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Халькогенидные стеклообразные полупроводники (ХСП) представляют фундаментальный и при-
кладной интерес как материалы, в которых в результате внешних воздействий могут быть эффек-
тивно реализованы обратимые структурные превращения внутри аморфной фазы и фазовые пере-
ходы в кристаллическое состояние, получены разнообразные микро- и наноструктуры. Одним из
наиболее перспективных способов таких модификаций ХСП является импульсное лазерное облу-
чение, представляющее собой бесконтактную технологию локального воздействия и позволяющее
в широких пределах изменять структурные, оптические и электрофизические свойства образцов, в
том числе за счет прецизионного формирования микро- и нанорельефа поверхности и высокого
контраста по проводимости и показателю преломления между кристаллической и аморфной фаза-
ми. Представлен обзор ключевых работ по структурной модификации тонких пленок из наиболее
широко изученных бинарных и тройных соединений ХСП (As2S3, As2Se3, Ge2Sb2Te5 и др.) с целью
использования облученных образцов в качестве метаповерхностей для приложений фотоники и
перспективных фазопеременных носителей информации.
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Заключение

ВВЕДЕНИЕ
Мир сегодня невозможно представить без

огромного количества электронных приборов,
таких как компьютеры, мобильные устройства,
интернет вещей и прочих устройств. В основе
функционирования подавляющего большинства
из них лежат полупроводники. Современная по-
лупроводниковая промышленность основана

преимущественно на применении кремниевой
технологии и соединений AIIIBV. Вместе с тем су-
ществуют другие классы функциональных полу-
проводниковых материалов, среди которых осо-
бое место занимают халькогенидные полупро-
водники, т.е. соединения на основе серы, селена
и теллура. Эти материалы интересны тем, что
именно на них наблюдалось абсолютное боль-
шинство знаковых для развития науки полупро-
водниковых эффектов.

В 1833 г. М. Фарадей впервые наблюдал увели-
чение проводимости с температурой (типичную
полупроводниковую зависимость) на сульфиде
серебра [1]. Спустя 40 лет У. Смит, работая с селе-
ном, открыл явление фотопроводимости [2], а
Ф. Браун обнаружил эффект выпрямления на
контакте между металлом и сульфидом свинца
[3]. Фотовольтаический эффект также впервые
наблюдался на селене [4].

Исследования халькогенидных полупровод-
ников продолжались, особый интерес к ним
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вспыхнул с новой силой в 1955 г. после открытия
Н.А. Горюновой и Б.Т. Коломийцем полупровод-
никовых свойств у халькогенидных стекол слож-
ного состава [5]. Это открытие, как подчеркнул
Н. Мотт в своей Нобелевской лекции [6], измени-
ло существующую парадигму о природе запре-
щенной зоны в некристаллических полупровод-
никах. До открытия Коломийца–Горюновой
считалось, что запрещенная зона возникает ис-
ключительно за счет дальнего порядка, существу-
ющего в кристаллах.

Следующий значимый импульс исследовани-
ям стеклообразных (аморфных) полупроводни-
ков придали исследования Б.Т. Коломийца и
Э.А. Лебедева: в 1963 г. был открыт эффект пере-
ключения в халькогенидных стеклах при прило-
жении к ним пилообразного напряжения [7]. Че-
рез несколько лет С. Овшински показал, что тон-
кие пленки аморфных халькогенидов после
переключения характеризуются перестройкой
локальной структуры, и состояние с низким со-
противлением сохраняется даже после снятия на-
пряжения, т.е. наблюдается эффект памяти [8].
Эти эффекты нашли применение в перезаписы-
ваемых оптических дисках, от CD и DVD до Blu-
ray и в последней имплементации энергонезави-
симой памяти 3D-XPoint, выпущенной совмест-
но фирмами Intel и Micron под торговой маркой Op-
tane [9, 10]. Отметим, что в твердотельной памяти
Optane из аморфных халькогенидов выполнены как
сами элементы памяти, так и селекторы [11].

Если продолжать говорить об исследованиях
последних лет, то следует отметить большой ин-
терес к такому классу материалов, как топологи-
ческие изоляторы. Подавляющее большинство
топологических изоляторов изготавливают на ос-
нове бинарных халькогенидов Sb2Te3, Bi2Te3 и
Bi2Se3 [12, 13], а также структур CdTe–HgTe. Пер-
вой работой, в которой экспериментально проде-
монстрированы свойства топологического изоля-
тора в структурах CdTe–HgTe, принято считать
публикацию 2007 г. [14]. В этой связи отметим,
что теоретическое предсказание существования
двумерных краевых состояний, защищенных
симметрией по отношению к обращению време-
ни (т.е. топологических состояний), было сдела-
но за 20 лет до этого коллективом советских фи-
зиков О.А. Панкратовым, С.В. Пахомовым и
Б.А. Волковым [15].

Халькогенидные соединения также являются
типичными представителями активно исследуе-
мого в настоящее время класса двумерных полу-
проводников. К ним следует прежде всего отне-
сти дихалькогениды переходных металлов [16], а
также такой материал, как InSe, обладающий ре-
кордной подвижностью носителей заряда [17].
Благодаря разнообразию проявляющихся элек-
трофизических и оптических эффектов и воз-

можностей использования в приложениях исто-
рия халькогенидных полупроводников на этом не
заканчивается.

В настоящем обзоре акцентируем внимание на
таком свойстве аморфных халькогенидов, иначе
называемых халькогенидные стеклообразные по-
лупроводники (ХСП), как способность обрати-
мым образом менять свою структуру и свойства,
включая нано- и микроструктурирование, при
внешних воздействиях и прежде всего света. Рас-
смотрим перспективы создания устройств фото-
ники и фазовой памяти на основе тонких пленок
из данных материалов.

1. ФОТОИНДУЦИРОВАННЫЕ 
ЭФФЕКТЫ В ХСП

Впервые фотоиндуцированное изменение
свойств ХСП было продемонстрировано в [18],
где было показано, что облучение пленок As2S3
светом приводит к обратимому изменению их
пропускания, так называемому обратимому фо-
топотемнению. Фотопотемнение сопровождает-
ся изменением толщины пленки [19, 20], что
можно использовать для изготовления линз и ди-
фракционных решеток. Связанное с фотопотем-
нением изменение скорости растворения ХСП в
различных травителях делает их перспективными
материалами для использования в качестве фоторе-
зистов [21], при этом использование синхротронно-
го излучения позволяет формировать в ХСП струк-
туры размером ~30 нм [22]. Эксперименты по рент-
геновскому рассеянию показали, что все эти
процессы обусловлены обратимыми изменениями
ближнего порядка в ХСП [23].

В случае линейно поляризованного света в
ХСП наводится фотоиндуцированная анизотро-
пия, которая может быть переориентирована или
стерта последующим облучением светом с орто-
гональной поляризацией или неполяризованным
соответственно [24]. При этом при облучении по-
ляризованным излучением наблюдается анизо-
тропный массоперенос вещества пленки [25].

Важно отметить процесс обратимой кристал-
лизации–аморфизации. Так, термически закри-
сталлизованная в структуру реальгара пленка
As50Se50 возвращается в аморфное состояние в ре-
зультате последующего облучения светом [26].

Особое место среди ХСП, проявляющих обра-
тимые фазовые переходы “аморфная фаза–кри-
сталлическая фаза–аморфная фаза” и называю-
щихся фазопеременными материалами (ФПМ,
phase-change materials), занимают сплавы на ос-
нове теллура. Эти материалы, как отмечалось вы-
ше, нашли широкое применение в ячейках опти-
ческой и электрической памяти [27].

Большинство фотоиндуцированных эффектов
подчиняется закону взаимозаместимости, когда
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результирующий эффект пропорционален дозе
облучения, т.е. произведению интенсивности
светового воздействия на его время. Особый ин-
терес представляют процессы под действием уль-
тракоротких (фемтосекундных) лазерных им-
пульсов, при которых интенсивное электронное
возбуждение превышает по скорости и эффек-
тивности структурных перестроек тепловые про-
цессы [28–32].

Фазовые переходы между двумя состояниями
и связанные с ними структурные трансформации
отвечают за возможность записи и перезаписи
информации в ХСП. Компактность и быстрота
кодирования информации сфокусированным ла-
зерным излучением делают тонкие пленки на ос-
нове материалов фазопеременного состава, в
первую очередь соединения Ge2Sb2Te5 (GST225) с
высоким контрастом показателя преломления
между кристаллической и аморфной фазами [33],
перспективными носителями данных, имеющи-
ми конкурентные преимущества перед существу-
ющими технологиями флеш- и DRAM-памяти
[34]. Помимо этого, структурированные тонкие
пленки ХСП представляют несомненный интерес
для фотоники в качестве метаповерхностей [35–
37] и волноводных структур [38, 39], прозрачных в
телекоммуникационном диапазоне. В этих случа-
ях структурирование может заключаться не толь-
ко в лазерно-индуцированных фазовых перехо-
дах, в частности, приводящих к нанокристалли-
зации материала, но и являться результатом так
называемой прямой лазерной записи микронно-
го и субмикронного рельефа на облучаемой по-
верхности. Поэтому интерес исследователей в об-
ласти лазерного структурирования ХСП связан
как с возможностью управлять фазовым состоя-
нием материала, включая обратимые процессы,
так и с технологиями непосредственного измене-
ния морфологии поверхности путем облучения
лазерными импульсами с определенными энерге-
тическими и временными параметрами по задан-
ным траекториям передвижения луча относи-
тельно образца.

Таким образом, дальнейший прогресс в созда-
нии устройств и систем на основе ХСП для при-
ложений должен определяться тем, насколько ис-
следователи будут понимать фундаментальную
природу кристаллизации и реаморфизации в этих
материалах, модификации рельефа при лазерном
облучении или иных внешних воздействиях (теп-
ловых, электрических) и, соответственно, спосо-
бы управления этими процессами.

2. КРИСТАЛЛИЗАЦИЯ И НУКЛЕАЦИЯ
В ХСП И ФАЗОПЕРЕМЕННЫХ 

МАТЕРИАЛАХ
Для описания кристаллизации таких ФПМ,

как ХСП, используют в основном три подхода –

классическую модель кристаллизации, JMAK-
теорию (Johnson–Mehl–Avrami–Kolmogorov the-
ory) и модель неизотермической кристаллизации.
Рассмотрим особенности этих подходов.

Для описания кристаллизации жидкостей или
выпадения кристаллов из растворов используют
модель на основе рассмотрения процесса зароды-
шеобразования (нуклеации) и связанного с ним
процесса роста кристаллов. Подход был предло-
жен Г. Тамманом около 100 лет назад [40–42], за
прошедшее время он прошел многочисленные
экспериментальные проверки на различных объ-
ектах. Несмотря на несколько упрощенные мо-
дельные представления, подход вполне приме-
ним к реальным системам. Суть подхода состоит
в том, что процесс кристаллизации можно опи-
сать как сумму двух процессов, а именно, как ста-
ционарное зародышеобразование – это число
способных к росту кристаллических центров, ко-
торые образуются в единице объема в единицу
времени в переохлажденном расплаве за счет тер-
мических флуктуаций, и как рост кристаллов,
при этом механизмы роста могут быть различные.
Например, в рамках обычной модели предполага-
ется, что все позиции на поверхности зародыша
эквивалентны, и каждая из них может служить
местом дальнейшего роста кристаллов. Также
рассматривают модели роста двумерных зароды-
шей, когда происходит присоединение частицы
(молекулы), например, к грани винтовой дисло-
кации.

В общем случае движущая сила процесса кри-
сталлизации определяется разностью свободных
энергий расплава и кристалла, которая возникает
в области переохлаждения жидкой фазы, т.е. при
температурах ниже температуры плавления; вторая
особенность процесса состоит в том, что кристал-
лизация начинается после некоторой временной
задержки. Подобный классический подход к явле-
нию кристаллизации достаточно хорошо описыва-
ется математическими выражениями, подтвер-
ждается экспериментально для различных систем
и описан во многих монографиях и статьях, на-
пример [43, 44].

Многочисленные исследования показали, что
в условиях гомогенного стационарного зароды-
шеобразования в неорганических стеклообразу-
ющих системах, к ним относятся и ХСП, макси-
мальная скорость кристаллизации достигается в
условиях среднего переохлаждения расплава, по-
скольку при сильном переохлаждении скорость
зародышеобразования мала вследствие высокой
вязкости расплава, а при малом переохлаждении
этот показатель незначителен вследствие боль-
шой величины свободной энергии зародышеоб-
разования [45, 46]. Отметим, что при описании
реальных процессов кристаллизации, например,
под воздействием лазерного излучения необходи-
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мо учитывать, что процесс проходит с временной
задержкой, т.е. он является нестационарным, как
минимум, в начальный период времени. Поэтому
кинетический фактор является важным парамет-
ром при исследовании импульсной лазерной кри-
сталлизации тонкопленочных некристаллических
полупроводников. Также нужно принимать во вни-
мание, что в общем случае на гомогенное зароды-
шеобразование может дополнительно “наклады-
ваться” гетерогенное зародышеобразование, кото-
рое, в свою очередь, обусловлено наличием
поверхностей раздела соответствующих фаз, ино-
родных включений и прочих неоднородностей в
материале. Таким образом, можно утверждать,
что максимальная скорость кристаллизации бу-
дет наблюдаться при условии максимального пе-
рекрытия кривых, характеризующих скорости за-
родышеобразования и роста кристаллов.

Для описания изотермической кристаллиза-
ции ХСП- и ФПМ-материалов часто используют
подход, который получил название JMAK-тео-
рии, в соответствии с которым можно рассчитать
объемную долю кристаллической фракции, не
зная определенных нюансов, связанных со ско-
ростью зародышеобразования и ростом кристал-
лов в аморфной матрице [47–49].

JMAK-уравнение имеет относительно простой
аналитический вид

(1)

где t – время, n – коэффициент Аврами, k – эф-
фективная константа скорости процесса кристал-
лизации. Соответственно, если экспериментально
измерить долю кристаллической фракции x в раз-
ные промежутки времени, то в системе координат
ln[–ln(1–x)] = f(ln(t)) наклон прямой даст величи-
ну коэффициента Аврами, а пересечение с осью
координат – значение константы скорости. Тео-
ретически коэффициент Аврами n, входящий в
уравнение (1), позволяет оценить в ряде случаев
размерность растущих кристаллов: при n = 3 про-
исходит рост кристаллов сферической формы, а
при n = 2 образуются плоские структуры. Эффек-
тивная константа скорости k интегральным обра-
зом учитывает и скорость зародышеобразования,
и скорость роста кристаллов, и ее температурная
зависимость подчиняется классическому закону
Аррениуса, в котором величина энергии актива-
ции соответствует энергии активации кристалли-
зации (Еа), без разделения процесса на зародыше-
образование и рост частиц, а предэкспоненци-
альный фактор или частотный фактор ( ) есть
формальная величина без четкого физического
смысла, каким-то образом характеризующая
кристаллизацию той или иной фазы. Таким обра-
зом, параметры n,  и Еа могут эффективно оха-
рактеризовать процесс кристаллизации в рамках
JMAK-формализма при проведении простого

( ) = − −1 exp[ ],nx t kt

v

v

эксперимента по изотермическому отжигу иссле-
дуемого материала.

Многочисленные исследования ХСП- и
ФПМ-материалов с применением JMAK-модели
[50–53] показали, что указанные выше ключевые
характеристики, описывающие кристаллизацию,
могут меняться в достаточно широких пределах
даже для формально одного и того же химическо-
го состава. Например, для наиболее изученного
ФПМ-материала GST225 энергия активации
кристаллизации может меняться в пределах от
0.81 до 3 эВ, хотя большинство опубликованных
значений и находится в диапазоне 2.2–2.6 эВ [54].
Аналогичная ситуация с коэффициентом Аврами
– разброс от 2.5 до 5.8; для частотного фактора диа-
пазон еще больше – от 1017 до 1086 с–1. Очевидно,
что столь поразительные различия связаны с тем
обстоятельством, что JMAK-модель построена на
ряде допущений, которые не реализуются в ХСП
в необходимой степени, конкретно: зародышеоб-
разование происходит равномерно во всем объе-
ме; процесс является стационарным; скорость
роста кристаллов не зависит от размера зародыша
и контролируется его поверхностью. Во многих
случаях подобные допущения не работают, осо-
бенно в условиях нестационарных и неизотерми-
ческих процессов, наиболее важных для ФПМ-
материалов при работе реальных устройств типа
ячеек памяти. Отметим, что предпринимались
попытки улучшить JMAK-модель путем учета не-
равномерного зародышеобразования, анизо-
тропного роста кристаллов, неизотермического
нагрева и т.д. [55, 56].

Применительно к аморфным тонким пленкам,
ХСП- и ФПМ-пленкам и их кристаллизации под
действием импульсного лазерного излучения,
включая фемтосекундый лазер, классический под-
ход в некоторых случаях дает достаточно хорошее
совпадение с экспериментом. В [57], например,
был описан процесс кристаллизации аморфной
пленки GST225 при воздействии одиночного ла-
зерного импульса (τ = 185 фс, λ =1030 нм) в рамках
решения системы уравнений, описывающих тем-
пературные зависимости времени зарождения
кристаллитов, скорости зародышеобразования и
роста кристаллитов. Это позволило построить так
называемые TTT-диаграммы (Time-Temperature-
Transformation diagrams) и определить критиче-
скую скорость кристаллизации, когда образуется
минимально детектируемый предел кристалличе-
ской фазы, равный 10–8 объемной доли, и ско-
рость охлаждения, необходимую для полной кри-
сталлизации аморфной матрицы. В описанном
подходе лазерный импульс рассматривается как
точечный источник тепла для пленки, что позво-
лило точно описать распределение кристалличе-
ской фазы в аморфной матрице при разных уров-
нях энергии импульса, при этом рассчитанное
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распределение хорошо совпадало с эксперимен-
том. Важным допущением при таком рассмотре-
нии процесса кристаллизации является учет ки-
нетических процессов, а именно, предполагает-
ся, что кристаллизация должна иметь
характеристическое время меньшее, чем характе-
ристическое время тепловой диффузии. Другими
словами, кристаллизация должна закончиться
раньше, чем тепло достигнет подложки. В про-
тивном случае одиночного импульса недостаточ-
но для кристаллизации пленки GST225.

Важным фактором при фазовом переходе в
ФПМ является учет природы внешнего воздей-
ствия, т.е. ответ на вопрос, служит ли источник
внешнего воздействия только как источник тепла
или нужно дополнительно принимать во внима-
ние его электромагнитную природу (речь идет
только об электрическом поле или световой вол-
не). В [58, 59] предложена модель кристаллиза-
ции для аморфных пленок GST225 под действием
сильного электрического поля. В основе модели
лежали более ранние идеи С. Овшинского о том,
что, во-первых, зародышеобразование в ХСП за-
висит от электрического поля, когда энергия ак-
тивации зародышеобразования уменьшается при
приложении поля; во-вторых, в условиях силь-
ных полей, соответствующих переключению
(фактически фазовому переходу), формируются
кристаллические зародыши, имеющие форму
филаментов или вытянутых нитей, и может про-
исходить шунтирование аморфной высокоомной
фазы. В данной модели было показано, что рост
кристаллической фазы на конце филамента мо-
жет происходить со значительной скоростью
вследствие того, что в этой области происходит
концентрация электрического поля и существенно
снижается энергетический барьер для зародыше-
образования. Интересно, что в случае слабопогло-
щающего, т.е. исключающего нагрев материала,
воздействия лазерного облучения модель также
применима, поскольку электрическое поле лазера
способствует росту кристаллов вдоль направления
вектора поляризации электрического поля.

3. МЕТАПОВЕРХНОСТИ ИЗ ХСП
Ввиду того, что значительное количество ис-

следований ХСП посвящено тонким микро- и на-
ноструктурированным пленкам на их основе,
можно выделить применение таких систем в ка-
честве метаматериалов и метаповерхностей.

Метаматериалы, вызывающие пристальный
интерес исследователей последние несколько де-
сятилетий (хотя известны они гораздо раньше),
представляют собой, как правило, композит,
свойства которого определяются искусственно
созданной периодической структурой, обладаю-
щей электромагнитными свойствами, не встреча-
ющимися в природе. Например, хорошо извест-

ные фотонные кристаллы демонстрируют перио-
дическое изменение коэффициента преломления
в пространственных направлениях, при этом пе-
риод сравним с длиной волны света. Не вдаваясь
в подробности физики метаматериалов, можно
порекомендовать последние обзоры по данной
тематике [60–62].

Двумерный аналог метаматериалов – это мета-
поверхности, которые хорошо подходят для
управления светом, поскольку потери в них, как
правило, меньше, чем в объемных метаматериа-
лах, а изготовление в большинстве случаев проще
(иногда используется термин “метапленки”).
Метаповерхности произвольным образом изме-
няют фронт и фазу падающего на них света.
Обычно для того чтобы изменить фронт света, ис-
пользуются линзы. С их помощью можно управлять
световым фронтом, но это управление занимает ча-
ще всего большой объем в пространстве и, соответ-
ственно, много весит. Таким образом, замена линз
метаповерхностями является технически привлека-
тельной идеей и на основании метаповерхностей
можно создавать практически неограниченное ко-
личество устройств. Размеры всех существующих
в настоящий момент оптических систем (фильтры,
детекторы, облучатели) можно существенно умень-
шить за счет использования метаповерхностей.

Новыми перспективами развития и последую-
щей коммерциализации обладают перестраи-
ваемые (реконфигурируемые) метаповерхности,
сформированные с применением ХСП в качестве
функционального материала. Отметим, что по-
добные наноструктуры интересны и с точки зре-
ния фундаментальной физики. Например, в [63]
показано, что в поверхностных решетках на осно-
ве халькогенидного полупроводника состава
GST225 можно эффективно возбуждать квази-
волноводные моды, что в свою очередь приводит
к возникновению узких резонансов (аномалий
Рэлея и Вуда) в оптическом отклике структур при
определенных значениях частот и волновых век-
торов. Экспериментальные зависимости наблю-
даемых пиков в спектрах отражения с угловым
разрешением, полученные методом спектраль-
ной фурье-микроскопии, демонстрируют хоро-
шее совпадение с теоретическими расчетами
(рис. 1).

В целом метаповерхности на основе пленок
материалов фазовой памяти, таких как GST225,
перспективны для оптической модуляции [35], в
частности для управления формой пучка и на-
правлением распространения светового пучка
[64], а также управлением поглощения оптиче-
ских систем, при этом достигается оптический
контраст 7:1 при фазовом переходе из аморфной в
полностью кристаллическую фазу [36]. Подоб-
ные метаповерхности представляют интерес для
преобразования поляризации [37], кроме того,
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они могут быть использованы для создания ди-
фракционных оптических элементов перезапи-
сываемых голограмм (так называемых CGH –
computer-generated holograms) [65] и потенци-
ально энергонезависимых цветных дисплеев, в
которых кристаллическая фаза ХСП типа GeTe,
покрытая периодически расположенными алю-
миниевыми кругами, выборочно поглощает свет
RGB-диапазона в зависимости от диаметра круга
и, соответственно, генерирует пиксели разного
цвета, а аморфная фаза, подавляя резонансное
поглощение света, демонстрирует псевдобелую
отражательную способность [66]. Варьируя сте-
пень кристалличности в метапленке на основе
GST225 с помощью импульсного лазера, в [67]
продемонстрировали возможность создания на-
страиваемых узкополосных фильтров в среднем
ИК-диапазоне длин волн 3–5 мкм.

До последнего времени основными проблема-
ми развития и коммерциализации данных мета-
поверхностей являлись процесс инициации из-
менения фазового состояния и, следовательно,
создания реконфигурируемых метаповерхностей,
а также высокий уровень оптических потерь в
них. Для инициации фазовых превращений в
функциональном материале метаповерхностей
применяются два основных подхода: это либо ла-
зерное излучение, либо пропускание электриче-
ского тока через ФПМ, что соответственно требу-
ет использования габаритной лазерной системы
или применения множества дополнительных тех-
нологических процессов, обеспечивающих ло-
кальный разогрев наноразмерных областей мета-
поверхности.

Одним из примеров решения указанной про-
блемы является возможность применения подхода,

Рис. 1. Экспериментальный (а) и теоретический (б) спектры отражения с угловым разрешением для тонкопленочной
поверхностной решетки GST225 в аморфной фазе на кварцевой подложке. Термин “аномалия Рэлея воздух–воздух”
относится к дифракции плоской волны в окружающую среду (воздух). Термин “аномалия Рэлея воздух–SiO2” озна-
чает дифракцию плоской волны из воздуха в кварцевую подложку. Аналогичная терминология используется для ано-
малии Вуда [63].
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предложенного в [68], где для переключения эле-
ментов метаповерхностей на основе GST225 ис-
пользовался внешний микронагреватель, управля-
емый электрическими импульсами различной
формы и длительности (рис. 2).

Проблема с оптическими потерями может
быть решена за счет изменения состава функцио-
нального ФПМ для достижения максимальной
прозрачности аморфного состояния при сохране-
нии достаточного значения оптического контра-
ста в диапазоне длин волн, необходимом для ра-
боты разрабатываемого устройства. К примеру,
перспективными с этой точкой зрения являются
бинарные ХСП составов Sb2S3 и Sb2Se3, обладаю-
щие высокой прозрачностью в телекоммуника-
ционном диапазоне около 1550 нм и показателем
преломления, хорошо согласующимся с компо-
нентами кремниевой фотоники [69]. Однако у дан-
ных бинарных составов изменения в показателе
преломления при фазовом переходе существенно
меньше по сравнению с GST, что, соответственно,
требует больший (примерно в 3 раза) оптический
путь для получения одинакового фазового сдвига
при одной и той же толщине материала.

4. ЛАЗЕРНО-ИНДУЦИРОВАННЫЕ 
ПОВЕРХНОСТНЫЕ ПЕРИОДИЧЕСКИЕ 

СТРУКТУРЫ И ИСКУССТВЕННАЯ 
АНИЗОТРОПИЯ В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ ХСП

Облучение ультракороткими лазерными им-
пульсами длительностью не более нескольких
единиц пикосекунд является причиной не только
относительно быстрых фотоиндуцированных фа-
зовых переходов в тонких пленках ХСП, но и при
определенных условиях приводит к формирова-
нию поверхностных решеток с периодами, близ-
кими к длине волны структурирующих лазерных
импульсов [70, 71] или даже в несколько раз мень-
ше ее [72, 73].

Как правило, причиной формирования таких
поверхностных периодических структур (ППС)
является возбуждение поверхностных плазмон-
поляритонов фемтосекундными лазерными им-
пульсами [71, 73]. Фотоиндуцированная таким
образом поверхностная электромагнитная волна
может интерферировать с падающим излучением
и приводить к возникновению результирующей
стоячей волны, обусловливающий как периоди-
ческую модуляцию фазовых переходов в припо-
верхностном слое, так и в случае превышения по-
рога абляции формирование периодического ре-
льефа на микронном и субмикронном масштабах.
При этом для генерации плазмон-поляритонов
не обязательно, чтобы облучаемая поверхность
была металлом: наличие свободных носителей за-
ряда в достаточной концентрации в течение про-
цесса формирования ППС обеспечивается гене-

рацией свободных носителей заряда в поле мощ-
ных фемтосекундных лазерных импульсов [74].

Теория формирования ПСС начала активно
развиваться в начале 80-х годов прошлого века в
группе профессора Дж. Сайпа [75], В.И. Емелья-
новым с коллегами [76, 77] и другими учеными.
Было показано, что период и ориентация (пер-
пендикулярно или параллельно поляризации
структурирующих лазерных импульсов) форми-
руемых структур зависит от величин комплекс-
ных диэлектрических проницаемостей окружаю-
щей среды и приповерхностного слоя во время
облучения. В свою очередь, последняя величина

Рис. 2. Схематичное изображение метаповерхности
(а) и кинетика ее нагрева при приложении электриче-
ских импульсов к нагревателю для случаев полной
кристаллизации (б) и аморфизации (в) слоя GST225.
Сплошными линиями обозначены огибающие элек-
трического сигнала, подводимого к микронагревате-
лю, пунктирными – кинетика нагрева [68].
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согласно теории Друде напрямую зависит от значе-
ния поглощаемой поверхностью плотности потока
энергии лазерных импульсов, что нашло отражение
в [71, 78], где показана связь энергических характе-
ристик падающих лазерных импульсов через кон-
центрацию свободных носителей заряда и значе-
ние комплексной диэлектрической проницаемо-
сти приповерхностного слоя во время облучения
с периодом и ориентацией формируемых ППС.

Несмотря на достигнутые благодаря развитию
фемтосекундной лазерной техники успехи по
формированию ППС на различных поверхностях
металлов, полупроводников и диэлектриков, в
последнее десятилетие интерес ученых к подобным
структурам стимулируется вызовами по нахожде-
нию путей миниатюризации элементов памяти.
В частности, классическая запись информации
сфокусированным пучком света ограничена в про-
странстве дифракционным пределом λ/2n, где λ –
длина волны света, n – показатель преломления
среды, являющейся носителем информации.
Уменьшение λ и работа с излучением УФ-диапазо-
на вносят ощутимые сложности по кодированию и
декодированию информации и делают сопутству-
ющие технологии заметно дороже по сравнению
со случаями работы с излучением видимого или
ближнего инфракрасного спектральных диапазо-
нов. В то же время создание с помощью лазерного
излучения областей с периодической модуляцией
рельефа на волновых и субволновых масштабах
позволяет увеличить объем кодируемой в одной
ячейке памяти (вокселе) информации, не умень-
шая длину волны структурирующего излучения

за счет искусственной анизотропии [79–81],
обусловленной механическими напряжениями
вдоль выделенного направления или периодиче-
ской модуляцией диэлектрической проницаемо-
сти [82]. Направление оси анизотропии и величи-
ны двулучепреломления и дихроизма, определя-
ющиеся поляризацией и плотностью потока
энергии структурирующих лазерных импульсов
соответственно, позволяют таким образом в на-
стоящее время кодировать вместо 1 до 8 бит ин-
формации в вокселе фиксированного объема, не
прибегая к уменьшению длины волны [83].

Однако перечисленные работы описывают
эксперименты либо с тонкими пленками аморф-
ного кремния, в которых после облучения возни-
кают ППС и области в нанокристаллической фа-
зе, либо с натриевоборосиликатными и кварце-
выми стеклами. Применение на практике таких
материалов в качестве основы для носителей ин-
формации в первом случае в значительной мере
ограничивает относительно низкий контраст оп-
тических свойств аморфного и кристаллического
кремния, во втором – невозможность перезаписи
информации. Применение ХСП в значительной
мере позволяет избежать данных ограничений с
одновременной возможностью формирования
анизотропных областей с ППС, что было проде-
монстрированно в работах c тонкими пленками
GST225 за последние 5 лет.

Так, варьирование типа подложек, на которые
наносятся тонкие пленки [71, 84], энергии, числа
и длины волны лазерных импульсов [72, 85] поз-
воляет управлять морфологией ППС: решетки
могут быть ориентированы параллельно или пер-
пендикулярно поляризации, а их период прибли-
зительно равен или в несколько раз меньше дли-
ны волны падающего излучения λ. Типичное
изображение ППС на тонкой пленке GST225
представлено на рис. 3.

Важно отметить, что при соответствующих па-
раметрах облучения импульсами в области про-
зрачности GST225 с λ из диапазона 800–2000 нм
возможно изготавливать ППС с явно выражен-
ными субволновыми периодами Λ, подчиняю-
щимися закону Λ = λ/2n [72], где значения пока-
зателя преломления n ≈ 4 в данном спектральном
диапазоне для аморфного GST225 [33], и обеспе-
чивать периодическую модуляцию на наномас-
штабе.

Одновременно за счет обратимых фазовых пе-
реходов типа “аморфный–кристаллический”
GST225 и формирования различных типов ПСС
при варьировании энергии внутри лазерного пуч-
ка, поляризации и длины волны лазерных им-
пульсов может быть реализована перезапись по-
верхностных решеток и кодируемой в них инфор-
мации [71, 72] (рис. 3).

Рис. 3. Микрофотография, полученная с помощью
растрового электронного микроскопа (РЭМ), пленки
GST225 толщиной 130 нм на подложке термически
окисленного кремния, облученной 750 лазерными им-
пульсами (135 фс, 1250 нм, 0.1 Дж/см2). Светлая гори-
зонтальная полоса соответствует реаморфизованной
области вдоль следования воздействующего лазерного
луча с гауссовым профилем в его центральной части.
Направление напряженности электрического поля
обозначено стрелкой [71].

10 мкм
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Периодическое чередование областей в
аморфной и кристаллической фазах внутри сфор-
мированных ППС [72, 85, 86], так называемых
фазопеременных решетках, обеспечивает явно
выраженную анизотропию формы [82] в рассмат-
риваемых структурах на основе GST225 и, следо-
вательно, анизотропию их оптических и электро-
физических свойств. Попытка комплексного
анализа данной темы была предпринята в [87].
Измеренные спектры отражения в ближнем ИК-
диапазоне показывают, что значения коэффици-
ентов отражения могут различаться до 4% в зави-
симости от поляризации падающего света за счет
наличия ППС в облученной пленке (рис. 4), а са-
мо поведение данных спектральных зависимо-
стей хорошо согласуется с результатами модели-
рования в рамках обобщенной модели Бруггема-
на для нанокомпозитных ламинарных сред [88,
89], имитирующих ППС.

Анизотропия проводимости облученных пле-
нок GST225, рассматриваемых в этой же работе,
выражена гораздо сильнее и может достигать
5 порядков для измерений в температурном диа-
пазоне 200–400 К на постоянном токе, прило-
женном в двух взаимно ортогональных направле-
ниях в плоскости образца. Столь существенный
контраст объясняется периодическим чередова-
нием областей GST225 в виде параллельных ли-
ний в кристаллической и аморфной фазах, когда
при приложении тока вдоль линий проводимость
оказывается максимальной за счет эффективного
переноса носителей заряда по кристаллическим
каналам, а в ортогональном направлении аморф-
ные области выступают в качестве барьеров.

Таким образом, существование ППС в облу-
ченных фемтосекундными лазерными импульса-
ми пленках GST225 наряду с обратимыми фазо-
выми переходами открывает новые горизонты по
использованию таких структур с искусственной
оптической и электрофизической анизотропией
в качестве элементов перезаписываемой памяти,
чувствительных к поляризации падающего света
и приложенного в плоскости пленки тока.

Подобные ППС при высоком качестве изготов-
ления с помощью фемтосекундных лазерных им-
пульсов демонстрируют также свойства дифракци-
онной решетки. Так, в [90] экспериментально
продемонстрирована возможность записи на
аморфных пленках GST225 при облучении фемто-
секундными импульсами двумерных структур с ли-
нейными размерами 1 мм в длину и около 50 мкм в
ширину, которые состояли из 50 параллельных вы-
сококачественных чередующихся аморфных
гребней и кристаллических впадин. Период таких
структур соответствовал длине волны облучения,
а высота рельефа составляла всего 8 нм, что поз-
воляет говорить о формировании практически
двумерной структуры. Фактически подобная об-

ласть представляла двухфазную бинарную перио-
дическую структуру, которую можно применять в
качестве дифракционной решетки. В работе экс-
периментально было показано формирование
дифракционной картины при отражении света, а
также измерены эффективности порядков ди-
фракции для ТМ- и ТЕ-мод, когда на структуру
падают волны с вектором напряженности элек-
трического поля, лежащим в плоскости падения
света и ортогонально ей соответственно. Был сде-
лан вывод, что относительную интенсивность по-
рядков дифракции можно использовать для опре-
деления топографии сформированных ППС, а
данный подход позволяет реализовать прямой
оптический контроль процесса лазерной записи
in situ.

Разнообразные типы поверхностных структур
могут быть сформированы и в пленках из сульфи-
да мышьяка As2S3: поверхностные одномерные
решетки, кольцеобразные концентрические
структуры и наностолбики [73] (рис. 5). Форми-
рование того или иного типа структур, их период
и ориентация определяются числом и плотно-
стью энергии лазерных импульсов, воздействую-
щих на материал.

На основе результатов анализа отражения от
облучаемой поверхности методом “накачка–
зонд” в [73] предлагался следующий сценарий
эволюции формируемых структур. При облуче-
нии несколькими импульсами интерференция
возбуждаемых плазмон-поляритонов с падаю-
щим излучением приводит к формированию по-
верхностных решеток с периодом, близким к дли-

Рис. 4. Спектры отражения пленки GST225 толщи-
ной 200 нм на подложке термически окисленного
кремния, облученной 240 лазерными импульсами
(135 фс, 1250 нм, 0.2 Дж/см2). Направление поляриза-
ции падающего под углом 13° к нормали света срав-
нивается с направлением сканирования модифици-
рующим поверхность лазерным лучом. Ориентация
ППС ортогональна направлению сканирования [87].
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не волны структурирующего излучения (800 нм),
и ориентацией перпендикулярно его поляриза-
ции (рис. 5а). При увеличении числа импульсов,
начиная с 10, дополнительно происходит пере-
распределение электромагнитного поля падаю-
щего излучения на сформированном рельефе,
приводя дополнительно к образованию ППС,
ориентированных вдоль поляризации с периодом
~200 нм (рис. 5б), и наностолбиков (рис. 5в). При
дальнейшем увеличении числа импульсов до 50
возникают также концентрические кольца с пе-
риодом ~700 нм, являющиеся результатом падаю-
щего и отраженного от поверхности образовав-
шегося кратера излучения (рис. 5г).

Недавно мы получили схожие ППС в тонких
пленках селенида мышьяка As2Se3 в результате
их структурирования излучением на частоте
второй оптической гармоники от фемтосекунд-
ного лазера Satsuma, Amplitude Systems (515 нм,
300 фс, 0.1 мкДж). При облучении 200–800 ла-
зерными импульсами наблюдаются ППС с пери-
одом ~180 нм, ориентированные параллельно по-
ляризации структурирующего излучения (рис. 6а,
6б). С ростом числа импульсов в центре кратера
дополнительно возникают ортогональные решет-
ки со средним периодом 460 нм (рис. 6в).

Одновременное существование нескольких
типов ППС в пределах одного кратера вызвано
скорее всего неоднородным распределением ин-
тенсивности по профилю гауссова лазерного пуч-

ка, которым проводится облучение. Различная
интенсивность приводит к неравномерному про-
странственному распределению концентрации
фотоиндуцированных носителей заряда в припо-
верхностной области, что, в свою очередь, обу-
словливает варьирование значений комплексной
диэлектрической проницаемости и условий воз-
буждения поверхностных плазмон-поляритонов,
отвечающих за формирование поверхностного
субволнового рельефа [71, 74, 78].

Рис. 5. РЭМ-изображения пленки As2S3, облученной
2 (а), 10 (б), 20 (в) и 50 (г) лазерными импульсами с
длиной волны 800 нм и энергией 6.2 мДж/см2. На-
правление напряженности электрического поля обо-
значено стрелкой [73].

(а) 2 мкм
(б)

(г)(в)

Рис. 6. РЭМ-изображения пленки As2Se3 толщиной
840 нм на подложке с проводящим подслоем
(Cr/SiO2/Si), облученной 200 (а), 800 (б) и 1200 (в) ла-
зерными импульсами. Направление напряженности
электрического поля обозначено стрелкой.
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Отметим, что перечисленные структуры одно-
временно сосуществуют в пределах абляционно-
го кратера, т.е. формируются так называемые
иерархические структуры, что значительно рас-
ширяет возможности проектирования метапо-
верхностей на основе тонких пленок As2S3.

Помимо классического плазмон-поляритон-
ного механизма формирования ППС возможны
технологические реализации иных подходов,
позволяющих заметно уменьшить их периоды.
Так, в [91] описаны эксперименты по уменьше-
нию периода формируемых ППС в пленках As2S3
в 2 раза путем поворота образца на 90° на втором
этапе его облучения в режиме растрового ска-
нирования лазерным лучом, что приводит со-
гласно расчетам к резонансной локализации
электромагнитного поля вдоль гребней сфор-
мированной в результате первого сканирова-
ния решетки и сопутствующей абляции матери-
ала из этих областей.

Похожий эффект абляции из гребней поверх-
ностной решетки As2S3 наблюдался в [92], но без
изменения стратегии сканирования фемтосе-
кундными лазерными импульсами (рис. 7а, 7б).

Также было зарегистрировано формирование
нанопустот со средним диаметром 300 нм, распо-
ложенных периодическим образом в сформиро-
ванных решетках (рис. 7в, 7г). Причиной форми-
рования таких нанопустот в ХСП, по-видимому,
являются микровзрывы и относительно низкая
теплопроводность As2S3, вызывающая усиленный
нагрев материала в определенных областях, соот-
ветствующих максимумам распределения элек-
тромагнитного поля во время облучения.

В итоге, анализируя все типы возникающих
иерархических структур, приходим к выводу, что
при формировании ППС необходимо в ряде слу-
чаев учитывать не только модель возбуждения
плазмон-поляритонов, но и эффекты локального
нагрева на наномасштабах под действием лазер-
ных импульсов.

Несмотря на значительные успехи по форми-
рованию ППС в таких ХСП, как GST225, As2S3,
As2Se3, пока нельзя говорить о том, что разнооб-
разие данных структур присуще более широкому
кругу ХСП ввиду отсутствия в настоящее время
подтверждающих работ. Отчасти это обусловлено
различиями спектров поглощения, теплопровод-

Рис. 7. Микрофотографии (а, в) и профилограммы (б, г), полученные методом атомно-силовой микроскопии, поверх-
ности пленки As2S3, облученной 10 фемтосекундными лазерными импульсами (100 фс, 800 нм) с энергиями 0.1 мДж
(а, б) и 0.4 мДж (в, г) [92].
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ности и электронных подсистем различных ХСП.
С технологической точки зрения это означает,
что для изготовления ППС, обладающих необхо-
димым для использования в приложениях каче-
ством, для каждого конкретного материала требу-
ется подбирать свой индивидуальный набор па-
раметров (длину волны, плотность энергии и
число структурирующих лазерных импульсов), а
также стратегии сканирования и условия фокуси-
ровки лазерного луча. Тем не менее прогресс раз-
вития лазерной техники и сопутствующих техно-
логий наноструктурирования позволяет надеять-
ся, что в ближайшее время будут получены новые
результаты по формированию ППС для более
широкого набора ХСП.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Проведенный обзор показывает возможность

перестройки локальной структуры ХСП в резуль-
тате внешних оптических, электрических или
тепловых воздействий. Такие структурные пре-
вращения могут быть обратимыми, происходить
как внутри аморфной фазы, так и заключаться в
кристаллизации, для описания которой исполь-
зуют в основном три подхода – классическую мо-
дель кристаллизации, JMAK-теорию и модель не-
изотермической кристаллизации.

На практике в результате структурной модифи-
кации ХСП могут наблюдаться эффекты переклю-
чения, памяти, фотопотемнения, фотоиндуциро-
ванной анизотропии. Использование современных
технологий микро- и наноструктурирования тон-
ких пленок из ХСП позволяет создавать различ-
ные типы метаповерхностей и элементов рекон-
фигурируемой фотоники, которые могут быть ис-
пользованы в качестве оптических модуляторов,
преобразователей поляризации, дифракционных
оптических элементов и светофильтров для ИК-
диапазона.

Особый интерес представляют структурные
превращения под действием фемтосекундных ла-
зерных импульсов, при которых интенсивное
электронное возбуждение превышает по скоро-
сти и эффективности структурных перестроек
тепловые процессы. В результате оказывается
возможным осуществлять быстрые структурные
перестройки, в частности запись и перезапись
информации. Одновременно имеется возмож-
ность формировать поверхностные решетки с
волновыми и субволновыми периодами за счет
фотоиндуцированной генерации поверхностных
плазмон-поляритонов, обусловливающей перио-
дическую модуляцию рельефа и(ли) фазы. Такие
структуры обладают оптической и электрофизи-
ческой анизотропией, проявляющейся в чувстви-
тельности к поляризации падающего излучения и
направлению приложенного тока, что позволяет
заметно увеличить плотность кодируемой фемто-

секундным лазерным облучением информации в
фазопеременных пленках ХСП.

Авторы выражают благодарность Л.А. Голова-
ню, Д.В. Шулейко, А.В. Колчину, П.И. Лазарен-
ко, Е.В. Кузьмину, П.А. Данилову и С.И. Кудря-
шову за предоставленные экспериментальные и
расчетные данные по тонким пленкам ХСП, об-
лученным фемтосекундными лазерными импуль-
сами.

Изготовление ППС в тонких пленках селени-
да мышьяка и анализ основных закономерно-
стей формирования таких структур в ХСП в ре-
зультате воздействия фемтосекундных лазерных
импульсов выполнены при поддержке Россий-
ского научного фонда (грант № 22-19-00035,
https://rscf.ru/project/22-19-00035/).
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