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Introduction

Research and fine-tuning diverse functional, mostly
semiconductor materials is one of the current goals of
modern materials science. Application of these materials
require the guided and planned feasibility of changing the
properties of these materials and the stability of its given
properties. If an external influence can change a given
material’s electrical, magnetic, optical and other
parameters, then there are important discoverable
applications, first of all in information technologies. Of
course, better understanding the structural and electron
processes ongoing in the semiconductor material
determinates its wider applications.

Amorphous (inorganic and organic) materials are
widely used in electrical and optical memory elements,
optoelectronic sensors. Further basic and applied research
tasks are connected to the nanostructured materials,
nanocomposites, where in addition to the size limit,
guantum effects appear.

Amorphous chalcogenide materials are still in the
scientific spotlight today, since they are very important for
information technologies and have been in the last few
decades. Achievements include applications of them in
printers, detectors, optical memory storage (CD, DVD,
Blu-ray) and lately in solid state storage. Research and
development of these materials could replace and improve
other existing, interconnected technologies and
applications, like security elements and integrated optical
Sensors.

The semiconductor materials discussed in this work
are compositions of S, Se, Te and their compounds or



alloys. They maintain short and medium range order, and
their physical properties can be purposefully manipulated
depending on the chemical composition. The physical
properties of these materials are also easily manipulated
by external effects, such as light, ion or electron irradiation
or the effect of temperature. All these properties inspire
new insights to the physics of disordered materials and to
the development of new functional materials. Potential
application in biocompatible environment is also possible
using some types of glasses and chalcogenide containing
polymers.



New scientific results

This thesis is based on the research of radiation and
thermally stimulated changes in selected amorphous
chalcogenide layers and nanocomposites to better
understand the undergoing physical processes and to
improve their possible applications in optics and
optoelectronics. To achieve this, | have set the goals
presented below.

1. Separate the possible role of pure light and
thermally stimulated effects in optical and geometrical
relief formation processes.

| showed and analyzed the surface relief creating
effect of focused He-Ne laser beams on bulk amorphous
selenium samples at different light intensities, which
includes thermally induced mass transport processes.

Hence, | created a thermal model for the region near
the vicinity of the illuminated spot, and micro-Raman
measurements were done, to study the structural changes
depending on the distance from the illuminated spot, i.e.
the temperature distribution under irradiation. This
allowed the separation of thermal effects from the light
induced ones, which happen during the surface profile
formation [Al, B4, C1, D1, D2, D4, E2, E3].

2. Develop an experimental method for determining
the viscosity of thin solid chalcogenide layers.

| showed for the first time, that the thermal erasing
process of holographic relief gratings can be used for



direct measurement of the viscosity of thin chalcogenide
films.

Furthermore, | showed that the thermal erasing of a
holographic grating on an AszSeso thin film can be
described by Arrhenius law with 2.9 eV activation energy,
and this process has a viscous flow character. My
investigations showed, that the erasing process can be
accelerated with band-gap light, and at the experiments, it
was characterized by an activation energy between 2.9—
1.1 eV, depending on light intensity and grating period. I
showed, that erasing by light also depends on the light
polarization.

| showed, that depending on the grating period, the
erasing mechanism is viscous flow or diffusion flow [A2,
A3, D3, E2, E3].

3. Develop new experimental methods for light
stimulated mass transport investigations.

| have developed two new experimental methods for
investigating light stimulated mass transport in As-Se (S)
chalcogenide thin films.

With these methods I show in situ, that light induced
mass transport direction depends on the material
composition and recording light polarization.

| showed, that depending on the composition in the
AsxSe1o0-x (X=1,3,6,20,40) system, optically induced mass
transport is eliminated at around 1 at% of As. This method
of “two adjacent chalcogenide layers” also showed, that
during in situ recording investigations of the most used
As-Se chalcogenide materials, where As is above 1 at%,
the mass transport direction is opposite to the mass
transport direction in amorphous selenium. | showed, that



mass transport direction in As>Sz was opposite to Se as
well.

With the second developed method (“mesh mask™) I
directly show, how mass transport direction depends on
the illuminating light polarization during surface relief
formations. Based on this, the type of material and
possible recording output can be identified based on its
mass transport properties.

Both methods can be used for simplifying more
complicated or large experimental setups, and are
improved in comparison with previously existing ones
[A4, D3, D4, D8, E1, E2, E3].

4. Create surface relief structures by high-energy ion
beams on amorphous chalcogenides.

On selected chalcogenide glass compositions (Se,
AseSeas, As2Sess, AszSz and AszoGexSso) | recorded
surface relief structures with 2 MeV energy H™ and He"
ion beams.

| achieved the highest relief patterning efficiency on
Se, similarly to results obtained by optical recording.
Patterns of spots and lines were recorded in the selected
compositions with high efficiency, which shows the
applicability of ion beam recording to create structures
like lens matrices and diffractive elements in a one-step
process.

| showed that patterning by a 2 MeV He" ion beam
on Se and AseSegs chalcogenide layers on a non-
conductive substrate is more efficient compared to a
conductive substrate.

| showed, that patterning in the selected
chalcogenide samples with the same 2 MeV energy ion



irradiation was more effective with He* ions compared to
proton irradiation [A5, C1, D2, D4, D6, D10, E2, E3].

5. Polymer-chalcogenide nanocomposite creation for in
situ recording holographic elements.

| showed that positive characteristics of transparent
low refractive index photopolymers and light-sensitive
high refractive index AsSego and As»Ss chalcogenide
glasses can be combined in a nanocomposite. | recorded
holographic gratings in situ in such media, which shows
the applicability for optical elements, since without the
nanoparticles, the grating formation is not possible in the
used polymer.

| showed that just 2.6 vol% of As,Sznanoparticles in
the polymer matrix resulted refractive index is 1.54,
whereas in the pure polymer it is 1.52. | achieved 20%
diffraction efficiency in a holographic volume grating in
an As;Sz-polymer nanocomposite and 47% diffraction
efficiency for an As20Sego-polymer nanocomposite [A6,
C3, D5, D7, D9, D12, E2, E3].



Bevezetés

A  modern anyagtudomany egyik  Kkurrens
problémadja a kiilonb6z6 funkcionalis, és foként félvezetd
anyagok kutatdsa ¢és fejlesztése. Ezen anyagok
alkalmazasa megkoveteli a tervezheté és iranyithato
tulajdonsagvaltozasokat, illetve az adott paraméterek
idobeli stabilitasat. Amennyiben a kiilsé hatasokkal
valtoztatni tudjuk egy adott anyag elektromos, magneses,
optikai, és egyéb paramétereit, akkor fontos alkalmazasi
lehetéségek tarhatok fel els6sorban az informdcios
technologidkban. Természetesen a félvezetd anyagban
végbemend szerkezeti és elektronfolyamatok
mechanizmusanak megismerése szlikséges az alkalmazasi
lehet6ségek jobb meghatarozasahoz.

Az amorf (szervetlen és szerves) anyagok széles
korben alkalmazottak az elektromos és optikai
memoriaelemekben ¢és optoelektronikai érzékeldkben.
Tovabbi alap, és alkalmazott kutatasi feladatok flizodnek
a nanostruktaralt anyagokhoz, nanokompozitokhoz,
amelyekben a méretkorlatozas mellett megjelennek a
kvantumeffektusok is.

Az amorf kalkogenidek évtizedek 6ta a tudomanyos
figyelem kozéppontjaban allnak, mivel fontosak az
informacios technoldgidk szempontjabol. Alkalmazzak
Oket fénymasolo berendezésekben, szenzorokban, optikai
(CD, DVD, Blu-ray) és ujabban szilardtest adattarolokban
iS. Ezen anyagok kutatasa ¢€s fejlesztése a jovOben
helyettesithetne és tovabbfejleszthetne mas, mar meglévo,
komplex technologiakat €s alkalmazasmodokat, példaul a



biztonsagi elemek vagy integralt optikai érzékelok
esetében.

A jelen munkaban vizsgalt félvezeté anyagok a S, Se
¢s Te kompozicioi, valamint ezek vegyiiletei vagy
otvozetei. Fizikai tulajdonsagaik kdnnyen befolyasolhatok
kiils6 hatasok, példaul fény-, ion-, vagy elektron-
besugarzas, illetve hdmérséklet altal. Ezen kiviil rovid- és
kozéptavu szerkezeti renddel rendelkeznek, ¢és fizikai
tulajdonsadgaik a  kémiai  Osszetételtdl — fiiggden
céliranyosan valtoztathatok. Mindezen tulajdonsagok uj
perspektivakat nyithatnak a rendezetlen anyagok
fizikajaban, és 0j tipusu kutatdsokat inspiralhatnak a
funkcionalis anyagok kutatdsa és fejlesztése terén.

Felhasznalasuk lehetségesnek bizonyulhat
biokompatibilis  kornyezetben is, kalkogenideket
tartalmazo polimerek hasznalata soran.



Uj tudomanyos eredmények

A jelen disszertacio kivalasztott amorf kalkogenid
rétegek ¢és nanokompozitok sugarzas- ¢€s hostimulalt
valtozasainak kutatdsan alapul, és célja, hogy jobban
megértsiik a hattérben zajlo fizikai folyamatokat, és ezaltal
tovabbfejleszthessiik ezen anyagok felhasznalasat az
optikédban és az optoelektronikaban. Ennek érdekében a
lent ismertetett célokat tliztem ki.

1. Szétvalasztani a fény- és hohatas lehetséges
jelenségeit optikai és geometriai relief formalédas
folyamata soran.

Kimutattam ¢és elemeztem a fokuszalt He-Ne
l1ézernyalab feliileti reliefet 1étrehoz6 hatdsat amorf tombi
szelénium mintdkon kiilonb6zd fényintenzitasok mellett,
mely soran a feliileti struktarak kialakuldsakor héindukalt
anyagtranszport folyamatok jonnek 1étre.

Ennek megfeleléen kialakitottam egy termikus
modellt a besugarzott pont koérnyezetére vonatkozodan,
valamint mikro-Raman vizsgalatokat végeztiink, hogy a
besugarzott pontbdl kiindulo, tavolsagfiiggd strukturalis
valtozasok vizsgalata lehetévé valjon. Igy a feliileti
struktirak  keletkezése sordn eléforduldo hé- és
fényindukalt jelenségek elkiilonithetévé valtak [Al, B4,
C1,D1, D2, D4, E2, E3].

2. Uj kisérleti médszer kifejlesztése vékony kalkogenid
rétegek viszkozitasanak meghatarozasara.
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Az irodalomban el6szor mutattam ki, hogy a
holografikus racsok termikus torlése hasznalhatd direkt
modszerként az amorf kalkogenid rétegek viszkozitdsdnak
meghatdrozasara.

Kimutattam tovabba, hogy As2Seso vékonyréteg
felilletén 1év6 holografikus racsok termikus torlése
Arrhenius torvény szerint megy végbe, melynek
aktivacios energidja 2.9 eV. E torlési folyamat viszkozus
folyas altal megy végbe. Kimutattam, hogy ez a torlési
folyamat gyorsithato tiltott sav kozeli energidval
rendelkez6 fénykvantumok altal, mely soran a folyamat
aktivacios energidja 2.9—1.1 eV kozott valtozott a fény
intenzitastol és a racsperiodustol fiiggden. A feliileti racs
termikus torlése emellett fliggott a megvilagitd fény
polarizéciojatol.

Kimutattam, hogy a racsperiodustol fiiggéen a
torlési folyamat viszkézus vagy diffuzids folyas altal
megy végbe [A2, A3, D3, E2, E3].

3. Uj kisérleti médszerek Kkifejlesztése fotostimulalt
anyagtranszport vizsgalatokhoz.

Két 1y kisérleti modszert fejlesztettem ki a
fotostimulalt anyagtranszport hatasfokanak és iranyanak
meghatarozasara amorf kalkogenid As-Se (S) Osszetételii
vékonyrétegekben.

Ezen moédszerek alkalmazasaval in situ kimutattam,
hogy az anyagtranszport irdnya fiigg mind az ird
lézernyalab polarizacigjatol, mind az anyag dsszetételétol.

A ,,szomszédos rétegek” modszer segitségével in
situ kimutattam, hogy a fotoindukalt anyagtranszport
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megszinik az AsxSeioox Osszetételli kompozicidkban
1 at% As koncentracidé esetén. Tovabba a ,,szomszédos
rétegek” modszer in situ kimutatta, hogy a legelterjedtebb
As-Se kalkogenid iivegek esetén az anyagtranszport
iranya ellentétes az amorf szelénhez viszonyitva, ha az As
koncentracié meghaladja az 1 at% -ot. Az anyagtranszport
iranya szintén ellentétesnek bizonyult As2Sz esetén a
szelénhez képest.

A kifejlesztett ,,fémhaldo” modszer altal in situ
kimutattam, hogy az anyagtranszport iranya ¢s hatasfoka
fiigg az ir6 fény linedris polarizaciojatol a kiilonbozo
kompoziciokban létrehozott feliileti struktirak kialakulasa
soran.

Mindkét modszer tovabbfejleszti €és egyszerlisiti a
korabbi eljarasokat a fotostimulalt anyagtranszport
tulajdonsagainak meghatarozasara [A4, D3, D4, D8, E1,
E2, E3].

4. Feliileti relief struktiarak kialakitasa nagy energiaju
ion besugarzas segitségével.

Kimutattam, hogy 2 MeV energiaji, H* és He"
ionok felhasznalhatoak feliileti reliefek kialakitasara Se,
AseSeas, As20Seso, AsSS3 és AszGexSso  kalkogenid
ivegeken ¢és amorf vékonyrétegeken, melyek a lathato,
NIR ¢és IR spektrum tartomanyokban miikodo diffrakcios
elemek, lencsematrixok készitésére alkalmasak. Ezek a
pont- és vonal strukturak egylépcsds modszerrel lettek
kialakitva.

Kimutattam, hogy a legnagyobb hatékonysaggal
amorf szelénben hozhatok létre feliileti pont- és vonal
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struktardak nagy energiaju ionok hatasara, melynek a
legalacsonyabb a lagyulasi homérséklete és az egyik
legjobban alkalmazhat6 anyag optikai irdsra is a vizsgalt
mintak kozott.

Kimutattam, hogy Se és AsgSegs rétegen torténd
felileti mintazat létrehozdsa 2 MeV energiaji He"
ionokkal nagyobb hatasfokkal torténik a szigeteld
hordozo6n 1évé mintakon, mint a vezetd hordozén 1évokon.

Kimutattam, hogy a 2 MeV energiaval térténé ion
besugarzas soran a He" ionok altal nagyobb hatasfokkal
hozhatok 1étre feliileti struktirak a H* ion besugarzashoz
képest a vizsgalt kalkogenid mintakban [A5, C1, D2, D4,
D6, D10, E2, E3].

5. Polimer-kalkogenid nanokompozitok létrehozasa in
situ holografikus elemek rogzitésére.

Kimutattam, hogy olyan nanokompozitok hozhatok
1étre, melyekben az atlatszo, de alacsony térésmutatojh
fotopolimerek  pozitiv  jellemz6i  egyesithetok a
fényérzékeny €s magas torésmutatdju AszoSeso €s AS2S3
kalkogenid tivegek pozitiv jellemzdivel. Ezekben a
nanokompozitokban holografikus racsokat hoztam létre,
ami a nanokompozit optikai elemként vald
alkalmazhatdsagat mutatja be, mivel a nanorészecskék
nélkiil az in situ racsformalodas nem volt lehetséges az
adott polimerekben.

Kimutattam, hogy egy mindéssze 2.6 vol% értéki
As>S3 nanorészecske koncentracid a polimer matrixban
1.54 értékl torésmutatot eredményez a polimer kezdeti,
nanorészecske nélkiili 1.52 értékéhez képest. AS2S3
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polimer-kalkogenid nanokompozitokban 20%, As20Seso
polimer-kalkogenid nanokompozitokban pedig 47%-0s
diffrakcios hatasfoku térfogati racsot hoztam létre [AG,
C3, D5, D7, D9, D12, E2, E3].
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