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Jelblések és roviditések magyarazatai:

E, — tiltott sav szélessége

a — elnyelési egyditthatd

hv — fotonok energiaja

h — Planck &llandd

v — fotonok frekvenciaja

Dy — semleges hiba

D, — pozitiv toltéssel rendelkezd hiba

D. — negativ toltéssel rendelkez6 hiba

C — kalkogén atom

P — pniktogén atom

E. — Urbach-él szélessége

ESR — elektron spin rezonancia

Ev —,,weak absorption tail”, gyenge elnyelési vég

VAP — Valence Alternation pair”, modosult vegyérték par

A — nanomultiréteg modulécios periddusa

d — minta vastagsaga

n — minta térésmutatoja

M — hordozé térésmutat6ja

Twax — ateresztéképesség spektrumban talalhato interferencia maximum értéke
Twmin — ateresztoképesség spektrumban talalhato interferencia minimum értéke
ANR — arany nanorészecske

ANL — arany rétegen létrehozott nanolyuk hal6zat

n — holografikus racs diffrakcios hatasfoka

D — diff0zios egyiitthatd

p — nyomas

T — hémérséklet

k — Boltzmann allandd

Cp — diffuzids anyagtranszportban részvevd hibak koncentracidja
V — szabad térfogat értéke

pi — kiilsé nyomas értéke

V,, — livegben talalhat6 hibék térfogata

E — Young modulus

Ad /d — relativ vastagsagvaltozas

I(X) — intenzitas eloszlas

¢ — lézernyalab atmérgje

u — kémiai potencial

f — VAP-ok szdma egységnyi térfogatban

¢ — VAP-ok létrejottével okozott atlagos kotési energia névekedése
o — fényindukalt térfogati tagulas altal 1étrejove dsszenyomo fesziiltség
o — atlagos atomi térfogat

A — atomonkeénti atlagos térfogati tagulas

LE — lokalizalt exciton

epn— bevilagitasi feny energiaja
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T — gerjesztett LE atlagélettartama

Ky — Laplace nyomas

y — feluleti fesziiltség

K — lokalis felileti gorbulet értéke

E; — elektromos tér

px — elektromos térben 1év6 elektromos dipdlusok momentumainak energiaja
& — elektromos polarizalhatosag

Nk(X) — réteg egységnyi térfogataban talalhat6 P vagy C atomok szama
Dux(x) — diffazids egyutthato

J — fényindukalt laterdlis diffuzi6 aramsuriisége

h(t) — bevilagitas hatasara megvalosulo fellleti valtozads maximalis értéke
¥ — szorodassal és elnyeléssel kapcsolatos energiaveszteség egylitthatoja
G, — elektron-lyuk parok generacidjanak sebessége

Damby — ambipolaris diffuzids egyltthatd

| — diffGzids hossz

¢ — feluleti elektromos potenciél eloszlasa

e — elektron toltése

ne(r) — elektronok lokalis koncentrécioja

p (r) — lyukak lokalis koncentracitja

no— elektronok bevilagitas nélkili koncentracidja

po — lyukak bevilagitas nélkili koncentracidja

pm — Maximalisan létrehozhatd elektronok (lyukak) szama

T, — elektronok és lyukak rekombinaciot megel6z6 élettartama

on(x) — lokalis hibak koncentracidja

fp és fc — P és C atomok frakcioi a vegyuletben

Dp" és a Dc* — lokalizalt lyukakkal és elektronokkal rendelkezd P és a C atomok
diffazios egyutthatoi

V, — fellleti profil normalis valtozésanak sebessége

x — hatékonysagi paraméter

h — holografikus racs magassaga

K, — réteg termikus vezetdképessége

R — elektronnyalab mérete

¢ (w) — dielektromos egyutthatd

&1 (o) — dielektromos egydtthato valos része

&, (w) — dielektromos egyditthatd képzetes része

o, — arany plazmon frekvenciaja

c — fény sebessége

vk — kioltasi egyditthato

v; — elektronok Fermi sebessége

Dy — nanorészecskék atlagos mérete

T — lecsengési id6

Z — plazmontér behatolasi tartomanya

AFM — atomeré mikroszkop
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Bevezetés

Napjaink mikroelektronikjdnak a nanoelektronika irdnyadba mutatd
fejlodése egyre nagyobb szamban igényel 1ij anyagokat, strukturakat és ez a
folyamat magaval vonta e rendszerek eléallitasahoz ¢s vizsgalatahoz sziikséges
technologidk fejlédését. Az utdbbi évtizedekben az anyagtudomanyban
tevékenykedo kutatok és mérnokok munkdja is féleg a nanostruktiralt anyagok és az
azokbdl felépitett eszk6zok kutatdsara és fejlesztésére iranyult. Mivel a méret
csokkenésével, a felulet/térfogat aranydnak valtozasaval az anyag tulajdonsagai
valtoznak, a nanoszerkezetek tanulmanyozasa a fizika, azon bellil is a
szilardtestfizika fontos részévé valt. A nanoméretli vékonyrétegekkel, tobbrétegii
strukturakkal és e rendszerek alkalmazasaval elballitott eszkdozok mara a mindennapi
¢letiink fontos részévé valtak. Az 0j eszkozok, illetve ezekhez kothetd technoldgiak
fejlesztése soran - a kristalyos anyagok mellett - az amorf anyagok felhasznalésa is
egyre nagyobb teret nyer, els6ésorban a kristalyos fazisoktdl eltérd tulajdonsagaiknak
kdszonhetben.

Az amorf anyagok csoportjaba tartozo kalkogenid félvezet6k, a periodikus
tablazat VI. csoportjdba tartozé elemek (szelén, kén vagy telldr), illetve azok
Otvozetei. A XX. szazad hatvanas éveiben Ovshinsky és csoportja kiilonleges
elektromos kapcsolasi jelenséget fedezett fel benniik, elinditva ezzel széleskorii
vizsgalatukat és alkalmazasukat [1]. A kutatok tobb olyan specifikus
tulajdonsagukat is felfedezték, amelyek révén a kalkogenidek fontos funkcionalis
anyagga valtak. Ez els6sorban annak kdszonhetd, hogy kiils6 hatasok (példaul fény,
ho, elektronok, ionok) a szerkezeti - és fizikai tulajdonsagaikat nagymértékben
megvaltoztatjak A kiilsé hatasra létrejott valtozasok koziil kiemelendbek a
disszertaciom keretében vizsgalt fényindukalt valtozasok, példaul a kalkogenid
félvezetd optikai elnyelési ¢lének, torésmutatdjanak, térfogatanak valtozasa. Fontos
megemliteni, hogy amorf-kristalyos és amorf-amorf fazisatalakulasok is
megfigyelhetéek benniik. A kalkogenidekre jellemz6é az infravords tartomanyban

valo kivalo ateresztOképesség, a lathatd ¢és az ultraibolya tartomanyban vald
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elnyelési képesség, valamint a kémiai Osszetételtdl fliggd fizikai tulajdonsagok tag
hatarok kozotti valtoztathatdsaga.

Az amorf kalkogenid félvezetoknek tobb alkalmazasi teriilete is ismert, mint
példaul az informéacié technoldgidban, az optoelektronikdban és az infravoros
elektronikaban. Memoriaelemek, optikai elemek és fényszalak, valamint kiilonbozé
szenzorok gyartdsdnal hasznositjdk o6ket. Az amorf kalkogenid félvezetdk
kutatdsdban kiemelt fontossdgl a fényindukalt optikai valtozasok vizsgalata,
amelyek lehetnek reverzibilisek vagy irreverzibilisek, de akar szerkezeti
valtozasokkal jarok is. A sok évtizedes kutatas ellenére a megfigyelt jelenségek okai
és mechanizmusa még ma sem teljesen ismert, ezért tovabbi vizsgélatok
szlikségesek azok pontositasahoz.

A doktori dolgozatomban bemutatott kutatomunka alapjat az amorf
kalkogenid félvezet6kboél allo rétegek képezték. Megvizsgaltam a fény — és
elektronnyalab indukalt térfogati és optikai valtozasokat az altalam eldallitott
kalkogenid nanoszerkezetekben. Ezeket a vizsgalatokat olyan korilmények kozott is
elvégeztem, amikor a fenti hatasokat a mintaban 1étrejové plazmontér is erdsitette.
Ennek megfelelden a kovetkezd célok motivaltak az elvégzett kutatdsaimat:

1)A vizsgalandd vékonyrétegekhez szilkséges amorf kalkogenid anyagok
kivalasztasa, majd a mintak és strukturak eléallitasa.

2)A rétegek térfogatanak ¢és optikai paramétereinek fénnyel torténd
megvilagitasa soran fellépd valtozasanak vizsgalata, illetve a lezajlé folyamatok
részleteinek tisztazasa.

3)A rétegek elektronnyalabbal torténd besugarzasa soran fellépd valtozasok
vizsgalata, illetve azok mechanizmuséanak tisztazésa.

4)A megfigyelt fényindukalt valtozasok arany nanoszerkezetek plazmontere
altali moédositéasa.

S5)A  stimuldlt térfogatvaltozashoz  kotheté  kisérleti  eredmények
megértéséhez elméleti modellek meghatarozasa, amelyekkel érthetébbé valhat a

folyamatok mechanizmusa.
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A doktori dolgozatom 6 6 részbdl all. A bevezetd részt kdveto fejezetben a
doktori dolgozatom targyat képezd amorf kalkogenid félvezetdk altalanos,
szerkezeti és optikai tulajdonsdgainak jellemzését foglaltam 6ssze. Az ezt kovetd
részben az eddig ismert stimulalt, azon belul is a fény-, elektron-, ion-, illetve
gamma-sugarzas okozta valtozasokrol ejtek néhany szot. A kovetkezd fejezet a
kutatds soran felhasznalt mintdk elkészitési technoldgidjat és a mérések soran
hasznalt berendezéseket mutatja be. Az ezt kovetd harom fejezetben a kutatasi
eredményeimet Osszegzem. A kisérleti eredményeimet bemutat6 elsé fejezetben a
fényindukalt térfogatvaltozas jelenségének vizsgalata szerepel. A kdvetkezo kisérleti
eredményeket bemutatd fejezet az elektronindukalt valtozasok eredményeit
tartalmazza. A doktori munkam befejezé része az arany nanorészecskékkel, azokban
a fénnyel torténd lokalizalt feliileti plazmonok rezonans gerjesztésével, valamint a
nanostruktardk plazmonterének az amorf kalkogenidekben eddig megfigyelt
valtozasokra gyakorolt hatdsaval foglalkozik. A doktori dolgozatot egy magyar és
egy angol nyelvii sszefoglald résszel folytatom, végil a dolgozatban felhasznalt

szakirodalom jegyzékével zarom.
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1. Az amorf kalkogenid félvezetdk jellemzé tulajdonsagai

Ebben a fejezetben a doktori munk&m alapjaihoz tartozo ismereteket
taglalom. A fejezet két részében az amorf kalkogenidek altalanos jellemzését, azok
szerkezetével, elektron-savszerkezetével, illetve optikai tulajdonsagaival kapcsolatos

szakirodalmi adatokat foglalom 6ssze.

1.1. A kalkogenid iivegek vegyi és szerkezeti jellemzoi

A doktori dolgozatom kutatasi targyat az amorf kalkogenid félvezetokbol
készult vékonyrétegek képezték. Nagy altalanossagban a kalkogenidek a S, Se és Te
két- vagy akar tobbkomponenses vegyiiletei, mint példaul CdSe, PbS. Ezek
tobbnyire kristalyos, félvezetd anyagok. A szakirodalom szerint az amorf
kalkogenidekolyan oxigénmentes félvezet6k, amelyek a periodusos rendszer IV. és
V. f6csoportjaba tartozo elemek szelén, kén és tellur szarmazékai (ilyen példaul az
As,S;, As,Ses, Sh,Ss, GeS, Ge,Sh,Tes, sth.), illetve tobb komponensii vegyliletei
vagy Otvozetei [1]. Az amorf anyagok a kristalyos anyagok mellett egyre nagyobb
teret hoditanak, mind az alapkutatdsokban, mind az ipari alkalmazasuk terén.

Az amorf és kristalyos anyagok leginkabb szerkezetileg kilonbdznek
egymastol, hiszen a kristalyt alkotd6 atomok vagy molekuldk periodikusan
helyezkednek el a kristalyracs elemeiként, mig a nem-kristalyos anyagoknal az
alkotd elemek egy rendezetlen elrendezésével talalkozunk [2]. Mott és Davis szerint,
ezért a nem-kristalyos anyagok szinonimajaként az ,,amorf anyagok™ elnevezést is
hasznalhatjuk [3]. Ugyanezen szerz6k az amorf anyagokhoz soroljak az ivegeket is,
amelyeket az adott anyag olvadékabol torténd, az olvadasponton tali gyors hiités
soran allithatunk eld. Ezért az tivegeket gyakran tulhiitott folyadékoknak is nevezik.
Ha azonban lassan hitjik az olvadékot annak olvadaspontjaig, majd
szobahdmeérsékletig, akkor az eljaras végén kristalyos anyagot kaphatunk.

Az Uvegeken belll két fontos csoportot killonboztethetiink meg. Egyrészt az

oxigén tartalmtiakat, masrészt az oxigén nélkiilicket. Az el6bbick torténete,
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alkalmazésa és kutatasa 5000 evre nyulik vissza [4], mindekdzben az oxigénmentes
Uvegekhez tartozo kalkogenidek kutatasanak torténete csupan néhany évtizedet olel
fel. Az elmalt évszézad kozepén a kutatdk a kalkogenidek négy fontos
tulajdonsagéra lettek figyelmesek. 1964-ben Szentpétervaron Kolomiets €s csoportja
kalkogenid iivegekbdl all6 mintdkon mért fotovezetdképesség soran azt tapasztalta,
annak ellenére, hogy az anyag rendezetlen szerkezettel bir, tiltott savval is
rendelkezik, amelynek szélessége 2 eV volt [5]. Ugyanebben a varoshan dolgozé
masik kutatdcsoport Borisova vezetésével kémiai szemszogbdl vizsgilta meg a
kalkogenid anyagokat és azok ionos vezetoképességére lett figyelmes [6]. Mindezek
elétt az 6cean taloldalan, az Amerikai Egyesilt Allamokban, 1953-ban Frerichs az
As-S rendszert vizsgalva kimutatta, hogy az a fény infravorés tartomanyéaban,
idében stabil, magas atereszt6képességgel rendelkezik [7]. Végul, de nem utolsd
sorban Carlson még 1937-ben felfedezte az amorf szelénb6l allo rétegek
fénymasolasra val6 alkalmazhatdsagat [8].

Az oxigén tartalm iivegek és a kalkogenidek kozotti egyik alapvetd
kilonbség azok elektronszerkezetben keresendd, ugyanis a kén, a szelén és a tellar
elektronegativitasa kisebb, mint az oxigéné. Emiatt a kalkogenidek kotései kevéshé
ionosak, a kotési energigjuk kisebb, mint az oxigén tartalml Uvegeké, ez pedig
alacsonyabb lagyulasi hdmérsékletet eredményez. A kotési energidk csokkenése a
tiltott sav csokkenéséhez is vezet [1]. Mindezeknek tudhato be, hogy a kalkogenidek
kotései  kiilsé behatasok (fény, ho, ionok, elektronok, stb.) soran konnyen
atalakulnak, felbomlanak, valamint szerkezetiikben hibak jénnek Iétre [3].

Az amorf kalkogenid Uivegeket tobbféleképpen is csoportosithatjuk: egyrészt
egy-, két- vagy harom elembdl allo vegyiileteket, 6tvozeteket alkothatnak, masrészt
ként, szelént vagy épp tellurt tartalmazoak lehetnek. Az livegeket alkotd elemektdl
fliggben az atomok kozott fellépd kotés tipusa valtozd aranyban ionos, kovalens
vagy fémes lehet. Az egy kalkogén elembdl allé anyagok esetén a vizsgalatok
kimutattak, hogy a kéntdl a szelénen at a tellurig haladva az anyagot alkotd atomok

kozott fellépd kotések a molekularistdl a kovalensen at a fémesig valtoznak.
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A kalkogenid (vegek és amorf rétegek vegyileg stabilak, csak egyes
lugokban, vagy példaul dietilaminban oldédnak. Az oldodas szelektiv, hiszen a fény
altal megvilagitott, illetve meg nem vilagitott részek kiilonb6z6 sebességgel
oldédnak, ami kilonféle litogréfiai eljardsok soran hasznosithat6. Huzamosabb
tarolas esetén az As-S(Se) anyagok és rétegek feluletén As,O; nyomai jelenhetnek
meg [3].

Az egy elemli kalkogenid anyagok kozott a leginkdbb kutatott és a
legnagyobb jelentéséggel a szelén rendelkezik, mivel szobahdmérsékleten amorf
vékonyréteg és tombi Uveg formajaban is létezhet. A kén és a telldr, ugyanilyen
kortlmények kdzott nem stabil és kénnyen kristalyosodik [9]. A szelénnek tobb
allotrép modosulata is ismert, amelyek kodzil a trigonalis szelén a legstabilabb. A
nem-kristalyos moédosulatai kdzil a leginkabb elterjedt és kutatott az vegallapotu
szelén, amely szerkezete Se-Se lancokbdl all. Vakuumban torténé termikus
réteglevalasztassal amorf szelénbdl amorf vékonyréteg is eldallithato, amelyet
fotovezetd eszkozokben hasznositanak [10]. Az amorf szelén bizonyos id6 utan,
szobahomérsékleten is kristalyosodik, de a folyamat hokezelés és fénnyel torténd
megvilagitas altal gyorsithaté [11].

Az amorf szelént stabilizalasa végett a kutatok arzénnal dusitottak, az arzén
tartalom novelésével ugyanis az As-Se rendszerben né a vegyiilet kristalyosodasi
hémérséklete, igy stabilabba valik (1.1. dbra). Vizsgalatok kimutattdk, hogy az
anyagban talalhatd arzén 15-23 at.% tartomanyaban (a szelén 77-85 at.%
tartomanyaban) az (lveg kevésbé kristdlyosodik. Ebben a tartomanyban a
legstabilabbak az Uvegek [12]. A kutatdk altal legink&bb vizsgalt vegyiletek kozé az

As,Se; és az AsSe tartozik.
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1.1. abra. Az As-Se fazisdiagramja [13].

A szelén mellett a kén is dusithatd arzénnal, mely altal n6 az (iveg lagyulasi
hémérséklete, igy a stabilitdsa is. Az As-S rendszerben az As,S; Uveg szamit a
legstabilabb vegyiiletnek, ezért a kutatok eldszeretettel valasztjadk kutatasuk
targyaként ezt az amorf anyagot [6].

A nem-kristdlyos  anyagok  szerkezeti  vizsgalata  szerkezetiik
rendezetlenségéb6l adodoan nehezebb, mint a kristdlyosoké. Az amorf anyagok
rontgendiffrakcios spektrumaiban a kristalyos rendszerekre jellemzé Bragg-csicsok
hianyoznak (hiszen nincs periodikus réacsszerkezet). A diffrakcios csucsok hianya
viszont egyszerlien bizonyitja az adott anyag vagy réteg amorf szerkezetét [14].

Az amorf anyagok tulajdonséagaira fontos hatéssal van azok szerkezetében
talalhatd hibaknak, azon belll is a szabad térfogatoknak. Az anyag szerkezetében
talalhatd szabad térfogat nem mas, mint az anyagban talalhaté atomok diffazidjaban
részt vevé, atomi méretii terek halmaza, melyek dssztérfogata nem haladja meg az
Uveg ossztérfogatanak a 2-3 %-at. Termikus fluktuaciok hatasara a szerkezetet
alkoto elemeket koriilvevd szabad tér egy helyen 6sszpontosul és mikrohézagok
kialakulasahoz vezet [1], melyek kialakuldsdban fontos szerep jut a szerkezetben
talalhatd lokalis deformacioknak. Ugyanis a mikrohézagok koncentracidja és

létrejottikhoz sziikséges energia hatarozza meg az anyag szerkezetének stabilitasat,
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ezaltal a kiils6 hatasok okozta valtozasokra is kihatassal van. Minél nagyobb tehét a
mikrohézagok Iétrejottéhez szlikséges energia és kisebb azok koncentrécidja, annél
stabilabb az anyag szerkezete [15]. Az olvadékok hiitése soran, a hiitési sebesség
novelésével ndvelhet6 a mikrohézagok koncentrdcidja. Ez kihatassal van az anyag
szerkezetének stabilitasara, illetve a késébbiekben vizsgalt stimulalt valtozasokra is.

Az amorf anyagok szerkezetében a hibakon tal rovidtavd (0.5 nm-nél
Kisebb) és kdzéptava (0.5 - 3 nm) rend is megfigyelhet6. A rovidtavi rend Raman
spektroszkopia segitségével vizsgalhatdak, amely mddszer az anyag vibracids
modusai intenzitasanak és frekvenciajanak mérésén alapul [2]. Az emlitett mddszer
elég jol alkalmazhatd az amorf anyagok szerkezetének vizsgalatéra.

A 1.2. szamU abra az As,S; tombi amorf, parologtatott réteg és kristalyos
allapotaban 1évé mintainak Raman spektrumait szemlélteti. Az arzén-szulfid Raman
spektruma jol mutatja, hogy az As-S kétalkotds vegyiilet, melynek egyik f6
szerkezeti elemei az AsS piramis alaku klaszterek, amelyeket a kalkogén atomok
kotnek egyméshoz [16]. A 1.2.a dbra spektruman talalhat6 340 cm™ kériili széles sav
ezen klaszterek rezgéseinek tudhatdé be [14]. A spektrumon talalhat6 tovabbi
cstcsok elmosodottak és szélesek, ezek arra utalnak, hogy a kalkogenid szerkezete
térhalositott, illetve molekularis. A pérologtatott As,S; réteg Raman spektruméban
(1.2.b) 100-250 cm™ kozétt talalhatd csicsok az As,S; gézfazisaban eléforduld
molekulék rezgéseinek felelnek meg. Mig az 50 cm™ kozelében talélhatd csucs,
Bozon-csiics néven szerepel a szakirodalomban és az amorf anyagokban a
kozeéptavu renddel &ll 6sszefliggésben. Az abra ,,c” spektruman jol lathato, hogy ez a
csucs el is tiinik a minta kristdlyosodasa soran. A kristalyosodasnak tudhatd be a
tobbi cslcs élesebbé és keskenyebbé valdsa is. A cslcsok intenzitdsa azonban
csokken, ami a kotések polimerizaciojaval all 6sszefliggésben [17]. A
szakirodalomban modernebb megkozelitések is ismertek, amelyek kiilonb6z6
klaszterek szintjén kovetik nyomon az iiveg szerkezetét, sot a vizsgalt klaszterek
atalakulasédval probéaljdk megmagyardzni a stimulélt szerkezeti valtozasokat
is [18, 19].
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1.2. dbra. Az As,S; Raman spektrumai:
a — amorf allapotban lévo tombi anyag,
b — frissen parologtatott réteg,
¢ — kristalyos allapotban talalhaté minta [14].

A tiszta szelénnel végzett kisérletek azt igazoltak, hogy az Ulveg révidtava
renddel bird struktdraja hasonlit az anyag kristalyos fazisanak struktdrajahoz. A
vizsgalatok kimutattak, hogy a koordinaciés szdmon tul a kitések kdzotti tavolsag és
a kotésszog is megegyezik az livegallapotu és a kristalyos szelénben. Tehat bizonyos
rovidtavu szerkezeti rend létezik az Givegekben is. A kalkogenidekben megfigyelhet6
rovidtava renddel kapcsolatosak bizonyos hibak is [20]. Ezek mas jelentéssel birnak
a kristalyos anyagokban talalhat6 tarsaikhoz kepest, mivel jelen esetben az ismert
ponthibék, vakanciak fogalmai Uj értelmet nyernek, tgynevezett ,,10g60”, felszakadt
kotések (,,dangling bonds”) jelennek meg [3]. Mivel a kalkogenidek szerkezetében
féleg a kovalens kotés dominal, ezért a ,,10g0”, felszakadt kdtések vizsgélata sorén a
homopolaris kotések megjelenésére terelddik a kutatok figyelme.

Az amorf anyagok szerkezetében, a rovidtava renddel Gsszefliggésben 1€vé
hibas kotések kiilonboz6 toltéssel rendelkezhetnek [18]. Mott szerint a szabadon
,10g0”, felszakadt kotéseknek 3 toltésallapotuk lehetséges: egyrészt semleges

allapotuak (Dg), maésrészt toltottek, amelyek kozott megkiilonboztethetéek a
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negativak (D.— amelyeket két elektron tolt be), valamint a pozitivak (D. — amelyek
elektron nélkuliek) [3]. Alapéllapotban az 6sszes hiba toltétt, mindekdzben
parositott elektronokat tartalmaz. Megvilagitas hatdsara a hibak gerjesztett allapotba
kerllhetnek, ezen folyamat soran pedig paratlan elektronokkal rendelkezd, semleges
toltésti hibava valnak. Ezek a hibdk legegyszeriibben az anyag elektronspin
rezonanciajanak (ESR) mérése altal detektalhatéak. Az ESR jel intenzitasa a vizsgalt
mintaban talalhaté semleges, felszakadt kotések szamatol fligg. A Ge-S (Se)
struktdrakban kimutattak ezeket a hibakat, mig mas kalkogenidekben, igy példaul a
tiszta szelénben, illetve az arzén tartalmi anyagokban, nem figyeltek meg megfeleld
intenzitast ESR jelet. Tehat az utdbbi mintdkban kevés volt a paratlan elektronokkal
rendelkezd, semleges, felszakadt kotések szama [14, 21]. A Street és Mott altal
javasolt modell szerint a pozitiv és negativ toltésii felszakadt kotések az anyag
alapéllapotahoz tartoznak, mig a semlegesek annak gerjesztett allapotahoz [3].
Sokan alkalmazzék a lokalizalt exciton fogalmat is, amely egy gerjesztett elektron-
lokalizalt lyuk parnak felel meg.

1976-ban Kastner egy masik modellt ajanlott, amely a modosult vegyérték
parokon alapszik (VAP — Valence Alternation Pairs). Az elmélet a kovetkezd
jelolést hasznélta: C; - ahol C az adott kalkogén atom, az alsé index az atom
koordinacios szama, a felsé index pedig annak toltése. Tehat maga az elmélet az
atom koordinacios szaman, illetve toltésén alapszik. A tiszta szelénre vetitve a
kovetkez6 atomokat kiilonboztethetjik meg az elmélet szerint: a D™ - nak egy Cy,
mig a D" - nak egy C;" atom felel meg. A kutatok azt tapasztaltak, hogy ilyen VAP-
ok kevés energiaveszteséggel létrehozhatoak, méghozza féleg semleges toltéssel
bird kettes koordinacios szammal rendelkezé kalkogénekbél, vagyis C,° atomokbol.
A kotések valtozésa az amorf térhalo valtozasat vonja maga utdn [22]. A VAP-
oknak, illetve a Mott altal javasolt modell szerint a felszakadt kdtéssel rendelkezé
hibdknak fontos szereplik van a kalkogenidek elektron-svszerkezetében [14],

amelyekrol a kovetkez6 fejezetben esik majd szo.
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1.2. A kalkogenidek elektron-savszerkezete és optikai tulajdonsagai

A kalkogenid uUvegek legfontosabb optikai és elektromos paraméterei kzé a
torésmutato, az elnyelési egydtthatd, illetve a hozza kapcsolddé tiltott sav szélessége
tartozik.

A kalkogenidek elektromos és optikai tulajdonsagait az elektronok
allapotstiriisége hatarozza meg. A kristalyok és az amorf anyagok elektronszerkezete
kulonbozik egymastol. A kristalyok esetén az ,.egy elektron kozelités” és a Bloch-
fliggvény segitségével kiszamithato az elektronok allapotstrisége [23]. Ezzel
szemben az amorf anyagok esetén a Bloch-fliggvényt nem hasznalhatjuk fel,
rendezetlen anyagok esetén ugyanis értelmét veszti a hullamszam fogalma. Azonban
a kotési struktirabol és az atomok energiaszintjeib6l meghatirozhaté az elektronok
allapotstiriisége [23]. Kisérleti Gton &ltalaban fotonok segitségével hatarozhatdé meg
az elektronok allapotsiirisége. A vegyértéksav elektronjainak allapotsiiriiségét
ultraibolya és rontgen fotoelektron spektroszkopiaval lehet meghatarozni [2].
Masrészrél a  vezetési sav  elektronjainak allapotsiiriisége a fotoelektron
spektroszkopia  forditott ~ moddszerével, a  lumineszcencia  gerjesztési
spektroszkopiaval is meghatarozhat6 [14]. A felsorolt mddszerek energiafelbontasa
azonban nem elég jé ahhoz, hogy meghatarozzuk a savszélességek értékeit. Ezért
ezeket a méréseket ultraibolya visszaver6dési spektroszkopiaval kombinaltak [24].
A Kkombindlt modszer egy igazan eredményes eszkdzt ad a vezetési és a
vegyértéksavban talalhato elektronok allapotsiiriségének, illetve a savok
szélességének meghatarozasahoz.

A kalkogenidek elektron-savszerkezetében talélhato elektronok haromféle
mozgasra képesek: savok kozotti, sdvon belili, valamint lokalizalt s&vallapotok
kozotti mozgasra. Az elsé folyamat optikai folyamatokkal (elnyelés, ateresztés,
sugarzas) vagy a termikus relaxacioval all 0Osszefiggésben. A mésodik az
elektromos tér és a toltéshordozd koncentrécidjanak gradiense altal okozott
diffuzioval kothetd Ossze. A harmadik pedig a toltéshordozok lokalizalt allapotai
kozotti mozgassal (,,hopping”) all dsszefiiggésben [14].
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A kalkogenidek fontos tulajdonsigai kozé tartoznak a vegyérték és a
vezetési sav jellemzOi. Tanaka szerint a vegyértéksav felsd szintjét kotetlen,
ugynevezett ,lone pair” elektronallapotd kalkogén atomok alakitjadk ki. A
vegyértéksav szélességét a ,lone pair” elektronok kozotti kdlcsonhatds hatarozza
meg [14]. A vezetési savot ekdzben az anti-kotési allapotok hozzak létre. Az amorf
anyagok szerkezetében tapasztalt rendezetlenség miatt a sadvok szélein lokalizalt
elektronallapotok jonnek létre, amelyek a tiltott savba benyulva, Gigynevezett ,,band
tailt” alkotnak. A vezetési és vegyértéksdvokban egy-egy éles, Ugynevezett
mozgékonysagi hatar valasztja el a lokalizalt allapotokat a delokalizalt allapotoktol.
A kalkogenidek elektronszerkezete hatadrozza meg azok elektronokkal kapcsolatos
tulajdonségait, igy az optikai-, elektromos- és fotoelektromos jellemzoéit [14]. A
kalkogenidek szerkezetében talalhaté hibak a tiltott sadvban kulon Aallapotokat,
ugynevezett ,,gap state”-ket is létrehozhatnak. Ezeket az el6z6 fejezetben bemutatott
kalkogén atomok toltott allapotai okozhatjak, melyek a vegyértéksav felett és a
vezetési sdv alatt jonnek létre [3].

Az amorf félvezetdk tiltott savjanak jellemz6éi az anyag kiemelkedd
jelentéséggel bird elektromos paraméterei kozé tartoznak. A kristalyos,
sajatvezetésii (,,intrinsic”) félvezetdk esetén az optikai és az elektromos tiltott sav
értékei megegyeznek vagy kozeliek. Az amorf félvezeték esetén ez a két érték nem
egyezik meg, az elektromos elnyelési él értéke meghaladja az optikait, mivel az
elektronok allapotstirisége az optikai savok éleinél csokken. Ezért Baranovskii
szerint az optikai elnyelési él értékét az amorf félvezet6kben az -elektronok
allapotstiriisége hatarozza meg [25].

Az elnyelési spektrum a kalkogenidek optikai tulajdonsagait jellemzi, amely
az elektronok indirekt, sdvok kozotti atmeneteivel &ll Osszefuggésben [14]. A
kalkogenid Uvegek az optikai spektrum kozeli, illetve tévoli infravoros
tartomanyaiban magas szinti ateresztoképességgel rendelkeznek, mikozben a
spektrum lathaté tartomanyaban, az elnyelési €l folotti energidkkal rendelkezd
kvantumok elnyelddnek. A kalkogenidek ateresztoképességének spektruma az

elnyelési él tartomanydban 3 részre oszthatd, amely mindegyike mas és maés
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fuggvénnyel irhat6 le. Az elnyelés folyamata, igy az elnyelési egyitthato, az a > 10*
cm™ tartoméanyban a vegyértéksav delokalizalt allapotaiban 1évé elektronoknak a
vezetési sav lokalizalt allapotaiba torténd atmeneteivel all osszefliggésben. Az

elnyelés ebben a tartomanyban a kovetkez6 osszefiiggéssel adhato meg [3]:

. n
Y B(hv Eg) (L.1)
(hv)M

ahol v - a fotonok energiaja, Eq — a tiltott sav szelessége, a kifejezésben talalhato
tobbi paraméter (B,m,n) pedig kiilonboz6 illesztési egyiitthatok.

Az (1.1.)) egyenlet segitségével a félvezetd tiltott savjanak szélessége is
meghatarozhat6. A kristalyos és az amorf anyagokban az optikai tulajdonsagok
nagyon hasonloak, ezert az amorf anyagok esetén is az E, tekinthetd az adott anyag
tiltott savjanak. A nem-kristdlyos anyagok alapjaban véve a szerkezeti és az
elektronallapotaival kapcsolatos tulajdonsagaik okan nem rendelkeznek valédi tiltott
savval [14], ezért a szakirodalomban az Ugynevezett Tauc-féle tiltott sav szélesség

hasznalatos, amelyben az E4-t a kovetkezo kifejezés segitségével lehet meghatarozni

[3]:
vahv :B(hv—Eg) (1.2)

A mobdszer hianyossaga, hogy csak kisebb szakaszokrél kaphatunk
informécidt, valamint csak 1-10 um vastagsagu rétegek esetén alkalmazhato.
Az elnyelési spektrum kovetkez6 tartomanyaban, vagyis a 10° cm™ és 10*

cm™ kozotti részben, az elnyelési egyiitthatd a kdvetkezd sszefiiggéssel adhaté meg

(3I:

a=q, exp(%) (1.3)
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ahol E; — az Urbach-energia, a kifejezésben szereplé tobbi paraméter pedig illesztési
egyltthatd. Az (1.3)-as exponencidlis 0sszefliggéssel leirt tartomanyt Urbach-élnek
is szokds nevezni [3]. A kristdlyos anyagok esetén az elnyelési él ebben a
tartomanyban egybe esik az Urbach-éllel [14], amely kialakuldsaban a fononoknak
¢és a szennyez0 atomoknak van fontos szerepiik.

Az elnyelési spektrum harmadik tartomanyat, ahol az elnyelési egyutthato
10® cm™-nél kisebb, az esetek tobbségében nem tekintik az elnyelési él részének,
mivel a félvezetében talalhatd szennyezddések és hibak hatdssal vannak a mérési
eredményekre. Az elnyelés ebben a tartomanyban, az Urbach-élhez hasonléan
exponencialis fuggvénnyel irhato le, amit a kovetkez6 kifejezés hataroz meg [3]:

a=«a exp(L) (1.4)
’ C

ahol Ey az ugynevezett ,,weak absorption tail”, vagyis gyenge elnyelési vég, amelyet
Mott és Davis vezetett be [3]. Az eddig tanulmanyozott amorf As,S; esetén ennek
értéke 200 meV. Az elnyelési egyiitthaté ebben a tartomanyban igen alacsony
értékkel bir, ezért az €l kisérleti Gton torténd meghatarozasa igen nehézkes [23].
Viszont egy altalanosan elfogadott megkdzelités szerint az optikai elnyelési élnek az
o= 10" cm™ felel meg.

A leirtak alapjan mindenképp elmondhat6, hogy a kalkogenidek optikai
paramétereire, foleg a tiltott sadv szélességére a szerkezeti rendezetlenség és a
szerkezetben talalhaté hibak egyarant hatdssal vannak, és amennyiben ezek

valtoznak, valtoznak az optikai paraméterek is.
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2. Stimulalt valtozasok amorf kalkogenidekben

Az oxigén tartalmi Uvegekhez képest a kalkogenidek szerkezetében
talalhatd kotések energiaja sokkal kisebb, igy fény, hd, ionok, elektronok és egyéb
kiils6 hatas soran kotések felbomlanak, megvaltoznak, illetve az anyagban elektron-
lyuk péarok, valamint tovabbi hibak jonnek létre. A kiilsé behatas tehat nemcsak
szerkezeti valtozast okoz, hanem a mechanikai, optikai és elektromos paraméterekre

is kihatassal van.

2.1. Fényindukalt szerkezeti, optikai és egyéb valtozasok

A fotoindukalt valtozasok vizsgalata az egyik legszélesebb kdrben kutatott
jelenség az amorf kalkogenidekben. A végbemend fényindukalt valtozas az anyag
Osszetételétél, annak tulajdonsagaitol, a megvilagitdas hullamhosszatél és
intenzitasatol, valamint a hdmérséklettol fliggéen lehet kristalyos atalakulas vagy az
amorf fazis megtartasa mellett torténd valtozas [26].  Utobbi atalakulasok
érdekessége, hogy egy magasabb szabadenergidju végallapotba torténik és egyes
esetekben hékezelés hatasara az eredeti dllapot vissza is allithat6 [14].

A tiltott sdvhoz kozeli hullamhossza fénnyel térténé megvilagitas hatasara
megvaltozhat a kalkogenidek tiltott savja [27], torésmutatdja [27], térfogata [28],
valamint kristalyosodas [29, 30] és amorfizacié [31] is felléphet bennik. A
fényindukalt térfogatvaltozas mértéke szerint két részre oszthatd: egyrészt az 1-3 %-
0s Valtozas soran térfogati tagulasrol vagy zsugorodasrél beszélhetiink, mikdzben a
3 %-ot meghaladd vAltoz&sok esetén Oriasi méretli térfogatvaltozasrol. A
fényindukalt térfogatvaltozas az anyagban 1évé gerjesztett allapotba jutott
elektromos toltéshordozok altal indukalt atomi elmozdulésokkal &ll dsszefliggésben.

A szakirodalom megkulénboztet irreverzibilis és reverzibilis fényindukalt
valtozasokat, attol fliggben, hogy a fotonok altal létrehozott véltozas tordlheto-e
hokezelés altal, avagy sem. Irreverzibilis folyamatokat stabil egyensulyi allapottal

rendelkezd anyagok esetén figyeltek meg, mint példaul az amorf szelénben
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megvilagitds hatasara végbemend kristalyosodas. A reverzibilis folyamatok kevésbé
stabil egyensulyi allapottal rendelkez6 anyagokra jellemzdek. Ilyen folyamat példaul
a fotoindukalt sotétedés az As-Se vagy hasonld kalkogenid anyagokban, amely
effektus az anyag lagyulasi homérsékletének kozelében hokezelés altal tordlhetd
[14, 32]. A folyamatok nemcsak a minta anyagatol, hanem annak eldallitasi
modjatol is fuggnek [33]. Ezzel magyarazhat6, hogy a vakuumban torténd termikus
réteglevalasztas soran a minta szerkezete rendezetlen, ezért ezekben irreverzibilis
valtozdsok figyelhetbek meg. A hokezelés hatasara novelheté az anyag
rendezettsége, mikdzben fény hatdsara csdkken a stabil egyensulyi allapotok szadma
és no a rendezetlencké.

Irreverzibilis fényindukalt folyamatok soraba tartozik az amorf szelénben
megfigyelt fényindukalt kristalyosodasi effektus. A termikus péarologtatassal
levalasztott rétegben, higany lampéaval torténé megvilagitds utan, kristalyok
alakultak ki [34]. Alacsony hdmérsékleten ezzel szemben nem kristalyosodott a
minta. Tehat a megvilagitds egy termikus kristalyosodast indukal ebben az
anyagban. Az amorf szelénben fénnyel torténd kolcsonhatas soran is kristalyosodast
mutattak ki, amely folyamat fliggott a megvilagitas polarizaciojanak iranyatol [35].
Mikozben arzénnal dusitva n6é a szerkezet stabilitasa, elnyomhaté annak
kristalyosodasi hajlama. A kalkogenidekben végbemend termikus vagy fényindukalt
amorf-kristalyos, vagy egyes esetekben  kristalyos-amorf  atalakulasok
legkdnnyebben Raman spektroszképidval vizsgalhatok [36, 37].

A kalkogenidekben megfigyelt irreverzibilis fényindukalt valtozasok
tovabbi példaja a hokezeletlen As,S(Se); rétegekben megfigyelt optikai elnyelés
valtozds [38]. A megvilagitds hatdsédra a minta optikai elnyelése a magasabb
hulldmhosszlsagu tartomanyba mozdul, fotoindukalt sotétedés megy Vvégbe,
mikdzben a réteg torésmutatdja és vastagsaga nd. A hokezeletlen arzén-szulfid réteg
szerkezetében, amely tobb molekulaklaszterbol all, megvildgitds hatasara
polimerizacié indul meg [14]. Ha a megvilégitast megel6z6en hékezeljikk a mintat,
akkor az As,S; szerkezetében tobb stabil kotés alakul ki, illetve az észlelt effektusok

mértékei is megvaltoznak. A kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt
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polimerizacié fligg az anyag Osszetételétél, optimalis Osszetételnél a végbemend
folyamatokat holografikus informaciotarolasra alkalmasak lehetnek [39].

A fényindukalt szerkezeti és optikai valtozasok hatterében nemcsak a
kotésvaltozas folyamata, hanem az ugynevezett fotoplasztikus effektus is all. A
fotoplasztikus effektus nem mas, mint a fénnyel torténd megvilagitas hatdsara az
anyagnak rideg éallapotabdl annak képlékeny allapotdba torténd reverzibilis
atalakulasa, amelyet az anyag viszkozitasanak és mikrokeménységének csdkkenése
kisér. A fotoplasztikus effektus maximalis mértékét, amely egyenrangl az Oriési
mértékit fényindukalt lagyulassal, az As-Se rendszerben a szelén 80 atomi
szazalékanak megfeleld Gtvozetében tapasztaltik [40]. Erdekesség, hogy az ilyen
Osszetételli anyagban figyelték meg a fényindukalt térfogatvaltozds maximalis

mértékeét is.
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2.1. &bra. Az As-Se rendszerben fény hatdsdara végbemend
dteresztoképesség idébeli viltozasa kiilonbozdé szelén
koncentraciok esetén [41].

A 2.1.-es &bra szemlélteti, hogy az arzén tartalom novelésével az As-Se
rendszerben n6 a megVvil&gitas sorén tapasztalt sotétedés mértéke, mikdzben tovabbi
Kisérleti eredmények bizonyitottak, hogy csokken a mintdkban megfigyelt

térfogatvaltozasok nagysaga, azaz a fényindukalt anyagtranszport mértéke.
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A kalkogenidekben a fényindukalt sotétedés mellett, megfigyelheté a
fényindukalt vildgosodas effektusa is. A folyamat soran a minta ateresztéképessége
nd, elnyelési éle a rovidebb hullamhossz tartomanyba mozdul el [42]. Tovabb4, fény
hatasara irreverzibilis tipusl oOriasi méretti zsugorodast figyeltek meg GeSes
rétegekben, amely mértéke elérte a 10-20 %-ot [43]. Ez a jelenség a réteg kezdeti,
nem stabil, por6zus allapotaival magyarazhato.

Nemcsak szimpla rétegekben figyeltek meg fényindukalt irreverzibilis
valtozasokat, hanem kalkogenid/kalkogenid multirétegekben is, ahol interdiffuzidval
kapcsolatos effektust tapasztaltak. Ennek az eredménynek tobb debreceni
vonatkozasa ismert, hiszen Kokényesi Sandor és munkatarsai vizsgaltak a fény- és

%M hé hatasara végbemend
valtozdsokat a kalkogenidekbdl
allo  multirétegekben  [44,45].
Kisérletileg bebizonyitottak, hogy
a kalkogenidet tartalmazo
tobbrétegii nanostruktirakban

mind a fény, mind a hdkezelés a

SCALE X:1000 oM Y:-1000 uM  Z:1D0 uM reteget aIkOtO elemEk

2,2. dbra. A Se/As,S; tipust multirétegen Interdiffuziojahoz, keveredeschez

eléallitott holografikus racs AFM felvétele  vezet [46]. Ennek hatdsara a minta

[48]. elnyelési éle a kisebb hullamhossz
tartomanyba tolddott el, mikozben a térésmutatdja csokkent. A Se/As,S; multiréteg
struktirdban az optikai valtozdsok mellett 5 % feletti térfogatvaltozast is
megfigyeltek, mely tdbbszorose a homogén kalkogenid rétegben tapasztalt
térfogatvaltozasnak. A folyamat tobb részbdl allt, egyrészt a fény hatasara egyes
kalkogenid rétegekben fotoindukalt sotétedés ment végbe, mig a teljes struktdraban
a kolcsonos diffazid révén a rétegek kozti keveredés volt megfigyelhetd. A rétegek
keveredését fotoindukalt vildgosodas kisérte és ennek mértéke meghaladta a
sOtétedését. A megvilagitas intenzitasat novelve, novelheté a diffazid mértéke is

[47,48]. Mindezek alkalmassa tették az ilyen tobbrétegli struktirat hologramok
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rogzitésére, illetve optikai elemek létrehozaséara. A 2.2. &bra szemlélteti a Se/As,S;
tipusu multirétegen létrehozott felllleti holografikus racs atomer6-mikroszkoppal
(AFM) késziilt felvételét.

A kalkogenidekben a fényindukalt irreverzibilis folyamatok mellett
reverzibiliseket is megfigyeltek, melyekhez leginkabb a fényindukalt sotétedéssel és
a torésmutatd valtozassal kapcsolatos effektusok kothetéek [49,50]. Arzén-
szulfidbol allé vékonyrétegben a tiltott sav tartomanyahoz kdzeli hullamhosszlséagu
1ézerrel torténé megvilagitas az elnyelési élnek a magasabb hullamhossz
tartomanyba torténd eltolodasat okozza, vagyis a folyamat fényindukalt sotétedéshez
vezet. A kisérlet sordn a minta szine is megvaltozott, ezért is nevezik fotoindukalt
sOtétedésnek az effektust [14].

A fényindukalt valtozasok témakorében a legalapvetobb kérdés azok
mechanizmusanak megértésére irdnyul. Az irodalomban ismert néhany tovabbi
Kisérleti eredmény erre vonatkozbéan: i) a megvilagitas hatdsara végbemend
effektusok mértéke befolyasolhatdo ho és nyomas altal; ii) a fényindukalt sététedés
torolhetd hokezeléssel, illetve megfeleld mértékii nyomasnal csokken; iii) a
fotoindukalt sotétedés, vagyis az optikai elnyelési él eltolodasa a tiltott sav
csokkenésének az eredménye, amit a vegyértéksav kiszélesedése is okozhat [51].

A kalkogenid iivegek vegyértéksavjanak tetejét a kalkogenid atomok ,,lone
pair” elektronallapotai alkotjak. Az egyik modell szerint ezek az elektronok
megvilagitds hatdsara a vezetési sdvban talalhaté delokalizalt &llapotokba
gerjesztédnek, vagy lokalizalt exciton formdjaban jelennek meg, mikdzben a
vegyertéksdvban lyukakat hagynak maguk mogott. Az Gj allapotukban taszitjak
egymast, ezért eltavolodnak egymastdl és egy metastabil allapotba relaxalnak, mely
a megvilagitas, vagyis a gerjesztés megsziinésével is megmarad [14].

Tovabbi modellek a fény hatasara végbemend optikai valtozasok
magyarazatat az atomi szerkezetek valtozasaban keresik. Kolobov szerint a
megVilagitds hatasara a szerkezet még rendezetlenebbé valik, mikdzben toltétt hibak
jonnek létre, ezek okozzdk az elnyelési él elmozduldsat [52,53]. Tanaka és

Shimakawa is a megvilagitas soran kialakulo rendezetlenségben lattdk a sotétedés
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okét [31,49]. Fritzsche szerint a fény hatasara felszakadnak a kalkogenidekben 1év6
kovalens kotések, majd a szomszédos atomokkal Uj kotések jonnek létre és/vagy
szabad kotések maradnak. Igy példaul az As,Ss-ban megvilagitas hatasara,
felbomlanak az As-S kdtések, helyettilk As-As és S-S kotések johetnek létre [54]. A
fény hatasara torténd elnyelési él eltolodast Frietzsche szerint, a heteropolaris
kotéseknek (As-S) homopolarissd (As-As, S-S) vald atalakuldsa okozza. Street
szerint az amorf szelén megvilagitasa soran ,self trapped”, lokalizalt exciton jon
létre, amely nem mas, mint az el6zé fejezetben emlitett (C;,, C3") hibaparbdl allé
VAP-ok és ezek okozzdk a megvildgitas soran tapasztalt sotétedési effektust [55].
Tehét a fény hatasara a kalkogenidek szerkezetében elektron-lyuk parok alakulnak
ki, kotések szakadnak fel és alakulnak at, mely folyamat sordn a szerkezet még
instabilabb4, rendezetlenebbé valik. Ez az elnyelési él eltol6dasahoz vezet és ez altal
az anyag sotétedéséhez. Az effektus a megvilagitott térfogatban jatszadik le.

Az amorf kalkogenidekben fény hatasara végbemend optikai valtozasok
mellett a fellleti és térfogati valtozasok vizsgalata is Kitlintetett figyelemmel
rendelkezik. Hamanaka és munkatarsai a kalkogenid rétegekben az elnyelési élhez
kozeli hullamhosszisagu fénnyel torténé megvilagitdas soran térfogatvaltozast
tapasztaltak. A fény hatasara az As,S; minta vastagsaga 0.4 %-al nétt, vagyis tagult,
ekozben a Ge;As,Ses mintdé 0.2 %-al csokkent, vagyis zsugorodott [56]. A
Kisérleteket szobahOmérsékleten végezték, majd a mintdkat utélag hékezelve
eléidézhet6 volt a térfogatvaltozés torlése. Ezek utan felmerilt a kérdés, hogy mit6l
fligg a megvilagitas soran 1étrejovo térfogatvaltozas eljele, vagyis mikor tagul vagy
épp zsugorodik az anyag. Az amorf anyagok elég kompakt szerkezettel
rendelkeznek. A szerkezet kompaktsdgnak mértékét, az anyag Uveg és kristalyos
allapotanak siirtiségének aranya hatarozza meg [14]. gy példaul az alkali
kristalyokban, ahol ez az arany 1-hez kozeli, a fény hatasara Schottky-hibak jonnek
létre, amelyek a térfogat ndvekedést eredményezik [23]. De mi a helyzet a
kalkogenidek esetében? A viszonylag siirti anyagokban a fény hatasara a szerkezet
még rendezetlenebbé valik. Azonban egy alapvetden ritka, nyitott szerkezettel

rendelkez6 anyagban a fény a szerkezet zsugorodasat okozza. Mi okozza akkor a
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fény hatasara végbemend térfogati névekedést? Tanaka szerint ez egy atomi szinten
lejatsz6do folyamat, ugyanis a fény hatdsara megvaltoznak a szerkezetben talélhat6
kotések, ami el6idézi a molekulak kozti tavolsagok rendezetlenségét [57]. Ez okozza
a térfogat novekedését [41]. Ha azonban az iiveg nem siirli, az atomi kotésekben
lejatsz6d6 véaltozasok zsugorodashoz vezetnek, amit Hamanaka a Ge;As;Ses-ben
észlelt [56]. Shimakawa szerint a fény hatasara 1étrejovo szabad elektronok kozott
fellépd Coulomb taszitd erd eredményezi a térfogat novekedését. Ezzel a modellel
azonban igen nehéz megmagyarazni a térfogat csokkenését [58].

Eddig egyetlen modell sem tudta szdmszeriisiteni a fényindukalt
térfogatvaltozas mértékét. Hisakama és Tanaka az amorf As,S; szobahémérsékleten
torténé megvilagitasa soran 5 %-os térfogati ndvekedést tapasztalt, ami legalabb egy
nagysagrenddel nagyobb volt az eddig mért valtozasokhoz képest [59]. A kutatok
ezt Oriasi méretli térfogati novekedésnek nevezték el. A fény hatdsara az anyag nem
csak a megvilagitas iranyaval megegyez6 iranyba tagult, hanem oldal iranyba is
tortént anyagatvitel. igy a kezdeti kismértékii, reverzibilis térfogatvaltozason tul, az
anyagatvitel okozhatja az Oriasi méretii lokalis felllleti valtozasokat. Kisérletek
kimutattak, hogy a fényindukalt térfogatvaltozas mértéke fiigg a megvilagitasi fény
intenzitasatol is [60]. Eddigiekben a megvilagitast kovetden vizsgaltdk a minta
fellleti érdességének valtozasat, valamint az esetleges feluleti domborzatok
megjelenését, amelyekbdl tudtak a fénynek a minta felliletére gyakorolt hatasara
kovetkeztetni [61].

Az oridsi mértékli fényindukalt térfogatvaltozassal egyre tobben
foglalkoztak, és foglalkoznak még ma is. Saliminia és munkatarsai a
kalkogenidekben fény hatasara végbemend, 3 %-ot meghaladé térfogati névekedést
az anyagban bekdvetkezd anyagtranszport jelenségeével magyaraztak [62]. Az eddig
ismert elmélet szerint, az oriasi méretli tagulds soran a réteg vastagsadga 5%-al
véltozott meg [59], mikdzben jelen esetben a fokuszalt fénnyel torténé megvilégitas
hatdsdra 30 %-ot is eléré valtozasokat észleltek [62]. Ekozben a felileti
anyagtranszport jelenségének mértéke fliggott a fény dozisatol. igy 0.6 k/cm?-nal

kisebb dozissal rendelkez6 megvilagitas esetén a réteg megvilégitott részén domb
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keletkezett, vagyis az anyag folyasa a megvilégitasi hely iranyaba volt maximalis.
Novelve a dbzist a megvilagitdas helyén volgyek jelentek meg, tehat az anyag
folyasanak iranya 180 fokkal megvaltozva a sotét rész iranyaba mutatott [62]. A
kutatok a jelenséget valtoz6 iranya anyagtranszport fellépésével magyaraztak,
amelyet a kés6bbiekben én is megfigyeltem a Kisérleteim soran.

A fényindukalt térfogatvaltozasok holografikus iras utjan is vizsgalhatdk.
Trunov és munkatarsai As-Se rendszerben tanulmanyoztak az Oridsi méretil
valtozasokat, valamint a lateréalis anyagtranszport folyamatat [63-66]. Két koherens
lézernyaléb altal 1étrehozott feltleti holografikus struktirdk magassaga elérte a réteg
vastagsaganak 30%-at is. Az As-Se rendszerben a fényindukalt térfogatvaltozasok
maximalis mértékét az As,oSeg-as anyagodsszetétel esetében tapasztaltdk [40]. Az
anyagban megfigyelt 6riasi méretekkel biré térfogatvaltozas a fényindukalt lateralis
anyagtranszporttal all ~ 6sszefliggésben [63-66]. A  fényindukalt lateralis
anyagtranszport fligg a fény polarizaciojatol is [62,63]. Az elballitott holografikus
racsok id6ben stabilak voltak, bar tovabbi megvilagitis hatasara elérhetd a feliileti
struktarék torlése. A kutatdsaink arra a kovetkeztetésre vezettek, hogy a laterélis
anyagtranszport jelenségét az anizotrdp térfogati diffuzio vezérli, mikdzben a torlés
mértéke és a difflzids egyutthatd lineéarisan fligg a fény intenzitasatol [60,67]. A
fény hatasara végbemend egylépcsés optikai iras alkalmassa tette a kalkogenideket
fotonikai és optikai elemek gyartasara.

Mint lathatjuk a fény hatasara a kalkogenidekben végbemend folyamatok
kutatdsa tobb évtizednyi mdltra tekint vissza, Ujabb effektusok merllnek fel,
azonban mechanizmusuk teljesen tovabbra sem vildgos, amihez az anyagok, mintak
kilonbsége is hozzajarulhat. Annyi egészen biztos, hogy a fény hatasara
toltéshordozok gerjesztése torténik, kotések szakadnak fel, alakulnak at, vagy jonnek
létre. Ezaltal hibak keltédnek és az atomok elmozdulasa, mikdzben azok diffizidja

is fontos szerephez jut.
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2.2. Elektronok, ionok és egyéb kiilsé hatasok soran véghbemend valtozasok

Nemcsak a fény okozhat valtozasokat a kalkogenidek szerkezetében, optikai
¢és elektromos tulajdonsagaiban, hanem kiilonb6zd tipusu nagyenergids sugarzasok
is (y, elektronok, ionok). Hatasukat tekintve ezek hasonlitanak a fényindukalt
valtozasokra, hiszen a kotések felszakadasahoz, elektron-lyuk parok kialakulasahoz,
valamint optikai és térfogati valtozasokhoz vezethetnek.

Az emlitett sugarzasi fajtak hatasai kozil ismertebbek a gamma-sugérzés
soran létrejové valtozasok. Shpotyuk és munkatarsai As,Ss;, As,Se; és egyéb
kalkogenid Uvegeket sugaroztak be, melynek eredményeképp az elnyelési él
magasabb hulldmhossz tartoméanyokba valo eltolddasara lettek figyelmesek, azaz a
mintak sotétedtek. A gamma-sugarzas azonban nemcsak az elnyelési €l eltoldédaséara,
hanem a mintak mechanikai, optikai és elektromos tulajdonséagaira is kihatassal
volt [69,70].

A gamma-sugarzashoz hasonléan, az elektronnyalabbal torténd besugarzas
is az elnyelési él eltolodasat okozza a kalkogenid mintdkban. A Kisérletek
kimutattak, hogy a fokuszalt elektronnyaldb hatasara a minta térésmutatoja és
mikrokeménysége is megvaltozik. A valtozasok mértékei megegyeztek a fénnyel
torténé megvildgitds soran tapasztalt effektusok mértékevel [71]. Az As,S; minték
elektronnyaldbbal tortént besugarzdsa soran mikrométer méretli konvex feliileti
struktdrak alakultak ki. A fellileti struktira magassaga és szélessége monoton
novekedést mutatott, az elektronnyaldb gyorsité fesziiltségének, a besugarzas
idejének és az aram értékének ndvelése sordn. Az eredményeket az elektrosztatikus
er6kkel, illetve az eletronindukalt plasztikussaggal magyaraztdk. Mikdzben a
fokuszalt elektronnyaldb hatdsara végbemend térfogatvaltozas a fényindukalt
valtozas tobbszordse volt [72]. A kutatok Ge,oSeg rétegek elektronnyalabbal torténd
besugarzasa soran fellleti profilvaltozasra lettek figyelmesek. A nyaldb alacsony
dozisa eseten a besugarzott teriileteken dombot, mig a ddézist ndvelve volgyet
figyeltek meg. A dombok létrejottét elektronindukalt tagulassal magyaraztak. A
besugarzas soran észlelt volgyek kialakulasa, melyet megemelkedett szélek

hataroltak, a réteg feliiletének feltoltodésével értelmezték, melynek eredményeképp
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az anyag a nyaldb széleihez aramlott [73]. A kalkogenidekben megfigyelt
fényindukalt valtozdsokhoz hasonléan az elektronnyaldb hatdsara az anyag
szerkezetében taldlhato kotések atalakulnak, felbomlanak, valamint 0 kotések
jonnek létre, amely folyamatok 6sszefliggnek a megfigyelt jelenségekkel [74,75]. A
kisérletek eredményei alapjan az elektronnyaldb a feluleti valtozasok mellett, az
anyag elnyelési élének eltolédasat is okozhatja [76]. A legjelentésebb optikai
valtozasokat az As,S; mintaban érték el, mikdzben maximalis térfogatvaltozast az
AsyoSego mutatott [74,76]. A kalkogenid mintdknak elektronnyalabbal torténd
besugarzasa a Debreceni Egyetemen tortént kutatdsokhoz is kapcsolodik, Takats
Viktor doktori dolgozataban
[77] talalhaté kalkogenid

multirétegekkel kapcsolatos

22.01

vizsgalatok altal. A
= besugarzott mintak
ateresztoképessége és

torésmutatdja mellett, azok

0.00

0.00 8.59

Xpn] térfogata is jelentds

2.3. 4bra. Az elektronnyalab Se/As,S; tipust mertékben  valtozott. A
multiréteg felszinére gygkoro!t hatésénfak AFM szerzé arra a kovetkeztetésre

felvétele: a) a haromdimenzios feltleti profil . .
képe, b) a profil metszete [77]. jutott, hogy a feny mellett, az

elektronok is eldsegitik a
multirétegben megfigyelt interdiffuziét [78]. A 2.3. &bra szemlélteti az
elektronnyaldbnak a Se/As,S; tipust multiréteg felszinére gyakorolt hatésat.

A gamma-sugarzas és az elektronnyalab mellett, az ionok is hatdssal vannak
a kalkogenidek szerkezeti és optikai tulajdonsagaira. Az egyik ékes példaja ennek a
H" és D" ionok hatasanak vizsgalata kiilonbozé kalkogenid rétegstruktirdkban [46].
Az ionok az amorf anyag elektronrendszerét gerjesztik. Sokkal tobb energiat adnak
at a rendszernek, mint a fotonok. igy a fénnyel ellentétben nemcsak a vezeté sav
tetején 1évo elektronokra vannak hatassal. A fényhez hasonloan az ionok hatasara is

eltolodik a kalkogenid vékonyrétegek elnyelési éle, mégpedig a nagyobb
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hulldmhosszusagu tartomanyok iranyaba, tehat a mintdk sotétednek, mikdzben a

[SCALE  X:1888 nM Y:1668 nM 2:108 nM

o B: Height KIRNTY

2.4. abra. A D", 180 keV-es ionoknak a Se/As,S;
multiréteg feluletére gyakorolt hatasanak AFM
felvétele: a) a haromdimenzids feltleti profil képe,
b) a profil metszete [78].

torésmutatojuk no [46]. A
2.4. 4bra szemlélteti a
Se/As,S; tipust
multiréteg fellileti
valtozasat D* ionokkal
torténd besugarzas soran.
Az ionok hatasara a réteg
vastagsaga 6 % - al nétt
[78]. Tovabba a GeSes-
ban figyeltek meg Oriasi
méretll térfogatvaltozést,
mely mértéke elérte a
40%-ot [79]. A

fotonokhoz képest, az ionok hatésa egy Osszetettebb folyamat része. Erdekes és

egyuttal hasznos, hiszen kiilonboz6 litografiai eljarasokban alkalmazhato.
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3. A Kkisérleti mintak eléallitaisahoz és vizsgalatahoz hasznalt miiszerek,

eszkdzok és technologiak

3.1. Kalkogenid réteg eléallitasi technolégiai

A kutatasaim targyat képez6 As-Se és As-S kalkogenid anyagok elényeihez
tartozik, hogy egyszeriien, vakuumban termikus réteglevalasztassal eldallithatok, a
tdmbi anyag dsszetételével bird vékonyréteg struktdrak. A vizsgalt rétegeket is ezzel
a modszerrel allitottam el6 a Debreceni Egyetem Kiséreti Fizika Tanszékén
kordbban megépllt berendezés segitségével. A kivalasztott anyagot valtéarammal
flitott tantdl csonakbol parologtattam, 5-10° Pa vakuum mellett. A rétegek
Osszetételét pasztazo elektronmikroszkdpban energiadiszperziv rontgen-analizatorral
vizsgaltam meg. Az eléallitott minta megfelelt a tombi Uiveg, azaz a parologtatashoz
hasznalt kiinduld6 anyaga 0Osszetételének. A rétegek hordozojaként alkoholban
tisztitott mikroszkop targylemez (szilikat (iveg) szolgalt. A pérologtatdshoz
sziikséges tombi kalkogenid Giveget az Ungvari Nemzeti Egyetemen szintezaltak egy
nemzetkdzi egyiittmiikodés keretében. Az elballitott rétegek vastagsagat és azok
véltozasat Ambios XP-1 tipusu profilométer segitségével hataroztam meg.

Kisérleteim soran a fényindukalt valtozasokat aluminium-szilikéat/As,Seg,
Osszetételli multirétegekben is megvizsgaltam. Jél ismert tény, hogy nem csak a
termikus parologtatds utjan lehet jO mindségli kalkogenidet tartalmaz6 mintat
eléallitani, hanem impulzuslézer vékonyréteg-épitési technoldgidval is [80]. A
munk&m sorén felhaszndlt, 1ézerrel elballitott multiréteg mintakat a csehorszagi
Pardubicei Egyetemen készitették el. A minta eldallitasahoz kalkogenid tivegbdl és
aluminium-szilikétbol all6 targeteket hasznéltak fel. Az impulzuslézer vékonyréteg-
épitési technologia berendezése a kovetkezo két alapvetd részbol allt: egy KrF
excimer lézerbdl (paraméterei: 248 nm hullamhosszagl, 300+£3 mJ/impulzusd
1ézerbdl, az impulzus idétartama 30 ns volt, az ismétlodési sebessége pedig 20 Hz),
valamint egy vakuumkamréabél (2-10* Pa nyomassal). A hordozokat, amelyeket

el6zetesen megtisztitottak, a targetek felszinével parhuzamosan 5 cm tavolsagban
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helyeztek el. A targetek épségének és a rétegek homogenitasanak megorzése
céljabol a rétegelballitas soran a targeteket és a hordozokat is forgattak. A multiréteg
modulécios periddusat a kovetkezd kifejezés adja meg: A = d(As,oSeg) +
d(Aluminium-szilikat) , ahol a d — a kiilénb6z6 szubrétegek vastagsaga, melyet a
réteg-eléallitas  sebességének értékeibdl tudunk Kiszamitani. Az AsySesg
szubrétegének vastagsaga 3.8 nm, mig az aluminium-szilikat vastagsaga 2.2 nm volt.
A 100 biréteggel elballitott multiréteg vastagsaga igy 600 nm volt. Az eldallitott
multirétegek mindségét és periodicitasit az MTA Atommagkutatd Intézete és a
Debreceni Egyetem Szilardtest Fizika Tanszék kozos laboratériumaban talalhat6
rontgendiffrakcids berendezés segitségével vizsgaltuk meg. A mérések egy Siemens
CuK, rontgencsébdl és egy 0-20 goniométerbdl allo diffraktométer segitségével
torténtek. A kisszogli rontgendiffrakcio spektrumokbol kovetkeztetni tudtunk a
multiréteg minéségére, periodicitasara, valamint az elsé Bragg csucsbol
kiszamolhaté modulacios periddus értékére [81]. A mintakat megmeértiik kozvetleniil
az elkészités utan, majd a fénnyel tortént megvilagitas, valamint a hékezelések utan
is. Az eredmények 0Osszehasonlitasabol a megvilagitas és a hdkezelés okozta

hatasokra lehetett kovetkeztetni.

3.2. Holografikus racs eléallitasa és vizsgalati modszerei.

AFM nyalab A Kkét koherens
/ l6zer-nyalabbol allo

elrendezés  jol  ismert
modszere a holografikus
rcsirdsnak. Az in situ
felUleti valtozasok AFM-el

| Lézer torténd vizsgalatahoz is ezt

a modszert hasznaltam. A

3.1. abra. Az in situ AFM-mel végzett kisérleti ) )
elrendezés. holografikus racsok

eloallitasahoz egy
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Newport tipust stabilizalt optikai asztalt hasznaltam, valamint megfelelé optikai
elemeket, illetve egy 34 mW teljesitményii He-Ne lézert. Tovabba alkalmaztunk egy
kisméretli specialis berendezést is, amely egy lézer diddabdl (hullamhossza 650 nm
volt, a lézer kimené teljesitménye 20 mW), 90° fokos nyalab eltéritékbél és egy
Si0,-bol készilt, a csucsnal metszett Fresnel biprizmabdl allt. Az egység tetején
elhelyezett kalkogenid réteg fellletén periodikus strukturakat tudtunk létrehozni,
melyek intenzitadsanak lateralis eloszlasa a szinuszoidalishoz kdzeli volt. A fellleti
valtozasok vizsgalatat ekozben AFM segitségével tudtuk vizsgalni (Digital
Instruments NanoScope Dimension 3100). Minden egyes fellleti pasztazas néhany
masodpercig tartott, igy lehetdség nyilt a folyamat kinetikdjanak vizsgalatara is. A
mérés elvi elrendezési vazlatat a 3.1. abra szemlélteti.

A holografikus racsot vizsgdlva tanulméanyoztuk a racs diffrakcios
hatasfokanak idébeli valtozasat

is. A 3.2. dbra a diffrakcios

hatasfok 1ddbeli valtozasanak

vizsgalatahoz hasznalt
elrendezést mutatja. A
diffrakcios hatésfok

(Itozksinak vizsadlath Fresnel [/ \)
valtozasanak vizsgalatahoz, az biprizma
in situ méréshez hasznalt lézer Tiksr [ [ Lézer
szolgalt, a fellleti  racs
diffrakciés hatasfokat pedig 8.2 abra. A holografifus racs elsd
) ) diffrakcios maximuma intenzitasanak
kek lezerrel  olvastuk le vizsgalatara hasznélt elrendezés.

(ThorLabs tipusd lézer

segitségével, melynek hulldmhossza 405 nm, a teljesitménye 1 mW). Mivel a
Kisérlethez hasznalt lézer didda hulldmhossza messze van az arzén-szelenidek
érzékenységi, elnyelési tartomanyatdl, amely 1.9-2.1 eV-nal talalhato, ezért a
megvildgitds csak elhanyagolhatd szerkezeti vagy egyéb valtozast okozott. A

diffrakcids hatasfok vizsgalata soran, annak els6 diffrakcios csucsarol visszaver6dott



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 31

fénysugar intenzitdsat vizsgaltuk személyi szamitogéphez csatlakoztatott
OceanOptics tipusu széloptikas spektrofotométer segitségével

A kisérletekben minden esetben két koherens nyalab altal létrehozott racsrol
beszélek, ezért haszndlom a holografikus racs fogalmat. Jelen esetben a 1étrejovo
diffrakcios racsokat éppen ezért nevezem holografikusoknak. A holografikus
racsban a fazisinforméacio a kialakul6 racs maximumainak és minimumainak a réteg
felliletén valé elhelyezkedésében jelenik meg. Tovabba a fazisinformaciot a réteg

optikai paraméterei, azon beldl is a térésmutatdja és ateresztéképessége is hordozza.

3.3. Optikai mérések

Az elballitott mintak He-Ne lézerrel (633 nm hullamhosszusagon sugarzo és
7 mW teljesitményti), illetve szilardtest lézerrel (533 nm hulldamhosszlsagon
sugarz6 és 17 mW teljesitményli) lettek megvildgitva. A  rétegek
ateresztoképességének idébeli valtozasat ThorLabs PM100 tipusu teljesitménymérd
segitségével vizsgaltam meg. A mérés soran a megvilagitas hullamhosszan mért
intenzitds adatokat rogzitettem, melyekb6l a relativ intenzitas idébeli vAltozasat
hataroztam meg. Az ateresztéképesség id6beli valtozasahoz hasznalt mérési
elrendezést a 3.3. &bra szemlélteti.

A fénnyel torténé megvilagitas hatasara végbemend optikai valtozasokrol a
legtobb informacidval az optikai ateresztéképesség spektrumainak a megvilagitast
megel6z0 és az azt kovetd adatai szolgaltak. Ehhez Shimadzu UV-3600 tipusu
optikai spektrofotométert hasznaltam, amely 250 és 2000 nm tartoméanyban mér. A
mérési adatokat Swanepoel moddszer szerint dolgoztam fel [82], melynek
segitségével meghatarozhatd a minta térésmutatdjanak (n), elnyelési egyitthatdjanak
(@), vastagsaganak (d), illetve az elnyelesi élének (Eg) valtozésa. Egyes mintak
esetén az optikai ateresztOképesség mérési adatait ellipszometriai mérésekkel is
kiegészitettem (VASE, J. A. Woollam Co., Inc.), a mintak toérésmutat6ja 400 — 2300

nm tartomanyban lett megmérve.



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 32

| g

Lézer egység U I_I\

Optikai lencse

Mintatart6 Személyi
szamitdgép

Optikai sziirok
3.3. abra. Az dteresztoképesség idébeli valtozasanak vizsgdlatara szolgalo
elrendezés vazlata.
A 3.4. dbra egy 1 um vastag kalkogenid réteg optikai ateresztési spektrumat
szemlélteti. A spektrum 4 kiilonb6z6 részre oszthatd: nem elnyeld (4), gyengén- (3),

kozepesen- (2), és erésen (1) elnyeld tartomanyokra.
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3.4. abra. 1 um vastag kalkogenid réteg optikai dateresztéképesség
spektruma.

Az optikai Aatereszt6képesség adatainak kiértékelésére hasznalt elmélet
Iényege, hogy a minta hordoz6janak térésmutatéjat ismerve (M - jelen esetben ez
1.57 volt) az interferencios spektrum minimum (T in) s maximum (T ax) értékeibdl
Kiszamithat6 a réteg torésmutatdja és vastagsdga. Az interferencia csucsoktol

mentes, erdsen elnyeld tartomanyban pedig az elnyelési egylitthatdo is
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meghatarozhat6. Az optikai elnyelési él értékét az optikai elnyelési egyutthatonak, o
= 10 cm™ értéke mellett érdemes meghatarozni, mikdzben a minta torésmutatd és
vastagsag értékeinek kiszamitasahoz az ateresztoképesség spektrum gyengén és nem
elnyeld részeinek adatait célszerti alapul venni.

A Swanepoel-modell segitségével tehat meghatarozhatd a minta

torésmutatdjanak és vastagsaganak értéke, melyet a kovetkezo képletek fejeznek Ki:

n*:\/N+\/N2—M2 (3.1)

ahol :
2
N =2M TmaX_Tf_“in M 2” (3.2)
. p)
d &L (3.3)

B 2(A4n, — ,n)

ahol A3, 4, és n;, n, a Tpax €S a Tnin @ spektrumon taldlhato interferencids
minimumokhoz és maximumokhoz tartoz6 hulldmhossz, tdrésmutatd és
ateresztoképesség értékek.

Az n” (L) megadja a réteg torésmutatojanak diszperzidjat, a d -ok étlaga
pedig az elsé kozelitésben vett rétegvastagsagot. Ezutan a kovetkezd képletbdl

meghatarozhat6 az egyes maximumok, illetve minimumok, m rendje:
2nd =mA (3.4)
Ha a (3.4.) kifejezésben az m értékének ismeretében az n helyére az n”

értéke kerdl, akkor a d-re egy értéksorozatot kaphatunk, amelyek &tlaga 0.2-0.5 %-

os relativ hibaval megadja a réteg vastagsagat. Ezt az értéket a (3.4.) kifejezéshe
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visszahelyettesitve megkapjuk a torésmutatd diszperzidjat. Mindezen értékek
ismeretében meghatarozhato a réteg elnyelési egytthatdjanak spektruma is:

1, +13(n+M 2)T

a()=—4 160°M (1) (3.5)

3.4. Fellleti struktara kialakulasanak vizsgalata nagynyomasu cellaban

A nagynyomasi méréseknél a Debreceni Egyetem Szilardtest Fizikai
Tanszékén talalhato haromlépesés gazkompresszort és 1 cm® térfogatl két zafir
ablakkal rendelkezd cellat haszndltam, melyet rugalmas kapillaris kotott 0ssze a
kompresszorral. A méréseket szobahémérsékleten végeztik, a cellat 99,9999%
tisztasagu nitrogénnel toltottik fel.

3.5. Atomerd-, pasztazo- és transzmisszios elektronmikroszkdpos vizsgalatok

A mintak felUleti érdességét, térfogatvaltozasait a Debreceni Egyetem
Kisérleti Fizikai Tanszékén talalhaté Veeco-diCaliber tipusi AFM segitségével
vizsgaltam. Az esetek tdbbségében a méréseket ,,tapping” modban végeztem. A
maodszer segitségével roncsolasmentesen (legalabbis a tii altal okozott roncsolds
észrevehetetlen volt) kaphatunk nagy felbontasd, haromdimenzids felvételeket a
mintak feliiletér6l. Egyes mintak esetén in situ modban vizsgaltam az érdesség
valtozasat, mely soran a mintakat alulrél 1ézer fénnyel vilagitottam meg. Néhany
AFM mérést az Ungvari Nemzeti Egyetem és az Ukran Tudoméanyos Akadémia
Félvezetok Fizikdja Kutatdintézet munkatarsaival egyiittmiikodve végeztuk egy
Nanoscope Dimension 3100 gépen.

Az elallitott mintakat, rétegeket egy energiadiszperziv rontgenanalizatorral
(EDX) felszerelt transzmisszids elektronmikroszképpal is megvizsgaltuk (JEOL
JSM 6400). Az elektronindukalt vizsgalatokhoz a Debreceni Egyetem Szilardtest
Fizika Tanszékének pasztazé elektronmikroszkdpja szolgalt (Hitachi S-4300 CFE).

A mérések sordn a gyorsitd fesziiltség 20 kV, az elektronnyaldb aramanak eréssége
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5-7 nA volt. Ugyanezzel a készulékkel lettek megvizsgalva a késébb eléallitott
plazmonikai struktdrak is.

Egyes mintdk esetében transzmisszi6 elektronmikroszkéopos felvételek is
készultek, melyeket Philips 200TEM Fokuszalt lonsugaras berendezéssel készitettek
eld, majd az elkésziilt mintdkat egy 200 kV-on miik6dd Philips CM20 tipust
mikroszkop segitségével vizsgaltdk meg az egylittmikodésben résztvevd francia

kollégak.

3.6. Plazmonikai strukturak eloallitasa

A Kkisérletek soran kétféle aranyalapl plazmonikai struktara lett eléallitva.
Egyrészt arany nanorészecskék (ANR), masrészt arany rétegen nanolyukak hal6zata
(ANL) formaban, amelyet kalkogenid réteg fedi.

Elébbihez a megtisztitott mikroszkép targylemezre 30 nm vastag arany
réteget porlasztottam, majd a mintak kiilonbozé ideig (1 6ratdl - 4 6raig) kiilonbozo
hémérsékleten (400-500 °C) hékezeltem.
A hokezelés soran Ostwald-érés zajlott,
melynek eredményeképp nem gémb
alaki ~ ANR  jottek  létre. A B
nanorészecskék méreteinek
meghatarozasahoz pasztazd

elektronmikroszkdpos felvételek

szolgéltak, melyeket egy LabView 7

programmal értékeltem ki. Az 3.5. abra 3.5. abra. 4z eldallitott ANR
pasztazo elektronmikroszkopos

egy tipikus ANR minta pasztazo felvétele

elekronmikroszkdpos felvételét mutatja.
Az eldallitott ANR AFM-mel is megvizsgaltam, melyek eredményét a 3.6.

abra szemlélteti.
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3.6. dbra. Az eléallitott ANR AFM-mel késziilt haromdimenziés felvétele.

Az ANR elnyelési spektrumanak meghatarozasahoz az eldallitott mintak
optikai ateresztoképesség spektrumai szolgaltak. Az 3.7. abra szemlélteti az ANR
plazmon rezonans elnyelési hullamhosszanak a nanorészecskék atlagos méretétdl
val6 flggését. Az eredmények alapjan elmondhaté, hogy a mikroszkop
targylemezen a hékezelés soran létrehozott ANR plazmon rezonancia hullamhossza
fligg a nanorészecskék atlagos méretétél. Novelve a méretiket né a

plaszmonrezonancia hulldmhosszuk értéke.
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3.7. abra. Az eldallitott ANR plazmonrezonancia
hullamhosszanak azok dtlagos méretétdl valo fiiggése.

A tovabbiakban 3 kiilonbozé atlagméretii ANR-t tartalmazo minta kerilt

eléallitasra. Mind a harom minta esetén a kiinduld arany réteg vastagsaga 30 nm
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volt. Az els6 mintat 400 °C-on (1), a méasodikat 500 °C-on (2), mig a harmadikat
600°C-on (3) 1 oran 4t hékezeltem. A hékezelés utdn a mintakon talalhatd ANR
atlagos méretei a kovetkezok voltak: 1 — 60 nm, 2 — 75 nm, 3 — 90 nm. Az eldallitott
plazmonikai strukturakra ezutan termikus réteglevalasztassal kalkogenid réteg lett
parologtatva. A kisérletek soran az As,Ses és az As,pSegy mellett, As,S; kalkogenid
réteget is parologtattam, melyek a feny lathatd tartomanyanak piros és zold
tartomanyaban érzékenyek. A 3.8. abra szemlélteti a harom kiilonb6z6 atlagmérettel
rendelkez6 minta ateresztési spektrumat, valamint azokat a hullamhosszakat, 533 és

633 nm, amelyeken a mintdk megvilagitasra kerultek.
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3.8. abra. Az eldallitott ANR optikai dteresztési spektrumai
(1-60nm, 2 —75nm, 3 — 90 nm datlagméretii struktirak),
valamint a megvilagitasi hulldmhosszok abrazolasa
(4 —533 nm, 5633 nm).

Az ANR-en tal ANL is plazmonikai struktiraként szolgalt. Ehhez el6bb egy
mikroszkép targylemezre 50 nm vastagsdgu aranyréteget péarologtattam, majd
fokuszalt ionnyaldbbal litografids eljaras segitségével a Miiszaki Fizikai és
Anyagtudomanyi Intézetben nanostruktdra rendszert alakitottunk ki. Az ANL-t a

3.9. abra szemlélteti. A lyukak mérete 200 nm volt, amelynek plazmon rezonancia
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hulldmhossza a szakirodalom szerint a 630 nm kdrnyékére esik [83]. Az ANR-hez
hasonldan erre is 600 nm vastag AsySegy kalkogenid réteget valasztottam le.

6,4pum

11.8nm
- { -1.5nm

-148nm
1.26pm

Opm 0pm

A Kkisérlet soran felhasznalt plazmonikai strukturék elvi elrendezését a 3.10.

abra szemlélteti:

Kalkogenid réteg Kalkogenid réteg

Hordozé Hordozo
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4. Fényindukalt valtozasok vizsgalata amorf rétegekben
4.1. Fellleti valtozasok in situ vizsgélata AsySeg, rétegekben

A kalkogenidekben végbemend fényindukalt felileti ¢és térfogati
valtozasokrol eddig tobbnyire a megvilagitast megel6z6 és az azt kovetd allapotok
Osszehasonlitasaval nyertek informéaciét a kutatok.  Azonban a jelenség a
holografikus racsok irasa-torlése altal is vizsgalhatd. Ez a megkdzelités tébb
elénnyel is jar, hiszen parhuzamosan mérhet6 a feliileti struktara diffrakcios
hatasfoka, valamint a kialakul6 rdcs magassaga, ami jelen Kkisérlet egyik
kulonlegessége.

A 3.2. fejezetben bemutatott elrendezések alapjan az eléallitott kalkogenid
rétegek feluletén holografikus racs hozhatd létre. A minta felilletén 1étrejovo

strukturak magassaganak id6beli in situ valtozasat eddig senki sem vizsgalta, pedig

. . . . ez  tovabbi  informaciokkal

200 - 1  szolgélhat a fényindukalt feltleti

160 és térfogati valtozasok

mechanizmusaval

Holografikus racs magassaga, nm

120 | kapcsolatosan. A kisérlet célja in
%0 L situ AFM mddszer segitségével

a holografikus racs
4 r magassaganak, valamint ezzel
0 - L L Osszehasonlitva a diffrakcids

0 10 20 30 40 hatasfok 1id6ébeli valtozasanak
Arzén koncentraci6, % i }
vizsgalata.

4. 1. abra. A 2 um vastagsagu As-Se réteg
feltletén létrehozott feluleti holografikus racs
magassaganak arzén tartalomtdl val6 fiiggése  uton levalasztott As-Se

[40].

Vakuumban  termikus

rétegeken azonos megvilagitasi
paraméterek mellett
holografikus racsokat allitottam el6. Az As-Se rétegeken mert holografikus racs
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magassaganak arzén tartalmatol valo fliggését a 4.1. dbra szemlélteti [40]. A Kkisérlet
sorén kapott eredmények megegyeznek az irodalombdl ismert ténnyel, mely szerint
a fényindukalt oridsi méretekkel jaro térfogatvaltozas maximalis értéke az As,pSegy
tipust kalkogenid anyagra jellemzd.

Mivel az emlitett 0sszetétel kimondottan stabil a kristlyosodas
szempontjabdl is, a kisérleteim targyaként ezért a termikus réteglevalasztassal
eléallitott 2 pm vastagsagu As,oSego-as rétegek szolgaltak. A kalkogenid rétegeken
fény hatasara kialakulo feliileti struktirdk magassaga idébeli valtozasanak
méréséhez a 3.2 fejezetben mar bemutatott in situ AFM-os elrendezés szolgalt. A
4.2. 4bra az eldallitott rétegen létrehozott holografikus racs magassadganak iddbeli
valtozéasat szemlélteti. Az abra jobb oldalan talalhat6 az id6 skéala, amely a mérésbol
eltelt idot abrazolja. A bal oldalan a tavolsag skéla taldlhatd, amely az vizsgélt
terlilet méretét hivatott szemléltetni. Az abran két kiilonb6zé megvilagitasi
iddpillanatban vett metszet van kiemelve. Az elsé metszet a megvilagitas kezdetétol
eltelt 2. masodpercben mutatja meg a kialakult feluleti struktira magassagprofiljat, a
masodik a 35. masodpercben mért profil képet szemlélteti. A metszeteken jol latszik,
hogy a fellleti struktdra szinuszos alakd. A holografikus racs amplitadojanak id6beli
valtozasa ndvekvd tendenciat mutatott. A kalkogenid réteg feliiletén kialakult
holografikus racs periddusa jelen elrendezés esetén 2.5 um volt, a racs
magassaganak és periddusanak aranya pedig 0.1-hez kozeli értékkel rendelkezett a
folyamat telitésekor.

A 4.3. dbra a holografikus radcs magassaganak és diffrakcids hatasfokanak
id6beli valtozasat szemlélteti. Az eldallitott rétegen a kialakult holografikus racs
diffrakcios hatasfokanak idébeli valtozasa, a felUleti struktura magassagéhoz
hasonl6an, iddben novekvd tendencidval rendelkezett. A feliileti struktura
kialakulasi kinetikajaban két egymastol jol elkiilonithetd rész figyelhetd meg.
Egyrészt egy gyors, néhany masodpercbdl allo szakasz, amely a megvizsgalt
paraméterek értékeiben viszonylag kismértékii novekedést eredményez (10-14 nm,

0.5 %). Masrészt egy, az els6nél joval lassubb, de sokkal nagyobb mértékii
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véltozasokkal jaré masodik részt kilonboztethetink meg, amely végén a vizsgalt
paraméterek valtozasai telitésbe mennek.

Fény hatdsara a kialakulé holografikus récs magassaga ebben a
tartomanyban 6ridsi méretekkel bir, hiszen a kisérleti eredmények szerint elérte a
300 nm-es valtozast is, ami a 2 um vastagsagu réteg esetén 15 %-0s névekedésnek
felel meg. JAI latszik, hogy mind a két folyamat mind mechanizmusaban, mind a

kiilonbozd részek mértékeiben, hasonld tendenciaval rendelkezik.
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4.2. &bra. A 2 um vastagsagu AsyeSegg rétegen eldallitott holografikus rdcs
magassdagdnak idobeli valtozasanak AFM-0s felvétele.
A megvilagits 2. és 35. masodpercében vett metszete.
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4.3. dbra. A kalkogenid réteg feliiletén eléallitott holografikus racs
magassaganak (a) és diffrakcios hatasfokanak (b) idébeli valtozasa.

A 4.4, dbra a 2 um vastagsagu AsySegy kalkogenid rétegen 35 perc alatt
létrehozott holografikus racs AFM-mel készilt felvételét szemlélteti.

A fényindukalt feliileti valtozasok mechanizmusaban tapasztalt elsd gyors
rész az As-Se rendszer minden Osszetételénél megfigyelhetd és a nemegyensulyi
toltéshordozok gerjesztésével, valamint azok atrendezodésével kapcsolatos, ami
hibakeltéshez és a szabad térfogat valtozasdhoz vezet. Megéllapithatd tehat, hogy a
fényindukalt tagulds magyarazatat az iveg szerkezetét alkot6 elemek elmozdulésai
adjak [58,84], amit a szerkezetben talalhato kotések felszakadasa és atrendezddése

kovet.
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4.4. &bra. A 2 um vastagsagu As,,Seg rétegen 35 perc alatt létrehozott
feltleti holografikus racs AFM készilt felvétele.

A feluleti holografikus réacs kialakuldsanak méasodik szakaszaban Oriési
méretli fényindukalt térfogatvaltozas tapasztalhatd. A jelenség mértéke a lateralis
anyagtranszporttol figg, amellyel kordbban mar tobb szerzé is foglalkozott
[62,85,86]. Mindekdzben az Oridsi méreti fényindukalt térfogatvaltozas
mechanizmusanak hatterében a fotoplasztikus effektusnak is komoly szerepe lehet
[87,88]. A megvilagitds hatasara csokken a réteg viszkozitasa, igy a megfeleld
mozgatderd jelenlétében a fény az Uveg szerkezetében talalhatd hibak és atomok
irdnyitott aramlasat segiti [89]. A folyamat mozgatéereje pedig a fény intenzitasanak
lateralis gradiense, amely a réteg molekulainak és atomjainak szabad helyre torténd
diffuziojat eredményezi. A folyamat a réteg megvilagitott részein anyag
Osszegyliléséhez és felhalmozodasahoz vezet. A kisebb-nagyobb mozgékonysaggal
rendelkez6 nemegyensulyi allapotban 1évé toltéshordozok (lyukak és elektronok)
0jboli atrendezédése novelheti a holografikus racs irasanak hatékonysagat. Késobb
bebizonyosodott, hogy a polarizalt megvilagitds hatasara létrejovo elektromos tér
gradiense a poléros hibdk mozgéséanak kivaltoja a kalkogenid rétegekben [66,67]. Ez

az elmélet kielégitden magyarazza a feliileti holografikus racsok magassaga id6beli
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valtozasanak  linearis  mivoltat. Az  eldallitott  holografikus  racsok
szobahémérsékleten stabilak maradnak.

A fény hatésara a kalkogenid rétegekben kialakult holografikus racs idébeli
valtozdsanak megértéséhez sziikséges elmélet kivalasztdsadhoz elébb meg kell
hatarozni a feluleti struktura tipusat (lehet vékony vagy vastag), amelyet a Klein-

Cook faktor ad meg a kovetkez6 kifejezés szerint [90,91]:

2m.d
Q= nA

(4.1)

ahol Q - a Klein-Cook faktor, 4 - a megvilagitas hullamhossza (esetlinkben 650 nm),
d - a kialakult racs amplitidoja (esetiinkben 300 nm), n - a rétegunk térésmutatéja
(esettinkben 2.2), A - a racs modulécids periddusa (esetiinkben 2.5 um). Tehat az
AsySeg kalkogenid rétegen kialakult fellleti struktdra Klein-Cook faktora 0.1-hez
kozeli értékkel rendelkezik. Mivel a Klein-Cook faktor értéke egynél kisebb volt,
ezért a Raman-Nath diffrakciés modell hasznélhatdé a felileti struktdran torténd
diffrakcid id6beli valtozasanak megértéséhez [90,91].

Az elmélet szerint a megvilagitas hatasara kialakul6 holografikus racs els6

diffrakcios csucsanak id6beli valtozasat a kovetkezo kifejezés adja meg [92-94]:

n=J3.(y) (4.2)

ahol J,® - els6 rangl Bessel fiiggvény, mig a y - a holografikus racs éllanddja,

amelyet a kovetkez0 kifejezés ad meg [92-94]:

_ 7And 43)

= Acos@
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ahol d - a kialakult feliileti holografikus racs amplitidodja, amely idében valtozott, 0 -
a beesd nyaldb altal bezart Bragg szog (esetiinkben 45 fok), 4 - a megvilégitas
hullamhossza (esetiinkben 650 nm), n - a kdzeg térésmutatdja (esetiinkben 1). A
holografikus racs diffrakcids hatasfokanak valtozasara vonatkozd szamitasok
alapjaul az AFM mérések adatai szolgaltak. A (4.2.) és a (4.3) egyenletek szolgaltak
alapul a fény hatasara a kalkogenid rétegben kialakuld holografikus racs elsd
diffrakcios csucsanak idébeli valtozdsanak elméleti meghatarozasahoz. Mivel az
AsySegy esetén elhanyagolhatd mértékiiek a fény hatdsara végbemend optikai
(sotétedési) valtozasok, igy a torésmutatd valtozasa is, ezért szikséges
szamitasokhoz csak a feliileti struktura magassaga idébeli valtozasanak értékei
szolgaltak.

A kisérleti eredmények azt mutattdk, hogy a kialakul6 holografikus racs
diffrakcids hatasfokanak maximalis értékét 4000 mp elteltével értem el, mikdzben
annak magassaga tovabb nétt (4.3. abra). Az elvégzett szamitdsaim alapjan
elmondhatd, hogy a diffrakcios hatasfok idobeli valtozadsabol meghatarozott
amplitudo jo egyezésben van az AFM mérésekbol kapott értékekkel.

Osszefoglalva: az As-Se tipusi  kalkogenid anyagokbdl —eléallitott
vékonyrétegeken létrehozott holografikus rdcsok irdsa soran kapott eredményekbdl
kovetkeztethetd, hogy az AsySegy dsszetételii félvezetobdl dallé mintakon tapasztaltam
az Oridsi méretii féenyindukalt térfogatvaltozas maximalis értékét. A kalkogenidek
térfogatanak fényindukalt, idobeli valtozasainak kutatasara egy egyediilallo,
kombindlt optikai és in situ atomerds-mikroszkbépos modszert alkalmaztunk. Az
elvégzett kisérleteink eredményei alapjan kimutattam, hogy a térfogatvaltozasok
szempontjabol optimalisnak tekintheté As,oSegy Osszetételii kalkogenid rétegekben
fény hatasara végbemend idobeli valtozasban két szakasz kiilonitheto el egymastol.
Az elsé egy gyors, de kismértékii lokalis tagulassal jaré folyamat, mely elektron-lyuk
parok gerjesztésével, kotések felszakaddasaval és dtrendezédésével, a szerkezet és
szabad térfogat atalakulasaval magyarazhat6. A folyamat hosszabb ideig tart6
masodik szakasza sordn Oridsi méretii lokdlis vastagsagvaltozas tapasztalthato,

amely a laterdlis anyagtranszporttal all dsszefuggésben. A fényindukalt
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térfogatvaltozds mellett, a rétegen kialakul6 holografikus racs diffrakcios
hatasfokanak idébeli valtozasa is a vizsgalat targya volt, melynek lefolydsa és
Osszetevdi korreldlnak a térfogatvaltozas soran tapasztalt effektusokkal.

A rétegek eldallitasaban, Kisérleti vizsgalataiban, valamint az eredmeények

kiértékelésében volt szerepem.

4.2. Hidrosztatikus nyomas hatasa az Asy,Seg rétegben véghbemend

fényindukalt térfogatvaltozasokra

Az elozd fejezetben felvazolt fényindukalt feliilleti valtozasok
mechanizmuséat tovabbi kisérlet tAmasztotta ala, melynek alapjaul termikus Uton
levalasztott AsySeg, rétegek szolgaltak. Ebben a fejezetben a hidrosztatikus
nyomasnak az eléallitott rétegekben megfigyelt fényindukalt fellleti valtozasokra
gyakorolt hatdsanak vizsgalatat ismertetem. Erre a célra a 3. fejezetben bemutatott
nagynyomasu cella szolgalt.

Az eldallitott mintdk a nagynyomasu cellaba torténd behelyezésiiket
kovetden, transzmisszids elektronmikroszképnal hasznalatos réz racson keresztill,
633 nm hullamhosszisagu He-Ne lézerrel vilagitottam meg. A réz racs, mely 40*40
um racselemekbdl allt, maszk szerepét jatszotta. A megvilagitas alatt a nyalab a racs
szélein diffragalva periddusos intenzitas eloszlast hozott létre a réteg felszinén. A
kialakulo feliileti struktirak magassaga id6, intenzitas, valamint a kisérleti
eredmények alapjan a hidrosztatikus nyomas fiiggvénye volt. A fényindukalt
valtozasok mértékének meghatarozasdhoz AFM és profilométer szolgalt.

A fényindukalt feliileti valtozas folyamatat elobb atmoszférikus nyomason
figyeltem meg, mikozben a kalkogenid mintdkat 30, 60, 90 és 120 percig
vilagitottam. A 4.5. dbra szemlélteti a kalkogenid réteg feliiletén létrejovo struktarak
magassaganak a megvilagitas idejétdl valo fiiggését. A kialakulo feliileti struktara
els6 diffrakcios csticsnak megfelel6 domborzata atlagos magassadga a megvilagitas

idejével novekvé tendenciaval birt.
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4.5. bra. A kalkogenid réteg feliiletén fény hatdsdra létrejovd struktira atlagos
magassaganak a megvildgitas idejétdl valo fiiggése.

Ezt kovetben a kisérletet a nagynyomasu cellaban folytattam. Az eléallitott
kalkogenid mintakat kiilonb6zé nyomasokon, 60 percen keresztiil vildgitottam meg.
A profilométer és az AFM segitségével a kalkogenid rétegen létrejové feliileti
struktirakon talalhato els6 diffrakcios csucsnak megfeleld domborzat atlagos
magassagat hataroztam meg. A 4.6. abra szemlélteti a mintakon 1étrejové feliileti
struktira atlagos magassaganak a hidrosztatikus nyomas értékétél vald fiiggését.
Lathat6, hogy a nyomas ndvekedésével csdkken az atlagos magassag értéke.

A 4.7. &bra szemlélteti a réz racson keresztil megvilédgitott kalkogenid
rétegen kialakulo fellleti struktirak AFM felvételét. Az &bran jol lathato, hogy a
megvilagitas hatasara lokalis tagulasok, vagy a méretiikb6l adododan laterélis
anyagtranszporthoz kothet6 oriasi méretli térfogatvaltozasok jonnek létre. A felileti
véltozasokat jelen esetben a fény intenzitdsanak valtozésa, a racs szélein torténd
diffrakcidja okozta. A fényindukalt felleti és térfogati valtozas értéke jelen esetben
elérte a 8-10 %-ot. A racs nem okozott fellleti karosodast, mechanikai sériilést a

réteg felszinen.
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4.6. dbra. A kalkogenid réteg feliiletén fény hatdsdra létrejovo struktira
magassdaganak a hidrosztatikus nyomds értékétsl valo fiiggése.

A kalkogenid anyagok szerkezetében megvilégitas soran tébb folyamat is
lejatszodik. Példaul a feluleti valtozasokban az elektron-lyuk péarok keltése, a
kotések felszakadasa és atrendezédése, illetve a hibdk generélasa. Ezek a folyamatok
fényindukalt fellleti és teérfogati valtozasokhoz vezetnek, amelyek kozul a
legfontosabbak a térfogati tadgulds és zsugorodas, valamint az anyagtranszport

jelensége, ahogy errdl a 2.1. fejezetben mar szd esett.

12 pm

4.7. abra. A kalkogenid rétegen kialakult feltleti struktira AFM
haromdimenzids képe.
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Jelen kisérleti elrendezésben mért folyamatban is minden bizonnyal jelen
van a kalkogenidekben lejatszodd fényindukalt térfogatvaltozas mechanizmusanak
mindkét része. Egyrészt, az els6 gyors, de kismértékii valtozasokkal jaro rész, mely
soran atalakulnak az anyagban talalhatd vegyérték parok [95,96], valamint
felbomlanak vagy éppenséggel atrendezddnek a kalkogenidekben talalhato kovalens
kotések. A kotések felszakadasa hibak létrejottéhez vezet, amely maga utan vonja a
szabad térfogat kialakuldsat, amelyet lokalis térfogati tagulds kdvethet. Tehat a
kalkogenidekben tapasztalt fényindukalt tagulds a szabad térfogatvaltozas
szemsz0gébol is vizsgalhato. A fényindukalt valtozasokban megfigyelt és a fellileti
valtozas mechanizmusanak a laterdlis anyagtranszporttal 0sszekodthetd része is
megfigyelhetd volt. Azonban ehhez nélkiilozhetetlen az elsd részben tapasztalt
hibakeltés és viszkozitas csokkenés.

Az lvegek szerkezeti modellje szerint, a szabad térfogat V elemének
kialakulasahoz a potencialis gaton at megvaldsul6 atomi elmozduldsok sziikségesek.
A potencialis gat értéke megegyezik azzal a munkaval, amit a kiils6 hatas fejt ki egy
V7 térfogat 1étrejottéhez vagy épp eltlinéséhez [15]. Ezért ez a mennyiség a
mikrokeménységgel all 6sszefuiggésben. Az irodalmi adatok alapjan a vizsgalt anyag
(Asy0Seg,) mikrokeménysége 8,52-10” Pa [6], amely a kisérletben hasznélt nyomas
értékeivel hozzavet6legesen megegyezik, ezért ebben az esetben a hidrosztatikus
nyomas kihatassal lehet a tagulds kezdeti szakaszara és a fény hatasara kialakul
struktdrak magassagara is, azaz elnyomhatja azokat.

A fény fotonjainak hatasara létrejovo, késébb a anyagtranszportban
résztvevé hibdk mozgéasat D difflzids egyitthatoval jellemezhetjuk. A diffuzio

aktivacios térfogatanak értékét a kovetkezo kifejezés adja meg [94]:

a(In D)
V = k1] A2
( op JT *4)

ahol p, T és k a nyomas, az abszolut hdmérséklet és a Boltzmann allando.
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A diffdziés anyagtranszportban résztvevé hibak koncentracidja (Cp)
exponencialisan fligg a szabad térfogat (V) értékét6l [98]. A kalkogenidekben
tapasztalt fényindukalt tagulas, valamint a laterélis anyagtranszport értéke aranyos a
Cp értékkel. Mivel a feny hatdsara kialakulo fellileti struktUra magassaga fiigg a
tagulastol és a lateralis anyagtranszporttol, ezért a szabad térfogat értékétdl is. E
mellett a diffiziora hatéssal van a kialakuld hibak szama is. Mivel azonban a
nyomas befolyasolja a struktiraban talalhaté hibak szamat, ezért az anyagtranszport
fligg a nyomastol. Ebben az esetben tehat a diff(zi6 aktivacids térfogata a kovetkezd
kifejezéssel adhat6 meg [99,100]:

d(Incp)

AV =—kT[ & (4.5)

Az aktivacios térfogat (4.5) egyenlet altal meghatarozott értéke
AV=9,710% m* volt, amely korreldl az (ivegek szabad térfogatanak elméleti
modelljébdl szamitott értékkel [15]. Az Uvegek szabad térfogatanak elmélete szerint
az aktivacios energiat a kovetkez6 kifejezés adja meg: E=p;V}, ahol p; - a kiilsé
nyomas értéke, Vy, - az livegben talalhat6 hibak térfogata. A kisérleti adatok alapjan
az amorf anyag szerkezetében talalhatd hibak térfogatanak értéke 7,8-10% m? volt.
Tehat a kalkogenidek szerkezetében talalhatd hibak térfogatanak értéke dsszevethetd
az anyag diffuziéjanak aktivacios térfogataval. Ez az érték befolyasolhaté az
anyagot ér6 hidrosztatikus nyomassal.

Osszefoglalva:  az  eldallitott  kalkogenid — rétegek  fényindukalt
térfogatvaltozasat vizsgaltam a nagynyomésu celldban. Kisérletileg megmutattam,
hogy a hidrosztatikus nyomas kihatassal van az AsySegy dsszetételii kalkogenid
rétegekben tapasztalt lateralis anyagtranszport mértékére. A megvilagitas soran
alkalmazott hidrosztatikai nyomas gatolja a térfogat nodvekedéssel jard hibak
keletkezését, csokkenti a szabad térfogatot és a lokalis tagulas mértékét. Mivel a

fényindukalt térfogatvaltozads mechanizmusanak méasodik része dsszefliggésben all az



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 51

elsével, ezért a hidrosztatikus nyomds hatasdara csékken a laterdlis anyagtranszport
mértéke.

A mintdkat én dllitottam eld, részt vettem a hidrosztatikus nyomassal
kapcsolatos mérésekben. A fényindukalt térfogatvaltozds mértékét atomerd-
mikroszkop és profilométer segitségével vizsgaltam meg. Valamint részt vettem a

kisérleti eredmények kiértékelésében is.

4.3. Rideg rétegek hatasa a Kkalkogenidekben megfigyelt fényindukalt

térfogatvaltozasokra

Folytatva a hidrosztatikus nyomdas hatadsanak vizsgélatdt a szabad
térfogatvaltozassal 0Osszefliggésben, a tovabbiakban a vizsgalt rétegekben
létrehozhatd fesziiltségekre térek Kki. A Kisérletek targyat jelen esetben az
aluminium-szilikat/As,0Segy multirétegek képezték, melyeket lézerimpulzusos
réteglevalasztassal éallitottak el6. Korabban Kokényesi és munkatarsai a
kalkogenid/kalkogenid multirétegek vizsgalata soran kimutattdk a kdlcsénds
diffuzionak és a méretbeli korlatozasoknak a fényindukalt valtozasok mértékére
gyakorolt hatasat [101]. Jelen kisérleteim célja a méretbeli korlatozasok jelenlétének
vagy épp hidnyanak az el6z6 két részben megfigyelt fényindukalt térfogatvaltozasok
mértékére gyakorolt hatas vizsgalata volt.

Az eléallitott mintak elGszor pasztazd elektronmikroszkép segitségével
vizsgaltam. Tovabbi kisérleti eredmények tanlsaga szerint mind a kalkogenid, mind
az aluminium-szilikat réteg amorf és homogén volt. A rétegek morfologidja is jo
mindségl heterostrukturardl arulkodott, csak kisebb feliileti durvasagok talalhatoak
a feliletiikon, de ezek atméréje se haladta meg a 10-20 nm-es tartomanyt. Hiba,
repedés nem észlelhetd a pasztazo elektronmikroszkoppal késziilt felvételeken. Az
energiadiszperziv rontgenanalizis jO egyezést mutatott a rétegek készitésehez
hasznalt forrasok és az eldallitott rétegek kémiai sszetétele kOzott.

A 4.8. abra az el6allitott multirétegek transzmisszios elektronmikroszkdppal

késziilt felvételeit mutatja. A struktira j6 mindségli periodicitassal rendelkezett.
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4.8. dbra. Az aluminium-szilikat/AsSego multiréteg transzmisszios
elektronmikroszkdppal készillt felvétele.

Az eldallitott mintak periodicitasa kisszogl rontgendiffrakcios modszerrel
lett megvizsgalva. A 4.9. dbran a multiréteg kisszogl rontgendiffrakcios spektrumat
lathatjuk, amelynek elsé diffrakcids cslcsa helyzetébél meghatarozhatd a biréteg
vastagsaga. Jelen minta esetében ez 5.8 nm volt. A spektrumbol szamolt értékek és a
minta eldallitdsa soran szamolt értékek korrelaltak egymassal. A spektrum alapjan

elmondhat6, hogy a vizsgélt minta jé periodicitast mutatott.

Intenzitas
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4.9. abra Az aluminium-szilikat/As,,Sego multiréteg kisszogii
rontgendiffrakcidjanak spektruma.

A multiréteg periodicitasa hdkezelés ¢és fénnyel torténé megvilagitas
hatasara sem valtozott meg (1 éras hékezelés kiilonbozé mintakon 70, 90, 110 és

130 °C-on), sét a hokezelés hatasira a diffrakcios cstics élesebbé véldsa volt
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megfigyelhetd. A multiréteget alkotd rétegek keveredése az elsérendii diffrakcios
csucs intenzitdsanak csokkenésével jar [101]. Mivel jelen esetben nem ez tortént, igy
megallapithato, hogy se ho, se fény hatasara nem tortént diffizio a mintat alkotod
anyagok kozott. Ezzel szemben korabbi vizsgéalatokban a kalkogenid/kalkogenid
multirétegekben megfigyelhetd volt a fény és hd hatasara végbemend kolcsonods
diffazié folyamata [102].

A multirétegek mellett vakuumban termikus Gton As,Sego-bél allo réteget is
készitettem, amely vastagsaga 400 nm volt. Ez a réteg megegyezett a multirétegben
talalhatd AsySegy Osszvastagsagaval, amely a késébbi fényindukalt valtozasok
Osszehasonlitasahoz szolgélt. Ismert tény, hogy az impulzuslézerrel és a termikus
réteglevalasztassal eldallitott rétegek mindsége kozott nincs szdmottevd kiilonbség
[80], ezért nem okozott problémat, hogy a tiszta kalkogenid réteget utdbbi
madszerrel készitettem.

A kalkogenidekben végbemend fényindukalt térfogatvaltozas még
pontosabb vizsgalata tovabbi mintakat igényelt. llyen volt az a biréteg struktura,
amely 900 nm vastagsagu As,Sego-b0l és 450, illetve 900 nm vastagsagl SiO,-bdl
allt. Ezek is termikus réteglevalasztassal késziltek.

Az elallitott mintakat He-Ne lézerrel vilagitottam meg. A megvilagitas
ideje alatt a rétegek megvilagitas hullamhosszan mért id6beli valtozasa volt
detektadlva a megvilagitas idejének fliggvényében (jelen esetben a detektorba
beérkezé fény intenzitasanak adott hullimhosszon mért idébeli valtozasa volt a
vizsgalat targya).

A 4.10. é&bra szemlélteti a multiréteg és a kalkogenid réteg
ateresztoképességének idobeli valtozasat. Mindkét minta esetében fényindukalt
sOtétedést figyeltem meg. Azonban a mintdkban tapasztalt folyamat sebessége és
mértéke eltért egymastol. Az egyszerli kalkogenid rétegben végbement fényindukalt
ateresztoképesség valtozas kétszer gyorsabb volt, mint a multiréteg esetében.

A megvilagitott mintakban a fény hatasara végbemend feliileti és térfogati
valtozasokat is vizsgaltam. A tiszta amorf kalkogenid réteg (As,Segy) vastagsaga a

megvilagitott teriileteken 40 nm-rel csokkent, mivel a valtozads mértéke meghaladta
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a 6%-ot, ezért itt Oridsi mértékii térfogatvaltozasrol beszélhetiink [66], melynek
eredményeképp a fény intenzitdsanak hatasara az anyag annak sotétebb részeibe
aramlott. Ekdzben a kalkogenidet tartalmazo multiréteg, illetve a SiOy-el lefedett
minta vastagsaga a megvilagitott teriileten nem valtozott. A tovabbi mérések felileti
valtozas jelét sem mutattak, ellentétben a 4.1. fejezetben tapasztalt lateralis
anyagtranszporthoz képest, ahol a holografikus racs irasa az anyagnak a vildgos
tartomanyba torténé aramlasahoz vezetett. Jelen esetben a 1ézer nyalabbal torténd
megvilagitads soran az anyag a minta sotétebb részeibe aramlott. Megallapithatjuk
tehat, hogy mindenképp megfigyelheto a lateralis anyagtranszport iranyanak a fény
intenzitasatol vald fuggése valtozo, amely folyamatra a kdvetkezé fejezetben térek
Ki.
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4.10. dbra. A fényindukalt ateresztoképesség iddbeli viltozdasa a tiszta
kalkogenid (1) és a multiréteg (2) esetében.

A mintak ateresztéképesség spektrumainak megvilagitids el6tti és utani
allapotaibdl kiszamolhatd a rétegek térésmutatdjanak és elnyelési egyitthatdjanak
valtozasa, valamint profilométer segitségével meghatarozhatd a fény hatasara
végbemend vastagsagvaltozas mértéke. A mért és szamitott értékeket a 4.1. tablazat

tartalmazza. A mérési eredményeket egy szazad pontossagig kerekitettik. A
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tablazatbdl jol latszik, hogy a torésmutato értéke a tiszta kalkogenid réteg esetén a
mérési hiba hatarain bell nem véaltozott, mig a multiréteg esetében novekedett. A
vastagsag értéke a tiszta réteg esetén csokkent, mig a multiréteg esetén valtozatlan
maradt. Az elnyelési egyiitthato értéke a tiszta réteg és a multiréteg esetén is nott,
bar el6bbi novekedése nagyobb mértékii volt.

Az eddig vizsgalt struktdrakban holografikus racs irasara is sor kerilt. A

4.11. é4bra szemlélteti a tiszta kalkogenid réteg, illetve a multiréteg feluletén

As,0Segy Multiréteg

Megvil. | Megvil. Megvil. | Megvil.
elott. utan. elétt. utan.
n (1 um-en) 2.69 2.69 2.27 2.28
d, nm 400 360 580 580
o, cm™10% cm™ | 0.22 0.26 0.84 0.85

4.1.téblazat. A rétegek torésmutatdjanak (n), vastagsaganak (d) és elnyelési
egyutthatéjanak (o) értékei a megvildagitds eldtt és utdn a tiszta AsySegy rétegben,
illetve az aluminium-szilikat/As,,Seg, multirétegben.

1étrejové feliileti struktara AFM felvételét. Amint az az abrén is jol latszik, a tiszta
kalkogenid réteg felliletén sikerrel jart a holografikus racs irdsa, mig a multiréteg
esetében az iras sikertelen volt.

A kisszogli rontgendiffrakcios mérések alapjan az  aluminium-
szilikdt/AsySegy multiréteg esetében eltekinthetink a rétegek kozti kdlcsonds
diffuzio jelenségétol, melynek az anyag stirtiségére, optikai ateresztoképességére €s
torésmutatojara gyakorolt hatdsat a kalkogenid-kalkogenid multirétegekben
korabban mar megfigyelték [102]. A multiréteget alkotdé anyagok se fény, se hé
hatdsara nem keveredtek egymassal, nem valtozott a minta vastagsaga, illetve
periodicitasa sem. A tiszta kalkogenid rétegekben fény hatasara végbemend
folyamatok (lokalis tagulas-zsugorodas, oridsi mértékii anyagtranszport) mértéke

csokkenhet, vagy teljesen eltlinhet bizonyos hatraltatd kérilmények (jelen esetben
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merev zar0 rétegek) jelenlétében. Ennek egyik oka a térfogatvaltozasok

elnyomasaban keresend6, melyet az adott aluminium-szilikat réteg jelenléte okozhat.

0pm Opm

4.11. &bra. A tiszta AsySeg (felsd felvétel) és a multiréteg
(alsé felvétel) felszinérdl késziilt AFM felvétel

A kalkogenidekben fény hatasara megfigyelt oridsi mértékii feliileti és
térfogati valtozdsok mozgatdereje a lateralis anyagtranszport jelenségében
keresend6. A rideg rétegek és méretbeli korlatozasok segitségével ezek
elnyomhatdak, nem mennek végbe a hasonld heteroszerkezetekben sem. A fellleti
és a hatérfellleti feltételek megvéltoztatdsa hatdssal van a lokalis
térfogatvaltozasokra, és igy az anyagtranszport jelenségére is.

A fényindukalt valtozasok mechanizmusdnak elsé stadiumaban, mint arrél
mar sz0 esett, a fotonok hatéaséra felbomlanak a rétegben talalhaté kalkogén atomok
kozti kotések. Ez nem csak hibak létrejottéhez vezethet, hanem az optikai
paraméterek megvaltozasat is eredményezheti, amit a szabad térfogat kialakulésa,

megvaltozasa kisér.
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A multirétegben talalhaté aluminium-szilikat réteg, illetve a SiOy réteg
hatart szab, illetve korlatozza a tiszta rétegben megfigyelt folyamatokat (a
fényindukalt sotétedés mértéke kisebb, a anyagtranszport nem megy Vvégbe).
Mintegy nyomast fejt ki r4, amely megegyezik azzal a megallapitasunkkal, hogy a
hidrosztatikus nyoméas egyarant hatassal van a kalkogenidekben végbemend
fényindukalt sotétedésre és a térfogatvaltozasok mértékére [99,103,104]. Esetemben
az aluminium-szilikat vagy a SiO, réteg meggatolja a fényindukalt vastagsag
valtozast a kalkogenid rétegben. Az e kozben Iétrej6vé nyomas vagy fesziiltség a
struktira megvilagitott részében fejti ki hatasat. Mindez a kovetkezd kifejezéssel
adhatd meg: E-(4d /d), ahol Ad /d - a kalkogenid réteg fedéréteg nélkili relativ
vastagsag valtozasa, E - a kalkogenid réteg Young modulusa (E=17 GPa [26]). A
tiszta kalkogenid rétegben, a fény indukalt valtozasok elsé részében mért relativ
vastagsagvaltozas maximalis értéke 1% korili [63]. Az adott értékek ismeretében a
lokalis belsé nyomas értéke 0.17 GPa lesz, amely Osszevethetd az el6zd fejezetben
leirt kisérleteim soran hasznalt hidrosztatikus nyomas nagysagaval [104], illetve a
szabad térfogat kialakulasanak feltételével.

Osszefoglalva:  megdllapitottam, hogy az  eldallitott  aluminium-
szilikat/As,Segy nanomultiréteg struktdrakban taldlhatd, valamint a kalkogenid
vékonyrétegre felvitt rideg réteg gatolja a fényindukalt folyamatokat, illetve
csOkkenti az optikai paraméterek valtozasat. Rideg hatarfellletek, rétegek
alkalmazasaval csokkenthetdk a kalkogenid rétegben a megvilagitas altal kivaltott
hatasok, ami azzal magyarazhat6, hogy a merev réteg gatolja a szabad térfogat
kialakuldsat és igy korlatozza a laterélis anyagtranszportot. Illyen médon a fény
hatasanak ellendlld, stabil kalkogenid rétegstruktirak allithatok el optoelektronikai
célokra.

Kisérletek sordn a kalkogenid rétegeket tartalmazd struktirékat termikus
réteglevalasztassal dllitottam el6, valamint a mintdkban a fényindukalt
térfogatvaltozas folyamatat is megvizsgaltam. Aktivan részt vettem a kisérleti

eredmények kiértékeléseben.
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4.4, Laterdlis anyagtranszport intenzitas flggése As,,Sego-bdl allé rétegekben

Jelen fejezet el6z6 részeiben szd esett arrdl, hogy a fény altal eldidézett
valtozasok mechanizmusaban a fotoindukalt tdgulason tul fontos szerepe van a
lateralis anyagtranszport jelenségének. A kalkogenidekben megvilagitas hatasara
végbemend anyagtranszport jelenség egyik elméleti modellje szerint a folyamat
irdnya fugg a fény intenzitisatol, amely kihat a rétegben megfigyelt felileti
véltozasokra is [60]. Mivel azonban a modell csak elméleti megfontolasokat
tartalmazott, ezért sziikségessé valt ezek kisérleti titon torténd alatamasztasa is.

A Kkisérletekhez vakuumban, termikus réteglevalasztassal allitottam el6
AsySeg kalkogenid réteget, amely vastagsaga 1100 nm volt. Az eléallitott mintakat
ezt kovetéen 633 nm hullamhosszasagh He-Ne tipusu fokuszalt 1ézerrel vilagitottam
meg. A lézernyalab atméréje a minta felilletén 8 pm volt. A lézernyaldb
intenzitdsdnak a fényindukalt fellleti valtozasokra gyakorolt hatasat AFM-mel
vizsgaltam meg. A 4.12. abra szemlélteti a két kiilonboz6 intenzitassal megvilagitott
kalkogenid rétegrol AFM-mel késziilt felvételt. Az &bra bal oldali részén lathatd
réteg 32 W/cm? mig a jobb oldalin lathatd 320 W/cm? intenzitast fénnyel lett
megvilagitva. Mint lathatd, a kisebb intenzitdsi fény a minta fellletén dombor(
alakzatot eredményezett, mig a nagyobb homorut. Az abran a polarizacids sik is fel
van tlntetve.

A fény hatdsara kialakult feluleti strukturak profiljai nem szimmetrikusak,
amit az anyagtranszport anizotropiaja okozott, melynek iranya parhuzamos a
polarizécids sikkal. Az AFM-mel késziilt felvételek metszeteinek tanisaga szerint a
kisebb intenzitdsd lézernyaldbbal létrehozott fellleti struktura, jelen esetben domb
mellett volgyet, mig a nagyobb intenzitassal létrehozott volgy mellett dombot
figyelhetiink meg. A felvételeket a polarizacios sikra meréleges iranyban elemezve

nem lathato felgylremlés a domb vagy a volgy peremén.
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4.12. dbra. Az Asy,Seg, tipust kalkogenid réteg felliletének AFM készilt

felvételei, illetve azok metszetei 32 (jobb oldali felvételek) és 320 mW/cm?
(bal oldali felvételek) intenzitasu bevilagitas utan.

A 4.13. 4bra szemlélteti a fényindukalt felileti és térfogati valtozasok
mértékének a megvilégitds intenzitasatol vald fliggését. Az elméleti modellhez
AFM-mel tértént mérések eredményei szolgéltattak az adatokat. VValamennyi merés
sordn a megvilagitas dozisa, vagyis a fénynyaldb intenzitdsanak és a megvilagitas
idejének szorzata, megegyezett. EkOzben a fellleti valtozdsok mértéke a
megVilagitas intenzitasatol fiiggden +10.4 nm és -960 nm kdzott valtozott.

A tovabbiakban bemutatom a megfigyelt Kisérleti jelenség leirdsara
alkalmas elméleti modellt [105]. Elészor is azt kell figyelembe venni, hogy a
fénnyel torténd megvilagitdas a kalkogenid tivegekben elektron-lyuk parok
kialakulasahoz vezet, mint példaul a P,"-C, (itt a P egy pniktogén atom, mig a C egy
kalkogén atom, a fels6 index a toltés eljelét mutatja, mig az alsé index az atom
koordinacios szamat jel6li). A megvilagitas kémiai kotések deforméacidjahoz és

felbomlasahoz is vezethet. Amint az az irodalombol ismert [33] az emlitett



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 60

konfiguraci6 nem stabil, ezért atalakul sokkal stabilabb modosult vegyértéki
parokka (VAP), ilyen példaul a P, - C5*, C; - C5*, P, - P," vagy a C; - P,", melyek
ponthibaként johetnek szamitasba. Az ehhez hasonlé hibak létrejotte meggyorsitja
az atomi ugrasokat, emiatt a kalkogén és a pniktogén atom diffuzids egyutthatojanak

értéke is nagyobb lesz, mint a megvilagitas nélkuli termikus diffuzié soran [106].

0 = Elm¢let

. -200 _  Kisérleti

S _400 eredmény
'éa -600 -
-800
-1000

0O 05 10 15 20 25 3.0 35
I, kW/cm?
4.13. abra. A fellleti valtozasok mértének a bevilagitas intenzitasatol vald

fliggése. (Mért és szamitott adatok).

A d vastagsagu rétegnek az elnyelési élhez kozeli hullamhosszd fénnyel

torténé megvilagitasa soran, az intenzitas eloszlasat a kovetkezo kifejezés hatarozza

meg [105]:
1(X) = |y exp(=2x2 [ 92) (4.6)

ahol ¢ - a l1ézernyalab atmérdje (jelen esetben 8 um volt), x - atlagos atomi méret.
A pniktogén és a kalkogén atomra jellemz6 kémiai potencial a kovetkezd

osszefliggéssel hatarozhaté meg [105]:
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10 = gy + £ ()5 + 2o (AG() +K)yo) — B E () (47

ahol k - a P vagy a C atom, u - az adott tombi anyag kémiai potenciélja, f - a VAP-
ok szama egysegnyi térfogatban, ¢ - a VAP-ok létrejottével okozott atlagos kotési
energia novekedeése, o - a fényindukalt térfogati tagulés altal 1étrejové Gsszenyomo
feszlltseg [105], w - az atlagos atomi térfogat, Aw - atomonkeénti atlagos térfogati
tagulas.

A (4.7.) kifejezésben talalhat6 o, w €s a Aw paraméterek a fény intenzitastol
fiiggd mennyiségek, amely a (4.6.) kifejezés szerint fiigg az x értékétol, ezért ezek a
paraméterek is fliggnek az atomi mérettél. Ahhoz, hogy leegyszerisitsiik az
elméletet, tegyik fel, hogy a P és a C atomok atomi térfogata megegyezik, mivel az
As és a Se atomok sugara 0.119 és 0.120 nm [60]. A kifejezés tobb tagja egymassal
vetélkedd folyamatokat ir le, mely kiilonb6z6 iranyl anyagtranszport jelenséget
eredményez.

A (4.7) egyenlet masodik tagja a kémiai potencial névekedését irja le a
megvilagitas intenzitdsanak novekedésével. Ez a folyamat a megvilagitott részbdl a
sOtét rész iranyaba torténd anyagtranszportot eredményez. A jelenség féleg azokkal
a folyamatokkal vetekszik, amelyek a megvilagitott rész iranydba hatd
anyagtranszportot eredményeznek, igy a kifejezés 3. és 5. tagja éaltal leirt
effektusokkal. A kifejezésben szereplé tagok Osszevetéséhez el6bb a fény
intenzitasatdl valo fliggésiiket kell meghatarozni.

Ismeretes, hogy a folyamatos megvilégitds soran gerjesztett ideiglenes hibak
(lokalizalt excitonok (LE) - a lokalizalt és a delokalizalt toltések is azok) szama (f) a

kovetkezo kifejezés alapjan hatarozhato meg:

df a1 f

qten 70 (4.8)
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ahol « - a fény elnyelési egyiitthatoja, | - a feny intenzitasa, ¢y, - @ megvilagitas foton
energiaja, 7 - a gerjesztett LE atlagélettartama. A (4.8) egyenlet elsé tagja (al/epn) az
egységnyi térfogatban egységnyi id6 alatt elnyelt fotonok szamat adja meg, amely
hozzavetélegesen egyenlé a fény altal gerjesztet elektron-lyuk péarok szamaval,
amelyek idével VAP-okka alakulnak &t. Ez a tag hatarozza meg a parok gerjesztési
sebességét, a kifejezés masodik tagja pedig a rekombinacidjuk sebességét.

A (4.8.) kifejezésb6él meghatarozhato az f értéke:

f=— (4.9)

A (4.7.) kifejezésben szerepld masodik tag ql(x) - val helyettesithetd,

mikdzben a g értékét a kdvetkezo kifejezés adja meg:

(4.10)

Az (4.10.) egyenlet alapjan elmondhatd, hogy a g egyutthato6 értéke fiigg a =
értékétol, amely nem mas, mint a gerjesztett LE élettartama. Tudva azt, hogy a fény
altal gerjesztett elektron-lyuk parok stirtisége f ~ 10 cm® a gerjeszté fény
intenzitasa | ~ 100 W/cm?, a fény fotonjainak energiaja ey, ~ 2 eV és az elnyelési
egyltthat6janak értéke a ~ 6-10° cm™, akkor a (4.9.) kifejezésbél meghatarozhaté a
gerjesztett LE élettartama, amely 0.5-10° masodpercnek adodik. A kifejezésben
talalhatd elnyelési egyitthatd értéke a fény fotonjainak energiajanak noévelésével
novekszik.

A (4.7.) kifejezés harmadik tagja a rétegben fellépd lateralis Gsszenyomo
feszlltségekkel &ll kapcsolatban, amely a fényindukalt oriasi méretii tagulas
eredménye. Ezeket a kémiai kotések megvaltozasa és a réteg klaszterei kdzott hatd

Coulumb-tipust taszitd er6k eredményezik [58]. A térfogati tagulds a minta
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feliiletével merdleges iranyba lehetséges, mindekdzben a lateralis térfogati tagulést a
meg nem vilagitott terliletek akadalyozzak. A folyamat soran kialakulo fesziltségek
a megvilégitott teruletek irdnyaba hatd anyagtranszporthoz vezetnek, melyek a
megvilagitott részen domb kialakuldsat okozzak. A lateralis 6sszenyomo fesziiltség
(o) értéke aranyos a megvilagitott rész teriiletének relativ valtozasaval (da/a=A42r/r,
ahol a=m%). Tudva azt, hogy Ar/r ~ Aw/3w,, a fesziiltség értéke a kovetkezSképp is

megadhaté:

2EAw
O~

4.11
3(00 (4.11)

ahol E - az anyag Young modulusa.

Kisérletileg bizonyitott tény, hogy a kalkogenid rétegben megfigyelt tagulas
mértéke a megvilagitds novelésével nd. Egy adott értéknél azonban elérhet6 egy
maximalis érték, amelynél a tagulas nem né tovabb [59]. A tagulas folyamata

A (4.7.) egyenlet negyedik tagja a kapillaris eré hatasat veszi figyelembe,
melyet a felilet profiljanak valtoz&sa okoz. Ebben a Ky - a Laplace nyomas, y -
fellileti fesziiltség, a w - a lokalis fellleti gorbulet értéke. A kifejezés ezen tagja
tehat a gorbulet okozta anyagaramlassal all 6sszefliggésben, megmutatva azt miképp
aramlik az anyag a réteg pozitiv gorbiiletli része felol a negativ gorbiiletli tartomany
felé, mikozben a folyamat a fény intenzitasatél fliggetlen. Ennek eredményeképp
johetnek 1étre dombok és volgyek a réteg fellletén.

A (4.7.) kifejezés utolso tagja a fény altal indukalt E; elektromos térben 1év6
elektromos dip6lusok momentumainak energidja (py). A dipdl momentum a
kovetkezd kifejezéssel adhatdo meg: p=CE, ahol & - elektromos polarizalhat6sag.
Az irodalombdl ismert, hogy a levezetés soran ez a tag elhanyagolhaté [60].

Mindezek ismeretében elmondhaté, hogy a diffizidés aramlas f6
mechanizmusat a térfogati diffizio adja, mig a fellleti diffGzi6 mértéke

elhanyagolhatd. A fényindukalt viszkozitas és a fellleti valtozdsok megvilagitasi



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 64

hullamhossztdl valo fuggésének adataibol elmondhaté [107, 108], hogy az anyag
tiltott sav szélessegenél nagyobb foton energiaju fény bar gerjeszt elekton-lyuk
parokat és gyors laterdlis diffGziét okoz, a kalkogenidekben anyagtranszport
jelenséghez nem vezet.

A pniktogén (P) és a kalkogén (C) atomok fényindukalt lateralis diffuzids
aramstrtsége figg az x értékétdl, amely Osszefiiggés a kovetkezOképp irhato fel
[105]:

DkX(X)N Quk(x,z)
kT Kk ox

ka(x, 7)=— (4.12)

A (4.12)) egyenletben szereplé Ny(X) - a réteg egységnyi térfogataban
talalhatd P vagy C atomok szama, Dy(X) - a diff(zids egyutthato, amely a fény
intenzitasaval aranyos (Dy(x)=pkl).

Az anyagban fesziiltség indukalt aramlasok is jelen vannak, melyek z
irinyba hatnak és x-t6l fiiggé paraméterek. Ezek aramstriisége a kovetkezd

kifejezéssel irhatok le:

DkZ(X) N aﬂk (%,2)

4.13
kT K &z (4.13)

sz(x, Z)=—

Az x tengellyel padrhuzamosan polarizélt fénnyel tértén6é megvilagitas soran
a Dy, egyutthato értéke egy nagysagrenddel Kisebb, mint a Dy, egyitthato értéke [65].

A feluleti profilvaltozasa a kovetkez6 egyenlet segitségével hatarozhaté meg [105]:

o _ _d(a‘]ﬁwp + Dex

ot OX OX

o) +Ip,(Nop + I, (X (4.14)

Mivel az elnyelési egyiitthatd a réteg vastagsaggal forditottan aranyos, ezért

a diffazios egyltthatok csak az x koordinatatol fliggnek. A fény hatéséra a rétegben
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1étrejove  fesziiltségek annak feliiletén relaxalnak, ezért ha z=d, akkor
Ow/0z~aAw/2d, ahol d - a réteg vastagsaga.

A térfogati diffuziés aramlast meghatarozo tagok fiiggnek a megvilégitas
intenzitasatdl, illetve az x koordinatatdl, ezért a fellleti profilvaltozasra egy
bonyolult, numerikusan megoldhato 6sszefliggés irhato fel. Feltételezhetd, hogy a
pniktogén és a kalkogén atomok diffuzids aramstrtiségei fuggetlenek egymastol,

akkor az effektiv diffazios egyiitthato értékét a kovetkezo kifejezés adja meg [109]:
Dx =Dpc + D (1-0) (4.15)

Ez azt is jelenti, hogy a pniktogén és a kalkogén atomok diffuzids dramlasa
kozotti  kiilonbség miatt 1étrejové  szegregacid elhanyagolhatdé. A szamitasok
megkonnyitése érdekében tovabba feltételezzik, hogy a megvilagitdas soran
kialakulo felllet profil alakja a fény intenzitas eloszlasanak alakjat kdveti, amelyet a
(4.6.) kifejezés hataroz meg és a kovetkezéképpen irhato fel:

2(x,t) = h(t)exp(=2x2 / ?) (4.16)

A kifejezésben szereplé h(t) fuggvény a megvilagitas hatasara megvaldsulo,
id6tol fiiggd feliileti valtozas maximalis értéket adja meg, vagyis a fény hatdsara
kialakul6 volgy mélységét vagy domb magassagat. A (4.16.) egyenletet a (4.14.)

egyenletbe helyettesitve a h(t) paraméterre a kovetkezo osszefiiggést kapjuk:

ah®) _ Anty+ B 417)
dt
ahol A és B - a fény intenzitas eloszlasatdl és a diffiziés mozgékonysagtol fiiggd

egy(tthatok.
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A kiindul6 paraméter ismeretében, jelen esetben h(0)=h, a (4.17.)

differencialegyenlet megoldasa a kdvetkezdképpen irhato fel:

B . (At’b + B)exp(At)

h(t)=—— - (4.18)

A (4.18.)-ban szerepld A és B egyiitthatok el6jelétdl fliggden a h(t) értéke
néhet, vagy csokkenhet, vagyis a feluleti profilvaltozasa pozitiv vagy negativ el6jeli
lehet. A 4.14. dbra szemlélteti a diffuzios aramlas irdnydnak valtozasat a fény
intenzitasanak fliggvényében.

A kisérletek soran a rétegek feliilete a megvilagitas el6tt sima volt, ezért a
(4.18.) kifejezésben talalhaté h, paraméter értéke nullanak vehet6. A réteg felszinét
kiillonboz6é intenzitasu fénnyel vildgitottam meg. Alacsony intenzitasd fénnyel
torténé megvilagitas soran (32 W/cm?) a megvilagitott teriileten domb alakult ki,
tehat a h(t) fuggvény eldjele pozitiv volt, mig nagyobb intenzitasoknal (320-1600
Wi/cm?) vélgy, vagyis a fliggvény elbjele negativra valtott az intenzitas névelésével.
Kiilonboz6 intenzitast fénnyel tortént megvilagitast kovetéen a feliileti profilokat
AFM-mel vizsgaltam meg, mely mérés adatait a 4.18. abran talalhatd négyzetek
szemléltetik. J6l lathatd, hogy a anyagtranszport sebessége fiigg az intenzitas
értékétol. A 4.13 és a 4.14 abrak alapjan elmondhatd, hogy a kiszamitott h(t) értékek
jol korrelalnak a mérési eredményekkel. A fényindukalt difflzios egyutthato értéke
a feluleti profil valtozasanak figyelembe vételével, a kovetkez6 kifejezéssel adhatd
meg: Dy=pI, vagyis jelen esetben 32-10™"% - 5.10""" m?/s értékek kozott talalhatd
(ekdzben az intenzitéas értéke: 32 — 3200 W/cm?), ezért a f3 atlagértéke 1.5-10™ m*/J
volt. Az intenzitas kiiszobértéke, melynél megvaltozik a profilvaltozas eléjele, a d és
a w paraméterek fliggvénye, tehat adott intenzitasnal e paraméterek valtoztatasaval
egyes esetekben domb, mas esetekben volgy alakithatd ki a vizsgalt minta fellletén.
A szamitasok azt mutattak, hogy a profil iranyvaltozasanak ideje szintén fiigg a d és

a w paraméterektél, mégpedig aranyos a ° és a d™* értékekkel.
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4.14. dbra. A diffuziés aramlas iranyanak valtozasa a fény intenzitasanak

flggvényében.

Osszefoglalva: kisérletileg kimutattam, hogy az AsySes dsszetételii
kalkogenid rétegben a fény A&ltal indukalt térfogatvaltozas és a laterdlis
anyagtranszport iranya fiigg a megvilagitas intenzitasatol. Az alacsony intenzitasok
helyén anyag-felhalmozodast tapasztaltam, mig magasabb fényintenzitasokndl
volgyet (anyag-elfolyast) tapasztaltam. A kisérleti eredmények jél korrelaltak az
elméleti modellel, amely a kalkogenidekkel kapcsolatos szakirodalomban eldszér
magyarazta meg a fényindukalt térfogatvaltozasok intenzitasfiggesét.

A kisérletek soran AsySegy tipust kalkogenid anyagbol all6 rétegeket
termikus réteglevalasztassal allitottam els, amely mintakat fokuszalt, kiilonbozd
intenzitdst lézernyaldbbal vildgitottam meg. A minta feluletén a megvilégitott
terlleteket atomerd-mikroszkop segitségével vizsgaltam meg. Tovabbé részt vettem a
kisérleti eredmények kiértékelésében.
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5. Elektronsugérral stimulélt valtozasok amorf kalkogenid rétegekben

Az el6z6 fejezetben a kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt
térfogatvaltozasok eredményeit, illetve azok mechanizmusat mutattam be. Az
eredmények alapjan elmondhatd, hogy fény hatasara végbemend id6beli
térfogatvaltozast két szakaszra bonthatjuk. Az els6é egy gyors, de kismértékii lokalis
tdgulassal jar6 folyamat, melyet az elektron-lyuk parok gerjesztésével, kotések
felszakadasaval és atrendezddésével, a szerkezet és szabad térfogat atalakuldsaval
magyarazhatunk. A folyamat hosszabb ideig tartd6 masodik része soran driasi méretii
lokélis térfogatvaltozast tapasztaltam, amely a lateralis anyagtranszporttal all
Osszefiiggésben és intenzitastol fliggd természettel bir.

A kalkogenidekben a fénnyel torténé megvilagitas soran megfigyelt
anyagtranszport gyorsithatd, ha az anyag szerkezetében besugarzas hatasara tovabbi
szerkezeti hibakat hozunk létre [33]. Ezért az elektronnyalabbal torténé besugarzas a
fénnyel torténé megvilagitashoz hasonldoan gyorsithatja az anyagtranszport
jelenségét.

A Kisérletekhez termikusan levalasztott 2 um vastagsagu As,,Seg, rétegeket
én allitottam el6. A réteg elektronnyalabbal torténd besugarzasa soran fellépd
toltédés elkerllésének érdekében a hordozét elézéleg ITO (indium dnoxid) réteggel
vontuk be. Az elballitott mintdk besugarzasira a Hitachi S-4300 CFE tipusu
pasztazo elektronmikroszkopban kerilt sor. A mérés folyaman a kalkogenid rétegek
20 kV gyorsito fesziiltségli és 5-7 nA erdsségli nyalabbal lettek besugarozva. A
nyalab dramer6sségétdl fiiggden az elektronnyaldb altal keltett folt nagysaga a minta
feliiletén 50 és 100 nm kozotti tartomanyba esett. A besugarzas soran létrejovo
felUleti valtozasokat AFM-mel vizsgaltam meg.

Az 5.1. abra szemlélteti az elektronnyalab altal okozott fellleti valtozasokat
az AsySeg, rétegen. Az abran jol lathatd, hogy az elektronnyaldb fellileti
véltozasokat hoz létre a mintan, melyek mértéke fliggott a besugarzas idejétél. Az
AFM-mel késziilt felvétel metszete arrél taniskodik, hogy a kélcsénhatas teriiletén

domb joétt Iétre, melyet mindkét oldalrol volgy szegélyez.
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5.1. &bra. Az elektronnyaldbbal tortént besugarzésa soran kialakult feltleti
struktardk AFM-mel késziilt felvételei és azok metszetei (a, b), illetve a kialakult
dombok magassaganak a besugarzas idejétél valo fiiggése (c).

A fellleten megfigyelt domb magassaga és a volgy mélysége a besugérzés
idejének novekedésével ndtt. 300 masodperc besugérzas utan a felileti valtozas
értéke elérte a 900 nm, amely a réteg vastagsdganak 45% -a. Bizonyossa valt tehat,
hogy a domb létrejotte nemcsak az elektronindukalt tdguléds eredménye, mint azt
kordbban feltételezték, hanem az elektronindukalt lateralis anyagtranszportnak is
betudhat6. A kisérlet folyaman az anyag az elektronnyalab irdnyaba mozgott,

mikozben a volgyek térfogatanak nagysaga a dombok térfogatanak nagysagaval volt
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Osszemérhetd. Az 5.1. abran lathatd dombok melletti volgyek az elektronindukalt
laterdlis anyagtranszport bizonyitékai. A kalkogenid réteg felulete 20 kV gyorsito
fesziiltségli és 7 nA aramerdsségii elektronnyalabbal lett besugarozva. Az abra a)
részén a 10 masodperc alatt 1étrejovo feliileti struktirak felvételei mutatja, mig az
abra b) részén a 30 masodperc utan 1étrejovok.

A megfigyelt eredmények magyarazatara a kovetkezé6 modellt alkalmaztuk.
Az AsySegg egy p tipusu félvezetd. Szerkezete és optikai tulajdonsagai, azon beliil is
a térfogata, fény hataséara valtozik. A kalkogenid szerkezete féleg P-C lancokbol,
kevéshé C-C lancokbdl all, ahol a P a pniktogén atom, vagyis jelen esetben az arzén,
mig a C a kalkogén, vagyis a szelén. Az elektronnyaldbnak a mintaval t6rténd
kolcsdnhatéasa soran az elektronok energiaja a folyamatos véletlenszerti szorodas és
elnyel6dés folytan csdkken. Az elektronoknak a rugalmatlan Gtkozések soréan leadott
energidja az elektron-lyuk péarok kialakitasara forditodik. A kialakult egységek
sebessége a kovetkezo kifejezéssel adhato meg: Go=I/¥E, [110], ahol a | - a nyalab
intenzitasa, E, - az anyag tiltott energiasavjanak szélessége, y - a szorodassal és
elnyeléssel kapcsolatos energia veszteség egyutthatdja. A vékony rétegben a nyalab
gerjesztési térfogata egy henger, amelynek sugara R, magassaga pedig H, ami a réteg
vastagsagaval egyezik meg. Ebben a térfogatban az elektron-lyuk parok sebessége
allando. A létrejott szabad toltéshordozok a gerjesztési tartomanybd6l minden iranyba
mozognak, mikézben megvaltoztatjdk az anyag lokalis elektromos tulajdonségait.
Mivel az elektronok és a lyukak mozgékonysaga kiilonb6z6, ezért a radialis
eloszlasuk bels6 stabil elektromos tér kialakuldsdhoz vezet (Ei(r)). A kialakult
elektromos tér gyorsitja a lassu toltéseket, valamint lassitja a gyorsakat. Ahhoz,
hogy teljesiiljon a toltésmegmaradas torvénye, az elektronok és lyukak megegyez6
utat, diffaziés hosszt (I) tesznek meg, mikdzben az ambipoléris difflzios
egyltthatojuk (Damp) is megegyezik.

A folyamat kvazistatisztikus elméleti elemzésébol felirhaté a feliileti

elektromos potencidl eloszlasa [110]:
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kT n(r)In [n(r)/noj— p(r)In|p(r)/ pOJ
n(r)+ p(r)

9o (r) (5.1)

ahol e - az elektron toltése, n(r) és p(r) - az elektronok és a lyukak lokalis
koncentracioi, ng és po - az elektronok és a lyukak besugarzas nélkili koncentracioi.
A kisérletekben megfigyelt fellleti profilok alakjanak magyarazatahoz el6bb
az elektronindukalt anyagtranszport mozgatoerejét kell tisztazni. Az el6z6ekben a
kalkogenidekben megfigyelt fény hatdsara végbemend feliileti valtozas folyamata a
kémiai potencidlok valtozasaval allt dsszefliggésben. A kémia potenciélvaltozést
pedig a hibak generalasa, a megvilagitott részben megfigyelt térfogati tagulas, illetve
a feluleti profilvaltozas altal kivaltott kapillaris er6k okozzak. Az elektronindukalt
feliileti valtozashoz egy tovabbi mozgatderd bevezetésére van szikség, amit az
elektronnyalab kornyezetében kialakul6 allandé laterélis elektromos tér (E;) okoz.
Ha a kalkogenid rétegnek az elektronnyalabbal torténd besugarzasa egy
vonal mentén y irdnyban torténik, akkor a toltések lateralis eloszlasa csakis X
iranyban figyelhet6é meg. Mikozben a p(x) és n(x) fuggvények alakjanak Gauss

eloszlasa van:
— =N_—Np = - 2/I2
P=Pg =N —Ny = Pm &P(—Xx"/17) (5.2)

ahol 1= (Dambr,)l’z, pm - @ létrenozhat6 elektronok (lyukak) maximalis szama, 7, - az
elektronok és lyukak rekombinaciot megel6z6 élettartama. Abban az esetben, ha a
gerjesztési térfogatot hengeresrél R sugart félgomb alakdra véltoztatjuk, az n(r),
p(r) és o(r) eloszlasok valtozasa nem lesz jelentds. Tegyiik fel, hogy a P=140 pWw,
az R= 1.4 um, a po=2-10° cm® és az n, = 2-10" cm™, akkor megbecsiilhet a
gerjesztett toltések maximélis koncentréci6 értékei (pn és nyp). Ez elérhetik a ~10"°
cm* is, mikdzben a potenciél a vonal kézepén 3-102 V is lehet.

A fényindukalt hibakeltéshez hasonléan, az elektronnyaldb hatasara

létrejové  elektronok és lyukak a pniktogén és a kalkogén atomok koril
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lokalizalodnak. Mikozben stabil mddosult vegyérték parok (VAP) alakulnak ki. A
VAP-oknak négy 6, viszonylag stabil tipusa kiillonboztetheté meg egymastol [2]: Py
- C3', Cy - C5', P, - P, ésa Cy - P, (ahol a P - egy pniktogén atom, mig a C - egy
kalkogén atom, a fels6 index a toltés el6jelét mutatja, mig az also index az atom
koordinacids szamat jel6li). Ehhez hasonlé hibak létrejotte felgyorsitja az atomi
mozgasokat, emiatt a kalkogén és a pniktogén atom diffzios egytthatdjanak értéke
is nagyobb lesz, mint a megvilégitas nélkili termikus diffazié soran [106].

Ahhoz, hogy az elektronnyaldb hatéasara kialakult profil is megmagyarazhat6
legyen a kovetkezo felvetésekre volt sziikség:

1. Az anyagtranszport f6 mechanizmusa a térfogati diffuzio.

2. Mivel az elektronok és a lyukak a hibak koril lokalizalédnak, ezért azok
effektiv  toltéssel (e) rendelkeznek. Az elektronok és a lyukak
lokalizacigjatol fiiggéen a P és a C atomok egyarant lehetnek pozitivan
(mint példaul a C;" vagy a P,") vagy negativan (mint példaul P,” vagy C;’)
toltottek.

3. Mivel az elektronok és a lyukak diffzija sokkal gyorsabb, mint az
atomokeé, ezért a gerjesztett toltések altal létrejott lateralis elektromos térre
nem hatnak a toltott hibak elmozdulésai.

4. A toltott hibak difflzios egyltthatoi aranyosak az elektronok és a lyukak
lokalis stirtiségével (ne(X) és p(x)).

A P és a C atomok kémiai potencialja a kdvetkezoképp irhato fel:

1500 = s+ Eep, (|09 + Ky 63)

ahol k - P vagy C atom, uo - az adott tombi anyag kémiai potencidlja, ¢ - a VAP-ok
Iétrejottével okozott atlagos kotési energia ndvekedese, w, és w, - a P és a C atomok
atomi térfogatai, w - az atlagos atomi térfogat, w,(x) - a lokalis hibak koncentracioja,
K - a feltleti profil lokalis gorbilete, y - a feluleti fesziiltség. A képletben szerepld
eléjel a toltés eldjelétdl fiigg. A lateralis difftizio aramsirissége a kovetkezd

kifejezéssel hatarozhaté meg:
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— — + +

ahol D* = Dp*fp + Dc*fc, ahol fp és fc - a P és a C atomok frakcioi a vegyiiletoen
(mivel AsySeg - rél van sz6 jelen kisérlet soran, ezért az f,=0.2 és az f-=0.8), a Dp*
és a D" - a lokalizalt lyukakkal és elektronokkal rendelkezd P és a C atomok
diffuzios egyutthatdi.

A feliileti profil fiiggéleges valtozasanak sebességét a kovetkezd kifejezés

hatarozza meg:

X (5.5)

Az 5.2. 4bra szemlélteti az elektronnyaldb altal okozott fellleti
profilvaltozas kisérleti eredményeinek és a Maple program segitségével kiszamitott
adatainak két kiilonb6z6 besugarzasi idoben vett Osszevetését. A szdmitdsokhoz a
kovetkez0 illesztési paramétereket hasznaltam: | - a toltések diffGzids hossza, amely
a toltések lokalis eloszlasanak hosszat hatarozza meg, y - hatékonysagi parameter, D
és D' - effektiv diffuzios egyutthatok, amelyek a toltések maximalis
koncentréacidjanak felelnek meg (n, és pn). Az abran jol lathat6, hogy a szamitott
értékek j6 egyezést mutatnak a mérési eredményekkel, azaz a fentebb tett
feltételezéseink helyesnek bizonyultak. A szamitisokhoz a kovetkezd értékeket
hasznaltuk: | =1.8 pm, y=1, D" = 1.4.10° cm?/s, mikézben a D* = 0.1D". Az
elektronindukalt lateralis anyagtranszport meglétének bizonyitasara tovabbi
kisérletekre volt szilkkség. Ehhez az As,Seg réteg felszinén két koherens lézernyalab
altal 3.3 pm periodicitdsu holografikus racsot hoztam létre. Ezt kovet6en az
eléallitott feliileti struktarakat elektronnyalabbal tor6ltiik, a holografikus racs 16 x 8

pum nagysagu teriileteinek kiilonb6zo ideig tartd besugarzasaval.
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5.2. dbra. 4 kalkogenid rétegnek az elektronnyalabbal vonal mentén torténd
besugdrzdsa soran létrejovo feliileti profil kisérletileg kapott, illetve szamitott
alakja 10 (a) és 30 (b) méasodperc besugdrzasi idé mellett.

Az 5.3. &bra szemlélteti a holografikus racsnak az elektronnyalab altal
tortént torlését. Az abran jol lathatd, hogy a torlés mértéke a besugarzas idejétol
fiigg. Mullins foglalkozott eldszor a kapillaris torlés elméleti modelljével [111],
melyet késébb a vékonyrétegekre is tovabbfejlesztettek [67]. Az 5.3.b abra a torlés
kinetikajat abrazolja: az elmélet szerint a holografikus racs magassaga (h)
exponencialisan fligg a besugarzas idejét6l. Ek6zben a magassag természetes alapu
logaritmusa (Inh) valdban linearisan fiigg az id6t6l, ami az elméletnek megfeleld
viselkedést mutat.

Az elektronokkal torténd torlés megértéséhez a fénnyel torténd torlés vehetd
alapul [67]. EImondhatd, hogy a torlés mechanizmusanak alapjat a térfogati diffuzio
képezi. Ezen mechanizmus értelmében a feliileti profil nagysaganak az id6t6l valo

fliggése a kovetkezo Gsszefliggéssel adhatd meg:
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3
h(t):hoexp(_KDt) ahol KD :%(z_e—qH) (56)

és y - a feliileti fesziiltség, ¢ = 2n/4, D = D fp(w’pw)+ D fc(w’cw), ahol w= wpfp
+ocfc, a Dy és a D¢ - a P és a C atomok diffizios egydtthatoi. Az (5.6.) kifejezés
segitségével az 5.3.(b) abran talalhato egyenes meredekségébdl meghatarozhato a D
diffazios egyiitthatd értéke. Ha Kp=4.6-107 s, y=5-10% erg/cm’, »=2-10% cm?,
0=1.9-10* cm™ akkor a diffiziés egyiitthat6 értéke 1.38-10° cm?/s, amely érték jol
egyezik a profilvaltozas kinetikajabdl szamolt értékkel.

Erdemes megjegyezni, hogy az elektronnyalabbal torténd besugarzas soran
elhanyagolhat6 a hdeffektus mértéke. A réteg hdmérsékletének novekedése a

kovetkezo kifejezéssel adhatd meg:

(5.7)

ahol y ~ 0.7 - a nyalab intenzitasanak az a része, amely hové alakul at, K, - a réteg
termikus vezetSképessége, R. - az elektronnyalab sugara. Ha R ~ 2 pm, K ~ 1.2
W/mK és wP=100 pW, akkor a hémérsékletvaltozas AT=6.6 K, ami valdban

elhanyagolhatd mértékii.
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5.3. abra. Az As,Seg rétegen létrehozott holografikus racs elektronnyaldbbal
torténd torlésének a besugarzas idejétol valo fiiggése, illetve a torlés kiilonbozo
stadiumarol késziilt AFM felvétel.

Osszefoglalva: kisérletileg bebizonyitottam, hogy a kivalasztott kalkogenid
struktarédkban nemcsak fénnyel, hanem elektronnyaldbbal is okozhatunk reverzibilis
valtozasokat. A megvilagitdshoz hasonléan az elektronnyalabbal is gerjeszthetéek
elektron-lyuk parok, valamint a lateralis anyagtranszport eredményeképp Oriasi
meéretii térfogatvaltozasok érhetok el. A kiserleti eredmények és a modellszamitasok
azt mutattik, hogy ebben az esetben nagyobb hangsulyt kapnak a fellépé elektromos
terek és potencidél gradiensek.

A kisérletek soran az altalam elddllitott AsySegy Osszetételii kalkogenid

rétegek elektronnyaldbbal torténd besugarzasat kovetéen, AFM-mel vizsgéltam meg
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a kialakulo felileti struktirakat, valamint a mintakon létrehozott holografikus racs
magassagdanak a besugdrzds hatdsdra torténd valtozasat. Részt vettem a kisérleti

eredmények kiértékelésében eés a modell kidolgozasaban.
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6. Plazmon stimuldlt valtozasok arany-kalkogenid nanostrukturakban

Az arany, az ezlst és a réz olyan fémek, melyeket elészeretettel alkalmaznak
a fellleti plazmon rezonanciaval kapcsolatos kisérletek soran, mivel a plazmon
rezonans elnyelési hullamhossza a lathaté tartomanyban talalhaté. Ez a jelenség az
anyag kornyezetében figyelhetd6 meg, elektronokkal kapcsolatos folyamatok
stimulalasat okozza [112]. A fellleti plazmonrezonancia nem mas, mint a fém
feluletén talalhato fellleti plazmonok fénnyel torténé gerjesztése. Ugyanakkor ez
csak a fénynek meghatarozott megvilagitasi feltételei mellett lehetséges: 1) a
gerjeszté fény impulzusanak feliilettel parhuzamos komponense meg kell, hogy
egyezzen az azonos energiaju fellleti plazmon impulzusaval; 2) a gerjesztés a fény
egy adott beesési szogénél torténik meg €s ilyenkor a fém feliiletrdl visszavert fény
intenzitdsdban egy minimum észlelheté [112]. A fém rétegnek fém
nanorészecskékre torténd cseréje soran ehhez hasonld megvilagitasi feltételekre
nincs szlikség, ez esetben lokalizalt fellileti plazmon rezonanciardl beszélink [113].
Kisérletileg kimutattak, hogy nem csak a fém nanorészecskék, hanem fémrétegben
létrehozott nanolyukak haldzata altal is létrehozhatd lokalizalt feluleti plazmon
rezonancia [114]. A fém nanostruktirakat ezért széles korben hasznéljak
érzékelbkben, Raman- illetve fluoreszencia mérések erdsitésében, tovabba félvezetd
eszkozokben, napelemekben, valamint optikai adattrolasra is [115-118].
A mikroszkop targylemezen létrehozott ANR, valamint az arany rétegen létrehozott
ANL a fény lathat6 tartomanyanak z6ld-piros részében kielégitik a lokalizalt fellleti
plazmon rezonancia feltételeit, ahol az As-S(Se) kalkogenidek a leginké&bb
érzékenyek.

Az 5. fejezet kisérleti eredményei bizonyitjak, hogy az elektronok, azaz
elektromos tér hatassal van a kalkogenidekben megfigyelt fény hatasara végbemend
folyamatokra: az elektron-lyuk pérok kialakul&sara, hibak létrejottére, valamint a
anyagtranszport jelenségére. Ennek tudatdban felmeril annak a lehet6sége, hogy a
fém nanostruktdrak plazmontere is hatéssal lehet a kalkogenidekben megfigyelt

optikai iras folyamatara. A fénnyel torténé megvilagitas soran a gerjesztett részecske
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kordl elektromos tér jon létre, amely a megviléagito fény elektromagneses terének,
valamint a részecske lokalizalt feltleti plazmonterének a szuperpozicidja [113]. Ez
az elektromos tér kihatassal lehet a kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt
valtozasokra is.

Az elGallitott ANR-t és a kalkogenid réteget tartalmazé mintékat lézerrel
vilagitottam meg. A megvilagitashoz As,Ses-at és AsySego-at tartalmazd mintaknal
633 nm hullamhosszon sugarzé He-Ne lézert, mig az As,S; mintaknal 533 nm

hullamhosszlséagu lézert alkalmaztam.
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6.1.4bra. A tiszta As,Se; és As,Ses + ANR struktira dteresztéképességének
idébeli valtozasa lézerrel tortéend bevilagitas soran (1 —90 nm, 2 —75 nm, 3 — 60
nm dtlagosméretii nanorészecskéket tartalmazo struktura, 4 — tiszta kalkogenid
réteg).

A megvilagitas soran rogzitettem a minték optikai ateresztéképességének a
megvilagitds hullamhosszan mért idobeli valtozasat. Ezen felil detektaltam a
fénnyel torténd hatas el6tt és az azt kovetd optikai ateresztoképesség spektrumat. A
mért adatokbdl meghatérozhatd volt a fényindukalt optikai valtozasok mértéke. A

6.1. dbra a megvilagitas hullamhosszan mért ateresztoképesség idébeli valtozasat
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szemlélteti az As,Se; rétegben, valamint 3 kiilonb6z6 atlagméretii ANR-t tartalmazé
struktaréaban.

A szakirodalombol ismeretes, hogy az As,Ss-ban a z0ld, az As,Ses-ben és az
Asy0Sego-ban a piros fény hatasara fényindukalt sotétedés figyelheté meg, amit jelen
esetben a tiszta kalkogenid mintaknal tapasztaltam. Emellett az ANR-t tartalmazé
mintakban egy gyorsabb sotétedési folyamat, valamint ezen kalkogenidekben
ismeretlennek szamit6 vildgosodasi folyamatot is megfigyeltem. A kalkogenid réteg
esetén a fényindukalt s6tétedés bizonyos id6 utan telitésbe ment, mikdzben az ANR-
t tartalmazé mintdkban gyorsabb volt a folyamat, majd a telités helyett az
ateresztoképesség novekedését észleltem. Ha az ateresztOképesség valtozds t id6
alatt tortént, mely soran az ateresztOképesség lo-rol I-re véltozott, akkor a
L=A(l/I,)/At a tényindukalt ateresztoképesség valtozas kinetikajanak jellemzdje.

A 6.1-es tablazat szemlélteti a

1 2 3 4
As,S; 113 |73 |59 |42

megvilagitott mintdkra szamitott J3

értékeket, ahol az 1-es oszlop a 60 nm,

As,Se; |69 |88 |91 |06 a 2-es oszlop a 75 nm, a 3-as oszlop a
AsxSegy | 189 | 225 | 21.2 | 17.3 90 nm atlagos méreti  ANR-t

— [ tartalmazo struktarak, a 4-es oszlop a
6.1. tAblazat. A vizsgalt mintak

fényindukalt ateresztoképesseg

valtozasanak kl'nekfiidjd” a jellemzd idobeli ateresztoképesség valtozasanak
értékek.

tiszta kalkogenideket tartalmaz6 mintak

adatait tartalmazza. Jelen esetben csak
a fényindukalt s6tétedés adatait szemléltetem.

A tablazat adatai azt a tényt tukrozik, mely szerint a fényindukalt sététedés a
tiszta kalkogenidekhez képest gyorsabban tortént az ANR-t tartalmazd mintak
esetén. Az ateresztoképesség csokkenésének mértéke a nanorészecskéket tartalmazo
mintakon belil is eltért. A legszamottevébb valtozas azokban a nanostrukturakat
tartalmazé mintadkban volt, melyekben az ANR plazmon rezonéans elnyelési
hulldamhossza a legkdzelebb volt a megvildgitasi fény hulldmhosszéahoz. Jelen
esetben ez azt jelenti, hogy az As,Se; és az AsySeg, esetén a 90 nm atlagmérettel

rendelkezd struktirakban, az As,S; esetén pedig a 60 nm atlagmérettel rendelkez6
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struktirakban figyeltem meg szamottevé valtozasokat. Ugyanez igaz a tiszta

kalkogenidekben nem tapasztalt fényindukalt vildgosodas folyamatara is. Ott is az

ANR-ek atlag méretétdl fiiggott a novekedes mértéke.

A52863 A52863 +ANR
A % | A %
n 0 0 +0.01 | 0.39
d, nm -23 33 |60 |82
a, cm™*10* | +0.03 |2.02]+0.02 | 1.51

6.2. tablazat. Az As,Se; és As,Se;+ANR mintak
torésmutatdjanak, vastagsaganak és elnyelési
egyiitthatojanak megvilagitas hatdsara torténo

valtozasa.
AS,S;3 As,S; +ANR
A % A %
n 0 0 +0.01 | 0.42
d, nm -20 2.86 | -50 6.85
a, cm*10* | +0.04 |28 |+0.03 |1.23

6.3. tablazat. Az As,S; és As,S;+ANR mintak
toréesmutatojanak, vastagsaganak és elnyelési

egyiitthatojanak megvilagitdas hatdsara torténo
valtozasa.
AS,0Seg AS,0Seg TANR
A % A %
n 0 0 +0.01 | 0.39
d, nm -23 3.3 -60 8.2
a, cm™*10" | +0.02 | 2.02 | +0.03 | 151

6.4. tablazat. Az AsySegy és ASySeg+ANR
mintak torésmutatéjanak, vastagsaganak és
elnyelési egytitthatéjanak megvilagitas
hatasara torténo valtozasa.

A tovabbiakban mar
csak a leginkabb szamottevd
valtozdst mutatd  mintékat
vizsgaltam meg: az As,oSegy €S
az As,Se; esetén a 90 nm, az
As,S; esetén pedig a 60 nm
atlagméretii nanorészecskéket
tartalmazé mintakat. A
megvilagitast megel6zéen és az
azt kovetéen felvett optikai

ateresztoképesség
spektrumaib6l meghataroztam
a mintak torésmutatdjat és
elnyelési egydtthatojat, melyet
a 6.2.-6.4.

szemléltetnek. Az

tablazatok

igazan

érdekes jelenség jelen esetben a
tiszta kalkogenidekben nem
tapasztalt fényindukalt
vildgosodas volt. A folyamat
okanak tisztdzdsa végett a
mintak vastagsaganak

valtozasat profilométer

segitségével hataroztam meg. A tablazat adatai alapjan elmondhatd, hogy a tiszta

kalkogenidekben fény hatasara tapasztalt torésmutaté valtozasa nem volt jelentds,

mig az ANR-t tartalmaz6 mintak esetén mar mérhet6 volt, mindharom esetben
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ndvekedett a paraméter értéke. A megvilagitas hataséra a tiszta kalkogenidek esetén
csokkent vagy épp nétt a vastagsag értéke, mikozben az ANR-t tartalmazd
struktarék esetén kizarolag vastagsag csokkenést tapasztaltam.

A Kisérleti eredmények azt bizonyitottak, hogy a vastagsdg csokkenés
jelentésebb volt a nanostruktirdkat tartalmazd rétegek esetén, mint a tiszta
kalkogenideknél. Mindez a tiszta kalkogenideknél tapasztalt fényindukalt fellleti
valtozdsok mértékének a megvildgitasi fény intenzitasatol vald fiiggésére vezethetd
vissza. Korébban ismertetett elmélet szerint (4.4. fejezet) a megvilagitasi fény
intenzitdsanak novelésével elébb csokken a réteg megvilagitott tertletén létrejovo
fellileti struktira magassaga, majd egy bizonyos kiszdb intenzitas atlépése utan a
megvilagitds helyén domb helyett volgy jelenik meg. A folyamat alapjaban a
térfogati diffuzié all, amely értéke linearisan fligg a fény intenzitasanak értékétél. A
fény intenzitdsdnak ndvekedése hatéssal van a kalkogenidekben megfigyelt
hibagerjesztésre, illetve az atomi elmozdulasokra egyarant. Ha ez igy van, akkor a
fény altal gerjesztett plazmontér noveli a megvilagitas hatasfokat, méghozza névelve
a fény-anyag kolcsonhatds keresztmetszetét, ami az intenzitds novelésének felel
meg. Ennek hatdséra csokken a megvilagitott részben megjelené volgyhoz
szikséges kiszob intenzitds értéke. Tehat a megvildgitas helyén mér sokkal
alacsonyabb intenzitas mellett volgyet detektalhatunk, mikdzben a tiszta kalkogenid
réteg esetén megegyezd paraméterli megvilagitds soran még domb, vagyis
vastagsag, novekedés figyelheté meg. Az effektus magyarazata a fényindukalt
térfogatvaltozas els6 fazisaval allhat 6sszefliggésben, amely soran a fotonok hatésara
az anyagban elektron-lyuk parok alakulnak ki, hibak jonnek létre és sziinnek meg. A
fény altal gerjesztett plazmontér az elektronokkal kapcsolatos folyamatok
stimulalasahoz vezet, ndvelve azok sebességét és mértékét. Igy kihatassal van a
kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtozdsok végleges értékére is. A
folyamat azonban nemcsak az atomok Kkismértékii elmozdulasaibol és a
kotéstavolsagok megndvekedeésébol all, hanem a tovabbi diffuzioval Osszefiiggd

anyagtranszport jelenségbdl is, amely oriasi méretii térfogatvaltozashoz vezet.
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A tovéabbiakban szOt ejtek a lokalizalt feluleti plazmonok gerjesztésének
feltételeirdl, illetve meghatarozom a fény altal gerjesztett plazmontérnek a
kalkogenid rétegbe val6 behatolasi tartoméanyat.

A lokalizalt fellleti plazmonok létének és paramétereinek meghatarozasara
tobb elmélet is ismeretes (Drude-modell, Mye-modell, stb.). Elsé megkozelitésben
minden anyagra homogén kdzegként tekintsiink, amelynek relativ dielektromos
allandoja frekvenciafiiggé. Ahhoz, hogy a fény altal a fém nanorészecskek
segitségével plazmonteret gerjessziink, két feltételnek kell teljesiilnie: 1) a fém
nanorészecskék dielektromos &llandojanak valds része negativ eldjeliinek kell
lennie; 2) a fém nanorészecskéket koriilvevé kozeg (jelen esetben a kalkogenid
réteg) dielektromos allandojanak pedig pozitiv el6jelinek kell lennie [113]. A
masodik feltétel teljesll, hiszen az ANR-t koriilvevé kozeg, jelen esetben a
kalkogenid réteg, dielektromos egyitthatojanak értéke 8 az As,Ss, 10 az As,Se; €s
7.7 az AsySego esetén, tehat mindegyik esetben pozitiv eldjellel rendelkezik [119].
Az ANR dielektromos egytthatdjanak valos részére azonban nincs konkrét adatunk.
Ezért ezt munkam soran meg kellett hatarozom. Az As-Se rendszer esetén a 90 nm,
az As-S rendszer esetén pedig a 60 nm atlagos mérettel rendelkezd részecskékre
szamitottam ki. Mivel a nanorészecskék mérete nagyobb tiz nm-nél, ezért a
dielektromos alland6janak meghatarozasahoz a Mie-modell hasznalhatd fel. Az
adott elmélet szerint az ANR dielektromos allandéjat a kovetkezé kifejezés

hatérozza meg [120]:

glo)=g(w)+is, (o), (6.1)

ahol & (w) - a dielektromos allandd val6s része, ex(w) - a dielektromos &llandd
képzetes része.
A dielektromos egyitthatd egyes elemei a kovetkezd kifejezéssekkel

hatérozhat6ak meg:
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o
&) =1-——"—= 6.2
1 472 (6.2)
2
wby,
£p(0) =——5 K- 6.3)
(0 +7i)

ahol w, - az arany plazmon frekvencidja (13.9-10°s™), - a fotonok frekvenciaja
(w=2mc/). , ahol ¢ - a fény sebessége (3-10° m/s), A - a megvilagitas hullamhossza
(533 és 633 nm), y, - a kioltasi egyutthato.

A kioltési egyutthatot a kovetkezo kifejezés adja meg [121,122]:

S (6.4)
Yk D, :

ahol v; - az elektronok Fermi sebessége (1.4-10° m/s), Dy - a nanorészecskék atlagos
mérete (60 és 90 nm), 7 - a kioltasi id6 (9.3-10™ 1/s).

A kisérlet soran felhasznalt ANR dielektromos alland6janak val6s része az
As-Se rendszerhez hasznalt 90 nm atlagméretii szemcséknél -0.350, mig az As-Se
rendszernél leginkabb effektiv 60 nm atlagmérettel bird struktirak esetén -0.352
volt. Mindkét esetben teljesiil a fény altal gerjesztett plazmontérhez sziikséges
feltétel elsé része, hiszen az ANR dielektromos allandéjanak val6s része negativ
el6jellel rendelkezik. Tehat az elmélet szerint jelen megvilagitasi feltételek mellett
gerjesztheté plazmontér a nanostruktdrakban. A kérdés csupdn az, mekkora a
gerjesztett plazmontér behatoldsi tartomanya a kalkogenid rétegbe, melyet a

kovetkez0 kifejezés hataroz meg [123]:

Z:i & &
2n 812

(6.5)
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ahol Z - a plazmontér behatolasi tartoméanya, ¢; - az ANR dielektromos allanddjanak
val6s része, ¢, - a kalkogenid Uveg dielektromos allanddja, 1 - a megvilégitas
hulldamhossza (533 és 633 nm). A szamitasaim alapjan a behatolési tartomany értéke
az As,S; esetén 751 nm, az As,Se; esetén 926 nm, As,Seg, esetén 826 nm volt.
Mindharom kalkogenid réteg esetén a fény altal gerjesztett plazmontér hatassal van
a rétegre, mivel a behatolasi tartomanyok értéke nagyobb a rétegek kezdeti
vastagsagainal. Természetesen figyelembe kell venni, hogy a tér a szemcsétdl
tavolodva erdsen csokken. Mindenképp elmondhatd, hogy a fény nemcsak a
kalkogenidekben zajlé folyamatokra hat, hanem az ANR révén plazmonteret is
gerjeszt, amely kihatassal van az anyagban megfigyelt szerkezeti atalakulasokra.

Az ANR Aaltal gerjesztett plazmontér a kalkogenidekben megfigyelt
fényindukalt térfogati és fellleti valtozasokra is kihatassal lehet. Ennek
megfigyeléséhez feluleti holografikus struktirat alakitottam ki tiszta AsySesy
kalkogenid rétegen, valamint Asy,Segy és ANR-b61 allo struktaran. Mindkét minta
esetén azonos megvilagitasi paraméterek mellett a holografikus racsot két koherens
Iézernyalab altal allitottam eld. A kialakult holografikus racs periédusa 1.5 pum volt.
A 6.2. &bra szemlélteti a tiszta kalkogenid rétegen, valamint az ANR-t tartalmazo
mintan létrejott holografikus racs AFM-mel késziilt felvételét. Az AsySego rétegen
létrejott struktira magassaga 62 nm volt, mikdzben az ANR-t tartalmazé mintakon
Iétrehozotté 81 nm. Mivel a kalkogenid réteg vastagsaga jelen esetben 600 nm volt,
ezért a vastagsag valtozas elérte a 10 és 14 %, azaz oriasi méretiinek mondhatd. A
holografikus racsok kialakulasa nemcsak az elektron-lyuk parok létrejottével, az
anyagban talélhaté koteések atalakuldsaval és felszakaddsaval all Gsszefliggésben,
hanem a laterélis anyagtranszport jelenségével is, mint ahogy arrdl a 4. fejezetben
mar sz0 esett. Az effektus fligg a fény intenzitasatol, ndvelve azt a holografikus racs
magassaga is novekedni fog. A kisérleti eredmények tanlsdga szerint megegyez6
megvilégitasi paraméterek mellett, magasabb fellleti struktira hozhat6 létre az
ANR-t tartalmaz6 mintdkon. Ez az eredmény az ANR plazmonterével allhat

Osszefuiggésben, amely stimulélja az anyagtranszport jelenségét, vagyis a fény altal
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gerjeszett plazmontér ez esetben is noveli a fényindukalt térfogatvaltozasok

mértekeét.
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6.2. abra. Az AsySeg (a,b) és az As,oSego+ANR (c,d) feliletén Iétrehozott

holografikus racs két, illetve haromdimenziés AFM felvételei.

A fény altal gerjeszett plazmontérnek a réteg feliletére gyakorolt hatasanak
megértéséhez in situ moédban AFM segitségével vizsgaltam a réteg fellileti
durvasaganak véltozasat. A mintakat alulrol 633 nm hulldmhosszon sugarzé He-Ne
Iézerrel vilagitottam meg, mikdzben a réteg felszinét ,,tapping” modban vizsgaltam.
Igy konnyen detektélhattam a rétegek feliileti érdességének idébeli valtozasat. A
kisérleti eredmények azt mutattak, hogy mikdzben a tiszta kalkogenid réteg feluleti
érdessége (RMS) alig valtozott (~1 nm), addig az ANR-t tartalmazé mintan
jelentésebb valtozast lehetett megfigyelni. A minta fellletének durvasaga jelen
esetben csokkent, azaz a minta felulete kisimult (~12 nm). Az ANL struktdréakat is
hasonl6 mddon tanulmanyoztam. A tiszta kalkogenid réteg esetén, az el6zéekhez
hasonléan, nem tapasztaltam jelents valtozast, mikdzben az ANL minta fellileti
érdessége csokkent (~4 nm), azaz a minta fellilete ebben az esetben is kisimult. A
megfigyelt folyamat hatterében a fényindukalt viszkozitas csokkenés allhat, amely

ndveli az anyagban talalhat6 atomok mozgékonységat. Ennek eredményeképp a
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réteg felilete annak megvilégitott tertiletén sokkal siméabb lesz. A laterélis
anyagtranszport elméletébdl ismeretes (4.4 fejezet), hogy a diffuzié és a
holografikus racs torlésének mértéke [67] is egyarant fugg a fény intenzitasatdl és a
feliilet gorbiiletétol.

A megfigyelt, plazmonok Altal stimulalt strukturdlis valtozasok a
holografikus racsok irdsa soran, az optikai szalakban, illetve egyéb integralt optikai
elemben hasznalhato fel.

Osszefoglalas: a fény altal gerjesztett plazmontér kihat az amorf
kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtozasokra. A kisérleti eredmények
alapjan megallapitottam, hogy az arany nanostrukturdk plazmontere erdsiti a
kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt véaltozasokat. Ez nemcsak az optikai
valtozasok sebességére, illetve azok mértékére van hatassal, hanem a lateralis
anyagtranszport jelenségére is. A plazmontér hatdsa a fényindukalt valtozasok elsé
szakaszdra jelentés, vagyis a plazmontér elsésorban az elektron-lyuk parok
gerjesztését, a kotések felszakadasat és dtrendezodesét befolydsolja. A plazmontér
nemcsak a fényindukdlt optikai vdltozdsokat erdsiti fel, hanem hatassal van a
lateralis anyagtranszport mértékére is, vagyis a plazmontér a feluleti valtozasok

novelésére is hasznalhato.
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Osszefoglalo

A doktori dolgozatomban bemutatott kutatdmunka alapjat az amorf
kalkogenid félvezetokbol allo rétegek képezték. Munkdm soran megvizsgaltam,
hogyan valtoznak az altalam el6allitott struktarak térfogati és optikai parameéterei
fény- és elektron-besugarzas hatasara.

A kisérletek soran el6szor a fényindukalt térfogatvaltozast vizsgaltam As-Se
rendszerben. Az As-Se tipusu kalkogenid anyagokbdl eldallitott vékonyrétegeken
létrehozott holografikus racsok irdsa soran kapott eredményekb6l kovetkeztethetd,
hogy az AsySeg, Osszetételli félvezetébdl alld mintakon tapasztaltam az Oriasi
méretll  fényindukalt térfogatvaltozas maximalis értékét. A kalkogenidek
térfogatanak fényindukalt, id6beli valtozasainak kutatasara egy egyedilallo,
kombinalt optikai és in situ atomeré-mikroszképos modszert alkalmaztunk. Az
elvégzett Kisérleteink eredményei alapjan kimutattam, hogy a térfogatvaltozdsok
szempontjabdl optimalisnak tekinthetd AsySegy Osszetételi kalkogenid rétegekben
fény hatasara végbemend idébeli valtozasban két szakasz kiilonithetd el egymastol.
Az els6 egy gyors, de kismértékii lokalis tagulassal jaré folyamat, mely elektron-
lyuk parok gerjesztésével, kotések felszakadasaval és atrendezodésével, a szerkezet
és szabad térfogat atalakulasaval magyarazhat6. A folyamat hosszabb ideig tart6
masodik szakasza soran Oriasi méretli lokalis vastagsagvaltozas tapasztalthato,
amely a lateralis anyagtranszporttal all &sszefliggésben. A  fényindukalt
térfogatvaltozds mellett, a rétegen Kkialakul6 holografikus racs diffrakcids
hatasfokanak iddbeli valtozasa is a vizsgalat targya volt, melynek lefolydsa és
Osszetevoi korrelalnak a térfogatvaltozas soran tapasztalt effektusokkal. A rétegek
eléallitasaban, kisérleti vizsgalataiban, valamint az eredmények kiértékelésében volt
szerepem.

A tovébbiakban az AsySeg, rétegeken megvizsgéltam a hidrosztatikus
nyomas fényindukalt térfogatvaltozasra gyakorolt hatdsat. Az eléallitott kalkogenid
rétegek fényindukalt térfogatvaltozasat vizsgaltam a nagynyomasu cellaban.

Kisérletileg megmutattam, hogy a hidrosztatikus nyomas kihatassal van az As,oSegy
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Osszetételll kalkogenid rétegekben tapasztalt lateralis anyagtranszport mértékére. A
megvildgitds soran alkalmazott hidrosztatikai nyomas gatolja a térfogat
novekedéssel jaro hibak keletkezését, csokkenti a szabad térfogatot és a lokélis
tagulds mértékét. Mivel a fényindukalt térfogatvaltozas mechanizmusanak masodik
része Osszefliggésben all az elsdvel, ezért a hidrosztatikus nyomés hatasara csdkken
a laterdlis anyagtranszport mértéke. A mintakat én allitottam el8, részt vettem a
hidrosztatikus nyomassal kapcsolatos mérésekben. A fényindukalt térfogatvaltozés
mértékét atomerd-mikroszkop és profilométer segitségével vizsgaltam meg.
Valamint részt vettem a kisérleti eredmények kiértékelésében is.

Tovabbiakban vizsgaltam az aluminium-szilikat/As,Seg, multiréteg
struktirdkban a megvilagitds hatasara végbemeno folyamatokat, igy térfogatvaltozas
mértékét is. Megallapitottam, hogy az eldallitott aluminium-szilik&t/As,oSego
nanomultiréteg strukturakban talalhato, valamint a kalkogenid vékonyrétegre felvitt
rideg réteg gatolja a fényindukalt folyamatokat, illetve csokkenti az optikai
paraméterek valtozasat. Rideg hatarfeliiletek, rétegek alkalmazasaval csokkenthetok
a kalkogenid rétegben a megvilagitas altal kivaltott hatasok, ami azzal
magyarazhatd, hogy a merev réteg gatolja a szabad térfogat kialakulasat és igy
korlatozza a lateralis anyagtranszportot. llyen moédon a fény hatasanak ellenalld,
stabil kalkogenid rétegstrukturak allithatok elé optoelektronikai célokra. Kisérletek
soran a kalkogenid rétegeket tartalmazé strukturdkat termikus réteglevalasztassal
allitottam el6, valamint a mintakban a fényindukalt térfogatvaltozas folyamatat is
megvizsgaltam. Aktivan részt vettem a kisérleti eredmények kiértékelésében.

A negyedik fejezet z&r0 részében az AsySeg Osszetételii kalkogenid
rétegben a fényindukalt térfogatvaltozasnak a megvilagitasi fény intenzitasatdl valo
fuggését vizsgaltam. Kisérletileg Kkimutattam, hogy az AsySegy 0Osszetétell
kalkogenid rétegben a fény &ltal indukalt térfogatvaltozds és a lateralis
anyagtranszport iranya fugg a megvilagités intenzitasatol. Az alacsony intenzitdsok
helyén anyag-felhalmozodast tapasztaltam, mig magasabb fényintenzitdsoknal
volgyet (anyag-elfolyast) tapasztaltam. A kisérleti eredmények jol korrelaltak az

elméleti modellel, amely a kalkogenidekkel kapcsolatos szakirodalomban eldszor
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magyarazta meg a fényindukalt térfogatvaltozasok intenzitasfliggését. A kisérletek
sordn  AsySeg, tipusu  kalkogenid anyagbol  A&ll6  rétegeket  termikus
réteglevalasztassal allitottam eld, amely mintakat fokuszalt, kiilonbdz6 intenzitasu
lézernyaldbbal vilagitottam meg. A minta felUletén a megvilagitott tertleteket
atomer6-mikroszkop segitségével vizsgaltam meg. Tovabba részt vettem a kisérleti
eredmények Kiértékelésében.

A Kisérleti eredményeimet bemutaté masodik fejezetben az elektronnyalab
altali besugarzds sordn végbemend folyamatokat vizsgaltam. Kisérletileg
bebizonyitottam, hogy a kivalasztott kalkogenid struktirdkban nemcsak fénnyel,
hanem elektronnyal&bbal is okozhatunk reverzibilis valtozasokat. A megvilagitashoz
hasonldan az elektronnyalabbal is gerjeszthetéek elektron-lyuk parok, valamint a
lateralis anyagtranszport eredményeképp oriasi méretii térfogatvaltozasok érhetdk el.
A Kkisérleti eredmények és a modellszamitasok azt mutattak, hogy ebben az esetben
nagyobb hangsulyt kapnak a fellépd elektromos terek és potencial gradiensek. A
kisérletek soran az altalam eldallitott AsySegy Osszetételii kalkogenid rétegek
elektronnyalabbal torténdé besugarzasat kovetden, AFM-mel vizsgaltam meg a
kialakulé fellleti strukt(rakat, valamint a mintakon létrehozott holografikus racs
magassaganak a besugarzas hatasara torténd valtozasat. Részt vettem a kisérleti
eredmények kiértékelésében és a modell kidolgozaséaban.

Vegul a kisérleti eredményeimet bemutaté harmadik fejezetben a fény altal
gerjeszett plazmontérnek a kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtozasokra
gyakorolt hatasat vizsgaltam. A fény altal gerjesztett plazmontér kihat az amorf
kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtoz&sokra. A Kkisérleti eredmények
alapjan megallapitottam, hogy az arany nanostruktirak plazmontere erdsiti a
kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtozésokat. Ez nemcsak az optikali
valtozasok sebességére, illetve azok mértékére van hatadssal, hanem a lateralis
anyagtranszport jelenségére is. A plazmontér hatasa a fényindukalt valtozasok elso
szakaszara jelentGs, vagyis a plazmontér elsésorban az elektron-lyuk pérok
gerjesztését, a kotések felszakadasat és atrendez6dését befolyasolja. A plazmontér

nemcsak a fényindukalt optikai valtozdsokat erdsiti fel, hanem hatassal van a
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laterdlis anyagtranszport mértékere is, vagyis a plazmontér a feluleti valtozdsok

novelésére is hasznalhato.
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Summary

Introduction

The technical development of our era leaded the microelectronic devices
into the direction of higher degree miniaturization. The application of
nanoelectronics requires new materials, structures and — of course — new
manufacturing methods forcing development of new analytical equipments/methods
too. Therefore in the last few decades appeared an increasing demand for research
and innovation of nanostructured materials and devices. The material properties
change with decreasing size — especially with decreasing surface/volume ratio — the
investigation of this field become an important part of the physics. This is
particularly true for the solid state physics. Beyond of this scope, the nanolayers,
nanomultilayers and nanostructured devices become unenviable part of the
everyday’s life. The crystalline solids are the well-known basic materials of the
fabrication of nanosized devices and the development of new technologies, while the
amorphous materials, mainly because of their unique properties, reach step-by-step
increasing importance in this field.

Amorphous chalcogenide materials are composites or alloys of VI-group
elements (selenium, sulphur or tellurium) and other electropositive elements. The
scientific history of these materials started in the 60’s of XXth century, when
Ovshinsky and his colleagues discovered the - so called - switching effect in them
causing detailed analysis and widespread application. Furthermore, some really
unique properties have been observed, which make them important as functional
materials, such as: high transmission efficiency at infrared wavelength region,
excellent light absorption in the ultraviolet and visible spectrum and lost but not
least their physical properties can be varied by the composition of the material.
Otherwise, their structure and some properties can be changed due to external
influences, as light, heat, electric field, ions. These transformations are accompanied

by the change of their fundamental absorption edge, refractive index and volume.
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Amorphous-crystalline and amorphous-amorphous transformations can be
investigated in them.

Research so far has resulted the application of the amorphous chalcogenide
semiconductors in information technology, optoelectronics and infrared electronics.
They play an important role in production of memory devices, optical elements,
optical fibers and different sensors.

Aim of the research

One of the important points in the research of amorphous chalcogenide
semiconductors is the investigation of the photo-induced changes, which can include
reversible or irreversible process and also the modification of the structural
parameters. The driving force and the concrete mechanism of the observed effects is
still not clear, it needs more experiments and theoretical analysis devoted to the
better understanding of the underlying processes.

My research activities based on both experimental and theoretical analysis
of amorphous chalcogenide semiconductor layers. The photo, electron-beam
induced or plasmon field stimulated volume and optical changes have been
investigated in single layer and in nanolayered structures. According to this, in my
research period the following aims can be determined:

1) To create thin films and layered structures on the base of the selected
amorphous chalcogenide semiconductors.

2) To investigate the photo-induced changes of volume and optical parameter
in the chalcogenide layers, and to explore the details of the mechanism of these
effects.

3) To investigate the electron-beam induced structural changes and to make
clear the mechanism of these effects.

4) To establish the influence of plasmon field of gold nanoparticles on the
investigated photo-induced changes.

5) To construct on the bases of the experimental results a theoretical model,
this makes possible to describe the details of the mechanism of the stimulated

volume changes in amorphous chalcogenides.
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Experimental methods

The homogenous thin films were prepared by thermal evaporation in
vacuum from bulk amorphous chalcogenide semiconductors. Silica glass plates were
used as substrate for films. It was confirmed by EDAX measurements that the
composition of as deposited films correspond to the initial glass. The film thickness
was usually 1 or 2 pm.

The nanomultilayers (NML) were fabricated using 1) bulk chalcogenide
glass target with nominal composition of AsySeg and 2) alumino-silicate hot-
pressed targets. Bulk chalcogenide glasses were synthesized in silica ampoules from
high-purity elements (typically 99.999% purity) by melt-quenching method. For the
fabrication of NMLs (repeated 100 As20Se80/AS bi-layers), sequential pulse layer
deposition (PLD) runs were employed using above described targets. PLD setup
consists of a KrF excimer laser (248 nm, 300£3mJ per pulse, 30 ns pulse duration,
20 Hz repetition rate) and vacuum chamber (background pressure <2.10—4 Pa). The
selected period A= d(As,0Segy) + d(alumino-silicate) was close to 6 nm. Thus, the
total thickness of the NML was expected be close to 600 nm. The quality and the
periodicity of NMLs were controlled by low angle X-ray diffraction (LAXRD) [81]
(see Fig. 4.9). From the deposition rate data, the thicknesses of the individual sub-
layers were obtained by dividing the total thickness of the separate control layers of
the two components by the number of the bilayers. The thicknesses of the As;,Sego
and alumina-silicate sub-layers were found to be 3.8 and 2.2 nm, respectively and
coincide with the data of LAXRD measurements.

Samples for e-beam recording were prepared by thermal on glass substrates
covered by ITO layer (to avoid charging under electron irradiation).

Experiments on plasmon assisted photo-induced volume changes have been
done on composite structures, which contained appropriate plasmonic element and a
chalcogenide layer. Results were compared with data on a single chalcogenide layer.
At the first step plasmonic elements — gold nanoparticles (ANR) or nanohole arrays
in a gold layer (ANL) — were created. Since the As,Seg, is highly sensitive just to

the action of red laser light the plasmon resonance wavelength of these elements was
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adjusted to the red spectral region. For creation of gold nanoparticles, first a 25 nm
thick gold layer was deposited in vacuum on the silica glass substrate. This sample
was annealed for 4 h at 550 °C and ANR were created due to the Ostwald ripening.
The obtained samples of ANR were investigated by Scanning Electron Microscope
(SEM) (Hitachi S-4300) (see Fig. 3.5. and 3.6.). The average size of the ANR was
calculated from the SEM pictures by a special program setup and it was about 120
nm. The plasmon resonance wavelength of these structures was near 630 nm. The
nanoholes in the gold layer of the same thickness, deposited on the similar glass
substrate, were prepared by e-beam lithography method (see Fig. 3.9). The diameter
of the holes was about 200 nm because it had been shown previously [83] that
nanoholes with a size of about 200 nm in gold layer have plasmon resonance close
to 630 nm. A 600 nm thick chalcogenide layer was thermally evaporated in vacuum
on the above mentioned gold nanostructures. The schematic diagram of the sample
structure with ANR and ANL and chalcogenide layer is presented on Fig. 3.10.

The effect of the stimulated volume changes in chalcogenide nanostructures
have been studied by a number of experimental methods.

The known experimental set-up for holographic recording by two coherent
converging laser beams was modified for in situ measurements of surface
deformations in atomic force microscope (AFM) (see Fig 3.1). The laser diode
module (A=650 nm, output power P=20 mW), the 90° beam deflector and a Fresnel
biprism from Al203 were assembled in one module, which enabled us to create a
periodical, close to the sinusoidal lateral distribution of intensity and polarization
state of light in the chalcogenide film sample placed on the top of the device. We
used the same module for hologram recording with red (A=650 nm) laser beam and
optical readout in a reflection mode by a blue laser beam (THOR Labs, A=408 nm,
P=1 mW) (see Fig. 3.2). This wavelength is far in the spectral range of the
fundamental absorption of arsenic selenides (Eg =~ 1.9-2.1 eV) and so only the
reflection from the surface was measured. The light detector was an Ocean Optics
waveguide spectrometer connected to the PC. Surface relief gratings were recorded

on the samples with gold nanostructures by two coherent p-polarized laser beams
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with equal intensity. The created holographic gratings were investigated with AFM
(see Fig. 6.2.).

The optical transmission spectra of the prepared samples were measured
with Shimadzu UV-3600 spectrophotometer. The investigated structures were
irradiated by red (A= 633 nm, output power P =7 mW) or green (A= 533 nm, output
power P = 14 mW) laser beam through a diaphragm with 1.2 mm diameter. The
change of the transmission on the irradiation time (0-30 min) has been detected with
power meter setup (ThorLabs PM100) (see Fig. 3.3). Optical transmission spectra
have been used for the calculations of the refractive index by Swanepoel method
[82] (see Fig. 3.4).

The effect of pressure on photo-induced expansion of AsySeg, layer was
investigated. The samples were illuminated with red laser beam (633 nm, output
power P=7.5mW) through a copper grid, which resulted to an imprint picture on the
surface of the film with interference fringes at the edges. In this way surface relief
with different heights were formed after the given exposure according to the
distribution of light intensity. The measurements were carried out at room
temperature in a large-volume (1 cm®) optical cell having sapphire windows. The
hydrostatic pressure was generated by means of a 3-stage gas compressor. The third
stage of the pump was connected to the optical cell by a flexible capillary, and the
pressure medium was nitrogen gas. The copper grid and the sample were put first,
input window of the cell, not at the back one. The reason of it was due to the small
but noticeable dependence of the intensity of the laser beam that passed the optical
cell during the recording on the density of the nitrogen gas. The time and the
intensity dependences of the changes were measured too.

The amorphous chalcogenide films were irradiated by e-beam in SEM using
accelerating voltage U=20 kV and electron current I=5-7 nA. Typical electron probe
diameters used in the irradiation ranged between 50 and 100nm depending on the
beam current. The surface profiles after illumination were scanned by AFM. Fig. 5.1
shows typical AFM images, appropriate profiles produced in AsxSeg, film by e-

beams scanning along a line during various times, and variation of the ridge height
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with the exposure time. One can see formation of ridges and depressions near the
ridges. The height of the ridges and the depth of the depressions grow with the
exposure. The layer thickness and its changes have been measured by Ambios XP-1
profilemeter.

Results:

A. The first part of my research work deals with photo-induced volume changes in
amorphous chalcogenides. The optimal composition of the material — which showed
the most significant effect - was selected and thin layers or nanolayered samples
were created. In these structures a giant photo-induced volume change was detected
and an unique theoretical model were elaborated, which was also confirmed by the
experimental results. The results of my research on the phenomena of photo-induced
volume changes in amorphous chalcogenides can be summarized in the following

points:

A/l. The kinetic of photo-induced volume changes in amorphous
chalcogenide layer was investigated by a unique technique, of in situ atomic
force microscope depth profiling. The resulting data were compared to the
parallel measured values of diffraction efficiency of the holographic gratings.
It was shown that in the ideal composition AsySego the time dependence of
the surface deformation has at least two components. The first is a fast process
causing rather small volume change, which can be connected to the photo-
induced volume expansion. This part can be explained by the electon-hole pair
formation, bond breaking and rearrangement, free volume change and
structural transformations within amorphous phase. The second part is a much
longer process with a giant volume change, which can be connected with

photo-induced lateral mass transport.

AJ2. | showed the effect of hydrostatic pressure on photo-induced volume
changes in AsySeg, thin films in the pressure range of 0-0.5 GPa. The results
show that the applied pressure suppressed the rate of the surface relief

formation. Therefore it decreases the concentration of electron-hole pairs and
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defects, the rate of the free volume and the resulting local expansion. As the
second part of the photo-induced volume change connected with the first one,
the hydrostatic pressure should result the decrease of the lateral mass

transport.

AJ3. | showed that the hard cover layer on the surface of the uniform film or
alumino-silicate sub-layers in the nanomultilayer structure influences the
photodarkening and restricts volume changes in AsySeg, film or in the related
nanomultilayer compared with the same effect in a single chalcogenide layer.
The main result is, that volume changes may be avoided in nanomultilayer
structure containing hard dielectric nanolayers or in single chalcogenide film
covered by hard dielectric layer. The investigated effects are connected with
limiting the free volume formation at the initial stage of the transformation

process, which in turn limits the atomic movement and so the volume changes.

A/4. 1 showed experimentally that the rate of the photo-induced volume
changes and the sign of the lateral mass transport in amorphous chalcogenide
layer AsySegy depends on the light intensity. At low intensities, | have
obtained formation of hillocks, while at higher values formation of dips. The
experimental results were in a good agreement with the theoretical model, so
the light intensity dependence of the photo-induced volume change was

shown.

B. The second part of my research work deals with electron-beam induced
structural transformations. The electron-beam induced lateral mass transport was
investigated in the single As,Seg, chalcogenide layer. After electron-beam
irradiation by a given flux, the profiles of the irradiated areas were analyzed by
atomic force microscope. The experimental results were in a good agreement with
the results based on our analytical calculations. The outcomes of my research on
electron-beam induced volume changes in amorphous chalcogenides can be

summarized in the following thesis point:



Stimulalt térfogatvaltozasok vizsgalata amorf kalkogenid rétegekben és nanostruktirakban 101

B/1. | showed that not only the photon, but the electron-beam irradiation
stimulates reversible volume changes in amorphous chalcogenides. | detected
a giant volume change in As,Seg, layer due to electron-beam irradiation,
which can be connected with electron-hole pair generation, bond breaking
with rearrangement and lateral mass transport. The lateral mass transport in
this case is caused by capillary forces, internal steady state electric field and

gradient of electrical potentials.

C. The third part of my research work deals with photo-induced plasmon field
stimulated photo-induced changes. Plasmonic elements (gold nanoparticles and gold
film with nanohole array) were created. The plasmonic elements were covered by
amorphous chalcogenide layer, which was thermally evaporated in vacuum. The
photo-induced optical and volume changes were investigated in the pure
chalcogenide layers and in the structures, which consisted of plasmonic elements.
The results of my research on plasmon field stimulated photo-induced changes in

amorphous chalcogenides can be summarized in the following thesis point:

C/1. 1 showed, that plasmon field of gold nanostructures stimulates the well-
known photo-induced changes in chalcogenides. The increase of the
efficiency of structural transformations, such as photo-darkening or bleaching
or even the volume change has been detected. The enhancement relates to the
first basic stage of the photo-induced transformations i.e. generation of
electron-hole pairs and the subsequent changes in defects and atomic
displacements. Besides the enhancement of changes of optical parameters the
plasmon fields enhance mass transport processes in illuminated
chalcogenides/gold nanocomposite, which can be applied for more efficient
surface modification in such structures. So the localized plasmon field of gold
nanostructures enhances the structural transformation processes in amorphous

chalcogenide semiconductors.
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