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Використання халькогенідних склоподібних
напівпровідників для створення
мікро- та нанорозмірних структур

Представлено результати аналізу методів формування мікро- та на-
норозмірних елементів на тонких плівках халькогенідних склоподібних
напівпровідників, що базуються на численних експериментальних да-
них, і визначено можливості їхнього застосування для створення оп-
тичних дифракційних елементів.
Ключові слова: наноструктури, халькогенідні склоподібні напівпровід-
ники, неорганічні резисти, плазмони, ближнє поле.

Вступ
При створенні мікро- та наноелементів оптоелектронних пристроїв, мікро-

та наноелектромеханічних систем (MEMS/NEMS) і дифракційних оптичних еле-
ментів можуть ефективно використовуватися неорганічні резисти на основі плівок
халькогенідних склоподібних напівпровідників (ХСН). Застосування цих матеріа-
лів засновано, в основному, на їхній чутливості до різних видів опромінення, які
викликають фазові та структурні зміни в плівках ХСН, і прозорості в інфрачерво-
ному діапазоні [1–4]. Були проведені численні дослідження, що спрямовані на ви-
вчення процесів формування наноструктур на плівках ХСН [2, 4–6]. У ХСН спо-
стерігається цілий ряд фотоіндукованих змін, які пов’язані зі структурними пере-
твореннями, фазовими переходами, утворенням дефектів і дифузією атомів [1–3].
Важливим є визначення технологій формування мікро- та нанорозмірних структур
на плівках ХСН, які можуть бути використані при створенні дифракційних оптич-
них елементів для оптоелектронних пристроїв.
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Формування мікро- та нанорозмірних рельєфних структур
на плівках халькогенідних напівпроводників

Фотоіндуковані перетворення в ХСН знайшли широке застосування в оптич-
ному записі інформації для створення оптичних носіїв різних типів. Це багато в
чому пов’язано з тим, що властивості тонких халькогенідних плівок дозволяють
проводити запис з високою швидкістю та не накладають обмежень на мінімаль-
ний розмір записуваних елементів і, як наслідок, на щільність запису інформації
[2, 7]. Численні теоретичні та експериментальні дослідження процесів взаємодії
електромагнітного випромінювання і потоків частинок з халькогенідними скло-
подібними напівпровідниками показали можливість досягнення надвисокої роз-
дільної здатності при їхньому експонуванні оптичним випромінюванням або еле-
ктронним променем [5, 6, 8, 9]. Показано, що роздільна здатність неорганічного
резисту на основі ХСН визначається розмірами структурних одиниць, які фор-
мують матрицю плівок, і становить 1–2 нм [5, 8, 9]. У зв’язку з цим халькогенідні
склоподібні напівпровідники є перспективними матеріалами для формування на
їхній поверхні нанорозмірних структур і створення пристроїв надщільного запису
інформації [10].

Численні експерименти з експонування тонких плівок ХСН і подальшого їх-
нього селективного хімічного травлення показали, що при використанні імерсій-
них оптичних систем можливо записувати мікрорельєфні структури із субмікрон-
ними розмірами (120–150 нм). При електронно-променевому експонуванні халь-
когенідних плівок з’являється можливість формування структур з розмірами 50–
70 нм [2, 10]. Особлива увага приділялася вибору халькогенідних склоподібних
напівпровідників, що не містять високотоксичних елементів, режимів їхньої тер-
мічної обробки та селективного хімічного травлення [11]. Типові зображення мік-
рорельєфних структур, що отримані на неорганічних резистах різних типів на базі
тонких плівок халькогенідних склоподібних напівпровідників, представлені на
рис. 1 (а, б).

Розмір елементів, що формуються при цьому на плівках халькогенідних
склоподібних напівпровідників визначався в основному роздільною здатністю оп-
тичної фокусуючої системи та точністю роботи системи автоматичного фокусу-
вання. Проведений раніше аналіз показав, що мікрорельєфні структури на плівках
ХСН, ширина яких менше роздільної здатності дифракційно обмеженої оптики,
можна створювати з використанням режиму термолітографічного запису. Локаль-
не нагрівання плівки в зоні запису випромінюванням з неоднорідним розподілом
інтенсивності дозволяє зменшувати розмір відбитків за рахунок вибору режиму
запису [2, 10, 13]. Створенню мікро- та нанорельєфних структур сфокусованим
лазерним випромінюванням на плівках халькогенідних склоподібних напівпро-
відників сприяє нелінійність експозиційної характеристики, пов’язаної з локаль-
ним нагріванням матеріалу в зоні запису і генерацією великої кількості електрон-
но-діркових пар. Ефект збільшення фоточутливості плівок ХСН у процесі імпульс-
ного опромінення спостерігався багатьма дослідниками [10, 11]. На фоторезистах
на основі ХСН випромінюванням з довжиною хвилі 405 нм може здійснюватися
запис рельєфних зображень з шириною елементів 0,3–0,8 мкм [2, 12]. Викорис-
тання цієї технології представляло інтерес для систем запису оптичних дисків у
форматах CD, DVD, BD [7] і створення дифракційних оптичних елементів [2].
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Формування нанорозмірних рельєфних структур на тонких плівках халькогенід-
них склоподібних напівпровідників дифракційно-обмеженими оптичними систе-
мами є проблематичним. Для формування нанорозмірних елементів і структур
пропонувалося використовувати ближньопольові системи фокусування оптичного
випромінювання або змінювати структуру тонкоплівкового реєструвального се-
редовища. Ближньопольовим зондом з апертурою 120 нм були записані лінії ши-
риною 100 нм і глибиною 23 нм на плівці As2S3 [14]. Основним недоліком запису
цим методом є низька швидкість сканування (100 мкм/с), що пояснюється низь-
кою ефективністю ближньопольових зондів на базі конічних світловодів [14, 15].
Ситуація із використанням ближньопольових зондів для запису нанорозмірних
елементів на неорганічних резистах може змінитися при створенні нових більш
ефективних зондів для фокусування лазерного випромінювання, зокрема, мікрос-
мужкових пірамідальних зондів [15].

a)

б)

Рис. 1. Мікрорельєфні структури, що отримані на неорганічних резистах різних типів
на базі тонких плівок халькогенідних склоподібних напівпровідників [12]:

а) негативний резист; б) позитивний резист
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Для запису нанорозмірних елементів дифракційно обмеженими оптичними
системами раніше пропонувалося розміщувати на фоточутливому шарі додатко-
вий маскуючий шар, який змінює показник заломлення при підвищеній темпера-
турі, наприклад, напівпровідникову плівку з великою шириною забороненої зони
[16]. Для формування нанорозмірних відбитків на тонкій плівці халькогенідного
напівпровідника була реалізована технологія експонування через діафрагму (мас-

ку), створену в матеріалі з нелінійною
експозиційною характеристикою (техно-
логія високороздільного ближньопольово-
го зберігання Super-RENS). Одним із ос-
новних елементів диска Super-RENS є мас-
ка, яка використовується для формування
світлового променю мінімального розміру
для експонування фоточутливого шару з
халькогенідного напівпровідника та відді-
лена від нього захисним шаром фіксованої
товщини. Розмір оптичної плями, створе-
ної маскою, у кінцевому підсумку визна-
чає розмір елементів, які записуються на
носії. Схема методу запису Super-RENS
наведена на рис. 2 [17].

Як матеріал діафрагми у перших
експериментах використовувалися тонкі плівки сурми (Sb) товщиною 15 нм, роз-
ташовані між захисними шарами SiN (рис. 2) [17]. Було виявлено значну оптичну
нелінійність тонкої плівки сурми, розташованої між діелектричними шарами. Змі-
на пропускання виявилася відносно значною та стабільною у часі в області із су-
бмікронними розмірами. Така технологія запису дозволила отримати на плівках
GeSbTe (GST) відбитки з лінійними розмірами менше 100 нм [17]. У цій структурі
тонкоплівкова маска, виконана із Sb, була розміщена на відстані ближнього поля
до реєструвального шару. Було виявлено, що матеріал Sb2Te3 також може викори-
стовуватися як маскуючий шар. З його використанням були записані відбитки з
лінійними розмірами 60 нм на матеріалі з фазовим переходом (GeSbTe). Як захис-
ний шар використовувався діелектричний матеріал ZnS-SiO2. Можливість запису
та відтворення елементів з субмікронними розмірами пояснюється тим, що в про-
цесі запису та зчитування в маскуючому шарі формується невеликий отвір, який
функціонує як локальна твердотільна ближньопольова лінза [18]. Більшими мож-
ливостями для створення систем надщільного запису володіє альтернативна конс-
трукція Super-RENS, в якій замість шару Sb використовувався шар з оксидів бла-
городних металів (AgOx, PtOx та PdOx). Опромінення оксидного шару призводило
до розкладання оксиду та формування шару наночастинок металу. Процес хіміч-
ного розкладання відбувається в інтервалі температур від 400°С до ~500 °С. По-
верхневі плазмони, збуджені світлом на утворених наночастинках благородних
металів, генерують оптичне ближньопольове випромінювання, яким здійснюється
експонування фоточутливого шару. Структура такого носія наведена на рис. 3
[18].

Рис. 2. Отримання нанорозмірних
відбитків на плівці халькогенідного

напівпровідника за технологією
Super-RENS [16]
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Найбільш детально були досліджені
носії інформації з шаром Ag2O. Шар Ag2O в
носії Super-RENS відіграє роль центру силь-
ного розсіювання світла в локальній області
багатошарового носія. Оптичне ближнє поле,
яке створюється навколо центру розсіювання
з Ag2O, у 40 разів сильніше, ніж поле, ство-
рюване шаром сурми [20]. Проведені дослі-
дження показали, що більша ефективність
дисків з високою роздільною здатністю су-
пер-RENS з шаром AgOx пов’язана з утво-
ренням локалізованих поверхневих плазмо-
нів кластерами срібла, дисоційованими з ша-
ру AgOx. Діаметр наночастинок срібла ста-
новив приблизно 4 нм. На щільність і розпо-
діл дисоційованих наночастинок срібла
впливає інтенсивність сфокусованого лазерного випромінювання. Локалізовані
поверхневі плазмони покращують ефективність зчитування в таких носіях [21].

Технологія збудження металевих наночастинок і використання оптичного
ближньопольового випромінювання для експонування фоточутливих шарів ви-
явилася досить ефективною і продовжує розвиватися при створенні нових типів
носіїв для запису нанорозмірних структур. Схематичне зображення носія інфор-
мації з шаром наночастинок благородних металів наведено на рис. 4.

Рис. 4. Носій інформації з шаром наночастинок благородних металів

Наночастки благородних металів з розмірами порядку десятків нанометрів
можуть мати істотний вплив на процеси запису інформації у різних типах оптич-
них і магнітних носіїв інформації .

Експериментально спостерігалося збільшення магнітооптичного обертання
Керра в наногранульованих плівках Cox(Al2O3)1–x, покритих наночастинками Au
різної форми. Встановлено, що збільшення магнітооптичного обертання Керра
залежить від складу метало-діелектричних гранульованих плівок Cox(Al2O3)1–x і
форми наночастинок золота [22, 23].

Технологія використання наночастинок є одним із способів подолання диф-
ракційної межі в процесі запису нанорозмірних структур. Генерація локалізова-

Рис. 3. Структура носія,
виготовленого за технологією
Super-RENS з використанням

оксидів благородних металів [18]
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них плазмонів у наночастинках благородних металів широко використовується
для підсилення взаємодії світла з матрицею, що оточує ці плазмонні нанострукту-
ри. Падаюче світло, яке поглинається НЧ і перетворюється в колективні коливан-
ня вільних електронів у них, призводить до сильного посилення локального елек-
тричного поля [24]. Металеві наночастинки ефективно поглинають світло. Їхня
здатність фокусувати світло в невеликі об’єми призвела до використання НЧ у
різних областях, у тому числі як концентраторів світла для елементів сонячної
енергетики. Світлоконцентруючі властивості металевих наноструктур є наслідком
підсилення електромагнітних полів за рахунок генерування локалізованих плаз-
монів [25]. Індуковане світлом плазмоне нагрівання магнітного носія у процесі
магнітного запису (із вбудованою плазмонною антеною) може використовуватися
для реалізації режиму термоасистування і, в кінцевому підсумку, до підвищення
щільності запису інформації [22, 26].

Лазерний запис дифракційних оптичних елементів
на плівках ХСН

Однією з областей застосування технологій формування нанорозмірних еле-
ментів на тонких плівках халькогенідних склоподібних напівпровідників може
стати прямий лазерний запис дифракційних оптичних елементів. Використання
плоских дифракційних оптичних елементів в оптиці відкриває перспективу ство-
рення дешевих, легких, компактних і функціонально складних оптичних приладів.
Діапазон застосування дифракційних оптичних елементів дуже широкий: від
штучних кришталиків ока людини до оптики космічних телескопів. Основою тех-
нології виготовлення дифракційних оптичних елементів є методи створення пове-
рхневого рельєфу з субмікронними розмірами [27]. Останнім часом проявляється
великий інтерес до виготовлення методом прямого лазерного запису на ХСН мік-
рорельєфних одно-, дво- та тривимірних періодичних структур і фотонних нанок-
ристалів [3, 28]. Вони мають якісно нові та цікаві оптичні, нелінійно-оптичні та
квантово-оптичні властивості [1]. Для отримання високоапертурних дифракцій-
них оптичних елементів необхідно забезпечувати запис ліній з високою щільніс-
тю (понад 2000 лін/мм) [29]. Важливим завданням є розробка плоских дифракцій-
них лінз для фокусування випромінювання у пляму з розмірами, близькими до
дифракційної межі [27]. Виготовлення дифракційних оптичних елементів пред-
ставляє складний технологічний процес, основою якого у більшості випадків є
прямий лазерний запис [30, 31]. Слід зазначити, що для отримання дифракційних
оптичних елементів можуть використовуватися також методи алмазного фрезеру-
вання (точіння) [32]. У представленій на рис. 5 узагальненій схемі виготовлення
дифракційних оптичних елементів методом прямого лазерного запису [29] як фо-
торезист доцільно використовувати халькогенідні склоподібні напівпровідники.

Властивості неорганічних резистів на основі халькогенідних склоподібних
напівпровідників дозволяють використовувати їх як для запису напівтонових зоб-
ражень, так і бінарних структур [2, 33]. Особливу увагу привертає можливість за-
пису на ХСН тривимірних періодичних структур [28]. Істотною перевагою неор-
ганічних резистів на основі ХСН перед органічними є можливість формування
складних оптичних структур з нанорозмірними елементами за один етап травлен-
ня [34].
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Рис. 5. Узагальнена схема виготовлення дифракційних оптичних елементів
методом прямого лазерного запису [29]

Товщина шару фоторезисту залежить від необхідної структури і конфігура-
ції дифракційного оптичного елемента та подальшого процесу обробки. Типові
значення становлять від декількох сотень нанометрів до кількох мікрометрів. За-
лежно від режиму опромінення фоторезисту створюється необхідний профіль на
його поверхні. Отриманий профіль на фоторезисті може використовуватися без-
посередньо як дифракційний елемент. Переваги резистів на основі халькогенідних
стекол перед іншими типами резистів обумовлені їхніми високими показниками
заломлення, широким діапазоном прозорості та більшою механічною міцністю.
Крім того, неорганічні фоторезисти на основі ХСН характеризуються широким
динамічним діапазоном процесу запису, можуть використовуватися як у позитив-
ному, так і в негативному режимах [2, 35]. На рис. 6 наведені АСМ-зображення
ліній субмікронних розмірів, отриманих на неорганічному негативному резисті,
які можуть бути частиною дифракційного оптичного зображення.

Рис. 6 AFM-зображення ліній, отриманих експонуванням сфокусованим лазерним
випромінюванням з довжиною хвилі 405 нм на неорганічному негативному резисті.

Ширина ліній становить 0,8 мкм, крок 2 мкм [2]

Схема прямого лазерного запису дифракційних оптичних елементів у цілому
подібна до схеми запису даних на оптичні носії інформації. Система працює в по-
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лярних координатах. Істотна відмінність полягає тільки в тому, що необхідно за-
писувати доріжки різної ширини, розташовані на суворо визначеній відстані. Кру-
гова лазерна система запису використовувалася для виготовлення напівтонових
дифракційних оптичних елементів [36]. Розробки зі створення високоточних сис-
тем лазерного запису дисків-оригіналів для виготовлення компакт-дисків [7, 8, 10]
можуть бути використані і в технології виготовлення дифракційних оптичних
елементів. Слід зазначити, що час запису дифракційних оптичних елементів зале-
жить головним чином від необхідних роздільної здатності та розміру елементів і
може бути значно більшим часу запису дисків-оригіналів. У зв’язку з тим, що час-
тина дифракційних оптичних елементів, наприклад, лінійні ґратки, лінзи Френеля,
акситонні структури складаються з періодичних або квазіперіодичних лінійних
структур, то для значного збільшення швидкості виготовлення пропонується за-
писати декілька рядків одночасно та здійснювати розпаралелювання процесу за-
пису. Крім того, на відміну від стандартних систем прямого лазерного запису, в
яких сфокусований лазерний промінь сканується покритою фоторезистом підклад-
кою, для отримання необхідного малюнка пропонується використовувати систему
інтерференційної літографії зі скануючим променем (SBIL) та автоматичною гене-
рацією кількох ліній одночасно. Експонування фактично здійснюється мініатюр-
ною інтерференційною картиною [29]. Додатковою перевагою прямого лазерного
запису є можливість формування дифракційних оптичних елементів на не плос-
ких підкладках з відхиленнями кута до 15°. Комбінація дифракційних і заломлюю-
чих функцій на одній оптичній поверхні створює додаткові можливості для фор-
мування спеціалізованих оптичних систем (наприклад, системи візуалізації та
тривимірного лазерного сканування, оптика для формування лазерного променю
та інші) [29].

Виготовлення високоефективних дифракційних оптичних лінз вимагає фор-
мування великої кількості кільцевих мікрорельєфних елементів із субмікронними
розмірами (0,1–0,5 мкм), які розміщені на суворо визначених відстанях. Відхи-
лення від заданих значень розташування елементів призводить до розсіювання
світла, що пов’язане з його дифракцією [37]. Тому одним із основних завдань при
створенні системи прямого лазерного запису оптичних дифракційних елементів є
розробка мікропроцесорної системи управління потужністю експонувального ла-
зерного випромінювання та положення головки запису.

Формування мікрорельєфних структур
на поверхні халькогенідних плівок

Одним із найбільш перспективних напрямків використання оптичного та
електронно-променевого запису на халькогенідних склоподібних напівпровідни-
ках є прямий одностадійний процес формування мікрорельєфу на поверхні плівок,
який тісно пов’язаний з індукованим масопереносом (у вертикальному або бічно-
му напрямках) в аморфному матеріалі при освітленні. При прямому одностадій-
ному лазерному або електронно-променевому записі відбувається незворотне ам-
плітудно-фазове оптичне та геометричне структурування поверхні. Цей ефект
може бути використаний для виготовлення мікролінз, амплітудно-фазових оптич-
них елементів. Процес прямого фотоіндукованого виготовлення мікрорельєфних
структур на плівках ХСН шляхом латерального масопереносу досліджувався на
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плівках різного складу та при різних способах опромінення. В результаті, були
запропоновані моделі процесів, що спостерігаються, і визначені області можливо-
го застосування [1, 24, 38]. Експериментально була показана можливість ство-
рення планарних дифракційних оптичних елементів при електронно-променевому
експонуванні з локальною зміною показника заломлення. Лінза створюється у ви-
гляді записаних електронним променем кільцевих зон з покроковим зменшенням
показника заломлення. Зображення лінзи Френеля, отриманої таким методом, на-
ведено на рис. 7. Мінімальна ширина елементів у записаному зображенні стано-
вить ~0,6–1,0 мкм [38].

Рис. 7. Зображення лінзи Френеля, отриманої методом прямого одностадійного процесу
формування мікрорельєфу [38]

Прямий одноступеневий лазерний або електронно-променевий запис відбу-
вається більш ефективно в нанорозмірних шаруватих структурах Se/As2S3 і
Sb/As2S3, ніж в однорідних шарах As2S3 [38]. Ефект фотоіндукованого масопере-
носу дозволяє отримувати голографічні ґратки, інтегральні оптичні елементи чис-
то оптичним методом при порівняно малих інтенсивностях світлових потоків [1,
24, 38–41]. Зображення дифракційної ґратки, отриманої прямим (оптичним) мето-
дом за рахунок фотоіндукованого масопереносу речовини плівки ХСН, наведено
на рис. 8.

а) б)

Рис. 8. АСМ-зображення дифракційних ґраток, записаних при температурах 77 К (а)
і 300 К (б) на тонких плівках As20Se80 [39]
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Форму рельєфу та дифракційну ефективність можна змінювати співвідно-
шенням поляризацій записуючих променів і променя додаткового підсвічування.
Основне обмеження методу пов’язано з тривалими часом експонування.

Висновки
1. Збільшення роздільної здатності реєструвальних середовищ на основі

склоподібних халькогенідних напівпровідників може бути досягнуто за рахунок
вибору режимів запису та складу стекол, при яких найбільш сильно проявляється
нелінійність експозиційної характеристики фоточувствительного матеріалу, а та-
кож введення до структури реєструвальних середовищ наночастинок благородних
металів для збудження локального плазмонного резонансу .

2. Перспективним напрямком застосування халькогенідних склоподібних
напівпровідників може стати прямий лазерний запис дифракційних оптичних
елементів на модернізованих станціях лазерного запису дисків-оригіналів.

3. Унікальні властивості халькогенідних склоподібних напівпровідників доз-
воляють формувати мікрорельєфні зображення без селективного хімічного трав-
лення за рахунок опромінення тонких плівок променями з різною поляризацією.
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