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Объектом исследования были тонкопленочные структуры Cu−As2S3 и Ag−As2S3, полученные методом

последовательного термического испарения Cu (Ag) и As2S3 в вакууме на стеклянные подложки. Образцы

хранились в атмосфере воздуха при комнатной температуре в темноте в течение 6месяцев. Периодически

проводилось измерение спектров пропускания исследуемых структур. Логарифм обратного пропускания в

области прозрачности As2S3 был использован в качестве меры, пропорциональной толщине металлической

пленки. Установлено, что зависимость толщины металлических пленок от времени хранения изменяется

по линейному закону для Ag−As2S3, а для Cu−As2S3 зависимость может быть аппроксимирована двумя

различными линейными участками. На основании сравнения уменьшения толщины металлического слоя

выявлено, что структура Ag−As2S3 значительно более стабильна, чем структура Cu−As2S3 . Сделано

предположение, что при хранении в темноте исследуемых структур серебро в отличие от меди прак-

тически не взаимодействует с As2S3, хотя его диффузия в пленку As2S3 при хранении происходит

непрерывно.
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Введение

Тонкопленочные фоточувствительные структуры на

базе халькогенидных стеклообразных полупроводников

(ХСП) являются перспективными регистрирующими

средами для создания голографических дифракционных

оптических элементов, например, голографических ди-

фракционных решеток (ГДР) [1]. Также эти структуры

перспективны и в качестве фоторезиста в субмикронной

и нанолитографии [2].

В вышеуказанных регистрирующих средах обычно

используются структуры металл-ХСП, в которых осу-

ществляются различные механизмы оптической записи.

Это, прежде всего, фототермопластическая запись, за-

пись за счет фотодиффузии металла (ФДМ) в освещен-

ные участки пленки ХСП и запись за счет фотострук-

турных превращений в пленке ХСП. Металлическая

пленка служит адгезионным слоем, источником металла

при ФДМ и является электродом при записи в поле

коронного разряда [3–7].

При записи за счет ФДМ обычно используют структу-

ры Ag−ХСП и Cu−ХСП, обеспечивающие наибольшую

светочувствительность [8]. Основными достоинствами

этих структур являются: разрешение в несколько на-

нометров, низкий уровень шума, приемлемая свето-

чувствительность, а также возможность трансформации

зарегистрированного изображения в рельефное за счет

химического травления [1]. Фотолегированные некото-

рыми металлами (прежде всего Ag или Cu) участки

пленки ХСП практически не растворяются в щелочи,

что позволяет использовать указанные регистрирующие

структуры для получения рельефных голографических

дифракционных оптических элементов и в качестве

фоторезиста.

Гарантийный срок хранения для светочувствительных

материалов составляет обычно от нескольких месяцев

до нескольких лет. Например, для серийно выпускаемых

пластин с органическим фоторезистом, который исполь-

зуется для изготовления голографических дифракцион-

ных решеток, гарантийный срок хранения должен быть

не меньше трех месяцев [9].

Актуальность замены серебра на медь в структуре

металл−ХСП отмечалась в ряде публикаций. Например,

в работе [10] была исследована стабильность структуры

Cu−As2S3, полученной нанесением слоя ХСП на метал-

лизированную стеклянную подложку, при ее хранении в

вакууме и в атмосфере воздуха. Было показано, что при

хранении структуры Cu−As2S3 в атмосфере воздуха в

течение 5 h изменение толщины слоя меди 1d примерно

в 5 раз меньше, чем при хранении данной структуры в

вакууме.

Целью настоящей работы являлось исследование

стабильности тонкопленочных структур Cu−As2S3 и

Ag−As2S3 при их длительном (6 месяцев) хранении в

темноте и в атмосфере воздуха при комнатной темпера-

туре.
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Методика получения и исследования
образцов

Тонкопленочные структуры Cu−As2S3 и Ag−As2S3
были получены на стеклянных подложках методом

последовательного термического испарения в вакууме

(3.7 · 10−3 Pa). На первом этапе в разных вакуумных

циклах наносились металлические слои. При этом в

первую очередь был получен слой Cu, который после

извлечения образца из камеры выдерживалcя в течение

суток на воздухе (при комнатной температуре) для

образования окисного слоя Cu2O. В соответствии с [10]
окисный слой существенно ослабляет темновую диффу-

зию меди в пленку ХСП. На втором этапе в едином

вакуумном цикле проводилось нанесение слоев As2S3
на металлизированные (Cu и Ag) стеклянные подложки.

Толщина d полученных металлических пленок, опреде-

лялась по градуировкам на базе зависимостей коэффици-

ента пропускания T от d [11]. Она составляла около 50

и 20 nm для пленок Cu и Ag соответственно. Толщина

пленки As2S3 измерялась с помощью интерференцион-

ного микроскопа МИИ-4 и равнялась примерно 1µm.

Для исследования стабильности структур Cu−As2S3
и Ag−As2S3 образцы хранились в темноте в атмосфере

воздуха при комнатной температуре 6 месяцев. Так как

основным явлением, оказывающим влияние на стабиль-

ность рассматриваемых структур, является диффузия

металла (Cu либо Ag) в пленку As2S3, то, также как и

в [10], во время хранения отслеживалось изменение тол-

щины пленки металла. Обычно [8] для этого используют

метод, основанный на измерении электрического сопро-

тивления пленки металла, или интерференционный ме-

тод, основанный на измерении оптического пропускания.

В первом случае необходимо использовать градуировоч-

ную кривую, представляющую собой зависимость удель-

ного сопротивления от толщины металлической пленки.

Следует заметить, что в интервале толщин нанесенных

слоев Cu их удельное электрическое сопротивление

резко возрастает с уменьшением d . Так, например, при
толщине пленки 13 nm оно становится более чем на

порядок выше, чем при толщине более 60 nm [12]. Также
известно [8], что полученные в вакууме тонкие слои

серебра и, особенно, меди изменяют свои электрические

свойства со временем, поэтому для их стабилизации

необходим отжиг при температуре 200−300◦C перед на-

несением пленки полупроводника. В настоящей работе

для отслеживания изменения толщины металлической

пленки был использован оптический метод, являющийся

более простым по сравнению с методом измерения

сопротивления пленки [10]. Во время хранения осу-

ществлялось периодическое измерение спектров про-

пускания структур Cu−As2S3 и Ag−As2S3 в видимом

диапазоне, включающем область прозрачности пленки

As2S3. При этом учитывалось то, что коэффициент

поглощения для меди и серебра практически не зависит

от толщины пленки в диапазоне примерно от 120 до

20 nm [11], в то время, как коэффициент пропускания T ,

например медной нанопленки, сильно зависит от ее

толщины d в интервале 3−60 nm [13]. Коэффициент

отражения уменьшается при уменьшении толщины меди

и серебра в нанодиапазоне [11], но значительно более

слабо, чем T (d) (закон Бугера–Ламберта–Бера).

Таким образом, можно пренебречь влиянием измене-

ния коэффициента отражения и поглощения серебра и

меди на зависимость T от времени хранения t, и считать,

что она зависит только от толщины металлической

пленки d и длины волны λ.

В качестве меры прямо пропорциональной толщине

металлической пленки был использован логарифм об-

ратного коэффициента пропускания ln(1/T ) в области

прозрачности пленки As2S3.

Тонкопленочные структуры получали на установке

ВУП-4, при этом скорость напыления As2S3 составляла

примерно 5 nm/s. Измерения спектров пропускания про-

изводились с помощью компьютеризированного спек-

трофотометра SPEECORD UV-VIS.

Экспериментальные результаты
и их обсуждение

Во всем видимом диапазоне длин волн коэффициент

пропускания T стеклянной подложки почти не зависит

от длины волны λ и составлял примерно 92% (кривые 1
на рис. 1 и 2). Поэтому можно считать, что подложка не

оказывала влияние на ход зависимостей T (λ) изучаемых

структур мeталл−ХСП. Спектральные зависимости T (λ)
структур Ag−As2S3 и Cu−As2S3, измеренные после раз-

личного сравнительно длительного времени хранения,

представлены кривыми 3−5 на рис. 1 и кривыми 3−7
на рис. 2 соответственно. Кривыми 3 представлены

зависимости T (λ) для свежеприготовленных образцов.
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Рис. 1. Спектры оптического пропускания: 1 — стеклянная

подложка, 2 — Ag на поверхности стеклянной подложки.

Свежеприготовленные структуры: Ag−As2S3 (кривая 3) и

Ni−As2S3 (кривая 6). При хранении Ag−As2S3: 51 day (кри-
вая 4), 172 day (кривая 5).
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Рис. 2. Спектры оптического пропускания. 1 — стеклянная

подложка, 2 — Cu на поверхности стеклянной подложки.

Свежеприготовленные структуры: Cu−As2S3 (кривая 3) и

Ni−As2S3 (кривая 8). При хранении Cu−As2S3 : 13 day (кри-
вая 4), 19 day (кривая 5), 51 day (кривая 6), 172 day (кривая 7).

Для сравнения на рис. 1 (кривая 6) и рис. 2 (кривая 8)
также приведена зависимость T (λ) для свежеприготов-

ленной структуры Ni−As2S3, взятая из работы [14]. Тол-
щина пленки ХСП в этой структуре составляет так же,

как и в исследуемых структурах Ag−As2S3 и Cu−As2S3
примерно 1µm. Особенностью данной структуры явля-

ется то, что в ней не наблюдалась фотодиффузия никеля

в пленку As2S3 [14], что позволяет ее использовать в

качестве образца стабильной структуры.

Спектральные зависимости коэффициента пропуска-

ния пленок Ag и Cu на стеклянных подложках приведе-

ны кривыми 2 на рис. 1 и 2 соответственно. Значение T
пленки Ag монотонно уменьшается при увеличении λ

вплоть до слабовыраженного минимума при λ ≈ 750 nm.

Как видно из рис. 1, для свежеприготовленного образца

Ag−As2S3 (кривая 3) значения T в минимумах зави-

симости T (λ) в области прозрачности As2S3 практи-

чески совпадают со значениями T для пленки Ag на

стеклянной подложке (кривая 2). Как известно [15], это
явление наблюдается в том случае, когда показатель

преломления пленки меньше показателя преломления

подложки. В связи с этим отметим, что оценочные зна-

чения модулей комплексных показателей преломления

для пленки As2S3 и подстилающего слоя пленки Ag,

рассчитанные при λ ≈ 750 nm на базе данных [16,17],
равны примерно 2.7 и 4.4 соответственно.

Из рис. 1 видно, что хранение в темноте приводит к

просветлению структуры Ag−As2S3 во всем исследуе-

мом диапазоне, в том числе и в области прозрачности

пленки As2S3, что обусловлено уменьшением толщины

металлической пленки за счет диффузии Ag в пленку

As2S3. Вначале при хранении примерно до 34 day на-

блюдался длинноволновый сдвиг края фундаментального

поглощения (соответствующие кривые на рис. 1 не

приведены), что характерно для легированной серебром

пленки As2S3 [18]. Затем при увеличении времени хране-

ния происходил коротковолновый сдвиг края фундамен-

тального поглощения, что, по-видимому, обусловлено

постепенным увеличением пропускания металлической

пленки в структуре Ag−As2S3.

Следует отметить хорошее совпадение положения

края фундаментального поглощения и диапазона обла-

сти прозрачности структур Ag−As2S3 (кривые 3−5) и

Ni−As2S3 (кривая 6). Это позволяет предположить, что

даже при длительной темновой диффузии серебро не

взаимодействует с As2S3, в отличие от фотодиффузии Ag

в As2S3, сопровождающейся твердотельной химической

реакцией [19].

Зависимость T (λ) пленки Cu (кривая 2 на рис. 2)
представляет собой кривую со слабо выраженным мак-

симумом (при длине волны примерно 570 nm). Наличие
этого максимума характерно для пленок меди с толщи-

ной примерно от 10 до 60 nm [12]. Как отмечено в [12],
его слабое проявление свидетельствует об окислении

поверхностного слоя меди на глубину примерно 10 nm.

Как показано в [20], слабое поглощение тонкой пленки

в длинноволновой области также свидетельствует об

образовании Cu2O, а не CuO. Кроме того, в [20] отме-

чается, что при окислении в атмосфере воздуха для эф-

фективного образования CuO необходима температура

выше 500◦C.

Характер влияния хранения в темноте на ход спектра

пропускания структуры Сu−As2S3 (рис. 2) был таким

же, как и для структуры Ag−As2S3 (рис. 1). Вначале при
хранении примерно до 27 day наблюдался длинноволно-

вый сдвиг края фундаментального поглощения (соответ-
ствующие кривые на рис. 2 не приведены). Затем увели-

чение времени хранения приводило к коротковолновому

сдвигу края фундаментального поглощения, что, по-

видимому, обусловлено постепенным увеличением про-

пускания металлической пленки в структуре Сu−As2S3.

Наблюдаемое просветление структуры Сu−As2S3 во

всем исследуемом диапазоне обусловлено уменьшением

толщины металлической пленки за счет диффузии Сu в

пленку As2S3.

Оценочные значения модулей комплексных показа-

телей преломления для пленки As2S3, пленки Cu

(при λ ≈ 750 nm) и слоя Cu2O (при λ ≈ 750 nm), рас-
считанные при λ ≈ 750 nm на базе данных [16,21,22],
равны примерно 2.7, 3.8, 2.8 соответственно. Как видно

из рис. 2, для свежеприготовленного образца Сu−As2S3
(кривая 3) минимумы в зависимости T (λ) в области

прозрачности As2S3 не совпадают со значениями T
для окисленной пленки Cu на поверхности стеклянной

подложки (кривая 2). Это объясняется тем, что толщина

медной пленки в структуре металл−ХСП уменьшает-

ся в процессе ее изготовления, а именно во время

нанесения пленки As2S3 на металлизированную (Cu)
подложку [10]. В отличие от случая с Ag−As2S3 (рис. 1)
для структуры Cu−As2S3 наблюдается существенный
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Рис. 3. Зависимость обратного коэффициента оптического

пропускания структуры Ag−As2S3 (кривая 1) и Cu−As2S3
(кривая 2) на поверхности стеклянной подложки от времени

хранения.

длинноволновый сдвиг края фундаментального поглоще-

ния относительно края фундаментального поглощения

структуры Ni−As2S3 (кривая 8 на рис. 2). Это объяс-

няется тем, что Cu взаимодействует с пленкой ХСП

как непосредственно в процессе получения структуры

Cu−As2S3 [10], так и при ее длительном хранении в

темноте. При этом сильно изменяется вид зависимости

T (λ). Практически исчезает область прозрачности в

исследуемом диапазоне спектра, характерная для As2S3,

что, по-видимому обусловлено образованием продукта

взаимодействия между Cu и As2S3 в результате твердо-

тельной химической реакции.

Как видно на рис. 1 и 2, амплитуда интерферен-

ционной осцилляции зависимости T (λ) как структуры

Ag−As2S3, так и структуры Сu−As2S3 значительно боль-

ше, чем структуры Ni−As2S3. Это объясняется более

высоким значением коэффициентом отражения пленок

Ag и Сu, чем пленки Ni.

На рис. 3 представлена зависимость ln(1/T ∗) = ϕ(t)
для Ag−As2S3 (кривая 1) и Cu−As2S3(кривая 2). Здесь
T ∗ соответствует среднему значению между последними

максимумом и минимумом в длинноволновой части

спектральных зависимостей T (λ) (рис. 1 и 2). Как вид-

но из рисунка, зависимость ln(1/T ∗) (соответственно,
толщины металлической пленки) от времени хранения

изменяется по линейному закону для Ag−As2S3, а для

Cu−As2S3 зависимость может быть аппроксимирована

двумя различными линейными участками. Видно, что

структура Ag−As2S3 значительно более стабильна, чем

Cu−As2S3. В течение первых примерно 50 day толщина

медной пленки в структуре Cu−As2S3 сильно уменьши-

лась, примерно на 40%, в то время, как толщина сереб-

реной пленки в структуре Ag−As2S3 уменьшается всего

лишь примерно на 8.4%. Всего же за 6месяцев хранения

толщина медной пленки уменьшилась примерно на 46%,

а толщина серебреной пленки уменьшается примерно

на 13.7%. По прошествии около 50 day хранения тол-

щина металлических пленок в структурах Ag−As2S3 и

Cu−As2S3 уменьшалась примерно с одинаковой скоро-

стью. Этот факт, по-видимому, указывает на один и

тот же механизм диффузии Ag и Cu в пленку As2S3.

По-видимому, вначале (примерно до 50 day хранения)
происходит диффузия Cu в нелегированный слой As2S3
опосредовано через промежуточный легированный ме-

дью слой As2S3, который образуется уже при создании

структуры Cu−As2S3 [10]. Вероятно, в течение пример-

но 50 day пленка ХСП по всей толщине оказывается

легированной медью. Это приводит к исчезновению

границы между легированной и нелегированной обла-

стями ХСП. В дальнейшем скорость диффузии Cu, по-

видимому, определяется скоростью диффузии меди в

легированный слой ХСП.

Выводы

1. Показано, что при длительном (в течение полугода)
хранении структуры Ag−As2S3 в темноте при комнатной

температуре в атмосфере воздуха происходит умень-

шение толщины пленки Ag, обусловленное темновой

диффузией серебра в пленку As2S3. При этом серебро

практически не взаимодействует с As2S3.

2. Показано, что при длительном (в течение полугода)
хранения структуры Сu−As2S3 в темноте при комнатной

температуре в атмосфере воздуха происходит умень-

шение толщины пленки Сu, обусловленное темновой

диффузией меди в пленку As2S3. При этом происходит

взаимодействие меди с As2S3 посредством твердотель-

ной химической реакции.

3. Обнаружено, что зависимость толщины металличе-

ской пленки от времени хранения изменяется по ли-

нейному закону для Ag−As2S3, а для Cu−As2S3 зависи-

мость может быть аппроксимирована двумя различными

линейными участками. Причем, при хранении структур

более 50 day скорости уменьшения толщины серебряной

и медной пленок практически равны.

4. Ввиду более низкой скорости темновой диффузии

Ag и отсутствия темновой твердотельной химической

реакции структура Ag−As2S3 является более стабильной

по сравнению со структурой Cu−As2S3. Так, например,

в течение первых примерно 50 day толщина медной

пленки в структуре Cu−As2S3 сильно уменьшается,

примерно на 40%, а толщина серебреной пленки в

структуре Ag−As2S3 уменьшается всего лишь примерно

на 8.4%.
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