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CARACTERISTICA GENERALA A LUCRARII

Actualitatea temeli.

In optoelectronica moderna si fotonica, una dintre directiile prioritare este aceea ce tine
de elaborarea si studiul materialelor pentru optica domeniului infrarosu (IR), sistemelor de
telecomunicatii prin fibrd optica, sistemelor de inregistrare a informatiei optice (formarea
microreliefului pe suprafata materialului), a opticii difractive (in calitate de materiale in calitate
de fotorezisti anorganici), etc. [1-7]. Astfel de materiale trebuie sa corespundd unor anumite
cerinte, asa cum sunt transparenta in domeniul infrarosu, prezenta efectului de memorie optica,
sensibilitate la lumina absorbita, rezolutie inalta, ieftindtate, fara pretentii deosebite la conditiile
de exploatare, etc. Dintre astfel de materiale se poate face referire la semiconductorii calcogenici
vitrosi (SCV), in particular materialele din sistemele As-S, As-Se, As-S-Se, In forma purd si
dopate cu diferite impuritati de metale si elemente de pdmanturi rare.

In afara de proprietatile expuse mai sus, in materialele SCV a fost descoperit un efect
unic ce apartine numai acestei clase de substante, si anume, efectul de schimbari fotoinduse a
proprietatilor fizico-optice la expunerea lor cu lumind actinicd cu energia mai mare decat banda

optica interzisi (hv>Eg™'

) ca rezultatul transformarilor fotostructurale care au loc in ele. De
asemenea este cunoscut faptul cd, proprietdtile fizico-optice ale materialelor din SCV
(coeficientul de absorbtie «, indicele de refractie n, banda opticd interzisi E,*') depind de
compozitia sticlei calcogenice. Trecerea in revistd a datelor din literaturd a aratat ca, in stiinta
contemporana nu este acordata suficienta atentie temei de modificare a parametrilor optici sub
actiunea factorilor externi la sistemele vitroase ternare, inclusiv si pentru SCV dopati cu diferite
impuritati metalice. Din aceastd cauzd, la momentul actual, investigarea proprietatilor
fundamentale ale straturilor amorfe din sistemul As-S-Se dopate cu impuritati metalice prezinta
un interes major de studiu si aplicativ. Pe de altd parte, cresterea cerintelor fatd de parametrii
dispozitivelor optoelectronice si fotonice moderne a inpus, de asemenea, necesitatea de a cauta
materiale noi, multifunctionale, care la randul lor pot extinde atit cercul de intelegere a
proceselor fizice care au loc in ele sub actiunea factorilor externi, cat si cautarea de noi domenii
de aplicare in practica. In acest context problema elaboririi de materiale noi, cu caracteristici
fizice si optice performante si posibilitatea de a dirija proprietatile fizice si optice ale acestora

este destul de actuala.



Scopul si obiectul de studiu.

Scopul lucrarii: studiul proprietatilor fundamentale a sticlelor calcogenice si a straturilor

amorfe (AssS3Ses);xSny, determinarea parametrilor optici si schimbarea lor sub actiunea

factorilor externi, cercetarea procesului de inregistrare a informatiei optice.

Obiectul de studiu — sticle calcogenice si straturi amorfe cu compozitia chimica
(As4S3Ses); xSny dopate cu diferite concentratii de staniu (x=0+0,10).

Pentru realizarea acestui scop a fost necesar de solutionat urmdtoarele obiective:

1) studiul spectrelor de transmisie §i absorbtie opticd a straturilor amorfe (AssS;Ses);.
Ny, cercetarea pragului fundamental de absorbtie si determinarea parametrilor optici de
baza in functie de concentratia de Sn in sticla calcogenica;

2) studiul influentei factorilor externi (iluminarea si temperatura) asupra gradului de
modulare a parametrilor optici a straturilor calcogenice amorfe (AssS3Ses);.xSny;

3) studiul efectului de fotointunecare si a procesului de relaxare a transmisiei optice
T(t)/T(0) ,,in-situ” la expunerea cu lumina laser (A=633 nm si /=543 nm).

4) inregistrarea retelelor de difractie cu ajutorul fasciculelor laser si de electroni pe straturile
amorfe subtiri de (AssS3Ses);xSny, determinarea caracteristicilor de baza si dependenta lor de
compozitie si de grosimea peliculei.

5) elaborarea si formularea recomandarilor practice pentru utilizarea starturilor amorfe

de (As4S3Ses)1.xSny In dispozitive fotonice si optoelectronice.

Noutatea stiintifica a rezultatelor:
In teza, in premieri, este prezentat un studiu al proprietatilor fizice, mecanice, optice,
fotoelectrice si holografice ale sticlelor calcogenice si al straturilor amorfe (As4S3;Ses);xSny.

e S-a determinat cd doparea sticlelor calcogenice (AssS;Ses);xSny cu impuritati de staniu,
in special la concentratii de x=0,04, reduc semnificativ intensitatea unor benzi de
absorbtie optica in spectrul IR, situate la frecventele v=1590 cm™ (S-H), 3516 cm™ si
3610 cm” (H,0). Cresterea concentratiei de Sn pand la x=0,10, deplaseazi modele
vibrationale din spectrele Raman situate la frecventele v,=236 cm’ (piramide AsSes)) si
=345 cm’' (piramide AsSs)) in regiunea frecventelor joase, cu valorile Av;~8 cm™ si
Av=11 cm'l, respectiv.

e S-a stabilit ca pozitia energeticd si amplitudinea maximului in distributia spectrald a
fotoconductiei stationare a straturilor amorfe (AssS;Ses);xSny depind de concentratia

staniului si polaritatea tensiunii la electrodul iluminat.



e S-a stabilit ca odata cu cresterea concentratiei de Sn in sticlele calcogenice (AssS3Ses);.
dny are loc deplasarea pragului fundamental de absorbtie in domeniul rosu al spectrului
si modulare al parametrilor optici generale (benda opticd interzisi de energie E,”,
coeficientul de absorbtie a, indicele de refractie n, energia de dispersie Ej si oscilatorul
dielectric Ey).

e A fost determinatd modularea parametrilor optici sub actiunea luminii cu energia
fotonilor Av> E,”".

e S-a determinat ca procesul de relaxare a transmisiei optice 7/7T)=f(¢) pentru straturile
amorfe (AssS3Ses);«Sny, studiat ,.in-sifu” la expunerea cu lumind laser He-Ne, poate fi
descris cu o functie exponentiald intinsa de tip: T(t)/T(0) = AO+Aexp[-(t-to)/t](1'B).

e In procesul de inregistrare a retelelor de difractie cu ajutorul fascicolului de electroni, la
curenti Tnalti al fascicolului de electroni, a fost depistat procesul de modulare a reliefului
pe suprafata peliculei.

In rezultatul efectudrii cercetrilor a fost rezolvatii problema stiintificii, care consti in
posibilitatea dirijarii proprietatilor fizice si optice ale sticlelor calcogenice si a straturilor amorfe

(As4S3Ses);xSny prin intermediul de schimbarea compozitiei si sub actiunea factorilor externi.

Rezultatele obtinute in teza prezinta interes pentru stiinta materialelor
semiconductoare amorfe. Straturile amorfe ale sticlelor calcogenice studiate (AssS3Ses);.xSny pot
fi utilizate pentru holografie in calitate de medii de inregistrare pentru inregistrarea informatiei
optice si in opticd difractivd in calitate de structuri difractionale la scrierea cu fascicolul de

electroni.

Tezele de bazd inaintate spre sustinere:

e Pragul de absorbtie opticd al straturilor amorfe (AssS3;Ses);xSny, se deplaseazd in
domeniul de unde lungi a spectrului, odatd cu cresterea concentratiei de Sn in sticla
calcogenicd. Schimbarea inclinarii pantei exponentiale a pragului de absorbtie optica
indica faptul ca, la cresterea concentratiei de Sn in sticla calcogenica (AssS;Ses);xSny,
are loc o extindere a cozilor starilor localizate, determinate de cresterea densitatii lor si
formarea de noi unitati de structura tetraedrica.

e Impuritatile de Sn in sticla calcogenica (AssS3Ses);xSny reduc intensitatea unor benzi de
absorbtie optica in domeniul spectrului IR apropiat si mijlociu, ceea ce se explica prin

faptul ca atomii de Sn leaga atomii de oxigen si ai altor grupari hidroxidice.



Parametrii optici de baza ai straturilor amorfe (AssS;Ses); xSng, cum ar fi coeficientul de
absorbtie optica ¢, indicele de refractie n, banda optica interzisa Eg”p’, se modifica sub
actiunea factorilor externi datoritd schimbarilor structurale care au loc in sticla
calcogenica.

Curbele de relaxare a transmisiei optice 7(2)/T(0)=f(t) a straturilor amorfe (AssS;Ses);.
Sny inregistrate ,,in-situ” la expunerea cu lumind laser, sunt descrise de o functie
exponentiala intinsa: T(t)/T(O)ZAo+Aexp[-(t-to)/r](l'ﬁ) cu parametrul de dispersie 0<f<1.
S-a determinat ca impuritatile de Sn in straturile amorfe (As4S;Ses);xSny reduc esential

efectul de fotointunecare si conduc la stabilizarea structurii sticlei calcogenice.

Aprobarea rezultatelor:

Rezultatele obtinute n teza au fost prezentate si discutate la urmatoarele forumuri

stiintifice:

1) The 1-st International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering,
ICNBME - 2011, July 7-8, 2011, Chisinau, R. Moldova.

2) The 4-th International Conference on Telecommunications, Electronics and Informatics,
May 17-20, 2012, Chisinau, R. Moldova.

3) The 36-th Annual Congress of the American Romanian Academy of Arts and Sciences,
May 30-June 2, 2012, Giola del Colle, Bari, Italia,

4) The 6-th International Conference ,Advanced Topics in Optoelectronics,
Microelectronics and Nanotechnologies”, August 23-26, 2012, Constanta, Romania.

5) The 6-th International Confference on Material Science and Condenced Matter Physics,
MSCMP-2012, September 11-14, 2012, Chisinau, R. Moldova.

6) The 2-nd International Conference on Nanotechnologies and Biomedical Engineering,
ICNBME - 2013, April 18-20, 2013, Chisindu, R. Moldova.

7) The 37-th Annual Congress of the American Romanian Academy of Arts and Sciences,
June 4 — 9, 2013, Chisinau, R. Moldova.

8) The 6-th International Conference on Amorphous and Nanostructured Chalcogenides,
ACN-6, June 24-28, 2013, Brasov, Romania.

9) The 38-th Annual Congress of the American Romanian Academy of Arts and Sciences,

July 23-27, 2014, Pasadena, California, USA.

10) The 7-th edition of the International Conference "Advanced Topics in Optoelectronics,

Microelectronics and Nanotechnologies", August 21 — 24, 2014, Constanta, Romania.



11) The 7th International Conference “Materials Science and Condensed Matter Physics”,
MSCMP-2014, September 16-19, 2014, Chisinau, R. Moldova.

12) The 7th International Conference “Amorphous and Nanostructured Chalcogenides”, July
5-10, 2015, Cluj-Napoca, Romania.

Publicatii:
Rezultatele de baza a tezei au fost publicate in 24 de lucrari stiintifice (4 fara coautori),
incluzand 6 articole in reviste, 18 articole si teze in materialele forurilor stiintifice nationale si

internationale, 1 certificat de autor.

Volumul si structura tezei:

Teza este scrisa in limba rusd, structuratd in introducere, patru capitole, concluzii
generale si recomandari, bibliografia din 154 titluri. Volumul total al lucrarii contine 113 pagini,

95 figuri si 6 tabele.

CONTINUTUL TEZEI

In Introducere este argumentata actualitatea temei, selectarea obiectului de studiu, sunt
formulate scopul si obiectivele tezei, noutatea stiintificd si valoarea aplicativa a rezultatelor
obtinute, tezele de baza inaintate spre sustinere.

Capitolul 1 contine o analiza succinta a datelor din literaturd, referitoare la tehnologia de
obtinere a sticlelor calcogenice si a straturilor amorfe As,S3, As;Ses, As;S3-As,Ses, inclusiv si a
celor dopate cu impuritati metalice, studiul elementelor de structura, a caracteristicilor optice de
baza, a diverselor efecte fotoinduse si sunt enumerate dispozitivele optoelectronice de baza
elaborate in baza SCV. In baza analizei rezultatelor din literaturd, au fost formulate directile
principale de cercetare.

in Capitolul 2 sunt prezentate rezultatele experimentale originale, referitoare la
tehnologia de obfinere a materialelor din SCV (As4S3;Ses);.xSny, studiul de structura cu ajutorul
difractiei razelor X, spectroscopia Raman si IR, masuratorile efectuate asupra microduritatii si a
fotoconductiei stationare.

Paragraful 2.1. Din sticlele calcogenice (AssS3Ses);xSny sintetizate prin metoda de calire

a topiturii. Pentru efectuarea masuratorilor optice asupra materialelor sintetizate, au fost taiate si
poleite mostre in forma de discuri (d=2,5 mm) conform regulilor si standardelor tehnologice.

Prin metoda termica ,,flash” de evaporare 1n vid, pe suporturi de sticla, au fost obtinute starturi



amorfe subtiri (d=0,88+17,5 mkm). Pentru masuratorile fotoelectrice au fost obtinute structuri
planare de tip “sandwich” cu electrozi din aluminiu.

Suprafetele mostrelor din sticle masive si grosimele straturilor subtiri a fost controlate si
determinate cu ajutorul microscopului interferometric MII-4. Compozitia chimica cantitativa a
straturilor amorfe a fost analizata cu ajutorul Microscopului Electronic de Scanare VEFA TS
5130. S-a determinat ca straturile amorfe au o compozitie ce corespunde materialelor compusilor
chimici preparati prin sintezd, In limitele erorii admise de + 10%.

Paragraful 2.2. Sticlele calcogenice obtinute (AssS3Ses);.xSny au fost studiate cu ajutorul

difractiei razelor X la difractometrul DRON-UM1 (Fe-Ka radiatie, 1=1,93604 A, cu filtru din

Mn, metoda de scanare 6/26) pentru identificarea compozifiei chimice, determinarea fazei
materialului si influenta atomilor de staniu asupra structurii locale. Dupa forma difractogramelor
inregistrate a fost determinatd faza materialului ca bine amorfa. Utilizdnd parametrii
difractogramelor (intensitatea varfurilor si unghiul dublu 26), au fost calculate distantele dintre
suprafetele plane. Conform distantelor dintre suprafetele plane si bazele de date din literatura, au
fost identificate substantele studiate, care corespund componentelor initiale (As,S3 si AsySes). S-
a observat ca intensitatea primului varf de difractie (FSDP) manifestd un caracter neliniar in
functie de concentratia de Sn, ce indicd o crestere a dezordinii in structura materialului la
introducerea impuritatilor de staniu Tn materialul de baza AssS;Se;.

Ca si in cazul sticlelor calcogenice As;Se;:Sny [8], pozifia unghiularda a primului si al
celui de-al doilea varf de difractie a sticlelor calcogenice (AssS3Se;);xSny, au o dependenta
redusa fata de concentratia de Sn. Insi, au fost observate schimbari pentru al 3-lea varf de
difractie. Analiza lui in detaliu, a aratat ca, in acest varf, la concentratii mari de Sn, apare o linie
noua discreta care corespunde unitatilor de structura de tip Sn-Se.

in Paragraful 2.3, cu ajutorul nanoindentarii a fost determinatd microduritatea si

coeficientul Young la sarcina maxima P=100 mN, cu rezolutia A4P=0,001 mkN. Microduritatea a
fost calculata din curbele sarcind-deplasare conform metodei Bercovici. Rezultatele au aratat ca
adaosurile de staniu in sticla calcogenicd de bazd As4S;Ses; conduce la usoara crestere a
microduritatii si respectiv la micsorarea elasticititii materialului. Microduritatea pentru sticlele
calcogenice studiate in tezd (AssS3Ses);xSny (x=0-+0,10) iau valorile H=1215+1330 MPa. O
comportare analogica a parametrilor studiati a fost observata si pentru materialele din sistemul

(As253)1x(SbaS3)x [9].



In Paragraful 2.4 , cu ajutorul spectroscopiei optice in domeniul spectral IR apropiat si

mijlociu (4=1280+25000 nm) au fost masurate si studiate spectrele de transmisie optica pentru
sticlele calcogenice (Ass4S3;Ses);xSny (Fig.1). Schimbarile care se observa in spectrele de
transmisie optica sunt cauzate de interactiunea impuritatilor de staniu cu impuritatile proprii ale
sticlei calcogenice de baza, cum ar fi atomii de hidrogen, oxigen si carbon. Aceste interactiuni
conduc la o reducere relativa a intensitatii unor benzi de absorbtie in SCV studiati, cauzate de
grupurile O-H, S-H, As-O si As-H.

De asemenea a fost stabilit cd, benzile de absorbtie caracteristice pentru As,S; situate la
frecventele 1=3610, 3516 cm™ (H,0) si 1590 cm™ (S-H) si care corespund grupurilor si,
respectiv, care se reduc in mare masura atunci cand sticla de baza As4S;Se; este dopata cu atomi

de Sn. De asemenea, pentru sticlele calcogenice (AssS3;Ses);xSny, apar benzi de absorbtie

aditionale, situate la
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mai micd decat rezistenta probei R (R;<<R). S-a determinat cd la adaosul impuritatilor de Sn,
pozitia maximumului in distributia spectrald a curentului fotoelectric se deplaseaza in domeniul
energiilor mai mici a fotonilor (Fig.2), atat pentru polaritatea negativa, cat si pentru cea pozitiva
a tensiunii aplicate la electrodul iluminat. De asemenea, pentru toate straturile amorfe
(AssS3Ses); xSny investigate, valorile curentului fotoelectric sunt mai mari pentru polaritatea

pozitiva a tensiunii aplicate la electrodul iluminat (Fig.3).
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absorbtiei optice 1n stratul amorf. Utilizdnd spectrele fotoconductiei stationare (Fig.2) si regula

lui Moss au fost determinate valorile largimi benzii interzise E,. S-a stabilit ca largimea benzii

interzise £, se micsoreaza odatd cu cresterea continutului de staniu in materialul studiat.
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piramidelor AsSes; si AsSs3, respectiv [10, 11, 12]. Influenta impuritatilor de staniu introdus in
materialul de baza As;S;Ses; se manifesta prin largirea benzilor de baza a spectrelor Raman si
deplasarea lor in domeniul frecventelor joase cu valorile Av;~8 cm™ i Avy=11 cm’™.
In acelasi timp, pentru sticlele calcogenice dopate cu impurititi de staniu apare un mod nou de
vibratie, situat la frecventa =185 cm'l, care corespunde unitatii de structura de tip Sn(Se;.)s.
Expunerea la lumind a straturilor amorfe (AssS;Se;);xSny a aratat de asemenea o reducere a
intensitafii maximelor de baza in spectrele Raman si o deplasare a lor céatre domeniul
frecventelor mai joase.

O analizd mai detaliata a varfurilor in spectrele Raman, indicd cd in materialele studiate
sunt prezente legaturile As—As, a lanturilor —Se—Se—Se, a inelelor Ses, a unitatilor de

structura As;Sy4 si AssSey, etc.[11, 12].
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] 3 ] determinate constantele optice de
30—; . 30
20 120 bazd i schimbarea lor sub
10 310 actiunea factorilor externi si este
0 : T T T T T T T T T L : 0 LR : : =
500 550 600 650 700 750 800 studiata absorb‘;la fotoindusa.

A, (nm) in Paragraful 3.1 sunt

Fig.5. Spectrele de transmisie optica a straturilor amorfe

prezentate spectrele de transmisie
(As4S3Se€3)1xSny.

optica (4=500+-800 nm) a sticlelor
calcogenice si a straturilor amorfe (AssS3;Ses);xSny. S-a determinat ca odatd cu cresterea
concentratiei de Sn, pragul de absorbtie opticd se deplaseazd in domeniul rosu al spectrului
(Fig.5).

Din spectrele de absorbtie optica prezentate in coordonatele Tauc (a4 v!2~(hv), au fost
determinate valorile benzii optice interzise E,”' (Fig.6). A fost stabilit faptul ci, odatd cu
cresterea concentratiei de staniu in sticlele calcogenice (AssS3Ses);.xSny, largimea benzii optice
interzise se micsoreazd de la E,%=2,03+0,02 eV pentru As;S;Se; pand la E,”'=1,75 £0,02 eV

pentru (AssS3S€3)0.90Sn0.10-

11
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(AS4S3SG3)1-XSDX.

=f(hv), a straturilor amorfe

Pentru a studia modul de
comportare al  pragului de
absorbtie optica, straturile amorfe
au fost supuse actiunii externe de
iradiere actinicaA 1n domeniul
lungimilor de undd A=400+700
nm. S-a determinat ca la
expunerea cu lumind, are loc
deplasarea pragului de absorbtie in
domeniul lungimilor de undd mai
mari, care este insotitd de
intunecarea materialului.

Paragraful 3.2. Utilizand

datele din spectrele de transmisie (Fig.5), metoda analitica a lui Swanepoel [13] si metoda lui

Tauc [14], incluse n programul de calculator PARAV-V2.0 [15], au fost calculate constantele

optice (coeficientul de absorbtie a, indicele de refractie n, largimea benzii optice interzise E,*).

Conform datelor obtinute, au fost construite curbele de dispersie a indicelui de refractie in

corelatie cu lungimea de unda n=f(4) (Fig.7). Dupd cum reiese din Fig.7, odatd cu cresterea

lungimii

normala.

3.0

2.9

2.8

27

26F

25}

de unda, valorile indicelui de refractie se micsoreazd, adica se observd o dispersie

1 Sn 0%
2 Sn 1%
3 Sn 3%

A, (nm)

550 600 650 700 750 800 850 900

Fig.7. Curbele de dispersie a indicelui de refractie

n=f(4) a straturilor amorfe (As4S3Se3);.xSny.
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In afari de aceasta, se observi dependenta indicelui de refractic de compozitia
materialului, odata cu cresterea concentratiei de staniu in sticlele calcogenice (AssS3Ses);xSny,
observandu-se si o crestere a indicelui de refractie (Fig.7 si 8).

Dispersia indicelui de refractie poate fi aproximata cu ajutorul ecuatiei dedusa in cadrul

modelului oscilatorului electronic [16]:

0 n= s

Ej —(hv) (1)
unde E, determina energia oscilatorului, 50
si E; este energia de dispersie care a5l 2461
caracterizeazd intensitatea tranzitiilor a0l 195
banda-banda. S-a constatat cd pentru | 120
materialele studiate (AssS3Ses);xSny, 11g T
este indeplinita relatia E,=1,75E,”", fapt 16
ce demonstreaza o corelatie cu rezultatele | 14
autorilor din lucrarea [17]. Conform 1 5- . . . . . ] 12

datelor obtinute din curbele de dispersie, 0 2 4 6 8 10
Sn, (at.%)

prezentate in  coordonatele  (n’-1) ) ) )
Fig.9. Dependenta parametrilor Ejsi E;a

I 2 . . .. . . . A .
~f(hv)’, au fost estimati parametrii oscilatorului de concentratia de Sn in straturile

modelului cu un singur oscilator (Ey, Ey) amorfe (As4S3Ses)1Snx.

(Fig.9).

Paragraful 3.3 O trasatura caracteristica pentru SCV este transformarile fotostructurale,

care au loc la actiunea asupra lor cu cuante de lumina, cu energia din domeniul pragului
fundamental de absorbtie. Pentru a observa acest fenomen, straturile amorfe subtiri (As4S3;Ses);.
Ny au fost supuse expunerii cu lumina laser He-Ne (4=633 nm, P=0,6 mWt si A=543 nm,
P=0,75 mWt). Ca rezultat au fost obtinute curbele de relaxare a transmisiei optice 7(2)/T(0)=f(t)
(Fig.10). La o intensitate constantd a luminii, dependentele prezentate caracterizeazd scdderea
transmisiei optice in stratul amorf, odatd cu cresterea numarului de fotoni absorbiti. Aceasta
inseamna ca expunerea luminoasa conduce la aparitia efectului de fotointunecare si, dupa cum a
fost mentionat mai sus, este Insotit de deplasarea pragului de absorbtie fundamentala in domeniul
spectrului de unde mai lungi.

Totodata, dupa cum se vede din Fig.10, impuritatile de Sn in matricea sticlei calcogenice
(As4S3Ses);xSng reduc esential efectul de fotointunecare. Curbele de relaxare a transmisiei optice

T(t)/T(0)=f(¢) sunt descrise bine de ecuatia exponentiald intinsa (stretched exponential):

13



T(t)/T(0) = Ag+Aexp[-(t-to)/x] P )

(As,S,Se,), :Sn

1.00 s
\oﬁ In acesta ecuatie ¢+ — este timpul de

oos|  €XPUnere, 7 — constanta de timp a

procesului, A — caracterizeaza
amplitudinea exponentului, # - i A9 — sunt
0.94 coordonatele initiale ale curbelor de

relaxare, iar £ — parametrul de dispersie

0.92

0 . 1(;00 . 2()'00 . 30I00 . 40I00 . 50I00 (0<,B<1) Pentru a determina parametrii

t(s) acestei ecuatii a fost efectuatd o

Fig.10. Curbele de relaxare a transmisiei optice
T(t)/T(0)=f(t) a straturilor amorfe subtiri ‘ _ _
(As4S3Se3)1xSny la excitarea cu laserul He-Ne cu ajutorul unei proceduri standard, pe

lungimea de unda 4 = 633 nm. calculator, in programul ORIGIN 7.5.

aproximatie a datelor experimentale cu

In Paragraful 3.4 este descris mecanismul procesului de fotointunecare cu ajutorul asa

numitului model modern de ,,miscare prin alunecare” (“sl/ip motion”) [18], care ia in consideratie
un fapt foarte Tnsemnat — structura stratificatd a grupurilor (clusterilor) SCV. Acest model
descrie bine rezultatele experimentale pentru SCV dopati cu impuritdti de metale. Conform
acestui model, in timpul expunerii stratului amorf din SCV cu lumina actinicd, cu energia
fotonilor din domeniul benzii optice interzise, straturile se incarca cu sarcind negativa, datorita
captarii pe starile localizate a electronilor excitati fotoelectric si. ca rezultat, intre straturile
electric incarcate apar forte de respingere. Aceste forte conduc la o crestere a distantei dintre
straturi (la fotodilatare) si, de asemenea, la aparitia fortelor de alunecare dintre straturi. Aceste
procese mentionate mai sus schimba gradul de interactiune a electronilor neimperecheati dintre
straturi, ceea ce conduce la efectul de fotointunecare. S-a stabilit cad impuritatile de Sn reduc
efectul de fotointunecare. Acest lucru se explica prin faptul ca atomii de Sn formeaza noi legaturi
in matricea sticlei calcogenice si intre straturi si, ca rezultat pentru efectul de fotointunecare, sunt
necesare forte de alunecare aditionale.

in Capitolul 4 se studiazi actiunea expunerii luminoase si a tratamentului termic asupra
gradului de modificare a constantelor optice. Sunt prezentate rezultatele experimentale de
inregistrare a retelelor de difractie cu ajutorul fasciculelor laser si cu electroni, sunt calculati
parametrii holografici de baza. Sunt formulate recomandarile generale de aplicare in practica a

straturilor amorfe subtiri studiate (AssS3Ses);.xSny.
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Fig.12. Dependenta (o v 2=f(h V) a stratului amorf

(As4S3Se3)0.99Sng 01 pana la si dupa expunerea cu
lumina.

valoare de AE,””'= 0,04 £0,01 eV (Fig.12).

Paragraful 4.1 Spectrele de

transmisie opticd a straturilor amorfe
(As4S3Ses);x:Sny supuse unor
expuneri cu lumind integrala, scot la
ivealda  foarte clar  schimbarile
fotostimulate (de fotointunecare) ale
proprietatilor optice ale acestor
materiale. S-a observat ca deplasarea
pragului de absorbtie opticd in
domeniul rosu al spectrului se petrece
intr-un timp scurt de aproximativ
=10 min. Conform datelor obtinute
din spectrele de transmisie optica, a
fost construitd dependenta spectrala a
indicelui de refractie de lungimea de
undd n(4) pentru straturile amorfe
proaspat obtinute si supuse expunerii
luminoase (Fig.11). S-a calculat ca
gradul de modulare al indicelui de
refractie 1n rezultatul expunerii,
pentru toate straturile amorfe in
mediu 1l constituie 47=0,06+0,01.
Din dependentele construite in
coordonatele lui Tauc (ah 1/)1/2 Vs.

(hv) a fost estimata deplasarea

pragului de absorbtie, ca avand o

Tratamentul termic al straturilor amorfe a fost efectuat in vid la temperatura de 7=120°C,

timp de =1 ora. Rezultatele experimentale au stabilit cd acest tratament termic slab influenteaza

parametrii optici, ceea ce permite concluzia cd, pentru aceste conditii, straturile amorfe studiate

manifesta stabilitate termica.

15



1.0
4
0.8}
. 06f
©
>
N—
= 04}
(As,S Se,), :Sn,
1- 0at.% Sn
2-——1.0at% Sn
3- 3.0at.% Sn
02 - 4-——50at%Sn
5-——8.0at% Sn
6-——09.0at.% Sn
7- 10.0 at.% Sn
0 0 L L 1 L 1 L 1 L
0 20 40 60 80 100

t(s)
Fig.13 Dinamica procesului de crestere a eficientei de
difractie 7(¢) pentru straturile amorfe (AssS3;Ses);xSny.

0020 T T T T T T T T

©

o

e

(e}
T

“? 0.008 |- .
0.004 |- .
0 1 " 1 " 1 " 1 " 1 " 1
0 2 4 6 8 10
Sn, (at.%)

Fig.14.Sensibilitatea holografica pentru straturile amorfe
(AS4S3SC3)1_XSHX.

compozitia x=0,03+0,08.

in  Paragraful 4.2 sunt

prezentate rezultatele
experimentale de inregistrare a
informatiei optice pe straturile
amorfe (AssS3Se;);xSny in forma
de retele de difractie, prin metode
holografice la expunerea cu
lumina laser cu lungimea de unda
J=532 nm (P=25 mWt/sm?). La
inregistrarea retelelor de difractie
in timp real s-au efectuat si
masuratori ale eficientei de
difractie n(?) (Fig.13), dupa care a
fost calculatd si sensibilitatea
holografica S (cm*/J) (Fig.14). S-a
stabilit cd adaosurile impuritatilor
de staniu in sticla calcogenica
As4S3Se; conduc la o crestere a
eficientei  de  difractie de
aproximativ 3,5 ori, in comparatie
cu materialul fara Sn. Cea mai
inalta valoare a eficientei de
difractie  7,,,~2 % a fost
inregistratd ~ pentru  straturile

amorfe (As4S3Se3)1xSny, cu

De asemenea a fost studiatd dependenta eficientei de difractie 7 de grosimea straturilor

amorfe. Grosimile optime ale stratului amorf pentru care au fost inregistrate valori Tnalte ale

eficientei de difractie, 1l constituie intervalul d=2+4 mkm.

In Paragraful 4.3 sunt prezentate rezultatele experimentale referitoare la inregistrarea cu ajutorul

fasciculului de electroni a retelelor de difractie (RD) cu perioadele 4=1 si 4=2 mkm. S-a

determinat cad odata cu cresterea curentului fasciculului de electroni are loc o crestere brusca a

eficientei de difractie (Fig.15). Studiul minutios a retelelor de difractie in cAmpul Microscopului
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de Scanare cu Fortd Atomica inregistrate cu doze mari ale fasciculului de electroni (Fig.16) a
aratat ca suprafata stratului amorf este reliefatd (Fig.17). Cu alte cuvinte, sub actiunea
fasciculului de electroni, in afara de modularea caracteristicii de amplitudine (intunecare) si acea
de faza (a indicelui de refractie), are loc s1 modularea grosimii stratului amorf si s-a determnat
ca, odata cu cresterea dozei de iradiere, are loc o crestere a adancimii reliefului pe suprafata, de

la 3 panad la 4,5 nm.

1.0f 1.0k
A=1 um | A=2 um

0.8} i 08} i
S 06} 1 3 osf 1
3 s |
= 04l 1 = o4} i

0.2F 021h

0.0} 00F —

06 08 1.0 1.2 1.4 1.6 1.8 2.0 2.2 2.4 26 06 0.8 10 12 14 16 18 20 2.2 24 26
Doza, (x10°°C/cm?) Doza. (x10°Clcm?)

Fig.15. Dependenta eficientei de difractie 77 a RD cu perioadele de 4=1 si 4 =2 mkm de doza de
iradiere pentru straturile amorfe (As4S3;Ses);xSny (1- x=0,01; 2- x=0,03; 3- x=0,05).

Fig.16. Tabloul retelei de difractie in Fig.17. Modularea reliefului la suprafata stratului amorf
campul Microscopului de Scanare (As4S3S€3)0.955n0 05..
cu Forta Atomica pentru stratul
amorf (AS4S3SC3)0,95 Sl’lo,os.
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1))

2)

3)

4)

5)

6)

7)

CONCLUZII GENERALE SI RECOMANDARI

Cu ajutorul metodei de nanoindentare s-a stabilit cd, impuritatile de staniu in sticla
calcogenicd de baza AssS;Se; conduce la o usoara crestere a microduritatii. Pentru
materialul studiat (AssS;Ses);xSny (x=0+0.10) microduritatea ia valorile H=1215+1330
MPa.

Schimbarile care se observa in spectrele de transmisie optica in domeniul IR apropiat si
mijlociu sunt cauzate de interactiunea impuritatilor de staniu cu impuritatile proprii ale
sticlei calcogenice de baza, cum ar fi atomii de hidrogen, oxigen si carbon. Aceste
interactiuni conduc la o reducere relativa a intensitatii benzilor de absorbtie situate la
frecventele 1=3610 cm™, 3516 cm™ (H,0) si 1590 cm™ (S-H).

Pozitia energeticd si amplitudinea maxima in distributia spectrala a fotoconductiei
stationare a straturilor amorfe (AssS;Se;);xSng, depind de concentratia de staniu si
polaritatea tensiunii la electrodul iluminat.

Cresterea concentratiei de Sn in compusi (AssS;3Ses);xSny deplaseaza modele de vibratie
situate la frecventele v,=236 cm™! (piramide AsSesp) si 1,=345 cm 1 (piramide AsS3p) in
regiunea frecventelor mai mici cu valorile Av;~8 cm’! si, respectiv, Av,=1 lem™.
Experimental a fost stabilit ca odata cu cresterea concentratiei de Sn in straturile amorfe
(As4S3Ses); xSny are loc deplasarea pragului fundamental de absorbtie optica in domeniul
undelor lungi a spectrului, micsorarea benzii optice interzise si o crestere a indicelui de
refractie de la E,7'=2,03 eV si n=2,52 pentru compusul AssS;Se; pand la E,7'=1,75 eV
si, respectiv, n=2,87 pentru compusul (AssS3Ses).90Sng 10..

Procesul de relaxare a transmisiei optice 7(2)/T(0)=f(t), masurat ,in-situ” pe straturile
amorfe (AssS3;Ses);xSny la iluminare cu laserul He-Ne este descris de functia
exponentiald 1Intinsd (stretch exponential): T(t)/T(O)=A0+Aexp[-(t-to)/r](l'ﬁ) si este
explicat in cadrul modelului ,,slip-motion”, care ia in consideratie structura stratificata a
materialului amorf §i captarea electronilor pe starile localizate.

La expunerea straturilor amorfe cu lumind actinicd se observa deplasarea pragului
fundamental de absorbtie in domeniul undelor mai mari, ceea ce corespunde micsorarii
largimii benzii optice interzise in mediu cu valoarea AE,”'=0,04+0,01 eV si a majorarii

indicelui de refractie cu valoarea An=0,06+0,01.
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8) Au fost determinate compozitiile optime ale straturilor amorfe (AssS;Ses);xSny cu
concentratia de staniu x=0,03+0,08 si a grosimilor d=2+4 mkm pentru inregistrarea
informatiei holografice, cu eficienta de difractie maxima 7=2%.

9) La scrierea structurilor difractionale cu ajutorul fasciculului de electroni au fost relevate
retelele difractionale optime, cu eficienta de difractie maxima, cu valoarea de #~2,5%
pentru doza fasciculului de electroni D=2,22 C/cm® (/=8 nA). Aceste retele de difractie au
perioada de 4=2 mkm. De asemenea s-a constatat pentru straturile amorfe care contin
staniu (As4S3Ses);xSni cd la o crestere mai mare a dozei fasciculului de electroni, creste
si eficienta de difractie in mod continuu, fapt ce nu a fost observat pand acum pentru
SCV din sistemele binare (As-S, As-Se). Pentru retelele de difractie inregistrate, la doze
inalte ale fasciculului de electroni D=2,22 C/cm2—2,4 C/cmz, la suprafata stratului amorf
a fost depistata formarea unui relief in procesul imprimarii directe. S-a stabilit ca odata cu
cresterea dozei de iradiere, adancimea reliefului creste pana la 3+4,5 nm.

Rezultatele obtinute in tezd au aratat cd, schimband concentratia de staniu in matricea
sticlei calcogenice (AssS3Se;);xSng, poate fi schimbatd sensibilitatea straturilor amorfe sub
actiunea luminii, se pot dirijja proprietatile fizico-optice ale materialului i se pot obtine
compozitii cu parametri performanti, pentru utilizarea lor efectiva in fotonica si optoelectronica.
Straturile amorfe (AssS3;Ses);«Sny, gratie schimbarilor fotostimulate a constantelor optice sub
actiunea luminii actinice, si in particular a indicelui de refractie n, pot fi utilizate in calitate de
medii de Inregistrare a informatiei optice si holografice. Rezultatele obtinute in teza pot fi de
asemenea utile la elaborarea si confectionarea de diverse structuri difractionale, inregistrate cu
ajutorul fasciculului de electroni, ce pot servi ca obiecte 1n calitate de marci de protectie pentru
documente si produse de larg consum.

Straturile amorfe (AssS3;Ses);xSny cu concentrafii mari de staniu (x>0,08), datorita
efectului de fotointunecare redus, pot fi utilizate la elaborarea elementelor fotosensibile ale

dispozitivelor fotoelectrice, cu caracteristici destul de stabile in procesul de exploatare a lor.
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AHHOTANUA

auccepranum ,,OnNTUYECKAs CINEKTPOCKONHUS XaJbKOT€HHIHBIX CTeKOJ (AssS3Ses);Sny”,
npeacrabieHHoii Oxcanoii SICEHIOK Ha counckaHue y4YeHOH CTemeHM JAOKTOpa
¢usnyecknx Hayk no crnemuagbHocTH 134.01 — Pu3uka U TEXHOJIOTHS MATEPHAJIOB,
Kummunes, 2015 roa. luccepranys HanMcaHa HA PYCCKOM SI3bIKe H COAEPKUT BBeldeHHe, 4
rJaBbl, BbIBOJAbI M pekoMeHaanuu, 154 OubOauorpaduyeckux ccbuiok, 113 crpanun
0a30Boro Tekcra, 95 pucynkos u 6 taduuu. Ilosyyennnie pe3yabTaTsl 0ny0JHKOBAHbI B 24
HAaY4YHbIX padoTax (6 u3 KOTOpPbIX- CTATHH).

KiroueBble c¢Ji0Ba: XaJdbKOTCHUIHBIE CTEKIa, aMOp(QHBIE CIOH, ONTHYECKOE
MOTJIONICHHE, TMOKa3aTelb MpeloMiIeHus, Audpakius X jgyded, PaMaHOBCKas CIEKTPOCKOIIHS,
PETUCTPUPYIOIIUE CPEJIBI.

Hean padoThl: ucciaenoBanre (PyHIaMEHTAIBLHBIX CBOWCTB XaJIbKOTCHHIHBIX CTEKOJ W
amopHBIX coeB (AssS3Ses); xSny, onmpeaeneHue ONTUYSCKUX MapaMeTPOB U UX H3MEHEHUS 0T
JNEHCTBHEM BHEIIHMX (AKTOPOB, HCCIEAOBAaHHE TMpoOIecca PETUCTPAMH  ONTHYECKOM
uHpOpMaLIUH.

B pesynbpTare BBHIOTHEHHBIX HMCCIAEAOBAaHUHN ObLIa pelleHa rJIaBHAsi HAY4YHasi 3aaava,
KOTOpasi COCTOUT B YIPABICHUH (PUINYSCKUMHU U ONTHUYCCKHUMH CBOMCTBAMH XaJTbKOTCHUTHBIX
cTeKkod U aMOpGHBIX cloeB (AssS3Ses)|.xSny MyTeM H3MEHEHHUs COCTaBa M TOJ JIEHCTBHEM
BHEIIHUX (DaKTOPOB.

HayuyHasi HOBU3HA U OPUTHHAJIBHOCTDb MOJYYEHHBIX Pe3yJbTATOB

B nuccepranuu BhepBbie MPOBOAMWTCS HCCIEAOBaHUE (U3MUECKUX, MEXAHUYECKHX,
ONTHYECKUX, (DOTODIEKTPUUECKHX M TOJOTpaUUECKHX CBOMCTB XaJbKOTCHUIHBIX CTEKOJ H
amophHbIX croeB (AssS;Ses);xSny. Bpuio 0O0Hapy)eHO, YTO JIETHPOBAHUE XabKOTCHHIHBIX
cTekon (AssS3Ses);xSny MpUMEChI0 O0JI0Ba, OCOOEHHO mTpH JerupoBaHuu ojoBoMm x=0,04,
CYLIECTBEHHO CHMYKA€T MHTEHCHUBHOCTb HEKOTOpbIX mnonoc noriomenus S-H m H,O B UK
crektpax. Poct konmentpamuu Sn BmioTh A0 x=0,10, cmemaer kosie0aTenbHBIE MOJBI B
CHEKTpaX KOMOMHAIIMOHHOTO PACCESTHHSI PACIIONIOKEHHBIX Ha YacToTax =236 oM™ (mupamuabI
AsSesp) u =345 em’! (mupamuabl AsS3) B 00J1aCTh HU3KUX YacTOT.

YcTaHOBIIEHO, YTO MO MEPE YBEIMUYEHUS KOHIIEHTPAIMH SN B XaJbKOTCHUIHBIX CTEKJIAX
(As4S3Ses3); xSny MPOUCXOMUT CMelIeHne (GyHIAMEHTAIBLHOTO Kpas MOTJIOMIEHUS B KPAaCHYIO
o0yacTh crekTpa. M3 CHIeKTpOB ONTHYECKOTO TOTJIOMEHUS OBUTM pacCYUTaHbl 3HAYEHUS
ONTUYECKOW IMHPHUHBI 3aMpEHIeHHON 30HBI F,” !, ycTaHOBIEHA ee 3aBUCHMOCTh OT COCTaBa
aMop(dHBIX cyioeB. M3 CIEeKTPOB ONTHYECKOTO MPOMYCKAaHWUs OBLIM PacCUMTAHBl 3HAYCHUS
Kod(duUIMeHTa TOTJIOMICHHS (1, TIOKA3aTellsl MPEJIOMIICHUS /1, TUCTICPCUOHHOMN dHEpTuu E), CUIIBI
JTUAJICKTPUIECKOTO OCITMIIIATOpa Ey, a TaKKe CTENEHb MOIYJISIMK ONITHYECKUX MapaMeTpPOB MO
neiicTBueM cBera c oHeprueit AvE,”'. Bl HccnenoBaH ,in-situ” Tpolecc penaKcaluu
onTtudeckoro mnponyckanus 71(¢)/T(0)=ft) nns amopdHbIX TUICHOK (AssS3Ses);xSny mpu
ocenieHnn He-Ne na3epom, KOTOPBIH XOpOIIO ONKMChIBaeTCs (DYHKIMEH 3aTAHYTON SKCTIOHEHTHI
T(t)/T(O):A0+AeXp[-(t-to)/T](l_B). B  ToHkmx cmoax (AssS3Se;)xSny Obutm  3ammcaHbI
TU(GPAKIIUOHHBIE PEIIETKH ToJorpaguuecKuM METOAOM M 3JIEKTPOHHBIM JIydoM. B mporecce
AJIEKTPOHHO-Ty4eBOM 3amucH JU(PAKIMOHHBIX PENIETOK Obula OOHAapYy)KeHa MOIYJISIIHS
penbeda Ha TOBEPXHOCTH TUICHOK MPU BBICOKHMX TOKaX My4YKa AJIEKTPOHOB.

IlonyyeHHble pe3yJbTaThl B JMCCEPTAIMM TPEACTABJSIOT HHTepec s
MaTepuaioBeNeHUsT aMOpPGHBIX  TOTYMPOBOJHUKOB. AMOpPQHBIE CIOHM  HCCIEAYEMBIX
XaIbKOTCHUAHBIX CTEeKON (As4S3Se;);.xSny MOTYT OBITh HMCMOJB30BaHBI MJisi rosiorpaduu B
KaueCTBE PETUCTPUPYIOIIUX CPEJl TSl 3aMUCH ONITHYECKON MHbOopMaIuu U it AU pakiimOHHON
ONTHKHA B KadyecTBe MU(MPAKIIMOHHBIX CTPYKTYP CO3[IaHHBIX C MOMOIIBIO AJEKTPOHHO-Ty4EBOU
3aIlMCH.
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ADNOTARE

la teza ,,Spectroscopia optica a sticlelor calcogenice (AssS3Se3);xSny”, prezentata de Oxana
TASENIUC in vederea obtinerii gradului stiintific de doctor in stiinte fizice la specialitatea
134.01 - Fizica si tehnologia materialelor, Chisiniau, 2015. Teza este scrisa in limba rusa si
constd din introducere, 4 capitole, concluzii si recomandari, bibliografie, din 154 titluri
bibliografice, 113 pagini de text de baza, 95 figuri si 6 tabele. Rezultatele obtinute sunt
publicate in 24 lucriari stiintifice (din care 6 sunt articole).

Cuvinte cheie: sticle calcogenice, straturi amorfe, absorbtie optica, indice de refractie,
difractia razelor X, spectroscopia Raman, medii de inregistrare.

Scopul lucrarii: studiul proprietatilor fundamentale a sticlelor calcogenice si straturilor
amorfe (AssS3Se;);xSny, determinarea parametrilor optici si modificarea lor sub actiunea
factorilor externi, cercetarea procesului de inregistrare a informatiei optice.

In rezultatul efectudrii cercetirilor a fost rezolvati problema stiintificii principali, care
consta in dirijarea proprietatilor fizice si optice a sticlelor calcogenice si straturilor amorfe
(As4S3Ses); xSny prin schimbarea compozitiei §i sub actiunea factorilor externi.

Noutatea si originalitatea stiintifica a rezultatelor obtinute

In teza, in premierd, este prezentat un studiu al proprietatilor fizice, mecanice, optice,
fotoelectrice si holografice ale sticlelor calcogenice si al straturilor amorfe (AssS3Ses); xSny.

S-a observat, cd doparea sticlelor calcogenice (AssS;Ses);xSny cu impuritdti de staniu,
indeosebi la dopare cu staniu cu x=0,04, reduce esential intensitatea unor benzi de absorbtie S-H
si HyO in domeniul infrarosu al spectrului. Cresterea concentratiei de Sn pana la x=0,10
deplaseaza modele vibrationale in spectrele Raman situate la frecventele =236 cm™ (piramide
AsSes)) si =345 cm’! (piramide AsSs);) in domeniul frecventelor joase.

S-a stabilit ca odata cu cresterea concentratiei de Sn in sticlele calcogenice (AssS;Ses);.
Oy are loc deplasarea pragului de absorbtie fundamentald in domeniul rosu al spectrului. Din
spectrele de absorbtie opticd au fost calculate valorile benzii optice interzise E,”", si stabilitd
dependenta ei de compozitia stratului amorf. Din spectrele de transmisie optica au fost calculate
valorile coeficientului de absorbtie a, al indicelui de refractie n, a energiei de dispersie Ey, si a
fortei oscilatorului dielectric E4, si de asemenea a gradului de modulare a parametrilor optici sub
actiunea luminii cu energia hv> E, .

A fost studiat ,,in-situ” procesul de relaxare a transmisiei optice 7(¢)/T(0)=f(t) pentru
straturile amorfe (As4S3Ses);xSny la iluminare cu laserul He-Ne, care poate fi descris cu functia
exponentiala ntinsa T(t)/T(0)=A0+AeXp[-(t-to)/r](l'B).

In straturile amorfe (As4S3Se3)1xSng au fost Inregistrate retele de difractie prin metode
holografice si cu ajutorul fasciculului de electroni. In procesul de inregistrare a retelelor de
difractie cu ajutorul fasciculului de electroni, la valori inalte ale curentilor fasciculului de
electroni, a fost demonstrata modularea reliefului pe suprafata.

Rezultatele obtinute in tezd prezintd interes pentru stiinta materialelor
semiconductoare amorfe. Straturile amorfe a sticlelor calcogenice studiate (AssS3;Ses);xSny pot fi
utilizate in holografie, in calitate de medii de inregistrare, pentru inregistrarea informatiei optice
si in optica difractiva, in calitate de structuri difractive scrise cu ajutorul fasciculului de electroni.
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SUMMARY

of the thesis ,,Optical spectroscopy of chalcogenide glasses (AssS3Se3);«Sny”, presented by
Oxana IASENIUC for obtaining the PhD degree in Physics, speciality 134.01 — Physics and
technology of materials, Chisinau, 2015. The thesis is written in Russian and includes the
Introduction, 4 Chapters, Conclussions and Recommendations, Bibliography with 154
references, 113 pages, 95 figures, and 6 tables. The obtained results were published in 24
scientific works (of which 6 are articles).

Keywords: chalcogenide glasses, amorphous films, optical absorption, refractive index,
X-ray diffraction, Raman spectroscopy, recording mediums.

The purpose of the thesis was the investigation of the fundamental properties of
chalcogenide glasses and amorphous films (AssS3;Se;);xSny, the determination of their optical
parameters and their modifications under the action of external factors, the study of the process
of optical information recording.

In main outcome of the investigations was obtained the solution of a major scientific
problem, which consists in the control of the physical and optical properties of chalcogenide
glasses and amorphous films (AssS3Se;);.xSny by changing their composition and under the
action of external factors.

The scientific novelty and originality of the obtained results

For the first time a study of the physical, mecanical, optical, photovoltaic, and
holographic properties of (AssS3;Ses);xSny chalcogenide glasses and thin amorphous layers has
been carried out. It was established that doping of chalcogenide glasses of (AssS;Ses); xSny with
tin impurities, especially doping of x=0,04 of tin, essentially reduces the intensity of some
absorption bands of S-H and H,O. Increasing the tin concentration up to x=0,10 shifts the
vibration modes into the Raman spectra situated at frequencies =236 cm™ (pyramids AsSes),)
and =345 cm™' (pyramids AsS3)) toward the low frequencies region.

It was also established that, when the Sn concentration in (AssS;Ses);.xSny chalcogenide
glass increases, there is a shift of the fundamental absorption edge in the red region. The optical
band gap E,” values from the optical absorption spectra were calulated, and its dependence on
the amorphous films composition was established. From the optical transmittance spectra, the
values of the absorption coefficient a, refractive index n, dispersion energy Ej, and dielectric
oscillator strength E; were determined, as well as the degree of the optical parameters
modulation under the light action with energy hv> E,”".

The process of the optical transmission relaxation 71(#)/T(0)=f(t) for amorphous layers of
(As4S3Ses); xSny under light exposure of He-Ne laser was studied ,,in-situ”, and can be described
by the stretched exponential function: T(t)/T(O):A0+AeXp[-(t-to)/’l?](l_ﬁ).

In (AssS;Ses);xSny thin films, the diffractive gratings were recorded using the holographic
method and the electron-beam irradiation. During the process of the diffraction gratings
recording, the relief modulation on the films surfaces at high electron-beam currents was
detected.

The obtained results show an interest for materials science of amorphous semiconductor
materials. Amorphous films of the studied chalcogenide glasses of (As4S3;Ses);.xSny can be used
in holography as the optical information recording media and as well as for diffraction optics, as
the diffractive structures written using the electron beam.
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