ными. Для сохранения стехиометрии исследуемых составов стеклянные подложки крепились к 
движущейся лавсановой ленте, и слои ХСП осаждались на стекло при тех же условиях, что и на 
структуру лавсан-хром, на которых измерялась спектральная зависимость фототока. Спектральная 
зависимость пропускания для двух образцов тонких пленок ХСП (с толщинами 0,58 и 0,82) µm 
представлена на рис.4. 

 
Рис.4. Спектральная зависимость пропускания тонких пленок 72at.%As2S3:28at.%As2Se3: 1) 0,58 µm, 2) 0,82 µm . 
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При значениях коэффициента поглощения α≥ 104 cm-1 оптическую ширину запрещенной зоны 
ХСП в [8] рекомендуется определять из соотношения (α hν)1/2=f(hν). На рис.5 представлена зависи-
мость α=f(hν) для области сильного поглощения, когда  интерференционные эффекты игнорируются. 

 

 
 

Рис.5. Зависимость коэффициента поглощения от энергии квантов для состава  
72at.% As2S3:28at.% As2Se3 . 

 

Как видно из рис.5, в области энергии  фотонов от 2,35 eV до 2,55 eV наблюдается слабое откло-
нение зависимости α от hν от прямой линии. На рис.6 представлена  спектральная зависимость коэф-
фициента поглощения,  построенная в координатах (α hν)1/2=f(hν). Оптическая ширина запрещенной 
зоны аморфного полупроводника состава 72at.% As2S3:28at.%As2Se3, определенная по экстраполяции 
прямолинейного участка зависимости (α hν)1/2=f(hν) к α=0, равна E0≅ ~2,2 eV. 

 

 
Рис.6. Зависимость (αhν)1/2=f(hν) для тонких пленок 72at.% As2S3:28at.% As2Se3. 

 
В [8-9] предлагается также оптическую ширину запрещенной зоны определять по экстраполяции 

прямолинейного участка зависимости α1/2=f(hν) к α=0 в области сильного поглощения при значениях 
α≥ 104 cm-1. Построение зависимости α1/2=f(hν) для тонких пленок состава 72at.%As2S3:28at.%As2Se3 
показало наличие прямолинейного участка в интервале энергий квантов 2,32 – 2,5 eV (рис.7). Опти-
ческая ширина запрещенной зоны исследуемого полупроводника определялась по экстраполяции 
прямолинейного участка зависимости α1/2=f(hν)  к α=0. Оптическая ширина запрещенной зоны полу-
проводника состава 72at.% As2S3:28at.% As2Se3 , определенная по такой методике (рис.7), находится 
вблизи значения 2,2 eV. 
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Рис.7. Зависимость α1/2=f(hν) для тонких пленок 72at.% As2S3:28at.% As2Se3. 
 

Согласно Моссу [10], ширину запрещенной зоны полупроводника также можно оценить из спектраль-
ной зависимости фототока. По такой методике оптическая ширина запрещенной зоны будет равна  
энергии фотонов, при которой фототок равен 0,5 от максимального значения. Величина ширины 
запрещенной зоны, определенная таким методом (кривая 1, рис.3), показывает значение вблизи 2,19 eV.  

В таблице представлены расчетные и экспериментальные значения оптической ширины запре-
щенной зоны для состава ХСП системы  72at.% As2S3:28at.% As2Se3. 

Таблица   
Методы определения оптической ширины запрещенной зоны 

N Метод определения оптической ширины 
запрещенной зоны 

E0, eV 

1 Расчет согласно теории Вегарда 2,2 
2 Из зависимости (α hν)1/2=f(hν) 2,2 
3 Из зависимости α1/2=f(hν) 2,2 
4 Из спектральной зависимости фототока по Моссу 2,19 

 

Изучение электрофотографических характеристик проводилось по известной методике [11], кото-
рая основана на снятии временных характеристик спада поверхностного потенциала заряженного в 
поле коронного разряда тонкого слоя ХСП. По временным зависимостям спада поверхностного 
потенциала определелялись предельный потенциал зарядки поверхности V0 (V), темновое и световое 
удельное сопротивление ρt и ρs(Ohm•cm) и величина электрофотографической чувствительности SFE 
(lx-1•s-1).Исследования температурной зависимости кинетики спада потенциала для состава 
72at.%As2S3:28at.%As2Se3 при освещенности 0,6 lx представлены на рис.8. 

 
Рис.8. Температурная зависимость кинетики спада поверхностного потенциала:   

1) 240С; 2) 300С; 3) 400С; 4) 500С; 5) 600С; 6) 700С; 7) 790С . 



STUD I A  UN IVERS I TAT I S  MOLDAV I AE ,  2015, nr.2(82) 

Seria “{tiin\e exacte [i economice”  ISSN 1857-2073   ISSN online 2345-1033   p.79-85 

 84

Из графика, представленного на рис.8, были получены зависимости темнового и светового удель-
ного сопротивления от температуры (рис.9a). 

 

 
 

Рис.9.  Температурная зависимость: а) темнового (кривая 1) и светового (кривая 2) удельного сопротивления,  
b) кратности фотоответа (кривая 1) и электрофотографической чувствительности (кривая 2). 

 

Темновое удельное сопротивление (рис.9a) уменьшается с 1,2·1014 Ohm·cm при Т=24 0С до 5·1013 
Ohm·cm при Т=79 0С, в то время как световое удельное сопротивление изменяется от 1,3·1013 Ohm·cm 
(Т=24 0С) до 7·1012 Ohm·cm (Т=79 0С). Увеличение с ростом температуры электрофотографической 
чувствительности (кривая 2 рис. 9b) обусловлено уменьшением светового удельного сопротивления 
(кривая 2, рис. 9a). Однако при этом происходит уменьшение кратности фотоответа k (кривая 1 
рис.9b), определяемой как отношение светового удельного сопротивления к темновому, что 
существенно ухудшает контрастность скрытого электростатического изображения при ФТП процессе. 

На основании вышеизложенных результатов можно сделать вывод, что в системе As2S3- As2Se3 в 
области состава 72at.%As2S3:28at.%As2Se3  образуется непрерывный ряд твердых растворов . Опти-
ческая ширина запрещенной зоны для состава 72at.%As2S3:28at.%As2Se3 составляет 2,2eV. Максимум 
спектральной фоточувствительности данного состава находится вблизи λ=532 nm, что позволяет 
успешно применять полученные слои для создания фототермопластических носителей с целью регистра-
ции оптической и голографической информации в лазерном излучении λ=532 nm . 
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Выводы 
Разработанная технология получения тонкопленочных структур системы As-Se-S на протяженные 

гибкие основы позволяет получать фоточувствительные слои со стабильными электрофизическими 
параметрами на лавсановые подложки протяженностью до 5 m. Высокие значения электрофотогра-
фической чувствительности и кратности фотоответа позволют успешно применять полученные тонко-
пленочные структуры в системах регистрации оптической информации.  
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