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|. Bevezetés

Az amorf anyagok kutatdsa hossz ideje a szilardtestfizika és az
anyagtudomany egyik legdinamikusabban fejlodo teriilete. Ezen anyagok szamos
olyan, a kristalyos anyagokétol eltéré tulajdonsaggal rendelkeznek, amelyek a
specialis alkalmazasi lehetGségek széles tarhazat biztositjak szamukra. Mas
esetekben a kristdlyos anyagok hasonlo tulajdonsagokkal rendelkez6 amorf
anyagokkal valo kivaltasa jelenthet szamottevd technoldgiai és anyagi eldnyt.
Ugyanakkor, az amorf anyagok tulajdonsagainak és a benniik zajlo fizikai
folyamatok megértése az alapkutatds szamara is komoly kihivast jelent. Ezen beliil
is kiillondsen nagy figyelmet szentelnek az utobbi idében a vékonyrétegek és a
kiilonb6z6 nanoszerkezetek kutatasanak.

Kalkogenideknek a kalkogén elemek - a kén, a szelén és a tellir - mas
elemekkel alkotott vegyiileteit és Otvozeteit nevezik. Az amorf kalkogenidek az
elemi kalkogénekkel egyiitt az amorf Si és Ge mellet a szervetlen nemkristalyos
szilard félvezet6 anyagok egyik legfontosabb csoportjat képezik. Fizikai
tulajdonsagaik a kémiai Osszetétel fliggvényében széles hatdrok kozott valtoznak.
Emellett 1ényeges jellemzojiik, hogy kiils6 behatasokra (ho, fény, nagy energiaji
ionizald sugarzas, elektromos tér) kiilonféle szerkezeti valtozasokra hajlamosak.
Ezek lehetnek reverzibilisek és irreverzibilisek, torténhetnek az amorf allapoton
belil vagy az amorf és a kristdlyos allapot kozott mindkét irdnyban. Ezen
jelenségek egy része altalanosan jellemz6 az amorf félvezetdkre és szigetelokre,
mig masok kizardlag ebben az anyagcsoportban figyelhet6k meg és a kalkogenidek
sajatos atomi ¢s elektronszerkezetével vannak kapcsolatban.

Ilyen kiilonleges, csak az amorf kalkogenidekre jellemz6 jelenség példaul a
fotoindukalt optikai elnyelési él-eltolodas és az Ovshinky altal felfedezett
kiilonleges elektromos kapcsolasi jelenség [1,2]. Ezek lehetdséget nyujtanak az
ilyen anyagok alkalmazasara az optikai és elektromos informacidtarolas és az
optoelektronika néhany mas teriiletén.

Ezen jelenségek tobbsége mar jo ideje ismert €s sokat kutatott, mindazonaltal
szamos részlete még nem eléggé ismert. A jelenségek okai és pontos mechanizmusa
is vitatott, ami tovabbi kutatasokat tesz sziikségessé ezen a teriileten. Ugyanakkor,
az utdbbi idében néhany 1j jelenséget is felfedeztek, mint példaul a vektoralis, azaz
polarizaciofiiggd fotoindukalt jelenségek [3-5], a nagymértékli fotoindukalt
térfogatvaltozas (giant photo-induced volume change) [6]. Ezek kdzé sorolhato a
Kokényesi és mtsai altal az amorf kalkogenid multirétegekben a kozelmultban
felfedezett fotoindukalt interdiffuzid és annak kisérdjelenségei is [7,8]. A doktori
munkdm egyik tervezett irdnyvonala ezen jelenségkor egyes eddig feltaratlan
kérdéseinek vizsgalata volt. Ezen beliil célul tlztiik ki:

o Olyan uj Osszetételi multirétegek kifejlesztését, amelyek a szobajohetd
felhasznalas szempontjabol elényOsebb tulajdonsidgokkal rendelkeznek,
valamint a mar ismert multirétegtipusok tulajdonsagainak javitasat a benniik



lejatszodo fotoindukalt folyamatok mélyebb megismerése ¢és a multirétegek
o A fotoindukalt interdiffiizi6 mechanizmusanak megértése érdekében magas
nyomasu és fotolumineszcencia mérések elvégzését, valamint egy elméleti
modell kidolgozasat;
o Konnyli ionokkal torténd besugarzas hatasanak kisérleti vizsgalatat a
multirétegek szerkezetére és optikai tulajdonsagaira.

A doktori munkdm masik irdnyvonala a fénnyel és konnyi ionokkal térténd
besugarzas ,,modell tipusu” (As,S;, AsSe, Se) amorf kalkogenid anyagok
tulajdonsagaira gyakorolt hatasanak kisérleti vizsgalata volt, kiilonds tekintettel a
szerkezet ¢és az optikai tulajdonsagainak valtozasara. Ez a téma azért volt érdekes,
mert irodalomban volt egy utalds arra nézve, hogy He  ionokkal torténd
besugarzasAs,S; rétegekben a torésmutatd megndvekedéséhez vezet (ily mddon
hullamvezet6k allithatok eld) [9], de még nem folytak részletesebb kutatasok. Az
egyeéb nagyenergids sugarzas, foleg az elektronok hatdsanak mar részletesebb
irodalma van, vélhetden azért mert ezeket az anyagokat mar hosszabb ideje
hasznaljak elektronrezisztként a mikroelektronikai technolégiaban.

A dolgozat 6 fo fejezetbdl all. A Bevezetés utani masodik fejezetben a
kalkogenid tivegek szerkezetével és optikai tulajdonsagaival kapcsolatos alapvetd
ismereteket foglaltam Gssze. Az ezt koveto fejezet a dolgozat targykorének irodalmi
elézményeit ismerteti. A negyedik fejezet a mintakészités és a mérési modszerek
illetve az azokhoz hasznalt berendezések leirasat tartalmazza. Ezt koveti a 1ézer- és
ionbesugarzas altal homogén amorf Se, AsSe és As,S; rétegekben indukalt
valtozasokkal, illetve amorf kalkogenid multirétegekben indukalt interdiffuzioval
kapcsolatos sajat eredmények ismertetése az 6todik ¢és a hatodik fejezetekben.



Il. Bevezeto ismeretek

Ebben a fejezetben a dolgozat megértéséhez sziikséges, a kalkogenid iivegek atomi
szerkezetével, elektron-savszerkezetével és optikai tulajdonsagaival kapcsolatos,
alapvetd ismereteket foglalom Ossze. Forrasul nagyobbrészt a témakor klasszikus
Osszefoglald miivei szolgaltak [2,10-12].

I.1. Az amorf kalkogenid félvezetok szerkezeti
sajatossagai
Az amorf kalkogenideket az Osszetételiik mellett az kiilonbozteti meg a
nemkristalyos szilard félvezetok egyéb csoportjaitél, hogy nem csak amorf
vekonyréteg, hanem, olvadékbol torténd lehiitéssel, tombi iiveg alakjaban is
eloallithatok. Az 2.1 &bran példaul az As-S-Se haromalkotds rendszer
iivegképzodési tartomanya [13] lathato.

A kalkogenid iivegek szerkezete és
szamos fizikai tulajdonsdguk sokban
hasonlit a megfeleld oxidiivegek
tulajdonsagaira. Ugyanakkor, a kén, a
szelén és a tellur elektronegativitasa
joval kisebb az oxigénénél [14]. Emiatt a
kotések kevésbé lesznek ionosak és az
energiajuk is kisebb, mint a megfeleld
/ oxigén-kotéseké, ami kisebb lagyulasi

Se 0 2 w 4 0 6 70 @ % hémérsékleteket (T,) eredményez.
T As Szerkezetiik — még a kalkogenid
2.1 abra. Az iivegképzddés hatarai az iivegek  kozott mégoly tipikusnak
As-§-Se rendszerben [2]. szamitd ¢és sokat vizsgdlt rendszer
estében is, mint az As-S-Se — csak meglehetésen nagy vonalakban ismert és
jelenleg is intenziv kutatasok targyat képezi. Mindez a szerkezeti kutatdsokban
hasznalt diffrakcios ¢és spektroszkopiai moddszerek korlatainak tudhaté be.
Nemkristalyos anyagok esetében a rontgen és neutrondiffrakcidos valamint
rontgenspektroszkopiai (XANES, EXAFS) mérésekbdl kinyerhetd parkorrelacios
fliggvény mar nemsztochiometrikus kétalkotds anyagok esetében sem hordoz elég
informaciot a még a kozeli rend (az elsé koordinacios szféra) elemeinek egyértelmii
meghatarozasara sem. A szelén és a sztochiometrikus binér vegyliletek esetében
ugyan némileg jobb a helyzet, és a kristalyos allapottal valo dsszevetési lehetdség is
sokat segit, ugyanakkor mar itt is nagy jelentdésége van a Raman- és infravoros (IR)

spektroszkopianak és mas szerkezetérzékeny tulajdonsagok vizsgalatanak is.
Mielott attérnék a doktori munkdm szempontjabdl is fontos szelén, arzén
szulfidok és szelenidek szerkezetének részletesebb targyalasara, fontos
megemliteni, hogy a kalkogenid iivegek szerkezete €s tulajdonsagai sokkal kevésbé
érzékenyek az eloallitas koriilményeire és a hokezelés hatasaira, mint mas
nemkristalyos félvezetoké¢ [10,11]. A kiillonb6z6 modszerekkel eldallitott
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vekonyrétegek tulajdonsagai is nagyrészt megegyeznek a tombi {ivegek
tulajdonsagaival (pl. hasonldo T,-vel rendelkeznek). Kiilondsen igaz ez a jol
kihokezelt iivegek és rétegek esetében. Mindez valodsziniileg azzal fiigg 6ssze, hogy
szilard allapotban is az olvadékéhoz hasonlo szerkezetiik van (tehat iivegek).

A szelén a periodikus rendszer hatodik oszlopaban talalhato. A kiils6
elektronpalyak hibridizacioja kicsi, aminek kdvetkeztében csak két p-elektron vesz
részt a kovalens kotések kialakitdsaban. Az elemi szelénben ez gytiris molekulak és
hossz polimerlancok kialakuldsahoz vezet. A masik két p-elektron tgynevezett
nemkdoto vagy ,,maganyos part” (lone pair) alkot. A nemkotd elektronparok szerepe
igen jelentés a szelén és a kalkogenid iivegek félvezetd tulajdonsagainak
alakitasaban, mivel ezen elektronallapotok alkotjak a legtobb kalkogenid iiveg
vegyérték savjanak tetejét. Ez a kotésszerkezet jellemz6é a kénre és a tellurra is,
azzal a kiilonbséggel, hogy a tellir nem alkot gy(lriis molekulakat. Bar formalisan
az oxigén is a kalkogén csoportba tartozik, az oxidokra teljesen mas kotésszerkezet
jellemzo, a tulajdonsagaik is masok.

A szelénnek tobb kristalyos és nemkristalyos allotrop modosulata 1étezik.
Termodinamikailag stabil modosulata a Se, spiralos polimer lancokbol allo
trigonalis Se. HoOkezelés hatdsdra minden mas modosulata trigonalis szelénné
alakul.

Mig a kristalyos modosulatok szerkezete jol ismert, addig a nemkristalyos
modosulatok pontos klasszifikacidja és leirasa még ma is hianyzik. A nemkristalyos
modosulatok koziil a legismertebb és a legnagyobb gyakorlati jelentdséggel biro az
ivegallapott szelén. Ezt az olvadék gyors hiitésével allitjak el6, de a kiilonb6zo
vakuumos réteglevalasztasi technikakkal eldallitott amorf rétegek is az iiveges
szelénre jellemz6 tulajdonsdgokkal rendelkeznek.

A tellir a vegyértékelektronok részleges delokalizacidja, azaz a kotések
részben fémes jellege miatt csak kivételesen gyors hiitéssel (~10'" K/s) vagy
réteglevalasztassal éllithato el nemkristalyos forméaban. Az livegszerti kénnek 230-
250 K-es lagyulasi hdmérséklete miatt szintén nincs gyakorlati jelentésége [2].

A kétalkotos rendszerek kozill az As-S(Se) és Ge-S(Se) iivegek szerkezetérol
talalhato a legtobb informaci6 az irodalomban. Ezek koziil is a sztochiometrikus
As,X; ¢és GeX, (ahol az X a kalkogént jelenti) Gsszetételeket vizsgaltak a
legintenzivebben [11]. Az arzén kalkogenidjeinek szerkezete jol jellemezhetd egy
teljesen kotott rendezetlen kovalens racsmodell segitségével, amelyben az arzén
harmas, a kalkogén pedig kettes koordinacids szdmmal rendelkezik. A Raman-
spektrumok (lasd pl. az As,S; esetében a 2.2 abrat) azt mutatjak, hogy az As,X;
ivegek f6 szerkezeti elemei az AsXs, piramis alak(i molekulak, amelyek a
kalkogén atomok 4ltal kotddnek egymashoz. Az As,S; Raman-spektruméaban 340
cm’', az As,Se; esetében pedig 227 cm™ koriil taldlhatd széles savot az AsXsp
rezgéseinek tulajdonitjak. A tombi As,S; spektrumaban 50 cm” kornyékén
megfigyelhetd még az tigynevezett bozon csucs, amely az iivegekre altaldnosan
jellemzo, és a kdzéptavi renddel van kapcsolatban [15].

A tombi As,S; mintak viszonylag magas kémiai rendezettséggel birnak, mivel
a  heteropolaris  kotések  energetikailag  lényegesen  kedvezdbbek a



homopolarisoknal. A parologtatassal eldallitott rétegekben azonban az As,S;
gbzfazisara jellemzO AsyS;, Ass, S, AsyS¢ molekuldk és szarmazékaik is
megtalalhatok. A rétegek Raman-spektrumaiban 100-250 cm™ tartomanyban
megjelend csucsok ezek rezgéseinek tulajdonithatok [16,17]. Ezen csucsok a 6
csucshoz viszonyitott intenzitasa jelent6sen fligg a réteg eldallitasanak
korilményeitél [18,19]. Azonban, mint a 2.2 abran is lathatd, a lagyulasi
hémérséklet kozelében torténd néhany oras hokezelés hatdsara ezek intenzitasa
jelentésen csokken, amit a szerkezet
hokezelés kdzben torténd
polimerizacidjaval magyaraznak (lasd
2.3 abra) [17]. Ezzel szemben az
As,Se;10l és az As-Se rendszerrél az
az altalanos vélemény, hogy kémiai
Hokezelt réteg szempontbodl kevésbé rendezett, mivel
a homo- ¢és heteropolaris kotések
. energiai alig kiilonbdznek [2,11].
7 As,Se; rétegekben kiilonbozo szerzok
Tombi iveg 10-t61 35%-ig becsiilik a homopolaris
kotések hanyadat az [10]. Az arzén
szelenidek esetében raadasul a Raman-
400 300 200 100 0 spektrumokbol is kevésbé megbizhato
Av,cm” kovetkezetésekre lehet jutni, mert az
2.24bra.Az As,S; Raman-spektruma [17]. As-Se ¢és az As-As kotések rezgései
atlapolnak.
A kalkogénben gazdag nemsztochiometrikus As-S livegekrdl azt tartjak, hogy
az AsXs;p ,.piramisok” tobb kalkogén atomot tartalmazo lancok segitségével
kapcsolodnak egymashoz. Ahogy az As koncentrdcidja nd, a ,piramisok”

crcr

T T T T T T
Hokezeletlen réteg

Intenzitas, tetsz. egys.

térhaldjanak rigiditasa nd, egy folyamatos atmenetet alkotva a tiszta kalkogén
kvazi-egydimenzios térhalojatdl az As,Xs kvazi-kétdimenzios réteges szerkezetéig
(ebben a tekintetben az As,X; livegek szerkezete kis térrészekben hasonlosagot
mutat az As,X; réteges kristalyok szerkezetével). Ez a tendencia jol nyomon
kovethetd az AsyX,., livegek lagyulasi hdmérsékletének az dsszetétel fiiggvényében
torténd valtozasan, amely az 0<y<0,4 tartomanyban az y ndvekedésével monotonon
nd, y=0,4-nél eléri maximalis értékét, majd csdkken [2]. Ezzel parhuzamosan az
iivegek rontgen- és elektron-diffrakcios képein az 1,2-1,4 A" hullamszam-
tartomanyban megjelenik egy csucs, amely intenzitisa a Ty-hez hasonlo
koncentraciofiiggést mutat [10,20]. Ezen cstcs megjelenését a rendezetlenség altal
torzitott réteges szerkezettel hozzak Osszefiiggésbe, bar ez bizonyosan nem
allithat6. Az As tobblettel rendelkez6 livegek az livegesedési tartomany hataranak
kozelsége miatt fazisszeparaciora hajlamosak.

Az As-S-Se haromalkotés {iivegek szerkezetérdl sajnalatosan kevés
informacioéval rendelkeziink. XANES és EXAFS mérések [21] arra utalnak, hogy a
kémiai rendezettség a szeléndus iivegekben kisebb, mint a kéndusakban. A szelén



kénnel vald helyettesitése noveli a kotéstavolsagok szorasat. Vegylilet és
kristalyképz6dést nem tapasztaltak a rendszerben [13].

Az eddigieckben a kalkogenid
iivegek szerkezetét teljesen kotott (kvazi
tokéletes)  térhaloként  jellemeztiik,
minddssze azt jegyezvén meg, hogy a
homopolaris és heteropolaris kotések
aranya egyes esetekben eltérhet a kémiai
Osszetétel altal indokolttol. Felmeriil a
kérdés, hogy milyen mas hibak és
mekkora mennyiségben fordulhatnak el
ezekben az anyagokban. Ismeretes, hogy
az amorf félvezetokben a vakancia
fogalma kristalyokban megszokottol
eltérd 10j értelmet nyer, ugynevezett
,,1020” kotések (dangling bonds) jelennek meg, az intersticialis atom fogalma pedig
a hosszl tava rend hianyaban értelmét veszti. A 10go6 kotések jelenlétét tetraedrikus
amorf félvezetdkben sikeriilt is igazolni elektron spin rezonancia (ESR)
segitségével. Azonban mar a kalkogenid félvezetd livegek 1950-es években tortént
felfedezése utan nem sokkal kideriilt, hogy ezek az anyagok, kevés kivételtol
eltekintve, nem adnak ESR jelet, tehat nem tartalmaznak szabad spineket. Arra is
nem kevésbé fajsulyos bizonyitékok voltak, hogy az elektronok Fermi szintje a
tiltott sav kozepén helyezkedik el, annak ellenére, hogy ezek az anyagok nem
intrinsic félvezetdk, tehat a Fermi szintet a koriilotte 1évé nagy allapotsiiriiség
hatarozza meg, amelyet valamilyen hibadknak kell tulajdonitani. Az elsd kisérletet
ennek az ellentmondésnak a feloldasara Anderson tette. O azt feltételezte, hogy az
ivegekben a kotd elektronpalydk szama nagyobb az elektronok szdménal, és
minden kotd elektronpélya vagy lres, vagy két ellentétes spinii elektron tolti be.
Feltételezte, hogy ez energetikailag elény0s a rendszer szamara: az elektronok
Coulomb-taszitasanak az energidjat ellensulyozza az erés kételektronos kotés
energidja (beleértve a racsdeformacid energidjat is). Ezen modell némileg
modositott valtozataban Street és Mott feltételezte, hogy a ,,tobblet” elektronpalyak
a szabad (16g6) kotéseken vannak, amelyeknek harom toltésallapota lehetséges
[10,11]: semleges allapotban (D°), ha két elektron tolti be, akkor negativ (D), ha
egy sem, akkor pedig pozitiv toltéssel rendelkeznek (D). Tovabba feltételezték,
hogy a D egy alulkoordinalt a D" pedig egy tulkoordinalt atomnak felel meg,
valamint, hogy a 2D’—-D™+D  reakcié energianyereséggel jar, tehat az
alapallapotban az 6sszes hiba toltott, a semleges hibak pedig a gerjesztett allapotnak
felelnek meg. Tiszta szelénben a D" egy C,” a D" pedig egy C;" atomnak felel meg,
ahol a C a kalkogenidet, az als6 index a koordinacids szamot, a felsé index pedig a
toltést jeldli. Az ilyen modosult vegyérteki parok (Valence Alteration Pairs — VAP)
kialakulasa C,° atomokbol csak kevés energiabefektetéssel jar, mivel a kotések
szama kozben nem valtozik, ezért jelentds koncentracioban lehetnek jelen a
szelénben [22]. A tdltésallapotok megvaltozasa a topologiai viszonyok, tehat az

2.3 abra. As,S, és S, molekulak
polimerizacioja As,Ss-ban [17].




amorf térhalé torzulasinak megvaltozasaval is jar, ezért a D', D* és D° allapotoknak
kiilonb6z6 energia is felel meg, és megint mas a kdzvetleniil szomszédos hibakbol
allo IVAP-ok (Intimate VAP) energidja. A VAP-oknak és IVAP-oknak — mint a
mozgékonysagi résben megjelend lokalizalt elektronallapotoknak — fontos szerepe
van a kalkogenid iivegek elektron-savszerkezetében is, amelyrél a kovetkezo
pontban esik sz0.

I.2. Az amorf kalkogenid félvezetok savszerkezete és
optikai tulajdonsagai

A kristalyok elektron-savszerkezetmodellje a szilardtestfizika legfontosabb
eszkozei kozé tartozik. A kristalyos félvezetdk elektromos, fotoelektromos és
optikai tulajdonsagainak értelmezése nagyrészt ezen alapszik. Ez az elmélet
alapjaiban szamos olyan fogalomra tdmaszkodik — periodikus potencialtér,
Brillouen zoéna, Bloch-tétel — amelyek a nemkristalyos anyagokban értelmiiket
vesztik. Ezért mar a nemkristalyos félvezetdk kutatdsanak kezdeti szakaszédban
felmeriilt az a kérdés, hogy a savelmélet milyen mértékben ¢és milyen
valtoztatasokkal alkalmazhaté a nemkristalyos anyagokra, mik a hossza tava rend
hianyanak a kovetkezményei. loffe, Weaire, Thorpe, Mott, Anderson és masok
munkai nyoman az az altalanos vélemény alakult ki, hogy a szilardtestek
savszerkezetmodellje, bar csak nagy vonalakban, de alkalmazhatd a nemkristalyos
rendszerekre is, mivel a megengedett energiasavok kialakulasaért és az anyagok
félvezetd tulajdonsagaiért nagyrészt a kozeli rend felelds, a hosszii tava rend
hianyéanak legfontosabb kovetkezményei pedig a kdvetkezok:

o A kristalyos anyagokkal ellentétben, az elektronok energiaja nem kvantalhato
a k hullamszamvektor szerint;

e Az elektronok hullamfuggvénye nem Bloch-fiiggvény és nem terjed ki a test
teljes térfogatara, hanem az amplituddja a tavolsaggal exponencialisan
lecseng;

o A rendezetlenség kdvetkeztében a savok szélein lokalizalt elektronallapotok
jonnek létre, amelyek hullamfiiggvényei térben nem fednek at. Ezek az
allapotok ugynevezett ,band tailt” alkotva benyulnak a tiltott savba. A sav
kdzepén, ahol a hullamfiiggvények éatlapolnak, delokalizalt allapotok jonnek
létre, amelyeket egy éles hatar valaszt el a lokalizalt allapotoktol, amit
mozgékonysagi hatarnak neveznek. Mindekozben az N(E) allapotsiiriiség
folytonos fiiggvénynek tekintendd. A lokalizalt és delokalizalt allapotokban
az elektronok vezetésére a kovetkezo allitas irhato fel:

(6,)=0,E<E,T=0K

2.1
(op)#0,E>E, @D

A vegyérték és a vezetési sav mozgékonysagi hatarai kozotti rést a
mozgékonysagi résnek nevezik és a kristalyos anyagok tiltott savjanak a
megfeleldje.



Ezen elképzelések alapjan tobb kiilonb6zo modellt is kidolgoztak a
nemkristalyos anyagok savszerkezetére, amelyek a ,,band tailek” kiterjedtségében
és a tiltott savban talalhaté szerkezeti hibaktol eredé energianivokban térnek el
egymastol. A nemkristalyos félvezetOk legtobb tulajdonsidga mindségileg jol
értelmezhetd ezen savszerkezet modellek keretében. Ugyanakkor, ezek a modellek
nem adnak lehetéséget a mennyiségi targyalasra és néhany fontos jelenség mindségi
értelmezése sem teljesen megnyugtato. llyen pédaul az optikai elnyelés kérdése is.

A nemkristalyos ¢és a kristalyos anyagok optikai tulajdonsagai sok tekintetben
hasonloak. Tobbek kozott ez a hasonldsag szolgalt a nemkristalyos félvezetdk
savelméletének kidolgozasanak egyik alapjaul. A spektrum egy jelentds
tartomanyaban, ami a kalkogenid iivegek esetében az infravords tartomanyba esik,
nem nyelik el a fényt [2]. Az alacsonyenergias oldalrol ezt az ateresztési ablakot a
fononok elnyelése, nagyenergias oldalrol pedig az Ugynevezett elnyelési él
hatéarolja, ami az anyag a abszorbancidjanak egy sziik spektrumtartomanyon beliili
tobb nagysagrenddel torténé megndvekedését jelenti a vegyérték savbol a vezetési
savba és az exciton allapotokba torténd atmenetek kovetkeztében.

A 2.4 abrén az amorf As,S; elnyelési éle lathato. Alakjat tekintve a legtobb
nemkristalyos félvezetd elnyelési éle nagyon hasonld. Ezen beliil harom tartomanyt
szokéas megkiilonboztetni. 10°-10* cm™ abszorbanciaérték felett egy

10°3 B(ho-E,)"
: : = (22)
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Fotonenergia, eV figgvénnyel szoktak jellemezni. A
2.4 abra. Az amorf As,S; elnyelési éle. | fenti képletekben hw a foton energidjat, a

B, E, n, m, oy E. és o pedig illesztési
paramétereket jelolnek. A harmadik, o= 10" cm™” alatt kezd6dd szakaszt nem
mindig tekintik az elnyelési ¢l részének, mivel itt az elnyelést jelentdsen
befolyasoljak az anyagban talalhato szennyezddések, szerkezeti hibak. Gyakran ez a
szakasz is exponencidlis fiiggvénnyel irhato le, amint azt az As,S; esetében is
lathatjuk a 2.4 abran.

A nemkristalyos félvezetok elnyelési élének, ezen belill is foképpen a
kristalyokéra leginkabb hasonlitd, hatvanyfiiggvénnyel jellemezheté (2.2 képlet)
fels6 szakaszanak leirasara szamos elméleti probalkozas tortént [10,11].
Valamennyi elmélet a kristalyos anyagokra kidolgozott alapokra épit, kiillonbozo



modszerekkel és mértékben véve figyelembe a hosszi tavi rend hidnyanak
kovetkezményeit (a hullamfiiggvények lokalizaltsagat, a kivalasztasi szabalyok
sériilését), kiilonbozo feltételezéseket tettek az allapotsiiriség-eloszlasrol és az
atmenetek  valoszinliségérol a kezdeti ¢és  végallapot lokalizaltsaganak
fliggvényében. Annak ellenére, hogy az emlitett elméletek tobbé-kevésbé jol vissza
tudtak adni az elnyelési él alakjat ebben a tartomanyban, valamennyi ugyanazokkal
a hidnyossagokkal kiizd. Egyrészt, az allapotstiriiségek ¢és az atmenetek
valoszinliségének energiafiiggésére vonatkozo feltételezések nem kell6en
megalapozottak. A savelmélet, sajnos, részben az atomi szerkezettel kapcsolatos
hianyos informaciok miatt, részben modszertani okokbol jelenleg nem tud ezekre a
kérdésekre valaszt adni, és kisérletileg sem lehet ezt a harom jellemz6t egymastol
fliggetleniil megmérni. Masrészt, még a kiilonb6z6é n és m (2.2 formula) értékekhez
vezetd elméletek kozott sem lehet egyértelmiien valasztani, mivel sok esetben a
mérési eredmények a kiilonboz6 hatvanykitevojii fliggvényekkel egyforman jol
illeszthetok [23].

Kristalyos anyagok esetében, az elnyelési él egy a 2.2 —hez hasonld
hatvanyfiiggvénnyel torténd illesztésének segitségével, a kivalasztasi szabalyokat
figyelembe véve, meg lehet hatdrozni a tiltott sav szélességét. Az optikai
tulajdonsagok hasonlosadga miatt, a 2.2 képletben szerepld E,-t nemkristalyos
anyagok esetében is optikai vagy pszeudo tiltott sdv-szélességnek szoktak nevezni
(az optikai vagy pszeudo jelz6t gyakran elhagyjak). A nemkristalyos félvezetdk, a
fogalom eredeti értelmezését tekintve, nem rendelkeznek valodi tiltott savval, a
tiltott sav szerepét az elektromos tulajdonsagok tekintetében a mozgékonysagi rés
veszi at. Ugyanakkor, a mozgékonysagi rés szerepe az optikai elnyelési
folyamatokban nem tisztazott, a kiilonb6z6 elméletek eltéré Osszefiiggéseket
allitanak fel a mozgékonysagi rés és az E, kozott [10,12], ezért elméleti
szempontbdl az E, nem pontosan definidlt fogalom. Leggyakrabban a Tauc féle
optikai tiltott sav-szélesség hasznalatos, amelyet az elnyelési élet (ahw)”’= fliw)
koordinatakban abrazolvan, majd az adatok megfelel6 szakaszara az

(ahw)"? =B(ho-E,) (2.4)

egyenletii egyenest illesztvén kapunk meg (tehat a 2.2 formuldban n=2, m=1
értekeket véve). A mérések gyakran az elnyelési ¢él egy kisebb szakaszarol adnak
csak informéciét. Ilyen esetekben az E,-t sokszor azzal a fotonenergiaval
azonositjak, amelynél o= 10° vagy a=10".

A 2.2 képlettel leirhatd tartomanyt exponencidlis vagy Urbach élnek is
szoktak nevezni. Els6ként Urbach tapasztalt ilyet alkali halogenid kristalyoknal,
késGbb tobb kristalyos félvezetonél is megfigyeltek hasonlot [10]. Kristalyoknal az
E. egybeesik a tiltott sav szélességével. Az Urbach ¢l természete kristalyos
félvezetdknél sem teljesen tisztazott, tobb magyarazat is szoba johet. Az egyik
elképzelés szerint a fononokkal torténd kolesonhatas kovetkeztében az excitonok
elnyelési vonalanak alakja valtozik meg ilyen forman. Egy masik elmélet szerint az
Urbach ¢l az atomi rezgések és a szennyezd atomok elektromos terével hozhato



kapcsolatba, amely hatasara az elektronallapotok hullamfiiggvényei benyulnak a
tiltott savba (Franz-Keldysh effektus). Egy harmadik elmélet szerint az elektromos
terek az exciton elnyelésre gyakorolt hatasa all a jelenség hatterében. Mind a
fononok, mind a szennyez6 atomok terének hatasara vannak kisérleti bizonyitékok.
A legvalosziniibb, hogy egyszerre tobb hatas is érvényesiil, és ezek jaruléka az
egyes anyagoknal eltérd lehet.

A nemkristalyos félvezetok esetében az emlitetteken kiviil még az a lehetdség
is fennall, hogy az Urbach ¢l a ,,band tail”’-ek kdzotti &tmenetekkel fiigg 0ssze. Ezt
tamasztja ala, hogy minden nemkristalyos anyag exponencialis éllel rendelkezik,
fliggetleniil attol, hogy kristalyos allapotban ez jellemz6 ra vagy sem. Mott azonban
kevéssé tartja valdszinlinek ezt a magyarazatot. Szdmos kalkogenid iiveg o-ja
ugyanis nagyon hasonlo, ami a ,,band tail”’-ek Mott szerint valdsziniitlen mértékii
hasonlosagat feltételezné [10].

A szamos megvalaszolatlan kérdés ellenére annyi bizonyos, hogy a
rendezetlenség befolyasolja az E,-t.



lll. Irodalmi 6sszefoglal6

H.1. Indukalt szerkezeti valtozasok amorf
kalkogenid félvezetékben

Mar a kutatasok korai szakaszaban észrevették, hogy fény hatasara az amorf
kalkogenidekben szerkezeti valtozasok mehetnek végbe, amelyek a mechanikai,
optikai, eletromos, stb tulajdonsagok valtozasadban is megnyilvanulnak. Az anyag
Osszetételétol és tulajdonsagaitol, a fény hullamhosszatol, intenzitasastol, valamint a
kiilsé hémérséklettol fliiggéen ez lehet kristalyosodas vagy torténhet az amorf
halmazallapoton beliil is. Az amorf allapoton beliil torténd atalakuldsnak kiilon
érdekessége, hogy egy magasabb szabadenergidji végallapotba torténik és az
eredeti allapot egy magasabb homérsékleten végzett hokezeléssel visszaallithato.
Ebben a fejezetben az ilyen tipust szerkezeti valtozasokkal kapcsolatos irodalmat
tekintem at.

I11.1.1. Fotoindukalt szerkezeti valtozasok

A kalkogenid tlivegek és a fény kolcsonhatasa jelentdsen kiilonbozik attol, ami
a kristalyos félvezetokben, tobbek kdzott az livegekkel azonos dsszetételii kristalyos
kalkogenid félvezetokben is tapasztalhatd. Kristalyos félvezetOkben a fény csak az
elektronrendszer allapotat, viselkedésést képes befolyasolni — fotovezetést, foto-
elektromotoros erd kialakulasat valtva ki. A kalkogenid iivegekben, az emlitett, a
félvezetOkre altalanosan jellemzd fotoelektromos hatasok mellett, amelyek
jellemz6i szintén eltérnek a kristalyos megfeleldik adott jellemzoitdl, a fény az
atomi rendszerre is jelentdés befolyast gyakorol, amely a kovetkezd, csak a
kalkogenid iivegekre jellemzo, egyediilallo jelenségekben, jelenségcsoportokban
nyilvanul meg.

A tiltott s&vhoz kozeli fotonenergidju fény elnyelésének kovetkeztében
maradand6 — a megvilagitds megsziinése utan is hosszu ideig (normal koriilmények
kozott évekig) megmaradd — valtozasokat szenved az iivegek elnyelési ¢éle [24],
torésmutatoja [25], térfogata [20], mikrokeménysége, kiilonbozd oldoszerekben
val6 oldékonysaga, rugalmas allandoi [14] stb.

A felsorolt jelenségek egy amorf-amorf fotoindukalt szerkezeti atalakulas”
manifesztaciéi. Ugyanakkor bizonyos kalkogenid iivegekben fotoindukalt
kristalyosodas [26,27] és amorfizacid' is [3] fellép.

" A fotoindukalt szerkezeti 4talakulasok (photo-induced structural transformations) fogalom
tobb kiilonbozd jelentéstartalommal is eléfordul az irodalomban. En itt és a tovabbiakban az
amorf-amorf tipusu szerkezeti atalakulasokat értem alatta.

" Megkiilonboztetendd az Gjrairhato CD és DVD lemezekben hasznalatos kalkogenid és mas
anyagokban is ismert kristalyos-amorf amorf-kristalyos atalakulasoktdl, amelyet a fény
héhatasa idéz el6 és az olvadékfazison at torténnek . Itt tényleges fotohatasrol, szilard fazist
atalakulasokrol van sz6.



Az elnyelt fény jelentds befolyast gyakorol az atomi mozgasfolyamatokra is:
tobb nagysagrenndel csokken az {ivegek viszkozitdsa [28,29], illetve felgyorsul
egyes atomok (pl. Ag, Cu) atomok diffuzidja [30].

A legnagyobb figyelmet az optikai tulajdonsagok, a térfogat, az oldékonysag
fotoindukalt  valtozasanak illetve az eziist fotoindukalt diffiziojanak
tanulmanyozasara forditottak, mivel ezeknek volt a legnagyobb jelentéségiik a
kalkogenid iivegek alkalmazisa szempontjabol az informaciotarolasban, a
fotolitografidban és az optoelektronika egyéb teriiletein. E kutatasi teriiletekrol
szamos attekint6 cikk is sziiletett [1,3,30-32].

A fotoindukalt szerkezeti atakakulasok lehetnek reverzibilisek vagy
irreverzibilisek. A reverzibilis szerkezeti atalakulasok a Ty-hez kozeli
hémérsékleten el6hdkezelt vékonyrétegekben illetve tombi mintakban figyelheték
meg, ¢és jellemzéen egy-két oras ilyen hokezelés hatasara ,torlédnek”. Ujabb
megvilagitassal az atalakuldsok ismételten kivalthatok, majd hokezeléssel ismét
tordlhetok, és ez a ciklus tetszOleges alkalommal megismételhetd. Ezen
atalakulasok jellemz6i nem fliiggenek a minta eldallitasi modjatdl, csak a minta
anyagi Osszetételétdl, a megvilagitds jellemz6it6l ¢és a termodinamikai
paraméterektol. Ezzel ellentétben a hokezeletlen mintdkban tapasztalhato
atalakulasok meghatarozé mértékben fiiggenek a minta eldallitasanak maodjatol is.
Ez esetben a megvilagitas utani hokezelés nem a kiindulé, hanem a hdkezelt
ivegnek megfeleld allapotot allitja vissza. Tehat ezek az atalakulasok
irreverzibilsek, az ezt kovetd megvilagitasok és hékezelések soran mar reverzibilis
atalakulasok torténnek. Ilyen értelemben a reverzibilis folyamatok hivebben
tilkrozik a fényelnyelés altal kivaltott szerkezeti atalakulasok alapvetd sajatossagait,
mint az irreverzibilisek, bar az irreverzibilis folyamatok tanulmanyozasabodl is
fontos kdvetkeztetések vonhatok le a szerkezet és a makroszkopikus tulajdonsagok
Osszefiiggéseinek tekintetében.

A reverzibilis fotoindukalt szerkezeti atalakulasok soran a kdzeli rend atlagos
paramétereit tekintve az iiveg szerkezete csak rendkiviil kis mértékben vagy
egyaltalan nem valtozik. A jelen felfogas szerint [3,32] a szerkezeti valtozasok
foképpen a kozéptava rendet érintik. Az ilyen szerkezeti atalakulasok kozvetlen
mérése, kimutatiasa legtobbszor komoly nehézségekbe iitkozik. Lényegében a
reverzibilis szerkezeti atalakulasokat eddig négy modszerrel sikeriilt kimutatni.
Els6ként Tanaka [24] észlelte, hogy megvildgitas hatdsara az altala vizsgalt As,S;
rétegek, az el6zé fejezetben emlitett un. FSDP rontgendiffrakcios csticsa kis
mértékben megvaltozik, ez a valtozas 170 C-on torténd hékezelés utan eltinik, és
ez tetszOleges alkalommal el6idézhetd megvilagitas és hokezelés alkalmazasaval
(3.1 abra). Azt is kimutattak, hogy a makroszképikus paraméterekhez hasonldan, a
diffrakcios cstucs valtozasasnak nagysaga annal nagyobb, minél alacsonyabb
hémérsékleten torténik a megvilagitas. Ezzel ugyan bizonyitottak a szerkezeti
valtozdsok bekovetkeztének tényét, azonban azok jellegére nem tudtak
kovetkeztetni, mivel az FSDP csucs pontos eredete nem ismert. Frumar és mtsai
[33] As,S; rétegek Raman-spektruméaban a 187 és 231 cm™-es csucsok valtozasait
figyelték meg (3.2 4bra). A 231 cm-es csucsot az As-As kotések rezgéseivel



azonositva, annak intenzitasndvekedésébdl arra kovetkeztettek, hogy megvilagitas
hatasara novekszik az As-As kotések szama. Mas kutatok [34] is hasonlo
kovetkeztetéseket vontak le IR-spektroszkopiai vizsgalatokbol. Mikla [19] tombi
mintdk Raman-spektrumaban a bozon csucs (20-30 cm™) valtozasat figyelte meg,
ami szintén a kozéptavi rend megvaltozasara utal. Az FSDP-hez hasonldan
azonban a bozon cstcs altal hordozott szerkezeti informacié sem ismert. Egyébként
a Frumar és mtsai altal mért Raman-spektrumokban is megfigyelhetd a bozon cstcs
valtozasa, azonban Ok erre nem figyeltek fel, vagy nem tulajdonitottak neki
jelentéséget. EXAFS segitségével is tobben vizsgaltak a problémat Se, As,S; és
mas Osszetrételii tombi, por és vékonyréteg mintakban. ElsGsorban az altalanos
rendezetlenség (a kotéshosszak €s szogek szorasanak) megvilagitas hatasara torténd
néhany szazalékos novekedését sikeriilt kimutatni [32]. Yang és mtsai [35] az S hid-
kotések szogének kismértékii novekedését és a szomszédos AsS;, ,,piramisok”
egymashoz viszonyitott kis elfordulasat is észlelték.
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valtozasa  kiilonbozé — homérsék- Av, om™
letel’ceif tortent  fénybesugarzdasok 32 dbra. As,S; réteg Raman-
hatasara [24]. spektrumanak  vdltozasa  reverzibilis
fotoindukalt  szerkezeti  dtalakulasok
soran: a) el6hdkezelt, b)
Osszegezve a direkt fénybesugdrzas, c¢) az azt kovetd
Lo T , B hokezelés és d) ujabb besugdrzds utdin
szerkezetvizsgalatok egyértelmiien
: o . [33]-
bebizonyitottak, hogy a makroszkopikus

paraméterek reverzibilis valtozasa mogott a kozéptava rend szintjén zajlo
fotoindukalt szerkezeti atalakulasok allnak, azonban ezek természetére vonatkozdan
szamos kérdést nyitva hagytak. Hasonlo eredményhez vezettek a hokezeletlen
mintak vizsgalatai is. Ezeknél ugyan jelent6sebb szerkezeti valtozasokat mutattak ki
a rovidtava rend szintjén is, ez azonban az instabil kémiai szerkezet fény hatasara
torténd polimerizaciojaval hozhato kapcsolatba, amely az el6z6 fejezetben emlitett
hokezelés hatasara torténd polimerizacios folyamathoz hasonlit, és elfedi a
szerkezeti atalakulasok reverzibilis részét.



A szerkezetvizsgalati
modszerek  korlatai  miatt  a i [
fotoindukalt szerkezeti atalakulasok | o 290K
vizsgalataban fontos szerephez :3 . s
jutottak az az indirekt modszerek — | ¢
els6sorban a makroszkopikus | ¢
paraméterek valtozasainak mérése. e 1 R
Kiilonosen fontos az optikai elnyelés ::j s 27 e I
valtozasainak  mérése. Megfeleld -
hulldmhosszi fénnyel megvilagitva az o o o s
anyagi  Osszetételtdl és  egyéb Fotonenergia, eV
koriilményektol fliggben az egyes | 3.3 dbra. As,S; réteg  elnyelésének
kalkogenid vékonyrétegek elnyelési reverzibilis eltolodasa kiilonbozo
éle AE= 0,01-0,25 eV-al tolodik el a hé’n{ér’sékleteken tortént fénybesugarzasok
kisebb energidk iranydba, mint ahogy | 74tdsdra [24].

azt a 3.3 abra is illusztralja, amelyen egy 1 um vastag As,S; réteg elnyelési élének
eltolodasa lathato. Az elnyelési €l ilyen eltolodasat fotoindukalt sotétedésnek
(photodarkening), mig az ellenkezé iranyba vald eltolodast vildgosodasnak
(photobleaching) nevezik. Mindekdzben jelentdsen megvaltozik a réteg egy adott
hullamhosszon mért ateresztési egyiitthatoja is. Ennek a kezdeti ateresztéshez
viszonyitott értékét valamint az optikai tiltott sdv szélességének valtozasat is
gyakran hasznaljak az elnyelés valtozasanak jellemzésére. Mivel ezen optikai
jellemzék mérése viszonylag egyszerlien roncsoldsmentesen és a  tobbi
makroszkopikus illetve mikroszkopikus tulajdonsdghoz képest nagy pontossaggal
kivitelezheté a legkiilonbozobb koriilmények kozott, a kutatok a fotoindukalt
szerkezeti atalakulasokkal kapcsolatos legfontosabb torvényszeriiségekre az optikai
elnyelés valtozasabol kovetkeztettek, illetve a fotoindukalt szerkezeti valtozasokat
targyalo modellek [3,31,32] is leginkdbb a sotétedés megértésére torekedtek.

Tobbek kozott megallapitottak, hogy a fotoindukalt sotétedés mértéke a
kovetkezoktol figg:

e Az elnyelt fotonok energidjatol — az egy elnyelt foton altal kivaltott sotétedés
mértéke a foton energidjanak csokkenésével a hw<E, tartominyban
exponencialisan csokken az elnyelési ¢l menetét kévetve. Az ho >E,
tartomanyban ez a fiiggés anyagonként eltérd lehet. As,S;-nal egy plato
figyelhetd meg ebben a tartominyban, mig a Se estében E,-nél maximuma
van [24,31]. Sajnos a s6tétedés spektralis fliggése csak kevés anyag esetében
ismert;

e A fény intenzitasatél — a sotétedés kinetikajat és mértékét tekintve is
bonyolult intenzitasfiiggéssel bir, amelynek jellegét sok mas koriillmény is
befolyasolja [36];

o A fény polarizacios allapotatél — ha a megvilagitasra hasznalt fény polaros,
dichroizmus illetve kettdstorés alakul ki a fény hatasara [3];



e A minta vastagsagatol — a minta vastagsiganak és a fény behatolasi
mélységének aranya lényeges befolyassal van a sotétedés mértékére és
kinetikajara [37];

e A hidrosztatikai nyomastdl — a nyomas novekedésével a AE elnyelési ¢él-
eltolédas kezdetben nd, majd tovabbi nyomdasndvekedés hatasara csokken
[32];

e A minta hémérsékletétdl — a felsoroltak koziil errél tudunk a legtobbet. Minél
magasabb hémérsékleten torténik a megvilagitas, annal kisebb sotétedést
eredményez (3.3 4bra). A T, kozelében (T>T,-30) mar egyaltalan nem vagy
csak nagyon kis mértékli atmeneti fotoindukalt s6tétedés hozhatd létre, ami
rovid id6n beliil torlédik. Ez nem csak a megvilagitas homérsékletén mért
sotétedésre igaz. A kiillonbség egy része akkor is megmarad, ha a kiilonb6z6
homérsékleten megvilagitott mintak elnyelését azonos hdomérsékleten
hasonlitjuk Ossze. Ezért, ha egy T1 homérsékleten telitésig megvilagitott
mintat egy T2>T1 homérsékleten ugyanazzal a fénnyalabbal vilagitunk meg,
az vilagosodik. Ezt a jelenséget foto-termo-indukalt vilagosodasnak nevezik.
A vilagosodas addig zajlik, mig a minta ateresztése el nem éri azt az értéket,
amit akkor is kaptunk volna, ha a mintat rogton a T2 homérsékleten
vilagitottuk volna meg [24].

A fotoindukalt szerkezeti atalakulasok €s a hozza kapcsolddd fent felsorolt
jelenségek magyarazatara szamos elképzelés, empirikus modell sziiletett az elmult
30 évben. Szinte valamennyi modell megegyezik abban, hogy fotoindukalt
szerkezeti atalakulasok soran egy foton elnyelddésének kovetkeztében az iiveg
szerkezete (rovid és/vagy kozéptavlii rend) bizonyos valosziniiséggel lokalisan
megvaltozik, egy uUjabb metastabil allapotba megy at, amely megvaltozott
szerkezetet az alapallapottol eltérd atomi és kotéstavolsagok, kotési energiak illetve
eletronallapot eloszés jellemez. Ennek kovetkeztében megvéltoznak az {iveg
makroszkopikus paraméterei. Mivel a kalkogén atomok csak két kovalens kotéssel
rendelkeznek, a kalkogenid iivegekben sok kozel azonos szabadenergiaju lokalis
konfiguracid hozhat6é létre. Ezek nem Ul magas potencidlgatakkal vannak az
alapallapottol elvalasztva, amelyen viszonylag kis energia (irasnal egy lathat6 foton,
torlésnél néhany fonon energidja) kozlésével atbillentheték egyik vagy masik
iranyba. A kristalyos alapallapot kdzelében nincsenek ilyen metastabil allapotok.
Ezzel nagy altalanossagban meg is van valaszolva az az alapvetd kérdés hogy a
fotoindukalt szerkezeti valtozasok miért csak a kalkogenidekben pontosabban csak
az amorf kalkogenidekben figyelhetok meg. Az 1980-as években ezeket a
gondolatokat tobb kutatd is matematikai formaba Ontotte a fotoindukalt szerkezeti
valtozasok konfigurdciés koordinata modelljeiben. Ezekben a modellekben az
iveget alkotd atomok azon kis csoportjat, amelyben egy foton elnyelése
kovetkeztében szerkezeti atalakulasok torténnek egy kvazimolekularis egységként
fogtak fel, elhanyagolva a kornyezd atomok hatdsait. Ez a megkdzelités
Osszhangban van a kalkogenid iivegek egyik szerkezeti modelljével, a
klasztermodellel [11]. A tovabbiakban feltételezik, hogy ezen kvazimolekularis
egységek szabadenergidja egy az atomok molekuldn beliili elhelyezkedését



valamilyen pontosan nem meghatarozott
modon jellemzé konfiguracios koordinata | g Exciton
fliggvényében egy két potencialgddros
fliggvénnyel jellemezhetd. A  foton
elnyelésekor egy gerjesztett allapot jon
létre, amely egy egy energiaminimummal
rendelkez6 allapot. Abban, hogy ez az
energiaminimum hol helyezkedik el,
illetve a legerjesztédés soran pontosan
milyen moédon jut a kvazimolekula az
alapallapot metastabil minimuméaba a
vélemények mar eltérnek, csak abban
egyeznek meg, hogy az optikai atmenetek a Franck-Condon elvnek megfeleléen
torténnek. A 3.4 abran a konfiguracios diagram R. Street altal javasolt valtozata
szerepel. A konfiguracios diagram konkrét alakjatol fliggetleniil, a kvazimolekulak
sokasagara felirva a tételes egyensuly egyenleteit, valamennyi kezdeti
feltételezésbol, kis kiilonbséggel ugyanarra a kovetkeztetésekre jutottak.
Altalanossagban és formai szempontokbol a konfiguraciés koordinata modellek
mindségileg jol tiikrozik a fotoindukalt szerkezti valtozasok szamos fentebb
ismertetett sajatossagat, igy példaul a homérsékletfiiggését és hokezelés illetve a
magasabb hémérsékleten torténd megvilagitas hatdsara torténd ,,torlés” jelenségét.
Ezen kovetkeztetések azonban nagyon altalanos jelleglick voltak, a fotoi-ndukalt
szerkezeti atalakulasok mikroszkopikus mechanizmusanak kérdése tovabbra is
nyitott maradt.

Ezek utan jelentds eréfeszitések iranyultak olyan, a direkt szerkezetvizsgalati
modszerekkel mért szerkezeti valtozasokkal Osszhangban 1évé mikroszkopikus
mechanizmusok keresésére, amelyek a mennyiségi oldalrél is legalabb
megkozelitdleg magyarazatot tudnak adni a makroszkopikus tulajdonsagok,
foképpen a sotétedés és a térfogatndvekedés valtozasanak mértékére. Szamos
elképzelés sziiletett, a kovetkezOkben néhany elfogadottabb, gyakrabban idézett
modell fébb pontjait foglalom Gssze.

Az egyik, els6ként K. Tanaka altal felvetett [24] elképzelés abbodl indul ki,
hogy a kalkogenid iivegek vegyértéksavjanak tetejét a kalkogén atomok ,,lone pair”
elektronallapotai alkotjak. Ezek a ,lone pair” elektronok nagyrészt van der Waals,
kisebb részben kovalens kolcsonhatas révén kolcsonhatnak a masodik koordinacios
szférajukba tartozd atomokkal. A foton elnyelésekor itt egy lyuk keletkezik, az
elektron pedig a vezetési sav aljat képezé nemkdoté allapotba gerjesztédik. A
gerjesztett allapotban ezért ezen atomok kozott taszitd erd 1ép fel, amely
kovetkeztében azok eltavolodnak egymastol és bizonyos valoszinliséggel olyan
metastabil helyzetet vesznek fel, amely az elektron non-radiativ legerjesztodését
kovetden is megmarad. Késobb S. R. Elliott is foglalkozott ezzel a lehetdséggel
[31]. Tobbek kozott becslést adott a varhato térfogatvaltozas mértékére. Ez szelén
esetében 0,53%, As,S; esetében pedig 0,63% tagulast eredményezett, ami egy
kettes faktoron belill megkozelitette a kisérleti tapasztolatokat. Sajnos egyéb

"Self trapped”
exciton

Alapallapot

q
3.4 abra. A konfiguracios koordinata
diagram R. Street nyoman [31].




paraméterek valtozasara, tobbek kozott az él-eltolodasra nem tudott sem 6, sem mas
becslést adni. Sok kutato azért valoszinisitette ezt a lehetdséget, mivel ilyen mdédon
magyarazatot lehetett adni arra, miért nem észleltek a szamottevd valtozasokat az
iivegek kotésszerkezetében.

Egy masik elképzelés szerint a foton elnyelése egy kovalens kotés
felszakadasahoz vezet. Ezt kovetéen a felszakadt kotés nem létesiil Gjra, maés
kotések jonnek létre a szomszédos atomokkal és/vagy szabad kotések maradnak.
fgy példaul, Frumar és mtsai azt As,S;-on végzett Raman-spektroszkopiai
méréseikbol arra kovetkeztettek, hogy a fény egyes As-S kotések felszakadasat
okozza, amelyek helyét As-As és S-S kotések veszik at. Street azt feltételezte, hogy
szelénben a fény un. ,,self trapped” excitonokat kelt, ami nem mas, mint a masodik
fejezetben emlitett (C,, C;*) hibaparbol allo VAP. Elliott ebben az esetben is
megprobalt becslést adni a varhato térfogatvaltozasra €s az elnyelési €l eltolodasara
is, a ,self trapped” exciton modellt kiterjesztette az As,S(Se); livegekre is. Azt
talalta, hogy az As,S; esetében, hogy koriilbeliill 2-7%-os (attol fiiggéen, hogy
milyen konkrét szerkezeti hibak 1étrejottét valosziniisiti), a Se esetében 13%-o0s, az
As,Se; esetében pedig akar 55%-os hibakoncentracié is sziikségeltethetik a
megfigyelt térfogatvaltozasok illetve éleltolodasok mértékének magyarazatahoz,
feltéve, hogy a kezdeti allapot teljesen hibamentes. Ez joval tobb, mint amennyit a
kisérleti adatok valdszinlisitenek. Raman- és IR-spektroszkopiai mérések alapjan
mintegy 1%-ra becsiiltek a reverzibilis fotoindukalt szerkezeti atalakuldsok soran
létrejové  homopolaris  kotések szamat. A fotoindukalt DD hibaparok
10"-10" /em®-re becsiilték, ami mindossze 0,01-0,1 %-nak felel meg. Raadasul
kétséges, hogy mi torténik ezekkel a hibaparokkal magasabb hémérsékleten, mivel
az egyetlen informaciot adé ESR-jel 200 K koriil teljesen eltiinik. Ugyanakkor az
sem elhanyagolhat6, hogy a kiinduld szerkezet is tartalmaz hibakat. Kiilondsen igaz
ez az As,Se;-ra, amelyben, mivel a homo ¢és heteropolaris kotési energiak kozott
nagyon kicsi a kiillonbség, a homopolaris kotések koncentracidja kihdkezelt
allapotban is elérheti a néhany szazalékot. Elliott abban latta a becslések
pontatlansaganak legfobb okat, hogy azok nem vették figyelembe a kdzvetleniil
nem kotott atomok kdzotti masodlagos kotések valtozasast.

Osszességében, a fent leirtakbol az valt vilagossa, hogy a fotoindukalt
szerkezeti atalakuldsok molekularis szinten torténd megértéséhez az {iveg
szerkezetének, a szerkezeti valtozasoknak valamint a szerkezet ¢és a
makroszkopikus tulajdonsagok kapcsolatanak Iényegesen pontosabb ismerete
sziikséges. Egyes kutatok Ugy probaltdk ezt a problémat athidalni, hogy nem
foglalkoztak a szerkezetvaltozas részleteivel. Malinovsky és Zhdanov [38] valamint
Phillips [39] szinte egyidejlileg tettek javaslatot egy olyan modellre, amely a
fotoindukalt szerkezeti atalakulasokat az tivegnek a foton elnyelddését kdvetd gyors
lokalis felmelegedésével és lehiilésével hozta kapcsolatba. Malinovsky €s mtsai
szerint a kalkogenid iivegek kiilonleges tulajdonsagai, foképpen a kiillondsen nagy
elektron-fonon kdlcsonhatas folytan a mar egy 2-3 eV-es foton energiaja is elég
ahhoz, hogy néhany tiz pikoszekundumra egy 3-6 A sugarti térfogatban az anyagot



néhany szaz fokkal, akar a T, folé is folmelegitse, azaltal hogy a foton altal
felgerjesztett elektron energiaja nagyon gyorsan fononoknak adddik at, amelyek
rovid ideig ebbe a kis térrészbe lokalizalddnak [40]. A modell tulajdonképpen arra a
jol ismert tényre €pit, hogy az iiveg szerkezete és paraméterei fiiggenek a ,,hétani
torténetétol”, azaz, hogy milyen hémérsékleten és mennyi ideig hokezeték és
milyen sebességgel hitotték le. Malinovsky és mtsai szamos kozvetett kisérleti
bizonyitékot hoztak fel az elmélet igazolasara, tobb kisérleti tapasztalatra, tobbek
kozott a térfogatvaltozasra is jo becslést adott a modellbdl kiindulva [41] és — bar
kissé masbol kiindulva — ugyanezt tették a [42] szerzdi is. A [43,44] szerz6i As,S;
esetében kisérletileg bebizonyitottak, hogy a magas homérséklterdl térténd gyors
lehiitésnek és a l1ézerbesugarzasnak azonos kovetkezményei vannak az elnyelési él
és a Raman-spektrum valtozasait tekintve. Mindent Osszevetve, az elmélet
tobbségében nagyon jo kvalitativ és kvantitativ egyezést mutat a Kkisérleti
eredményekkel, minddssze az az elvi kérdés meriil fel, hogy az iivegesedés
makroszkopikus elmélete mennyire vihetd 4t a néhany A-6s méretekkel
jellemezhet6 mikroszkopikus vilagba.

[11.1.2. Nagyenergids sugarzas altal indukalt szerkezeti
valtozasok

Nem csak a lathato fény, hanem a kiilonb6z0 fajtaji nagyenergias sugarzésok
(v, elektronok, ionok) is okozhatnak maradandé valtozasokat a kalkogenid {ivegek
elektromos, optikai és egyéb tulajdosagaiban. Megnyilvanulasukat tekintve ezek
nemegyszer hasonldoak a fény okozta valtozasokhoz, bar ezen jelenségekkel
kapcsolatos ismereteink még eléggé hianyosak.

Az emlitett sugarzasfajtak koziil a y-sugarzas hatasardl tudunk a legtobbet,
ami nagyrészt Shpotyuk és mtsai munkainak koszonhetd, amelyekben *’Co forrassal
besugarzott As,S; As,Se; ¢és mas ilivegek valamint vékonyrétegek infravords
spektrumaiban, optikai és mechanikai tulajdonsagaiban bekovetkezett valtozasairdl
kozolnek részletes eredményeket [45,46].

A y-sugédrzas hatdsanak egyik legnyilvanvalobb manifesztacidja a mintak
elnyelési ¢lének eltolodasa volt a kisebb energidk felé, amely eldhokezelt
mintakban reverzibilis volt, mig a nem eldhdkezeltek esetében egy irreverzibilis
komponenst is tartalmazott. Vékonyrétegekben a reverzibilis sotétedés, az
irreverzibilishez képest nagyon csekély mértékii volt, joval csekélyebb, mint a
fotoindukalt sotétedés esetében. Ez megmutatkozott az infravords spektroszkopiai
mérésekben is — a szerkezeti valtozasok kisebbek voltak a mddszer érzékenység-
hataranal, csak a tombi mintdk esetében sikeriilt értékelhetd eredményt kapni. A
fotoindukalt szerkezeti valtozasok viszont jol mérhetéek voltak ezzel a modszerrel
hasonlo vastagsagii vékonyrétegekben [34,45]. Ugyanakkor a mikrokeménység
tekintetében nem allt fenn ez az aranytalansdg, ami arra utal, hogy mégis csak
torténnek reverzibilis szerkezeti atalakulasok a y-sugarzads hatasara, csak némileg
mas jellegliek, mint a fény hatasara. Tombi mintakban sikeriilt ugyan a szerkezeti
valtozasok jellegére kovetkeztetni, azokban viszont a fotoindukalt szerkezeti
atalakulasok mérése jelent problémat, mivel az hw>E, fotonenrgidju fénnyel




idézheto eld hatékonyan, ami szinte teljesen elnyel6dvén a felsd rétegében, a tombi
minta egészének infravoros spektrumaban csak alig mérhet6 valtozasokat okoz.

Az clektronok esetében 10-30 keV-es és 2 MeV-es energiaju nyalabokkal
As,S; vékonyréteg illetve tombi mintakon végzett kisérleteket soran is hasonlo
elnyelési  él-eltolodast tapasztaltak [47-49]. Ezenkiviil megfigyelték az
elektrobesugarzasnak a  torésmutatdora, mikrokeménységre ¢és  kiilonb6z6
oldoszerekben vald oldhatosagra gyakorolt hatasait is [1]. Az utdbbinak
koszonhetéen egyes kalkogenidek elektronrezisztként alkalmazasra is talaltak. A
felsorolt effektusok mértékiiket tekintve is hasonléak a megfeleld fotoindukalt
jelenségekhez. Ennek ellenpéldaja az elektronbesugarzas okozta térfogatvaltozas,
amely bizonyos koriilmények kozott a fotoindukalt térfogatvaltozds tobbszordse,
akar 10-20 %e-os is lehet [50,51]. A jelentOs térfogatndvekedést mindkét cikk
szerz6i a kalkogenidek gyenge elektron-vezetésével és kiillonbozé lokalis
feltoltodesi folyamatokkal magyaraztak.

Az ion-besugarzas hatasaval kapcsolatban csak annyit tudunk, hogy
Ge,Seo s, GeSe tivegek illetve As,S;, AsSe és As;Se, rétegek optikai elnyelési éle 1
MeV-es Kr*', 60 MeV-es C°* illetve néhany szaz keV energiaji Ar,, N™ és O"
ionokkal torténd besugarzas hatasara a kisebb energiak felé tolodik el [52-54].

l.2. Fotoindukalt folyamatok amorf kalkogenid
multirétegekben

Az 1960-as évek végé 1970-es években, a molekulasugaras epitaxia (MBE)
kifejlesztésével egy U korszak vette kezdetét a félvezetok kutatasaban. Az MBE
lehetové tette olyan kristalyos félvezetd rétegszerkezetek eldallitasat, amelyekben
kisérletileg megfigyelhetdk és tanulmanyozhatok voltak az elektronok mozgasanak
méretkorlatozasaval kapcsolatos kvantumeffektusok — amelyek hamarosan intenziv
alap ¢és alkalmazott kutatds targyava wvaltak [55]. Késébb a kutatasokat
kiterjesztették az amorf, féleg amorf Si alapu (a-Si:H, a-SiN:H), multirétegekre is.
Ezekben is sikeriilt kimutatni a kvantumeffektusoknak az optikai tiltott savra és a
lumineszcencidra gyakorolt hatasat [56,57].

Az amorf kalkogenid multirétegekkel kapcsolatban az 1990-es években
jelentek meg az elsé kozlemények. Ezek tobbségiikben az alkalmazott fizika, az
anyagtudomany, anyagmérnokség témakorébe tartozo problémakkal foglalkoztak -
Se/Se «Te,, Se/CdS(Se), SeiTe/As,S;, Se/As,S;, AscSeigox/SeyTergo.y tipush
multirétegek elektromos ¢és elektrofotografiai tulajdonsagait vizsgaltak uj, pl. az
infravordés tartomanyban is hasznalhaté elektrofotografiai elven miikodo
informaciorogzitd kozegek kifejlesztése céljabol [58,59]. A  kutatasok a
multirétegek ho- és fényhatassal szembeni stabilitdsanak vizsgalatara is kiterjedtek
[60,61], mivel feltételezni lehetett, hogy a rétegek hatarain magasabb
hémérsékleten diffazié indulhat meg, az arra hajlamos Se és Se,Te;, rétegek
bekristalyosodhatnak, a fény hatasara pedig fotoindukalt szerkezeti atalakulasok
torténhetnek, amely jelenségek az elektromos tulajdonsagok degradalédasahoz,
megvaltozasahoz vezethetnek.
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Az elektromos ¢és elektrofotografiai tulajdonsagok valamint a hdhatéssal
szembeni stabilitds tekintetében a kisérletek nagyrészt igazoltdk az eldzetes
varakozasokat, a fény hatasa viszont egyes multirétegek esetében meglepd volt. A
[8] szerzoi a He-Ne lézerrel torténd besugarzas hatasat vizsgalva SejTe,/As,S;
(0,1<x<0,5) multirétegeken és kisszogili rontgendiffrakcids méréseik soran azt
tapasztaltak, hogy a hokezeléshez hasonloan a 1ézerbesugarzas is interdifftiziohoz
vezet a rétegek kozott. Ugyanakkor a minta optikai tulajdonsagai is megvaltoztak —
az elnyelési ¢le nagyobb energidk felé tolodott el, a torésmutatdja pedig csokkent.
Ez is meglepd volt, mivel fény hatdsidra a kalkogenid iivegek elnyelési éle
rendszerint a kisebb energidk felé tolodik el, a torésmutatdja pedig novekszik.
Hasonl6 é¢leltolodas volt megfigyelheté hokezelés hatasara is, a késdbbiekben
ugyanezeket a jelenségeket megfigyelték Se/As;S; és  AsgeSeoos/SerxTex
multirétegekben is, ami arra engedett kovetkeztetni, hogy az elnyelési é1 nagyobb
energiak felé torténd eltolodasa az interdiffiizio kdovetkezménye. Itt sziikséges
megjegyezni, hogy a Se/As,S; esetében a rendhagyo elnyelési él-eltolodast mar
korabban is megfigyelték [62,63], azonban az altaluk készitette mintak nem voltak
elég jo mindségliek a fotoindukalt diffizido megfigyeléséhez, bar felemeriilt, hogy
ez lehet a jelenség magyarazata [63].

Ezt kovetéen az erre iranyulo
kutatasoknak Kokényesi és mtsai
munkadi adtak tovabbi lendiiletet,
amelyekben az amorf kalkogenid, de
kiilondsen a Se/As,S; multirétegekben
megfigyelhetd fotoindukalt
interdiffuziéval kapcsolatos jelenségek
optikai adattarolasra vald
felhasznalasanak lehetdsegeirdl
szamoltak be [7,64]. A Se/As,S; azzal
emelkedett ki, hogy a két anyag SUALZ AU wil 311889 ) 228
rétegvastagsaganak megfeleld 315 ’zibra. Egy Se/AS2S3’ multirétegre
megvalasztasa az optikai paraméterek rogzitett hologram AFM-képe.
valtozasan tul az interdiffiizio kovetkeztében mintegy 5 %-os térfogatndvekedést is
megfigyeltek benne, ami 5-10-szer nagyobb, mint a homogén rétegekben tapasztalt
térfogatvaltozds. Ez rendkiviil alkalmassd teszi fazis-hologramok rogzitésére és
diffraktiv optikai elemek eldallitasara. A 3.5 dbran egy ilyen hologram feliiletének
atomi-eré mikroszkoppal (AFM) készitett képe lathato [65].

Ezzel parhuzamosan a jelenségek hatterének megértésére is torténtek
er6feszitések. Tobbek kozott kideriilt, hogy a lézerbesugarzds hatasanak a
multirétegek optikai tulajdonsagaira harom Gsszetevdje van: az egyes rétegekben
végbemend fotoindukalt szerkezeti valtozasok, amelyek sotétedéssel, azaz az
elnyelési ¢l kisebb energidk felé valo eltolodasaval jarnak (csak a besugarzas
kezdeti szakaszaban és csak kis lézerintenzitasok mellett figyelhetd jol meg meg); a
fotoindukalt interdiffuzid, amely az elnyelési él ellentétes iranyu eltolédasahoz,
azaz vilagosodashoz vezet; nagy intenzitdsoknal a minta felmelegedése is az
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interdiffuzié felgyorsulasahoz vezet. A masodik és a harmadik Osszetevd a gy
kiilonboztetheté meg, hogy a valodi fotoindukalt diffizio esetében a keveredés
sebessége egyenesen aranyos a beesd fényintenzitassal, mig a harmadik komponens
esetében ez a fiiggés exponencialis [66,67].
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IV. A mintak elballitasahoz és vizsgalatahoz hasznalt
eszkozok és modszerek

vV.1. A mintakészités

A vizsgalatokhoz hasznalt rétegeket ¢s multirétegeket vakuumparologtatassal
allitottam el6, amely a Se ¢és az As-S(Se) tipusu iivegek tekintetében a
legelterjedtebb modszer. Kiindulé anyagnak 99,999 %-os tisztasagu Se-t ¢és
ugyanilyen tisztasagl elemekbdl készitett tivegeket hasznaltam, amelyet az Ungvari
Nemzeti Egyetem Szilardtestelektronikai Tanszékén allitottak eld. Kezdetben a
vékonyrétegkészitést is ott végeztem egy ukran-magyar TéT projekt keretében egy
BVII-4 tipusi vakuumparologtatd berendezésen. Késébb a Debreceni Egyetem
Kisérleti Fizikai Tanszékén is megépitettiink egy hasonld berendezés, a mintdk
masik része ezen késziilt. A parologtatas valtdarammal fiittt tantal csdnakokbol
tortént 1-3-10” mbar vakuum mellett, a kondenzaciés sebesség 1-10 nm/s volt. A
felfiités idejére a csonakokat arnyékolok takartdk. Hordozoként Corning 7059
tipusu specidlisan polirozott iliveget és Si egykristalylapkakat hasznaltam. A
multirétegek készitésekor a parologtatas két elkiilonitett térrészben két csonakbol
tortént, mikdzben a hordozok egy forgd tarcsa szallitotta korbe, ezaltal felvaltva
haladtak el a két csonak folott. Az ungvari berendezésben a tarcsa mozgatasa egy
stabilizalt fordulatszama motorral tortént. A debreceni berendezésben, az eldallitott
multirétegek mindségének javitasa érdekében tovabbfejlesztettem ezt a belsd
elrendezést — a  két  térrész
elszigetelését  tokéletesitettem, az |
arnyékolok és a tarcsa mozgatdsat 300001
szamitogéppel vezérelt 25000
léptetdmotorokkal  oldottam  meg.
Ennek kovetkeztében ¢élesebb 5 15000
hatarfeliileti rétegeket sikeriilt
készitenem — a mintdk kisszogl
rontgendiffrakcidos  spektrumain  jol
megfigyelhetd volt a masod és harmad Y T s 20 25 20
rendll csucs is (4.1 abra), szemben a 20, deg.
korabbi mintakkal, amelyeknél 4.1 abra. Egy Se/As,S; multiréteg kisszogii
rendszerint csak az elsé rendii cstcs | "ontgendiffrakcios spektruma.
volt megfigyelhetd. A szamitégépes rendszer tovabbi eldnye volt, hogy egy
parologtatds soran akar négy kiilonbozé birétegvastagsdgu mintat is lehetett
késziteni.

counts

20000 l

Yield

10000 4

5000 L

IvV.2. lon- és lézerbesugarzas

A mintak H" és D’ ionokkal térténd besugarzasat a Debreceni Egyetem
Kisérleti Fizikai Tanszékének 200 kV-os linearis gyorsitdjan végeztem. A gyorsito
fobb elemei a kovetkezOk: radidfrekvencias ionforras, kivonooptika, gyorsitdcso,
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60°-0s eltéritdbmagnes, kvadrupol lencse; részletesebb leiras a [68] munkéaban
talalhato. A lencsét kovetden a nyalab egy diafragman keresztiil 1épett be a kisérleti
kamraba, a diafragma utan egy folyamatosan forgd rézhalon haladt at, amely, egy
kalibralast kovetden, lehetové tette a nyaldbaram folyamatos monitorozasat egy
toltésintegrator és szamlalo segitségével.

A mintak 1ézeres besugarzasara He-Ne (A=633 nm), Ar -ion (A=514 nm) és
szilardtestlézereket (A=532 nm) hasznaltam, amelyek nyalabintenzitasat
fokuszalassal és semmleges sziirokkel szabalyoztuk a céloknak megfelelden.

IV.3. Optikai mérések

Munkam soran tobbféle optikai jellegli mérést is végeztem. Ezek koziil a
legtobb informaciot az ateresztési spektrumok (4.2 abra) szolgaltattak, amelyeket a
DE Alkalmazott Kémiai Tanszékének HP 8453 spektrofotométerén mértem és
Swanepoel modszerével [69] értékeltem ki. Ennek 1ényege, hogy a szubsztrat s
torésmutatojat ismerve a spektrum interferencia minimum (7)) és maximum (7,,)
értékeib6l kiszamithatd a réteg torésmutato-diszperzidja és vastagsiga®, a
interferenciatol mentes tartomanyabol pedig a réteg a(4) abszorpcids spektruma.

Elsé 1épésként a (4.1) és (4.2) képletek segitségével az n* és d értékeket
szamoljuk ki.

. 2}/ T,-T, s +1
n :(N+(N2—s2)| ) ,ahol N =2s-~m 4 (4.1)
1,71, 2
100 N A
7 d = # (4.2)
807 7 2(A4n, — A,m)
. 604 { | o ""T
°\* m A spektrum részei: _
- 40, 4 ] - - erdsen elnyeld 2nd - ml (43)
1I - gyengén elnyeld
] HIT - nem elnyeld Az n'(4) megadja a diszperziot a
0 = - pm d —?k a‘ElagE} Pedlg a retegvastagsagot
A nm elsé kozelitésben. Ezutan a (4.3)
4.2 abra. Egy | um vastag As,S; réteg | képletbdl, kerekitve, meghatérozzuk az
optikai dteresziési spektruma. egyes extrémumok m rendjét, amely

egész vagy félre végz0dd szam. Ezt
kovetden az m-értékek ismeretében az n helyére az n -ot véve a (4.3)-bdl a d-re egy
sor értéket kapunk, amelyek atlaga 0,2-0,5 %-os relativ hibaval megadja a

A szamitashoz a spektrum nem és kevéssé elnyeld szakaszat kell hasznalni. Ha a minimum
illetve maximumértékekre kvadratikus interpolaciéval boritofiiggvényeket illesztiink (4.2
abra), a Ty és T, értéke a boritofiiggvények értékével helyettesitheték, azonban, hogy az m-
re egész vagy félegész kapjunk, célszeri, hogy a kettd koziil az egyik valdos extremum
legyen.
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rétegvastagsagot. Ezt visszahelyettesitve a (4.3)-ba, megkapjuk a torésmutato-
diszperziot.
Az a(1)-t a kovetkezo képlet adja meg:

lln (n+1°(n+s%)

a(l)=-
“4) d 16n’s

T(1).(4.4)

Az optikai mérések masik tipusa az volt,
mikor egy adott hulamhosszon (jellemzden et Ay o
valamelyik 1ézer hullamhosszan) a rétegek fler chooper
altal  ateresztett vagy visszavert fény
intenzitasanak idobeli valtozasat vizsgaltam a
réteget éré kiillonbozé kils6é tényezok (ion-,
lézerbesugarzas, hokezelés) hatdsa kozben. Az
ehhez hasznalt berendezések meglehetdsen szokvéanyosak, egyszertieck voltak —
1ézer(ek)bol, lencsékbdl, tiikkrokbél, szinsemmleges sziirékbdol,
nyalabmegszakitobol, fotodioda(k)bol, kemencébdl, cseppfolyds nitrogénes
kriosztatbol, Peltier-hiitéelembdl, kiszolgald és mérdegységekbdl alltak az adott
mérés sziikségletei szerint. Egy ilyen, az ion- és a lézerbesugarzas hatasanak
Osszehasonlité méréséhez hasznalt elrendezés vazlata a 4.3 abran lathato.

4.3 abra. Egy optikai mérés
elrendezesének vazlata.

IvV.4. Optikai mérések magas nyomason
A magas nyomasu optikai méréseknél a DE Szilardtestfizikai Tansz¢kének
haromlépcsés gazkompresszorat és 1 cm’ térfogati két-zafirablakos magasnyomésu
kamrajat hasznaltuk, amely koré egy optikai mérérendszert (lasd fentebb)
épitettiink. A munkagaz 99, 999 %-os nitrogén volt.

IV.5. Raman-spektroszképiai mérések
A Raman-spektroszkopiai mérések az MTA Szilardtestfizikai és Optikai
Kutatointézetének Leica DM/LM mikroszkoppal Osszekapcsolt Renishaw
1000 tipust Raman-spektrométeren torténtek, amely a visszaszort fény
detektalasat teszi lehetdvé. A gerjesztéshez egy 785 nm-es hullamhosszi
szilardtestlézer szolgalt.

IV.6. Fotolumineszcencia mérések

A fotolumineszcencia spektrumok Bangalorban, az Indiai Tudomanyos
Intézet Fizika Osztalyanak MIDAC gyartmanyt Fourier-transzformacios
spektrométerén voltak felvéve. Gerjesztésiil egy 0,1 W/em® teljesitménysiiriiségi
Ar" ion lézernyalab (A=514 nm) szolgilt. A mintdkat egy optikai ablakokkal
rendelkezd cseppfolyos He kriosztat segitségével hiitottiik le a méréshez sziikséges
4 K-re.
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IV.7. Rontgendiffrakciés mérések

A rontgendiffrakcios mérések MTA Atommagkutatd Intézete és a DE
Szilardtestfizikai Tanszék laboratoriumaban, egy Siemens Cuk, rontgencsébol és
egy 0-20 goniométerbdl allo berendezésen torténtek. A rontgendiffrakciot foképpen
multirétegek kisszogli rontgendiffrakcios spektrumainak mérésére hasznaltuk,
amelybol kovetkeztetni tudtunk azok periodicitasara, a hatarfeliiletek élességére,
meg tudtuk allapitani a birétegvastagsagukat, a spektrumok hdkezelés vagy
besugarzasok hatasara torténd valtozasabol pedig az interdiffuzids egyiitthatot is.

Nevezetesen, a A birétegvastagsagot a modositott Bragg-egyenlet adja meg:

ni |
sin2 0= I:Z:| + 25, (45)

ahol ahol 0 a cstcsok helyzetéhez tartozd szog, n a reflexid rendje, A a
rontgensugdrzas hullamhossza, 1-0 pedig a szuperracs atlagos torésmutatdjanak
valos része [70]. Az interdiffuzids egyiitthato pedig az elsé rendi kisszogl csucs
intenzitascsokkenésének sebességébdl szamolhato ki:

No AN d) (1O, 4.6
D=, dt{ln( I, ﬂ o

IV.8. Atomi-eré mikroszképos mérések

A  mintak feliletének illetve a lézer- ¢és ionbesugarzas okozta
vastagsagvaltozas vizsgalatdra a DE Szildrdtestfizikai Tanszék NT-MDT SP47-es
atomi-er6 mikroszképjat (AFM) haszndltam. A mérések tobbnyire kontakt
iizemmodban torténtek. A vastagsagvaltozas vizsgalatahoz a rétegeket egy a
feliiletiikre helyezett 40x40 um-es lyukméretii halon keresztiil sugaroztam be. A
besugarzott rész sarkainak vizsgalataval igy megallapithato volt a vastagsagvaltozas
eldjele és nagysaga is (4.4 abra).

X

SCALE_ X:1688 nM ¥:1860 v Z:180 SCOLE K120 ni VL0 phl 2 100 it

4.4 abra. lon- (a) és lézerbesugarzas (b) hatdasara Se/As,S; (a, d=0,9 um, Ad= 30
nm) és AsySeys/A592S0s (b, d=1,4 um, Ad= 150 nm) multirétegeken létrejétt
térfogatvaltozdas AFM-képe.
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V. lonbesugarzas hatasa homogén amorf kalkogenid
rétegek szerkezetére és optikai tulajdonsagaira

A doktori munkam soran vizsgalt kérdések egyike az volt, hogy milyen
optikai és szerkezeti véltozasokat okoz a kozepes energiaji H™ és D' ionokkal
torténd besugarzas homogén amorf kalkogenid rétegekben. Kisérleteink soran
kimutattuk, hogy az optikai paraméterek ion-besugarzas okozta valtozasai nagyon
hasonloak a fotoindukalt valtozasokhoz. Az As,S; rétegek esetében Raman-
spektroszkopiai mérésekkel igazoltuk azt is, hogy az optikai valtozasok hasonlosaga
a szerkezeti atalakulasok hasonlosagaval is parosul. A kovetkezOkben ezen
kisérletek eredményeit mutatom be.

AsyS;, AsSe és Se rétegeken végeztiink ilyen méréseket. Az As,S; €s AsSe
rétegekre nagyon hasonlé eredményeket kaptunk [71,72], elsoként ezekre térek ki.
A Se rétegek viselkedése némileg eltérd volt, ezért ezt késobb kiilon targyalom.

V.1. As,S; és AsSe rétegeken végzett vizsgalatok

Kisérleteink soran els6ként azt vizsgaltuk, hogyan valtozik az AsSe illetve
As,S; rétegek ateresztése H' és D™ ionokkal torténd besugarzas hatasira. Ennek
érdekében, az el6z06 fejezetben mar ismertetett kisérleti elrendezésben (4.3 abra), az
ionbesugarzas kozben a rétegeket a hordozon keresztiil 1ézernyalabbal vilagitottuk
meg, amely a rétegen athaladva egy Si fotodiodara esett. Az AsSe-hez egy 633 nm
hullamhosszusagi He-Ne lézert, az As,S;-hoz pedig egy 532 nm hullamhossza
félvezetd 1ézert hasznaltunk. A 1ézerek intenzitdsat semleges sziirGkkel
csOkkentettiik olyan mértékiire, amely mar nem okozott fotoindukalt sotétedést a
mérésekhez sziikséges id6 alatt. A méréseket 1 pum vastag rétegeken végeztik,
amelyek (anyagonként) egyazon parologtatds soran késziiltek, igy minden
tekintetben egyformak voltak. Az ionok energidja 180 keV a nyaldbaram stirisége
pedig 100-200 nA/cm’ (6,25:10"'-1,25-10"% ion/cm’s) volt.

Szamos mérést hajtottunk végre valtozatos koriilmények mellett: hokezeletlen
illetve hokezelt mintadkon, szobahOmérsékleten illetve tigy, hogy a mintatartot
foly¢kony nitrogénnel hutéttik (a mintdn mérve kb. 100 K). Egyes mintékat
tobbszor is besugaroztunk illetve hdokezeltiink egymast kovetden. Mindkét anyag
esetében sotétedést tapasztaltunk a besugarzas hatasara. Az AsSe rétegek esetében
ez szabad szemmel is jol megfigyelhetd volt. Ez a mérés soran az ateresztés
monoton csokkenésében jelentkezett, amely néhanyszor 10" ion/cm’-es fluenst
kovetden elért egy telitési értéket. Az 5. 1 abran egy-egy ilyen tipikus
ateresztéscsokkenést mutatd gorbe lathato. Az ateresztéscsokkenést a megszokott
modon, a kezdeti értékhez viszonyitva dbrazoltam. Az AsSe esetében 660 nm-es
hullamhosszon is végeztiink méréseket egy kis 1ézerdioda segitségével, amelyet a
kamran beliil helyeztiink el [73]. Az Osszehasonlitds kedvéért egy ilyen mérés
eredményét is feltiintettem az abran. Ebbdl az 6sszehasonlitasbol az latszik, hogy a
transzmisszidcsokkenés mértéke és annak gyorsasaga, kinetikaja (ami pl. a telitési
érték felének eléréséhez sziikséges fluens, vagy, fény esetében, besugarzasi ido,
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illetve elnyelt energia értékével jellemezhetd) annak is fiiggvénye, hogy milyen
hullamhosszon végezzilk a mérést. Ezutobbi azonban nem meglepd, ugyanez
figyelhet6 meg a fénnyel stimulalt s6tétedés esetében is (5. 2 abra).

Osszességében, ezen kisérletsorozat soran két fontos megfigyelést tettiink. Az
egyik az volt, hogy az altalunk valtoztatott koriilmények csak kis befolyassal voltak
a jelenség lefolyasat, kinetikajat illetve mértékét illetben. A H' és D'-os
besugarzasok szinte teljesen azonos eredményt hoztak. A minta lehiitése is csak
minimalis eltérést okozott a sotétedési kinetikakban (5. 3 abra). Az AsSe esetében
az el6hdkezelt mintaknal az ateresztéscsokkenés mértéke mintegy 30 %-kal kisebb
volt mint a nem hékezelteknél, mig az As,S; esetében az eléhdkezelésnek sem volt
jelentdsebb hatdsa. A masik fontos megfigyelésiink az volt, hogy a T,-hez kozeli
hémérsékleteken végzett 0,5-1 6ras hokezelés hatasara a rétegek ateresztése részben
(a nem el6hdkezelt mintaknal, az elsé besugarzast kovetden) vagy egészen (az
el6hokezelt mintdknal) visszaall az eredeti, besugarzast megel6zo értékre. Ezt
kovetden az ujabb besugarzas ujra eldidézi a sotétedést, tehat a fotoindukalt
sotétedéshez hasonldan ez is egy reverzibilis folyamat.

1,00 1-1=532 nm, As,S,

1,00
2-3=660 nm, AsSe 1
3-1=633 nm, AsSe
0,75
2

1-2=532nm, As S,
2 - =660 nm, AsSe
3-2=633 nm, AsSe

T/T,

0,25+

0 200 400 600 800
t,s

15 . 2
Fluens, *10"° ion/cm

5.1 abra. A rétegek transzmisszio-
, , + , , ror
vdltozasa D’ -besugdrzas — hatdsdra

szobahoméréskleten.

5.2 abra. A rétegek transzmisszio-
valtozasa lézerbesugdrzas hatasdra

szobahéméréskleten.
1007 180 eV D Mar a legelsé ion-besugarzasos
kisérleteink eredményei lattan

0,754

felvetédott a gondolat, hogy az
ionbesugarzas altal kivaltott optikai

o

= 0507 1-2=532 nm, As,S,, T=293 K 4 4 I 4 I
s s 100 K valtozasok, és 'esetleg az azok hattergben
32633 nm. AsSe, T-290K allo szerkezeti atalakulasok valamiféle

0,254 - %=633 nm, AsSe, T=100 K

hasonlésagot mutatnak a fotoindukalt
sotétedéssel illetve az azt kivalto
szerkezeti atalakulasokkal. Ezért, az ion-
besugarzasos mérésekkel parhuzamosan
valamennyi esetben megmértik a
fotoindukalt sotétedés kinetikajat is.
Mindehhez csak annyit kellett tenniink,
hogy a transzmisszié mérésére szolgalod

0,00 T T .
Fluens, *10" ion/cm’

5.3 4bra. A rétegek transzmisszio-
valtozasa ~ D'-besugdrzds — hatdsdara
kiilonbozo homéreskleteken.
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lézerek utjabol eltavolitottuk az intenzitascsokkentd sziiroket. Az elvégzett mérések
megerdsitették ezt a feltételezést. Bar az ion és fény okozta ateresztéscsokkenés
mértéke kiillonbozott, a mérési korilmények és a minta termikus elétorténetének
hatasa hasonl6 volt. A részletesebb elemzés soran az is kideriilt, hogy az azonos
korilmények kozott mért sotétedési kinetikdk, az alacsony homérsékleten mért
gorbék kivételével, elég jol Osszeskalazdodnak az  (I-1.)/(Lna-Imi) = fE)
koordinatarendszerben (3.4 abra), ahol £ a fény vagy az ionok altal egységnyi
feliileti rétegben leadott/elnyelt energiat jelenti. Az E-t az ionok esetében a
széleskorlien alkalmazott SRIM/TRIM programcsomag segitségével szamoltam ki,
ugy hogy az egy ion altal leadott AE energiat (ezt adta meg a SRIM) felszoroztam
az 1 cm’ feliiletre az adott pillanatig beesett ionok szimaval, azaz a @ fluenssel

E=AFED. (5.1)

A fény esetében pedig a

E~(1-R)texp(— ) (5.2)
cos45°

képletet' alkalmaztam, ahol I, a beesd fény éatlagos teljesitménysiiriisége, ¢ az
eltelt id6, d a rétegvastagsdg R a réteg reflexios, a pedig az abszorpcios
egyiitthatoja.

Fluens, *10'° ion/cm® b) Fluens, *10" ion/cm’
a) 0 1 2 3 0 1 2 3 4
1.004 1 1.00 4 As,S,, T=293 K
AsSe, T=293K e
| =633 nm 1'=532nm
~ 0759 % ors
,_'E R, 1-fény
5 1-fény ) ’_E 2-180keV D"
= 0504 2-180 keV D 1 = 050
= £
=
-
~ 0254
0.00 : - ; 0.00 T T T 7
0 25 50 75 100 0 25 50 75 100
E, Jiem? E, Jiem®
5.4 abra. Az AsSe (a) és az As,S; (b) rétegek normalt transzmissziovaltozasa lézer-
. + ’ ’ ror ” 4
illetve D" -besugarzas hatasara szobahoméréskleten.

¥ A képlet csak megkozelitéleg pontos, mivel nem veszi figyelembe az a és az R valtozasat a
besugarzas kozben.
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Fentebb emlitettem, hogy alacsony hémérsékleten mért kinetikak eltértek
egymastdl a fény és az ionbesugarzas esetében. Az ionbesugarzas esetében az
alacsony homérsékleten mért kinetika alig tért el a szobahémérsékleten mérttél (5.3
abra). A fény esetében, azonban,
ez e, Tk alacsony homérsékleten csak joval
7SR m, s, 100K hosszabb id6tartamt besugarzas illetve
- 3=633 nm, AsSe. T=293K joval tobb elnyelt energia képes csak

kivaltani ugyanolyan mértékii sotétedést,
mint szobahdmérsékleten (5.5 abra). Ez
valdsziniileg azzal magyarazhatd, hogy
alacsony hémérsékleten a minta optikai
e o | tiltott sdvja kissé kiszélesedik, aminek
ts kovetkeztében egyrészt az adott lézer
5.5 abra. A rétegek transzmissziévalto- | hullamhosszan csokken az elnyelés,
zasa lézerbesugdrzas hatasara kiilon- | ezért egy adott energiaju foton elnyelése
bozé homéréskleteken. alacsony hémérsékleten kisebb
valészinliséggel idéz el6 szerkezeti
atalakulast. Mivel az ionok, sot az altaluk kilokott masodlagos ionok, elektronok is
relative nagy energidjuak, az elektronallapotok siriiségeloszlasanak ilyen kis
mértékii megvaltozasa semmilyen hatast nem gyakorol az optikai valtozasok
hatterében all6 folyamatokra, azok mind alacsony mind szobahémérsékleten kozel
egyforma, a maximalishoz kozeli hatékonysaggal zajlanak. Hasonloképpen az
irodalomban is ismert, hogy minél nagyobb fotonenergiaju gerjesztéfényt
hasznalunk, a fotoindukalt s6tétedés kinetikajanak idéallandéja annal kevésbé fiigg
a hdmérséklettdl, tovabba, hogy a kiilonb6z6 fotonenergiakhoz tartozé idéallandok
annal kevésbé kiillonbdznek, minél magasabb a hdmérséklet [36]. Esetiinkben mar
szobah6meérsékleten kozel vannak a fény illetve az ion-besugarzas okozta sotétedés
kinetikainak id6allandoi.

Erdemes megemliteni, hogy a fotoindukalt transzmisszidvaltozasra vonatkozo
mérési adataink jo egyezést mutatnak az irodalmi adatokkal.

Az eddig bemutatott eredmények egy adott hullamhosszon mért sitétedésre
vonatkoztak. Egy masik kisérletsorozatban a torésmutatd és az optikai tiltott sav
valtozasanak meghatarozasanak céljabol a rétegek ateresztési spektrumait mértiik
kiilonb6z6 dozisu besugarzasokat kdvetéen. Ezen mintdk vastagsaga is 1 um volt. A
besugarzasok két kiilonbozd modon torténtek a  2,9-10"-2:10'° ion/cm’
fluenstartoméanyban D* és H' ionokkal, szobahdmérsékleten. Az iondramsiirliség
ebben a kisérletsorozatban is 100-200 nA/cm’ volt.

Az egyik mintasorozatot (a tovabbiakban A sorozat) 180 keV-es ionokkal
sugaroztuk be. A minték sikja meréleges volt az ionnyaldb iranyara. gy az ionok,
amelyek behatolasi mélysége SRIM/TRIM szamitasok szerint mindkét anyagban
kb. 1,5-1,7 um, atrepiiltek a rétegen és a hordozoban fékezodtek le.

Az irodalombol ismert volt néhany probalkozas As,Si, illetve As,Sei
rétegek AsH;, SH,, SeH, keverékplazmakbol torténé kémiai levalasztasos
eloallitasara [74]. Azt tapasztaltak, hogy az ilyen modon eldallitott néhany atomi
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szazalék hidrogént is tartalmazo rétegek optikai tiltott savja elég jelentdsen, akar 0,2
eV-al is szélesebb lehet a parologtatassal eldallitott rétegekénél. Ebbdl kiindulva
célszerlinek tartottuk megvizsgalni, hogy a rétegben lefékez6do és az oda beépiild
H és D atomok befolyasoljak-e a besugarzott réteg optikai tulajdonsagait, és ha
igen, akkor ez miben nyilvanul meg. Ehhez egy masik mintasorozatot (a
tovabbiakban B sorozat) 110 keV energiajac D" és H' ionokkal implantaltunk
kiilonb6z6 szogek alatt (a minta merdlegese €s €s a nyalab kozotti szog 0°, 40°, 55°,
¢és 70° volt). Az utdbbinak az volt a célja, hogy a mintat megkozelitéleg homogén
modon toltsiik fol a lefékez6dott atomokkal, mivel az optikai tulajdonsagok igy
szamolhatok nagy pontossaggal az el6z6 fejezetben leirt modszerrel.

Mindkét esetben elvégeztiik a kisérleteket hokezeletlen és el6hokezelt
mintdkon is. A H'-al és a D"-al besugirzott rétegek paraméterei a mérési
pontossagon belil megegyeztek, ezért a tovabbiakban az eredmények
bemutatasanal féképpen D'-os besugarzasokra szoritkozok. Ugyszintén, az AsSe és
az As,S; rétegek esetében kapott eredmények hasonlo jellege miatt, egyes abrakon
csak az egyik vagy masik anyagra vonatkoz6 eredményeket mutatom be.

Foglalkozzunk el6szor az A mintasorozattal. Az egy hullamhosszon végzett
mérésekhez hasonlodan itt is azt tapasztaltuk, hogy az ionbesugarzas okozta optikai
valtozasok a hokezeletlen mintadkban részben az eldhdkezelt mintakban pedig
teljesen reverzibilisek, illetve egyéb tekintetben is hasonldak a fény hatasara torténo
optikai valtozasokhoz, azoktdl csak nagysagukat tekintve térnek el. Ezt illusztralja a
5.6 abra, amelyen egy hokezeletlen AsSe réteg ateresztési spektruma lathatd
deuteronokkal torténd besugarzas el6tt, utan, egy egyoras 170 °C-os hokezelés és
egy ismételt besugarzas, illetve egy He-Ne 1ézerrel tortént besugarzas utan. Latszik,
hogy a spektrum a nagyobb hullamhosszak felé tolodik el, a fény hatasara kisebb,
az ionok hatasara pedig valamivel nagyobb mértékben. A hbkezelést kdvetden a
fénnyel és a D" ionokkal besugarzott réteg spektruma ugyanazon helyzetbe tér
vissza, a kovetkezd besugdrzasok pedig mar csak kisebb mérteki, de teljesen
reverzibilis eltolodast valtanak ki.

A 57 é4bran az As,S; réteg
elnyelési ¢élének eltolodasa lathatd fény
illetve D" besugarzast kovetéen Tauc
féle abrazolasban. Az adatok minden
esetben jol illeszkedtek a 2.4 formulaval
leirhat6 egyenesre, ami azt mutatja, hogy
az elektronallapotok eloszlasanak jellege
nem valtozott, csak az optikai tiltott sav
lett kisebb (lasd 5.2 tablazat). A rétegek

o torésmutatéja mind a fénnyel mind az

5.6 abra. Az AsSe réteg transzmissziés | 1onokkal torténd besugarzas hatdsara

spektrumai: (1) hékezeletlen, (2) hé- | novekedett a teljes vizsgalt (az

kezelt, (3) besugdrzds és hdkezelés utdn, | ateresztési spektrum interferencidibol

(4) lézer- és (5) D"-besugdrzds utdn. szamolhatd)  hullamhossztartomanyban
(5.8 abra).
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Az 5.9 abra az E, és egy tetszOlegesen kivalasztott hullamhosszon mért
torésmutatojanak valtozasat mutatja a fluens fiiggvényében. Latszik, hogy az E, és

450 255+
400 2807
:> 2454
& 350
Y hel
§ S 24041
o - 300 g
_§ _‘é 2.35
~ 250 =
2.30 4
200 4
22549
5(‘]0 ' 6(‘)0 ' 7(‘)0 ' 8(!)0 ' 9(‘)0 '10I00 ' 11‘00
Fotonenergia, eV Hulldmhossz, nm
5.7 abra. Az As,S; rétegek elnyelési élei: 5.8 abra. Az As,S; rétegek torésmuta-
” + 4 r 7. er. ”
(1) hékezeletlen, (2) D"-, (3) lézer- tédiszperzidja: (1) hdkezeletlen, (2)
besugdrzas utdn, (4) hékezelt, (5) D*-, (3) lézerbesugdrzds utin, (4)
hékezelt, D*-, (6) hokezelt, lézer- hékezelt, (5) hékezelt, D*-, (6)
besugarzas utan. hokezelt, lézerbesugarzas utan.

az n valtozasa jol korrelal egymassal. A valtozasok telitédése itt is néhanyszor 10"
ion/cm’-es fluensnél ko vetkezik be.

A besugarzas hatasara a minta vastagsaga is megvaltozik, amint azt néhany
AFM-mérés kapcsan tapasztaltuk. Hasonloan a jol ismert fotoindukalt
térfogatvaltozashoz, az ionok hatasara is tagulas tapasztalhatd. A térfogatvaltozasok
mértéke is hasonlo, 4-10" ion/cm’-es D*-o0s besugarzas hatasara AsSe-en 0,8 %-os,
As,S;-on pedig 0,6 %-os térfogatnovekedést mértem.

AsSe b) As,S,
1,85 l 2,95 240 234

a)

1233

E

2.38 9
o Aminta| 232

= B minta

E
o
o A minta

" . B =]
3 = Bminta >3 2364 n(=800 nm) | 1%
- - 1280 - o Aminta
° 170 n(x=1,06 um > inta | |
u (/O A mrnt; w ® Bminta 230

® Bminta| {275 2344 1229

, : :
5 10 15 20 0 5 10 15 20 25 30
Fluens, 10" ion/em® Fluens, 10" ion/cm®

5.9 abra. Az E, és az n vdltozdsa a fluens fiiggvényében: AsSe (a); As»S; (b).

Ez annyiban érdekes, hogy a térfogat novekedése a Klausius-Mosotti
Osszefiiggés értelmében a torésmutatd csokkenésével kell hogy jarjon és forditva.
Ez igy is szokott lenni — ion és egyéb részecske-besugarzas hatasara oxidiivegek és
egyéb nemkristalyos anyagok térfogata rendszerint csokken a torésmutatdja pedig
novekszik, a kristalyoknal pedig forditva [20,75]. Mi ellenben azt kaptuk, hogy az
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ionbesugarzas hatasara mind a térésmutaté mind a térfogat novekszik. A [9] cikk
szerz6i hasonld viselkedést tapasztaltak 113 keV-es He' ionokkal besugarzott (d=
2:10'¢ ion/cmz) As,S; esetében, bar a téorésmutatdvaltozast nem mérték meg, csak a
besugarzott keskeny csik hullamvezetésébdl kovetkeztettek annak eldjelére. Ez a
viselkedés elég ritka és a kalkogenid livegek, pontosabban az azokban tapasztalhato
fotoindukalt szerkezeti atalakulasok egyik jellemz6 tulajdonsaga, igy egy lényeges
momentumnak tekintheté a fény ¢és az ionbesugarzds okozta valtozasok
természetének valamint mechanizmusanak hasonlosdganak megitélése tekintetében.

Wemple és DiDomenico kimutatta, hogy sok kovalens ¢€s ionos
kotésszerkezetli anyag torésmutatd diszperzidja n(hv) az elnyelési éliik kozelében
jol leirhato egy egyoszcillatoros modell segitségével [76,77]

o El—(hv)
2 _1 1 — 0 .
(n" =1 T EE, (5.3)

ahol E, az effektiv oszcillatorenergia (£, = 2E,), E, pedig az un. diszperzids
energia, amely az anyag kotéstipusaval és szerkezetével hozhat6 kapcsolatba

Ed :ﬂNcZaNe’ (54)

ahol N, a kation koordinacids szdma, Z, az anion formalis vegyértéke, N, az
egy anionra jutd vegyértékelektronok szama, S pedig egy allando, amely értéke
kovalens anyagok esetében 0,37. Kisérletileg az Eq és E4 Ggy hatarozhatok meg,
hogy az (n>-1)"-t a (hv)” fiiggvényében 4brazoljuk. Az adatokra illesztett egyenes
iranytangense igy az 1/E¢E4-t, az ordinatatengellyel valdo metszéspontja pedig az
Ey/Eq-t adja.

A kalkogenid félvezetok esetében az E, kiilondsen érzékeny a szerkezeti
kiilonbségekre, azon beliill a molekulak6zi kolcsonhatasok intenzitdsara és a
kozéptava rendre, olyannyira, hogy a kémiai szempontbol indokolt N, = 2 helyett a
kristalyos Te esetében az N, = 4, a Se esetében az N, = 3,3 effektiv koordinacios
szam eleégiti ki a (5.4) Osszefliggést. A kristalyos As,S; esetében az N, értéke 3,6-
nak adodik a kémiailag indokolt 3 helyett. Az effektiv N, magas értékét a
szomszédos lancokban, rétegekben 1évo, az adott atomokkal kovalens kotést nem
alkotd, a masodik koordinacidos szférahoz tartozd szomszédos atomokkal vald
relative erbés intermolekularis kolcsonhatds okozza, mivel ezek az atomok nem
sokkal vannak nagyobb tavolsigra az elsé szomszédoknal. Uvegéllapotban az
intermolekularis kolcsonhatas gyengiilése miatt, iletve a rovid és kozéptavil rend
megvaltozdsa miatt az effektiv koordindcios szam drasztikusan lecsokken a N (Te)
=2,2, N(Se) = 2,1, N(As,S;) = 3,2 értékekre [77].

Az N, ilyen foku érzékenysége a szerkezeti valtozasokra alkalmassa teszi a
Wemple-DiDomenico modszert az olyan kismértékii szerkezeti valtozasok nyomon
kovetésére is mint a kiilonbozo kiilsé behatasok altal indukalt szerkezeti valtozasok
a kalkogenid iivegekben [78-80].
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Az altalunk vizsgalt mintak koziil
csak az As,S; volt alkalmas ilyen
vizsgalatokra. Az  AsSe  rétegek
ateresztési spektrumaiban az altalunk

0,26

0,24 hasznalt spektrofotométer
méréstartomanyaban nem  volt a
paraméterek kelléen pontos

0,22 meghatarozasahoz  elegenddé  szdmu

interferencia maximum illetve minimum.
Az As,S; esetében viszont sikeriilt
kimutatnom az N, véaltozasat mind a fény
mind az ionbesugarzas kdvetkeztében.

Az 5.10 é&bran a diszperzids
gorbék  lathatok  (n’-1)" = f](hv)’]
, , abrazolasban. Az egyes mintak E, E4 és

E% (eV) N, értékei az 5.1 tablazatban foglaltam
5.10 dbra. Az AsS; rétegek 10rés- | gssze. Ugyanitt feltiintettem a mintak
",w",’mdf”p erzoja (n -7 = (hV)J Tauc féle optikai tiltott sav szélességét
dbrazolasban: (1) hokezeletlen, (2) D™ -, . - iy
(3) lézerbesugdrzas utdn, (4) hdkezelt, .(Eg) is. Ltszik, hogy az egyes p OHt.OkJ ol
(5) hékezelt, D'-, (6) hokezelt, lézer- 1lleszkednek az egyepesekre. M.l'nd a
fénnyel mind az ionokkal torténd
besugarzas az N, novekedéséhez vezetett
ugy az eléhdkezelt, mint a hoékezeletlen mintakban, mig a hdékezelés hatasara
csokkent az effektiv koordinacios szam. Kordbban, a [78-80] szerzdi is hasonlo
eredményre jutottak a fotoindukalt valtozasok tekintetében. Erdemes megemliten,
hogy a tombi As,S; livegre jellemz6 N.=3,2-nél mintegy 0,8-0,9-¢l kisebb értékeket
kaptunk, amely immar kevesebb volt a névleges hdromnal is. Ez azzal
magyarazhatd, hogy a vékonyréteg szerkezete mas mint a tombi iliveg szerkezete,
kémiailag és topologiailag is rendezetlenebb, inhomogénebb, jobban klaszterekre
tagolt, gyengébb intermolekularis kdlcsdnhatas jellemzi. A hékezeletlen minta els6
hékezelése soran, mint az a kdvetkezOkben a Raman-spektrumok elemzésésbol is
kidertil, bonyolult és sokrétli szerkezeti atalakulasok torténnek, amit nehéz egyetlen
paraméter, az N, valtozasa alapjan rekonstrualni, a besugarzasok hatasara torténd
N.-novekedés azonban az intermolekularis kolcsonhatasok novekedésére utal. Ez
Osszhangban van azzal, hogy a fotoindukalt szerkezeti 4talakulasokat jellemzben
mikrokeménységnovekedés kiséri [1]. Egy alkalommal mi is végeztiink
mikrokeménység-mérést egy As,S;-rétegen, ami 30 %-os mikrokeménység-
novekedést jelzett D'-al besugarzott teriileten.

Hogy tobbet tudjunk meg a rétegekben végbemend stimulalt szerkezeti
atalakulasokrol megmértiik azok Raman-spektrumait a fény és ionbesugarzas el6tt
és azt kovetden is. Az S5.11a abran a hodkezeletlen As,S; rétegek spektrumai
lathatéak. Az 5.11b abran ugyanezen rétegek spektrumai lathatok, amelyeket azok
hoékezelése illetve masodszori és harmadszori besugarzasat és hokezelését kovetve
vettiink fel. Osszehasonlitisul egy témbi As,S; {iveg azonos modon mért

(n*1)"

0,20

0,18

besugarzas utan.
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spektrumat is feltiintettem. A besugarzasok 180 keV-es H' és D" ionokkal torténtek,
a fluens 4-10" ion/cm’ volt. Az optikai mérésekhez hasznalt mintaktol eltéréen ezen
mintak egykristaly Si hordozéra késziiltek. Az iiveggel ellentétben a Si visszaverte
a gerjeszt0 lézer fényét, ezzel megduplazva a gerjesztés hatékonysagat. Tovabbi
elénye volt az liveg hordozoval szemben, hogy csak egy jol meghatarozott Raman-
csucsot adott, amely jol elkiiloniilt az As,S; csticsaitol. A reverzibilis fotoindukalt
szerkezeti atalakulasok kimutatdsa még igy is csak vastagabb mintdkon sikeriilt. A
rendelkezésre 4ll6 maximalis ionenergia (180 keV) és az ahhoz tartozé behatolsi
mélység (~ 1,7£0.2 um ) miatt azonban a tulsagosan vastag réteg sem lett volna
célszerli. Az 5.11 abran egy 3 um vastag réteg spektrumai lathatok, amelyen mind a
fény mind az ionbesugarzas indukalt reverzibilis hatdsok jol észrevehetOk és
Osszehasonlithatok. A reverzibilis fotoindukalt hatasokat kivéve az 1 pum- rétegek
Raman-spektrumaiban is megfigyelhetdk voltak az abrakon lathato valtozasok.

5.1 Tablazat. Az optikai tiltott sdv (E,) és a Wemple-DiDomenico paramé-
terek valtozasa As,S; és AsSe rétegekben ion- és lézer-besugdrzas hatasara

Minta Eg, eV | Ep, eV | Eg eV N,
As,Ss
Hékezeletlen 2,39 4,43 16,63 2,41
D'- besugarzott 2,35 4,41 17,13 2,48
Fénnyel besugarzott 2,36 439 | 16,77 | 243
Hokezelt 2,39 4,37 15,87 | 2,30
Eldhdkezelt, D'-besugarzott 2,33 4,36 16,03 2,32
El6hoékezelt, fénnyel besugarzott 2,36 4,36 1596 | 231
AsSe
Hokezeletlen 1,82 - - -
D'- besugarzott 1,63 - - -
Fénnyel besugarzott 1,67 - - -
Hokezelt 1,76 - - -
El8hdkezelt, D'-besugarzott 1,63 - - -
El6hodkezelt, fénnyel besugarzott 1,68 - - -

A spektrumokbdl mindenekel6tt jol latszik, hogy a rétegek szerkezete,
kiilondsen a hokezeletlené, elég jelent6sen kiilonbozik a tombi anyagétol. A
hoékezeletlen réteg spektruma a tombi As,S; széles sdvjaira szuperponalddott
viszonylag éles cstucsokbol all. Ezek olyan, az As,S; gbzében jelen 1évo, arzénben
és kénben gazdag klaszterek (As,, AssSs, S, gylrl és lancszerti klaszterek)
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jelenlétét jelzik, amelyek nem tudtak polimerizalodni a réteg kondenzécidja soran
[16]. Ezek az éles csticsok a hokezelés vagy megvilagitas hatasara eltiinnek (5.11a
abra 5 és 6 gorbe). Mint ahogy arra korabban kitértem, ez jol ismert az irodalomban
is [16,81]. A hokezelt és a megvilagitott minta spektruma mar kozelebb all a tombi
mintaéhoz, de még mindig nem azonos azzal, és egymastdl is kiilonbozik. Hasonld
valtozasok figyelhetOk meg az ionbesugarzas hatasara is (5.11a abra 3 és 4 gorbe).
A 290 és 410 cm™ kozotti széles csucshoz viszonyitva gyengiilnek a 219, 190 és
230 cm'-nél talalhato csucsok, az utdbbi kettd el is tolodik 193 illetve 231 cm ™' -re
és ki is szélesedik. A 342 és 360 cm'-es csucsok szintén gyengiilnek és
kiszélesednek. A végeredmény nagyon hasonlé a fénnyel megvilagitott minta
spektrumahoz, azzal a kiilonbséggel, hogy a kiinduldo spektrumhoz képest a
valtozasok kisebbek, de ez érthetd, mivel az ionok, a fénnyel ellentétben nem a
teljes vastagsagaban modositottak a réteget. Erdekes, hogy a protonok nagyobb
mértékli valtozast okoztak, mint a deuteronok. Az 1 um vastag réteg esetében ez
nem volt tapasztalhatd, ami arra utal, hogy a protonok a deuteronoknal mélyebbre
hatoltak a mintaban.

A fénnyel és az ionokkal torténd besugarzés okozta hatasok hasonldsaga volt
megfigyelhetd a hokezelt mintadk Raman-spektrumain is (5.11b abra). Mindkettd
hatasara a 231 cm™-es cstcs intenzitascsokkenése és kiszélesedése, valamint a 189
cm'-es cstics erdsddése volt tapasztalhatd. A besugarzast koveté hokezelés hatasara
éppen ellenkezbleg, a 231 cm'-es csics megerdsodott, a 189 cm™-es pedig
csokkent. Kiemelendd, hogy a valtozas reverzibilis volt mind a fény- mind az
ionbesugarzas esetében, az Gjjabb besugarzaskor ismét ugyanaz a valtozas jatszodott
le. Ez 6sszhangban van Frumar és mtsai korabbi reverzibilis fotoindukalt szerkezeti
atalakulasokra vonatkozé tapasztalataival [33] (3.2 abra).
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5.11 abra. Az As,S; rétegek Raman-spektrumai. (a): (1) tombi, (2) hokezeletlen, (3)
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A [17,33] szerint a 231 cm™-es csucs a hibas homopolaris As-As kotések
rezgéseivel azonosithatd. Az amorf arzén infravorés elnyelési spektrumaban is
talaltak egy er6s vonalat 230 cm'-nél, amit az Ass; egység rezgéseinek
tulajdonitottak. A 189 cm-1 vonal a homopolaris S-S kotések rezgéseihez kothet
[82], bar a B- és para-realgar, As,S, kritalyos polimorfjainak Raman-spektrumaban
is talalhato két intenziv cstics 187 és 231 cm™-nél [83].

Ez arra utal, hogy az eldhdkezelt mintakban a besugéarzasok hatdsara As-As
¢és S-S kotések, arzénben és kénben gazdag klaszterek jonnek létre az As-S kotések
felszakadasaval. A lagyulasi homérséklethez kozeli homérsékleteken végzett
hoékezelés soran az atomok mozgékonysaga megnd, teret adva a szerkezeti
atrendezodéseknek. Ekkor ezek a kotések, mivel energetikailag kedvezotlenek,
spontan felbomlanak, energetikailag kedvezébb heteropolaris kotéseket hozva 1étre
a kornyezetiikben 1évé atomokkal. A hdkezeletlen mintak esetében is valami
hasonlo torténik. A helyzet annyiban bonyolultabb, hogy itt el6szor (vagy
parhuzamosan) egy forditott folyamat is végbemegy. Azon homopolaris kotések
illetve azokat tartalmazé klaszterek, amelyek a kondenzacié soran beépiiltek a
rétegbe, de az adott koriilmények kozott termodinamikailag kedvezétlenek,
felbomlanak, mikdzben mas helyeken és konfiguraciokban mas homopolaris
kotések és/vagy azokat tartalmazo klaszterek jonnek 1étre. Ezt kovetden a tovabbi
ciklusok soran mar a fent leirt folyamatok zajlanak. Osszességében a besugarzas
hataséara a minta kémiailag rendezetlenebb lesz.

Mindekdzben a besugarzas hatasara nd a topologiai rendezetlenség is, ami
csucsok kiszélesedésébdl latszik. Mindkét folyamat jarhat olyan jellegii optikai
valtozasokkal, amilyeneket tapasztaltunk. A mérési eredmények alapjan sajnos nem
lehet eldonteni, hogy kémiai vagy a topologiai rendezetlenség jarul ehhez hozza
nagyobb mértékben.

Mindeddig az A mintasorozaton végzett mérések eredményeivel
foglalkoztunk. A két mintasorozaton kapott eredmények csak csekély mértékben
tértek el egymastol. Az egyetlen lényeges eltérés az E, és az n valtozdsanak
kinetikajaban volt tapasztalhato (5.9 abra). Ahogy az abrakon is lathat6, a B minta
paraméterei kissé ,,lassabban” valtoztak. Az AsSe esetében a kinetika el sem érte
teljesen a telitési értéket. Ez egyrészt azzal magyarazhatd, hogy az A sorozat
esetében nagyobb volt az egy ion altal leadott energia, masrészt azzal, hogy az
ionok legnagyobb része nem hatolt be a minta teljes vastagsagaba. A hatas adott
fluens mellett a feliilethez kozel volt a legnagyobb, mig a feliilettdl befelé haladva
csokkent, hasonldan ahhoz, ahogy a fény esetében torténik.

A B mintasorozat tekintetében azonban fontosabb, hogy tiltott sav
szélességének csokkenése monoton jellegii. A vizsgalt fluens-tartomanyban nem
tapasztalhat6 az E, novekedése, ami a hidrogén/deutérium a réteg szerkezetébe valo
beépiilésére utalna, holott 2:10'® ion/cm*nél a réteg H/D tartalma eléri a 0,5 atomi
%-ot. SO6t, mint azt korabban emlitettem, az ionbesugarzas okozta sotétedés
reverzibilis volt. A Raman-spektrumokban sem észleltiink a hidrogén vagy
deutérium illetve a besugarzott anyag atomjai kozott létrejott kotésekre utalod
csucsokat. Egyetlen modon sikeriilt csak észlelniink a D atomok jelenlétét a
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besugarzott mintdkban — a *H(d, p)’H magreakcié segitségével. Egy korabban
2:10' jon/cm’® fluenssel 70 keV-es D'-al besugarzott mintat ismételten nagyobb
energiaju D'-kal besugarozva, a besugirzas kozben sikeriilt az emlitett reakcio
vegtermékeit detektalnunk egy zaroréteges Si detektor segitségével. Egy 1 6ras 160
°C-os hokezelést kovetben mar nem voltak D atomok a mintaban, mig a
szobahdméréskleten tarolt mintaban még néhany hét elteltével is sikeriilt kimutatni
azokat. Mindebbdl arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a H/D atomok nem vagy
csak csekély mértékben éplilnek be a besugarzott iiveg szerkezetébe, hokezelés
hatasara pedig kidiffundalnak.

V.2. Amorf Se rétegeken végzett vizsgalatok

Az As,S; és az AsSe mellett amorf Se rétegeken is végeztiink méréseket. Az
elsd kettéhdz hasonléan az amorf Se is gyakran vizsgalt ,,modell-anyag” a
kiilonboz6 kiilsé tényezok altal indukalt szerkezeti atalakulasok szempontjabol,
tulajdonsagai azonban némileg eltérnek az elébbiek tulajdonsagaitol. Az As,S; és
az AsSe kvazi-réteges szerkezetii, rendkiviil stabil, nehezen kristalyosodo iivegek
[2]. A Se viszont kvazi-egydimenzidos polimerlancokbol 4allo szerkezettel
rendelkezik, lagyulasi homérséklete nagyon kdzel van a szobahdmérséklethez és
viszonylag magas kristalyosodasi hajlammal bir. A hv>E, fotonenergidju fény képes
felerésiteni ezt a kristalyosodasi hajlamot, igy a fény amorf Se-re gyakorolt hatasat
sajatos kettdsség jellemzi: rovidebb megvilagitas hatasara az AsSe-ben és az As,S;-
ban ismert sotétedéssel jaro, reverzibilis szerkezeti atalakulas figyelheté meg, amely
hosszabb besugédrzast kovetden kristalyosodasba ,.csap 4at”. Ennélfogva, bar
szerkezete egyszerlibb, mivel csak egy tipusti atomokbdl épiil fel, a fény sokkal
komplexebb hatast valt ki, mint az As,S;-ban vagy az AsSe-ben.

A Kkisérletekhez itt is 1um vastagsagu rétegeket hasznaltunk. A besugarzas
180 keV energiaju D" ionokkal tortént az AsSe és As,S; estében mar ismertetett
paraméterekkel és koriilmények kozott a 4.3 abran lathaté elrendezésben. A
lézerbesugarzashoz egy 5 mW-os He-Ne 1ézert hasznaltunk.

Az 5.12 abran a Se réteg 633 nm-en mért ateresztésének valtozasa lathatd
1ézerrel torténd besugarzas soran az id6 fliggvényében. Az 5.13 abran ugyanezen
réteg Aateresztésének D'-besugirzds soran mért valtozasa lathato a fluens
fliggvényében. A felsd vizszintes tengelyen feltiintettem az 5.1 illetve 5.2 képletek
segitségével szamolt, a besugarzas soran elnyelt energiat is. Mindkét abran harom-
harom gorbe talalhatd. Az els6 ketté szobahdémérsékleten volt mérve, a harmadik
pedig 100 K-en. Az egyes szammal jelzetteket 2 illetve 3 nappal, a kettessel és
harmassal jelzetteket pedig egy honappal a réteg eldallitasat és szobahdmérsékleten
torténd tarolasat kovetden mértem.

A lézerrel besugarzott mintdk esetében az ateresztésvaltozas kinetikaja
jellegét tekintve azonos az irodalombdl ismert korabbi mérések eredményével [84].
Az ateresztés csokkenésnek két szakasza van. Az elsé, 0-t6] mintegy 20-50 J/cm*-ig
terjedd szakaszban a reverzibilis szerkezeti atalakulasoknak kdszonhetben egy kb.
10%-o0s ateresztéscsokkenés figyelheté meg. Ezt kovetden egy tovabbi lasst
sotétedés figyelhetdé meg, ami a réteg kristdlyosodasanak tulajdonithat6, amint ezt a
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besugarzast kovetden elvégzett rontgendiffrakcios mérések is bizonyitjak (5.14
abra). Mig a friss minta esetében a szerkezeti atalakulas és a kristalyosodas idében
is jol kettévalik, addig az 1 hdnapot szobahdmérsékleten tarolt minta esetében joval
gyorsabb a kristdlyosodas, a két folyamat nehezebben kiilonithetd el. Ez azzal
magyarazhato, hogy, mivel a Se T,-je csak alig magasabb a szobahdmérsékletnél,
tarolas soran a mintaban mar lezajlott a nukleacio és a kristalynovekedés kezdeti
szakasza. A rontgenspektrumon is latszik, hogy a tarolast kdvetden a minta mar
nem teljes mértékben amorf, 23,5 foknal egy diffuz cstcs latszik. Ezek utan a fény
hatasara a meglévé aprd kristalyszemcsék mar viszonylag gyorsan tudnak
novekedni. A friss mintaban eldszor ez a nukleacid zajlik le, mikdzben a réteg
ateresztése valtozatlan marad. Adott koriilmények kozott ez mintegy 1000 J/cm*
nek megfeleld id6t vett igénybe (lasd 1 gorbe konstans szakasza, 5.12 abra), ami
kielégitd egyezést mutat a [65,85] adataival.

Hasonl6 eredményt kaptunk a D'-al besugarzott mintakon is (5.13 4bra). Az
amorf-amorf tipusu szerkezeti atalakulasoknak tulajdonithatdé szakasz ebben az
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esetben mar 10-20 J/cm” utén véget ér. Ez a valtozas, csakugy mint a fény esetében,
reverzibilis, a besugarzast kovetden, szobahOmérsékleten, a minta ateresztése
gyorsan visszaall a kezdeti értékre, a vakuumkamrabol vald kivételekor mar nem
lathato optikai kontraszt a besugarzott és a nem besugérzott rész kozott. Az AsSe-
hez és az As,S;-hoz hasonloan az ionokkal torténd besugarzas nagyobb maximalis
sotétedést okoz, mint a lézerbesugarzas ((AT/Tp)iser = 0,9, (AT/Ty)ion = 0,25,
szobahémérsékleten). T = 100 K-en a D'-besugarzas 4altal okozott
transzmisszidvaltozas mintegy kétszer akkora, mint szobahOmérsékleten, ami azzal
magyarazhatd, hogy szobahdmérsékleten intenziv visszafelé hato szerkezeti
relaxacio 100 K-en mar elhanyagolhat6. Valosziniileg ugyanez igaz a fotoindukalt
sOtétedés esetére is, az azonban az AsSe-nél és az As,S;-nal mar targyalt okok miatt
jelentésen lelassul és igy nem kiilonithetd el a kristalyosodassal kapcsolatos
sotétedéstol.
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A kristalyosodasi szakasz is megfigyelhetd volt ebben az esetben is az 1
hénapig szobahdmérsékleten tarolt mintan (lasd 2. gorbe, 5.13 abra). Ennek tényét a
rontgendiffrakcios vizsgalat is megerdsitette (5.14 abra). Az elnyelt energiakat
nézve az is kideriil, hogy az ionbesugérzas sokkal hatékonyabban stimulalja a
kristalyosodast mint a fény, ugyanakkora kristalyos hanyad eléréséhez mintegy 5-
10-szer kevesebb energia sziikséges mint a fény esetében. A kristalyosodas
kezdetekor ez a kiilonbség még kisebb, majd annak elérehaladtaval egyre n6. Ez
abbol adodik, hogy az ionok a besugarzas soran végig kozel konstans
energialeadassal birnak a réteg teljes vastagsagaban, mig az adott hulldmhossza
fény egy nagysagrenddel erdsebben nyelddik el a kristalyos Se-ben mint az
amorfban. Mivel a kristalyosod4s nagy valosziniiséggel a hordozo-réteg hataron
kezdddik [86] és a fény is a hordozo feldl érkezik, a folyamat eldrehaladtaval egyre
kevesebb fény éri azon amorf részeket, ahol a kristalyosodas torténik.

A friss mintén illetve a 100 K-en végzett mérés esetében a kisérletileg
elérhetd fluenstartomanyban azonban nem tapasztaltunk kristalyosodast.

Az 5.14 4bran egy 200 °C-os 5 perces hokezeléssel bekristalyositott minta
rontgendiffrakcios spektruma is lathato. Felt(ind, hogy a lézerrel illetve D'-al
besugarzott mintak spektrumaiban csak egy csucs lathat6 23,5 fokndl, szemben a
hoékezelt minta spektrumaval, amelyben 29,7 foknal is lathatd egy intenziv csics a
vizsgalt tartomanyban. A Se fotoindukalt kristalyosodasaval kapcsolatban ez egy
ismert jelenség [26,87-89]. Azzal fiigg Ossze, hogy a keletkezd kristalyok c¢
szimmetriatengelye parhuzamos a hordozo sikjaval illetve parhuzamos a 1ézerfény
polarizaciés sikjaval. Az, hogy miért

600 Porminta alakul ki ez a preferalt ndvekedési irany,

300 nem pontosan ismert. A [26] szerzoi
100 szerint azzal magyarazhat6, hogy mivel
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5.14 abra. A Se rétegen mért rontgen- | Egyéb elképzelések szerint a preferalt
diffrakcids spektrumok. novekedési irany bizonyos specialis, a

Se atom lone-pair elektronjait érintd
elektronfolyamatokkal van Osszefliggésben [89]. Az eredményeink tobb okbdl is
cafolni latszanak ezeket az elképzeléseket. Egyrészt, esetiinkben sem a fény
terjedési iranya sem a polarizacids sikja nem volt merdleges a rétegre. Amennyiben
az emlitett elképzelések helytalloak lennének, leginkabb a réteg sikjaval valamilyen



40

szoget bezard c tengelyll krisztallitok ndvekedése lenne preferalt, és ebben az
esetben mindenképpen kellene egy a 23,5 fokos csticséval sszemérhet6 intenzitast
csucsot észlelniink 29,7 foknal is. Masodsorban ugyanaz a preferalt orientacio
figyelhetd meg az ionokkal besugarzott réteg esetében is. Az ionok anyagban
torténd fékezddése is elektrongerjesztési illetve ionizacids folyamatokkal jar,
azonban ezek nem korlatozédnak a lone-pair elektronokra illetve nem fiiggenek a
lone-pair palyak térbeli orientacidjatol. Ha mégis létezik valamilyen iranyfliggd
kolcsonhatas, pl. az ionok fékezddésének, energialeaddsanak a kristalytani
orientaciotol vald fliggése, akkor is csak a nyalabirannyal parhuzamos illetve
merdleges sikok képzelhetdk el preferaltként, tehat, csakigy, mint a Iézer esetében,
a krisztallitok c tengelye mindenképpen 45 fokot kellene hogy bezarjon a réteg
sikjaval.

Az eredmények lattan sokkal valdsziniibb, hogy a réteg sikja egy preferalt sik,
és a rétegben jelen 1éve, vagy a kristalyosodas soran keletkezO mechanikai
fesziiltségek jatszanak kulcsszerepet a kristalyosodasban. Ezt tdmasztja ald az is,
hogy az 1 honapig tarolt minta spektrumaban is csak az az egy csucs lathatd, amely
a besugarzasok kovetkeztében majd intenzivebbé valik. Ugyanazon minta
spektrumaban egy év elteltével (az abran nincs feltiintetve) mar latszanak a tovabbi
csucsok is, ugyantigy mint a 200 °C-os hékezelést kovetéen. De a csucsaranyok
még igy is eltérnek a pormintdn mért csucsaranyoktol, tehat a hékezelés vagy
hosszabb tarolas soran bekristalyosodott rétegben is valamennyire preferalt az
emlitett orientacio. Az is bizonyos, hogy a kristalyosodas soran nagy fesziiltségek
keletkeznek a rétegben, amelyek nem megfeleld hokezelési mod esetén akar a réteg
hordozorol vald levalasat is eldidézhetik. A kalkogenid {livegekben ismert jelenség,
hogy a fény hatassal van a rétegekben jelen 1évé mechanikai fesziiltségekre és hogy
ez a hatas polarizaciofiiggo is lehet [4]. Ez esetleg megmagyarazhatja a fotoindukalt
kristalyosodas polarizaciofiiggéseét is.

V.3. A fény és ionbesugarzas okozta szerkezeti
valtozasok mechanizmusa

A fejezet megelozd két részében a killonféle szerkezeti, optikai és egyéb
jellegli vizsgalatok eredményei keriiltek bemutatasra, amelyeket harom, a
kalkogenid tivegekben tapasztalhatd amorf-amorf tipustu szerkezeti atalakuldsok
tekintetében modell-anyagnak tekinthetd mintakon végeztiink a kdzepes energiaju
konnyli ionokkal torténd besugarzas hatasainak feltarasa, illetve a fotoindukalt
szerkezeti valtozasokkal vald 0sszehasonlitasanak érdekében. Csaknem valamennyi
mérés eredményébOl arra a megallapitasra jutottunk, hogy a fény és az
ionbesugarzas hatasa az adott makroszkopikus vagy mikroszkopikus jellemzé
valtozéasat tekintve hasonl6. Kiilon érdemes kiemelni az As,S; rétegeken mért,
direkt szerkezeti informaciot add, Raman-spektrumok valtozasanak, illetve a Se
rétegeken mért rontgendiffrakcids spektrumok valtozasainak hasonlosagat a fénnyel
¢és az ionokkal besugarzott mintak esetében.

Mindezek ismeretében felmeriil a kérdés, hogy vajon van-e hasonl6sag azon
mechanizmusok kozott, ahogyan a fény és az ionbesugarzas eldidézi ezeket a
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nagyon hasonlo jellegli szerkezeti valtozasokat, és ha igen, akkor pontosan miben
rejlik, mire terjed ki?

Az ionok a szilardtestekben kétféle mddon adjak le energiajukat — az
atomokkal valdé rugalmas litkozések és az elektronrendszer gerjesztése révén.
Esetiinkben a rugalmas iitkdzések, a koriilményekt6l fiiggden, az ionok teljes
energialeadasanak mintegy 0,5-1,5 %-at tették ki. A rugalmas {itkdzések soran
leadott energia egyenesen aranyos az ion tdmegével, tehat, amennyiben a szerkezeti
atalakulasok ¢és az azt kisér0 jelenségek ennek lennének tulajdonithatok, a
deuteronok kétszer hatékonyabban okoznanak szerkezeti atalakulasokat mint a
protonok. A kisérletek azonban nem ezt tamasztottak ald — a megfigyelt jelenségek
kozel azonos modon folytak le a H™ és a D* ionokkal tortént besugarzasok soran.
Ebbdl kovetkezéen a megfigyelt jelenségek donté részben az elektronrendszer
gerjesztésével hozhatok kapcsolatba™. Ezutobbi hasonld a lathaté fény A4ltal
kivaltott elektronfolyamatokhoz, azzal a kiilonbséggel, hogy az ionok nem csak a
vezetési sav tetején 1évo elektronokat gerjesztik, illetve az ionok joval nagyobb
energiat kozolnek az elektronokkal, mint a lathatd fény fotonjai. Eddig a pontig
valamennyi sugarzasforma (elektron, ion, y) hatasa tobbé-kevésbé hasonlo. Ezt
kovetden ezek az elektronok mas elektronokkal illetve az atomi raccsal
kolesonhatva legerjesztédnek. Ekozben az tiveg atomi szerkezetében a fotoindukalt
szerkezeti atalakulasokhoz hasonlo atalakulasok mennek végbe. Azt, hogy ezen
szerkezeti valtozasok keletkezésének modja pontosan milyen a meglévd
informaciok alapjan sajnos nem lehet megallapitani, s6t, azt sem, hogy ez eltér-e¢ a
fotoindukalt szerkezeti atalakuldsok létrejottének mechanizmusatol. A fotoindukalt
szerkezeti atalakuldsokra kidolgozott modellek sem hasznalhatok, mivel azok abbodl
indulnak ki, hogy a gerjesztés kis energiaval, a legfelsd betoltott allapotbol a legalsod
ires vagy exciton allapotba torténik. Egyediil a Malinovsky és Zhdanov altal
javasolt lokalis felmelegedés modell alkalmas az ion illetve mas nagy energiaji
sugarzas okozta valtozésok targyaldsara is, mivel az gyakorlatilag egy hdcsucs
modell, amit gyakran alkalmaznak az ionok és egyéb nagyenergias sugarzas és a
szilardtestek kolcsonhatasanak leirasara [90].

™ Bzt feltételezést erdsiti a fény- és ion- besugarzas okozta sotétedés (I-1,,.:,)/(Lnax-Lnin) = f(E)
koordinatarendszerben torténd Osszeskalazodasa is.
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Vl.Lézer- és ionbesugarzas okozta diffuzié amorf
kalkogenid multirétegekben

A masik témakor, amellyel a doktori munkam soran foglalkoztam az amorf
kalkogenid multirétegekben lejatszodo fotoindukalt diffizio és annak a multiréteg
kiilonb6z6 tulajdonsagainak megvaltozasaban megnyilvanuld hatasa volt. Ezirany
munkamnak két f6 célja volt: az amorf kalkogenid multirétegek tulajdonsagainak,
fotoindukalt difftizionak és az azt kiséré jelenségkornek a minél teljesebb
megértése, illetve, ezen keresztiil az amorf kalkogenid multirétegek, mint optikai
irasra, adattarolasra alkalmas kozegek paramétereinek a javitasa.

A kovetkezokben az ezzel kapcsolatos eredményeimet mutatom be. El6szor a
multirétegekkel, mint adatrogzitésre alkalmas kozegekkel foglakozom. Ezt
kovetden fotoindukalt diffuzié mechanizmusara térek ki. Ezen beliil a fotodiffizio
nyomasfiiggésével kapcsolatos kisérleti eredményeket ¢és fotodiffizio altalam
kidolgozott elméleti modelljét ismertetem, majd az interdiffizionak a
fotolumineszcenciara gyakorolt hatasaval valamint a lézer- €s ionbesugarzas altal
kivaltott diffuzios keveredéssel foglalkozom egy-egy alfejezetben.

VIiA1. Az amorf kalkogenid multirétegek, mint
optikai adatrogzitésre alkalmas kozegek

Az amorf kalkogenid multirétegek potencialis alkalmazasi teriiletei a
holografikus informaciordgzitéshez, feliileti reliefek direkt irasdhoz illetve az
optoelektronika egyéb teriileteihez kdthetdk. Két, az interdiffuzidhoz kapcsolodo
jelenség — a fotoindukalt vilagosodas és viszonylag nagy térfogatvaltozas — folytan
mindségileg kiilonalld csoportot képeznek a hasonld alkalmazasi teriilettel
rendelkezd As-S(Se) tipustt amorf kalkogenid rétegek osztalyaban. Alkalmazasuk
szempontjabodl lényeges elonyt jelent a minél nagyobb elérhetd ateresztés illetve
térfogatvaltozas. Munkank egyik fontos céljaul ezen paraméterek javitasat tiiztiik ki.
Ezt uj Osszetételli multirétegek kifejlesztésével és korabban vizsgalt multirétegek
koziil a legjobbnak bizonyuld Se/As,S; multiréteg tovabbfejlesztésével kivantuk
elérni.

Mivel addig csak két multiréteg tipus, a Se/As,S; és a Se,Te|/Asg065€0,94 (X
=0,2; 0,4) esetében sikertilt a fotoindukalt interdiffuzionak és kisérdjelenségeinek a
kimutatasa, és Osszességében is csak kevés multiréteget vizsgaltak korabban, a
multirétegek Osszetételének, paramétereinek és a kivant tulajdonsagok kozotti
kapcsolatrél nagyon kevés informacio allt rendelkezésre. Ennek tiikrében, tekintve,
hogy a kalkogenid iivegek kémiai Osszetételének széles spektrumabol elvileg
barmelyik szobajohetett (maximum haromkomponensii tivegekben gondolkodtunk),
a multiréteget alkoto rétegparok anyagainak kivalasztasa jelentettte a legnehezebb
feladatot. Ennek eldsegitésére kidolgoztam egy hierarchikus feltételrendszert arra
nézve, hogy a rétegparok anyagainak milyen kdvetelményeknek kell megfelelniiik
[91].
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A legfontosabb biztositani kivant tulajdonsag az volt, hogy a multirétegekben
fény hatasara kolcsonés diffazio torténjen. Ennek érdekében a szobajohetd
anyagokat olyan parokra korlatoztuk, amelyek tivegallapotban korlatlanul oldhatok
egymasban. Masként fogalmazva, olyan Osszetételeket kerestiink, amelyek, a
kettejiik kozott elképzelhetd szilard oldattal egyiitt, egy livegképzddési tartomanyon
beliil talalhatok. A feltételnek megfeleld anyagparok kivalasztasa az iivegképzodési
allapotabrak [2,13] segitségével tortént (pl. 2.1 abra).

A masodik feltétel az volt, hogy az optikai tulajdonsagok és a stirtiség minél
nagyobb mértékben valtozzon a keveredés hatasara, tehat ezen tulajdonsagok az
ABx Osszetétel fiiggvényében minél inkabb a linedristol eltérd viselkedést
mutassanak. Az optikai tulajdonsagok esetében sajnos a legtobb kalkogenid
rendszerr6l nem allt rendelkezésre ilyen jellegli részletes informaciod, ezért ezen
elvérast arra sziikitettiik, hogy az A és B anyag E,-je minél nagyobb mértékben
térjen el egymastol. A stirliség esetében a tombi iivegek adataibol indultunk ki [92].
Ez alapjan hataroztuk meg a két réteg vastagsaganak sziikséges aranyat is.

Mindezeken tal természetesen csak olyan anyagok johettek szoba,
amelyekbdl termikus parologtatassal jO mindségli, a kiindulé anyag Osszetételét
megorzo rétegeket lehet késziteni, illetve a sziikséges vastagsagaranyok olyanok,
hogy maximalisan 4 = 10-15 nm birétegvastagsag mellett (nagyobb A-nal a
keveredési id6 mar nagyon megnd [65,93]) mindkét réteg sziikséges vastagsaga
legalabb 1,5-2 nm.

Ezt kovetden a rendelkezésre allo irodalmi adatok alapjan megprobaltunk
olyan anyagparokat keresni, amelyek megfelelnek a leirt feltételeknek. Az
ismertetett modszer segitségével végiil két igéretes anyagpart talaltunk. Az egyik az
Asp2S€0.5/As02S08 volt, amely az 0sszes feltételnek megfelelt,
d(Asp2Seqs):d(Asg2S05)=0,7:1 vastagsagarany mellett 10,6 %-os térfogatnovekedés
volt varhaté. A masik a Te/As,S; volt, amely a Se/As,S; analogjaként elég jo
jeloltnek tlint, bar az elemzés nem josolt térfogatvaltozast. Itt érdemes megemliteni,
hogy a térfogatvaltozasra (>2%), tehat a Vegard szabalytol valo eltérésre vonatkozo
feltétel nagyon kevés anyagpar esetében volt prognosztizalhatdé az ismert tombi
stirliségadatok alapjan. Valamennyi koziil ez a feltétel sziikitette le leginkabb a
szObajohetd anyagparok korét.

Ezek utan feltevéseinket kisérletileg is ellendriztik [91,94]. Mind a két
kivalasztott anyagparbol készitettiink néhdny sorozat multiréteges mintat 4-7
nanométeres  birétegvastagsagokkal  ¢és  kiilonbdz6  birétegen  beliili
vastagsagaranyokkal. A mintakat lézeres besugarzasoknak és hokezeléseknek
vetettiik ala, mikozben mértiik a kisszogli rontgendiffrakcids spektrumaik, optikai
ateresztésiik és spektrumaik, a torésmutato valamint a vastagsag valtozasat. Néhany
tipikus mérési eredmény a 4.4 b, 6.1, 6.2, 6.12 abrakon lathato. Az 6sszehasonlitas
kedvéért ugyanitt feltiintettem egy tipikus Se/As,S; mintara vonatkozo adatokat. A
fobb paramétereket a 6.1 tablazatban foglaltam ossze.

Mint az adatokbdl is latszik, a kivalasztott anyagparok nagyrészt igazoltak a
veliik kapcsolatos elvarasokat. Mindkét esetben észleltiink fotoindukalt diffuziot.
Az AsprSegs/Aso2Ses esetében az interdiffiizios egyiitthatok koriilbeliill azonos
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nagysagrendbe estek a Se/As;S;-jével, a Te/As,S; esetében viszont kb. harom
nagysagrenddel nagyobb volt hasonldé megvilagitas mellett. A korabbi Se/As,S; és
Se,Te.x/AsposS€004 tipust multirétegekkel Osszehasonlitva az optikai ateresztés-
valtozas tekintetében is sikeriilt javulast elérni. A Te/As,S; esetében ez, a nagyobb
diffuzids egyiitthatoknak kdszonhetGen, egylitt jart a fotografiai érzékenység (Az
optikai ateresztés 10% -al torténé megvaltozasahoz sziikséges expozicio reciproka
[95]) mintegy masfél nagysagrendnyi javulasaval is.

0,0~ TelAs,S,
2,54 =633 nm
-0,54 As,,Se; /As .S
2,04
= 104 e
= o TelAs,S, =
154 © SelAs,S, R 1,54
& Asy;Se,fAS,,Sos SelAs,S,
20 T T 1,045 7 T T T .
0 5000 10000 10° 10' 10° 10° 10* 10°
1d6, s Beesb energiasirlség, Jicm’
6.1 abra. Az elsé rendii LAXD cstics 6.2 abra. A Se/As,S;, Te/AsS; és
intenzitdsanak valtozdasa lézerbesugar- Asg »Seq /A5 2805 multirétegeken mért
zds sordn Se/As>S;, Te/As»S; és fotoindukalt ateresztésvaltozasi
Asg 2Sep s/Asy 2So.s multirétegekben. kinetikak.

Az altalunk legfontosabbnak tekintett térfogatvaltozas kérdésében is pozitiv
eredmény sziiletett, a kisérletek sordn az Asg,Seys/Aso2S0s tipust mintanal 9,4 %-
os térfogatndvekedést tapasztaltunk (4.4 b abra), ami nem sokkal maradt el a
varttdl, illetve mintegy kétszerese a korabban Se/As,S;-nal tapasztaltaknak. A
Te/As;S;-ndl nem tapasztaltunk térfogatvaltozast, ami szintén egybehangzott az
elézetes varakozasokkal. Nem meglepd, de emlitésre mélto, hogy a térfogatvaltozas
mértéke erésen fliggott a két anyag birétegen beliili vastagsagaranyatol. Ugyanez
igaz volt természetesen az Eg,re is, de gyakorlati szempontbol ez kisebb
jelentoséggel bir, mivel csak egy adott hullamhosszon mért ateresztés-valtozas
mértéke a fontos, ami a hulldmhossz illetve az Osszvastagsag kivalasztasaval
konnyen beallithato a sziikséges értékre.

6.1 Tablazat. A vizsgalt multirétegekben mért fotoindukalt diffiiziés egyiitthaté (D),
optikai tiltott sav- (AE,), térésmutato- (An) és térfogatvaltozas (AV).

D, m’/s AE,, eV An AV, %
P~0,1 W/cm2,
A=633 nm
Se/As,S; 7,2:107 0,07 0,04 14 (jelen munka)
5[93]
Te/As,S; 3,5107%° 0,23 - -
Asy2Seos/Aso2Sos 4,19-107% 0,05 0,015 9.4

Osszefoglalva, sikeriilt kifejleszteniink két 1j Osszetételii multiréteget,
amelyekben fény hatasara interdiffuzio, ennek kovetkeztében pedig a homogén
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kalkogenid rétegekkel ellentétes irdanyu, a nagyobb energiak felé torténd, a
korabban ismert multirétegeknél nagyobb és gyorsabb optikai elnyelési él-eltolodas
(vilagosodas) illetve akar 9,4%-ig terjedd térfogatnovekedés (az AsyrSeos/Aso2Sos
esetében) megy végbe. Ezeket szabadalmaztattuk is, mint fotoindukalt interdiffuzio
révén 1étrejovo transzmittancia torésmutatd és térfogatvaltozas elvén mikodo
amplitudo-fazis tipusu optikai informaciorogzité-kozegeket [96].

Az AsgrSens/AspaSes a Se/As,S; mellett tovabbi, a kovetkezokben
ismertetett, a fotoindukalt interdiffuzié6 mechanizmusanak feltarasara iranyulod
kisérleti vizsgalatok targyat is képezte. A Se/As,S; mellett, amelyrél mar jelentds
tapasztalatokkal rendelkeztiink, az tette érdekessé ezt az 0j multiréteget, hogy a
Se/As,S;-hoz nagyon hasonl6 tulajdonsagokkal rendelkezett, ugyanakkor bizonyos
szempontbdl egyszerlibb rendszernek tekinthetd, mivel mindkét komponense
ugyanannyi atomi szazalék arzént tartalmaz.

A Se/As,S; paramétereinek javitasa tekintetében is jo eredményeket értem el
a munkam soran — a fotoindukalt térfogatnovekedés mértékét a korabbi 5 %-rol [93]
14%-ra sikeriilt novelnem (lasd 6.11 abra). Ezt a multiréteg Osszvastagsaganak
csokkentésével (5 pm-rol 0,9 um-re) €s 632 nm-es helyett 532 nm-es hullamhossza
lézer alkalmazasaval értem el. Valdszintlileg kozrejatszhatott tovabba a IV.1-ben
ismertetett technoldgiai fejlesztések nyoman bekovetkezett hatarfeliilet-élesség
javulasa is. Meg kell ugyanakkor emliteni, hogy a tombi ilivegek slirliségadatai
alapjan nem volt varhatd 4-5%-nal nagyobb mértékii térfogatnovekedés a Se/As,S;
rendszerben (ez volt az 0j anyagparok keresésének egyik oka). Mindez azt mutatja,
hogy a kozrejatszéd folyamatokat és azok kapcsolatait még nem értjik kelld

srer

paraméterek megvalasztasanak is lehetnek még tartalékai.

Vi.2. A fotoindukalt diffizié mechanizmusa

VI.1.1. A hidrosztatikai nyomas hatasa

Legtobb anyagban az atomi transzport folyamatok, a diffuzid, magas
hidrosztatikai nyomason lelassulnak. Ez a hatas a diffuzio AV aktivacios
térfogataval jellemezhet6 [97]. A termikusan aktivalt diffuzié homérsékletfliggését
leird Arrhenius térvénybdl kiindulva

D(T)= D,exp(— AH/kT), (6.1)

ahol D a diffuzids egylitthato, D, egy preexponencialis tényezd, AH a diffuzid
aktivacios entalpigja, k£ a Boltzmann allando, 7 pedig a homérésklet, felhasznalva a

AV =0AG/op; AG=AH -TAS = AE+ pAV —TAS (6.2)
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alapvetd termodinamikai Osszefiiggéseket, ahol AG, AE, AS a diffuzid
aktivacios szabad energidja, energidja ¢és entropidja, konnyen levezethetd a
kovetkezd Osszefliggés, amely alapjan a AV kisérletileg meghatarozhato a diffuzios
egyiitthatd nyomasfiiggésébol:

|61nD|

|61nD0|
| |, |

AV = —kT
o |,

+kT

(6.3)

A preexponencialis faktor nyomasfiiggését kifejez6 masodik tag altaldban
elhanyagolhatéan kicsi. Kristalyokban, ahol a diffizié ponthibak kozvetitésével

crer

térfogatvaltozasok 0sszegét adja meg:
AV =V, +V,. (6.4)

Ertékét az atlagos atomi térfogat (Q) tortrészében szoktak megadni. Termikus
vakanciak altal kozvetitett diffizio esetén a AV értéke 0,5 Q és 1 Q kozott szokott
lenni. Becslések szerint a migracioval kapcsolatos tag V,, ~ 0,1 Q , ezért ezt
rendszerint el szoktak hanyagolni [97].

Kristalyoknal az aktivacios térfogat meghatdrozasa az egyik legfontosabb és
leghatékonyabb eszkdz, amelynek segitségével informacié nyerhetd a diffuzid
mechanizmusardl. Példaul, ha a AV értéke magas (0,5 — 1 Q), az szilard
bizonyitéknak tekintend0 arra nézve, hogy a diffuzié termikusan gerjesztett
vakanciak révén torténik.

Amorf rendszerekben nem ennyire egyértelmii a helyzet. A difftzio
nyomasfiiggésére iranyuldé mérések azt mutattak, hogy a AV értéke -0,4 és 1 Q
kozott valtozhat. Fémiivegek esetében mind kicsi (kozel nulla) mind nagy AV-re
volt példa [98]. A magas aktivacios térfogatot annak jeleként értékelték, hogy a
diffizié vakancia tipusi hibak keltése révén torténik. A kis AV-bol pedig egy
kollektiv difftizios mechanizmusra kovetkeztettek, amelyben a ponthibdk nem
jatszanak kozvetito szerepet [99]. Amorf Si/Ge multirétegekben negativ aktivacios
térfogatot tapasztaltak, azaz a magas nyomas felgyorsitotta a diffuziét [100], amit a
szerzOk azzal magyaraztak, hogy a diffuzié a 16g6 kétések mozgasa révén torténik.

Mi AS()’ 1 580’23860’62 és ASO’zso’j,SCO’S étlagos Osszetételll SC/ASzS:; és
Asp2Se0s/Asp2Sos  multirétegekben  vizsgaltuk a  fotoindukalt interdiffizio
nyomasfiiggését a 0-0,9 GPa tartomanyban [101]. A birétegvastagsag 6—6,5 nm, a
multirétegek Osszvastagsaga pedig 2,7 um volt.

Meéréseink sordn egyben egy méréstechnikai ujitdst is bevezettiink.
Multirétegekben az interdiffuzid tanulmanyozasara altalaban a kisszogi
rontgendiffrakciot (LAXD) hasznalnak. A modszer azon alapszik, hogy az n rendii
kisszogli csucs intenzitdsa a multiréteg Osszetétel-profiljanak n rendi Fourier-
egyiitthatojanak négyzetével aranyos [70]. Ennek koszonhetéen a D interdiffizios
egyiitthatd a kozvetleniil kiszamolhatoé az elsérendii LAXD csucs csokkenésének
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kinetikajabol a 4.6 képlet segitségével. A mérés altalaban ugy torténik, hogy
tobbszor megmérik a multiréteg LAXD spektrumat a hokezelés soran, amihez meg
kell a hokezelést szakitani, ha az magas nyomason torténik, akkor természetesen a
magas nyomasu kezelést is. Ez rendkiviil munkaigényes dolog. A mintat minden
egyes mérést kovetden ki kell venni a goniométerb6l, ami viszonylag nagy szorast
eredményez a LAXD adatokban, ezért egy pontos méréshez sok mérési pontot kell
felvenni. Raéadasul, a LAXD méréshez elég nagy felileten kell mintat
lézerbesugarzasnak alavetni, ami csak hosszl besugarzasi idokkel volt megoldhato.
Ezen kisérleti nehézségek Ilekiizdése érdekében felhasznaltuk a vizsgalt
multirétegek azon tulajdonsagat, hogy az interdiffiziot optikai vilagosodas kiséri,
aminek a kinetikdja jol korrelal az elsérendii LAXD cslcs intenzitdsanak
csokkenésével, amint azt egyes atmoszféra-nyomason kapott kisérleti eredményeink
is bizonyitjak (6.3 abra). Ezaltal lehetévé valt, hogy a szokasos LAXD helyett a
multiréteg ateresztésének valtozasat hasznaljuk a magas nyomas fotoindukalt
interdiffuziora gyakorolt hatdsanak nyomon kovetésére.

Ez a vilagosodasi kinetika viszonylag egyszeriien mérhetd volt akar in situ
modon is a rendelkezésiinkre allo két optikai ablakos magas nyomasu kamraban. A
besugarzas illetve a mérés csak kis mintafeliiletet érintett, ami egy mintdn tobb
kiilonb6z6 nyomason torténd mérés elvégzését is lehetdové tette a berendezés
megbontasa nélkiil. Ugyanez lehetévé tette fokuszalt, nagy intenzitasu lézerfény
hasznalatat is, leroviditve ezzel a mérési 1dot.

A 6.4 abran egy ilyen, Se/As,S; mintan végzett mérés eredménye lathatd — a
magas nyomasu kamran atmend fény intenzitasanak valtozasa a minta vilagosodasa
kovetkeztében kiilonb6z0 nyomasértékek mellett. Hasonld jellegli eredményeket
kaptunk az Asg,Seqs/Aso2Ses multirétegeken is. A mérések sorrendje a kovetkezo
volt. Eldszor atmoszféra-nyomason vettilk fel a vilagosodasi kinetikat, majd a
nyomast a maximalis értékre noveltik. Ezt kdvetden ismét megmértik a
tramszmissziovaltozas kinetikajat, majd néhany lépésben ismét 1 atmoszférara
csokkentettiilk a nyomast, mikdzben minden nyomasérték mellett megismételtiik a
mérést. Minden mérést kdvetben a mintat a kamraval egyiitt, az erre szolgalo
mozgato asztalka segitségével, egy U1 helyzetbe toltuk el a 1ézernyalabhoz képest.

A 6.4 abran lathato, hogy a kiilonb6z6 nyomason mért gorbék vertikalisan el
vannak tolodva egymashoz képest — minél nagyobb a nyomas, annal kisebb a
kezdeti atmend fényintenzitds is. Ez annak tulajdonithat6, hogy a nyomas
novekedésével a kalkogenid iivegek elnyelési ¢le a kisebb fotonenergidk felé
tolodik [102,103], aminek kovetkeztében megnd a rétegek abszorpcidja. Kis
mértékben a rétegek torésmutatdja is megnovekszik a nyomas novelésével [103], ez
azonban sokkal kisebb hatassal van az atmend fény intenzitdsara, mint az elnyelés
valtozasa, ezért elhanyagolhato.

Az emlitett tendencia alol az egyetlen kivétel, hogy az atmoszféra-nyomason
felvett gorbék a 0,2 GPa nyomason mért gorbe alatt helyezkednek el. Kiegészitd
méréseink soran bebizonyosodott, hogy ez a magas nyomasu kamra fényateresztési
tulajdonsagainak a 0 — 0,2 GPa nyomastartomanyban valé6 megvaltozasaval van
kapcsolatban. Ezt a kiértékelés soran figyelembe is vettiik.
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6.3 abra. Az dteresztés (1,2) és az elsé 6.4 abra. A fotoindukalt dteresz-
rendii LAXD csiics (1°,2°) fotoindukalt tésvaltozas  kinetikaja  kiilonbozo
vdltozdasa Asg;Seqs/Asy 2805 (1,1°) és nyomasokon Se/As,S3-ban: 1- 1 atm.,
Se/As,S; (2,2°) multirétegekben. 2- 0.2 GPa, 3— 0.33 GPa, 4 -0.46

GPa, 5- 0.59 GPa, 6— 0.69 GPa, 7— 1
atm (nyomdskezelés utan).

A legfontosabb megfigyelés azonban az volt, hogy a vilagosodas sebessége
csokken a nyomas novekedésével (6.5 abra). Ez azt jelenti, hogy a magas nyomas
lelassitja a diffiizios folyamatokat, ellentétben az amorf Si/Ge esetével, amely
szerkezetét és tulajdonsagait tekintve a legkozelebb all az amorf kalkogenidekhez
az eddig vizsgalt amorf anyagok koziil. Az is érdekes, hogy az atmoszféra-
nyomason a magas nyomas kezelés elott és utan mért vilagosodasi kinetikak (6.4
abra 1 és 7 gorbék) kiilonboznek egymastol. Ez arra utal, hogy a magas nyomas
valamiféle maradand6 denzifikaciot vagy relaxaciot okozott a mintaban.

A AV meghatarozasara egy a kordbban a Si/Ge multirétegek esetében is
alkalmazotthoz [100] hasonld eljarast hasznaltunk. Az Aateresztésvaltozas
Osszehasonlitasa érdekében bevezettiink egy normalt mennyiséget:

Y = (T~ T)T,, ~T). (6.5)

max

ahol T; és T,,. az ateresztés kezdeti illetve a maximalis értéke. Ezt kovetden
bevezettiink egy 0j idévaltozot

: s=y(P)BN(P)), (6.6)
0.67 ; ahol ¢ az id6, y(P) egy skala-
- ozom szorz0, ami csak a nyomés fiiggvénye, a
041 2-0406pa B(N(P)) tényezo6 pedig azt a mar fentebb
02 emlitett koriilményt veszi figyelembe,
hogy kiilonb6z6 nyomasoknal eltérd
o3 100 200 300 400 N(P) szamu foton nyel('jdlk el a mintaban
bs egységnyi id6 alatt, az atomi ugrasok
6.5 abra. Az Y=(T-T)/(T,yux-T}) id0- szama pedig feltételezheten az N-nel

fiiggése kiilonb6z6 nyomasokon. ardnyos [104]. A f értékét a kiilonbozo
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nyomasokon (csokkentett fényintenzitassal) mért Aateresztésének aranyaibol
hataroztuk meg. (Természetesen, ha a diffuzié nem fény, hanem hékezelés hatasara
tortént volna, a P-ra nem lett volna sziikség. Ez azonban az adott koriillmények
kozott nem volt megvaldsithatd és a mérés célja sem ez volt.) Majd, az Y=Y(?)
fliggvényeket abrazolva (6.5 abra) meghataroztuk a y(P) skala-szorzok azon értékét,
amelyek mellett a kiillonb6z6 nyomashoz tartozo Y=Y(t) kinetikak egyazon gorbévé
skalazodtak.
Végezetiil a )=y(P) —re egyenest illesztve (6.6 abra) a

0,0 o SelAs,s,
vs) & Asy,SeJAs S, AV =— kT‘M (6‘7)
\ 8p .
1,04
£ s képlet segitségével meghataroztuk
20 az aktivacios térfogatok értékét, amely a
Se/As,S;  esetében AV(Se/As,S;) =
] ' ' ' , (1.33+0.06)-10” m® = 0.48+0.02 Q-nak,
0 2 4 6 8 a  AsgsSeps/Asy2Sps  esetében pedig
Nyomés x10° P AV (AsgSens/Aso2Sos) = (1.26£0.09)-10°
6.6 abra. A y(P) skdla-szorzo nyomds- 2 m’ = 0.41+0.03 Q-nak adodott. Az Q
fiiggése. értékét a  multirétegek  atlagos
Osszetételére vonatkozo irodalmi

strliségadatok [92] alapjan hataroztuk meg. A két aktivacios térfogat alig
kiilonbozik egymastol, ami érthetd, hiszen a két multiréteg atlagos Osszetétele is
nagyon hasonl6 volt (lasd fentebb).

A fentebb elmondottak alapjan a kapott eredmény gy értelmezhetd, hogy a
vizsgalt multirétegekben a fotoindukalt interdiffuzié valdsziniileg vakanciaszer(i
ponthibak keltése és mozgasa révén torténik, bar ez ezen a ponton nem jelenthet6 ki
teljes hatarozottsadggal, elsOsorban azért, mert az eredmények értékelési szempontjai
az amorf anyagok esetében még nem annyira kiforrottak, mint a kristalyoknal.
Masodsorban, az eredmények értékelésekor figyelembe kell venni, hogy a diffizio
esetlinkben az elnyelt fotonok hatasara torténik, amelyek lokalisan gerjesztenek egy
kisebb atomcsoportot, szemben a hagyomanyos, hdkezelés altal termikusan
kivaltott diffuzioval, ahol a kivaltd hatas egyszerre érvényesil a minta teljes
térfogataban. Ennek jelentdsége az eredmények értelmezése szempontjabdl szintén
nem ismert. Azt is hozz4 kell tenni, hogy esetiinkben a keveredés nem idealis,
kozben megvaltozik a rendszer térfogata, legalabbis atmoszféra nyomason. A
térfogatvaltozas pontos szerkezeti magyarazata, illetve hogy magas nyomason is
megtorténik-e, nem ismert. Ugyanakkor az is igaz, hogy a térfogatvaltozas
maximalisan is csak 0,05 — 0,15 Q-at tesz ki, tehat a mért 041 — 0,48 Q
legnagyobbrészt mégis csak diffuzids aktivacios térfogat.
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VI.1.2. Fotolumineszcencia mérések

Az elébbi kovetkeztetést tovabbgondolva természetesen felmeriil a kérdés,
hogy milyen ponthibak kozvetithetik a diffuziot. Mint ahogy arrdl mar a harmadik
fejezetben is emlitést tettem, a kalkogenid tivegekben a jelenleg elfogadott allaspont
szerint a D és D™ hibakbol all6 VAP és IVAP tipust hibaparok az uralkodd
ponthibak. Bizonyos elméletek szerint [3,105] ezeknek meghatarozo szerepiik van a
fotoindukalt szerkezeti atalakulasok illetve a fotoindukalt folyékonysag jelenségek
létrejottében is. Ebbol kiindulva lehetséges, hogy az interdiffazidban is szerepet
jatszanak, amennyiben az valdban ponthibak kdzvetitésével torténik.

Mivel a VAP ¢és IVAP tipusi ponthibdknak, mint rekombinacios
centrumoknak, fontos szerepe van a kalkogenid tivegek fotolumineszcenciajaban is,
azt reméltiik, hogy a multirétegeken végzett fotolumineszcencia mérések
valamelyest ravilagitanak a diffuzioval kapcsolatos kérdésekre, azon tul, hogy a
kalkogenid multirétegek fotolumineszcenciaja dnmagaban is érdekes, alig vizsgalt
teriilet. Amorf szilicium és germanium tartalmi multirétegek (pl. a-Ge:H/a-Si:H, a-
Si:H/a-SiNy:H [56,57]) lumineszcencidjaval kapcsolatban szamos vizsgalat tortént,
amelyek soran, a kristalyos szuperracsokhoz hasonldan, sikeriilt kimutatni a
méretkorlatozas kvantummechanikai hatdsat a lumineszcenciara — nevezetesen a
lumineszcencia cstcsok magasabb energidk felé torténd eltolodasat. Az amorf
kalkogenidek tekintetében minddssze egy munka szdmol be ilyen iranyt
vizsgalatokrol As,Ses/As,Sg multirétegeken — negativ eredménnyel [106].

A vizsgalatok targyaul a Se/As,S;-at valasztottuk, mivel, az altalunk vizsgalt
multirétegek koziil, errdl rendelkeztiink a legtdobb ismerettel. A mérések két
kiilonb6z6 mintan torténtek. Az ML1 minta egy birétege 4-5 nm az ML2 mintaé
pedig 1-2 nm Se-t tartalmazott. Az As,S; rétegek vastagsaga mindkét mintanal 11-
12 nm volt. A birétegek szdma mindkét mintdban 100 volt. A mérés 4 K
hémérsékleten tortént. Miutan megmértilk fotolumineszcencia spektrumaikat, a
fotoindukalt interdiffuzid el6idézése érdekében, a mintakat szobah6mérsékleten A=
532 nm hullimhossza szilardtestlézerrel sugaroztuk be 40 percig, 1 W/em®
teljesitménystriiséggel, majd ismét felvettiik a fotolumineszcencia spektrumokat. A
mért lumineszcenciaspektrumok a 6.7 abran lathatok [107]. 77 K-en is végeztiink
méréseket, azonban egyik mintanal sem tapasztaltunk mérhet6 fotolumineszcenciat,
ami kompetitiv nonradiativ rekombinacids mechanizmus 1étezésére utal.

A 6.7 abran lathato, hogy a multirétegeck a 0,7-1,5 eV-os
spektrumtartomanyban mutattak fotolumineszcenciat. Ugyanebben a tartomanyban
észlelhetd az amorf Se és As,S; fotolumineszcencigja is egy 0,85, 0,86 és 0,95 eV-
es [108], illetve 0,79, 0,85, 0,92, 1 és 1,1 eV-es [109] Gauss-csucsokra bonthatd

s

azt kaptuk, hogy a multirétegek spektrumai is 6t csucsra bonthatok, ahogy az a 6.8
abran az ML1 példajan lathat6. Az egyes csucsok paraméterei a 6.2 tablazatban
talalhatok. A cstcsok energidit a Se és az As,S; csticsaival 6sszehasonlitva vilagos,
hogy mindkét anyag lumineszcencidja hozzajarul a multiréteg spektrumahoz. A
csucsok azonban atfednek, az egyes anyagok jarulékai nem kiilonithetéek el
egymastol, bar 1 eV felett valdszinlileg mar az As,S; dominal. Ez jelentdsen
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megneheziti az eredmények értelmezését az olyan kordbban vizsgalt
multirétegekkel Osszehasonlitva, mint példaul az amorf Ge:H/Si:H, ahol a Ge és a
Si csucsai kiilonb6z6 energiaknal jelentkeztek [110].
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emlitett, As,Ses/As;Sq multirétegeken végzett megfigyeléseivel. A
lumineszcenciacsucsok eltoloddsanak hidnya valoszinlleg a rekombinaléd
toltéshordozok nagyfoku lokalizacidjanak kdszonhetd. Ez részben az amorf Si alapt
multirétegekben is megfigyelhetd volt — a lumineszcenciacstcsok eltolodasanak
mértéke (= 0,1 eV) joval kisebb volt mint az optikai tiltott sav valtozasanak mértéke
(= 0,5 eV) [56]. Ez azzal magyardzhatd, hogy a lumineszcencia a mélyebben fekvo,
lokalizalt, mig az abszorpcid az energiasavok kozotti delokalizalt vagy kevésbé
lokalizalt atmenetek révén torténik. Minél inkabb delokalizalt egy allapot, minél
nagyobb térbeli kiterjedtségli a hullamfiiggvénye, annal nagyobb hatdssal van az
energiajara a rétegvastagsag a kvantumgodor-effektus révén. Valoszini, hogy a
kalkogenidekben azok az allapotok, amelyek kozott a radiativ atmenetek torténnek,
olyannyira lokalizaltak, hogy a rétegvastagsag csokkenésének hatdsa mar nem
kimutathato. Altaldban a kalkogenidekben az elektronallapotok erdsebben
lokalizaltak, mint az amorf sziliciumban. Ez igaz a savszéli allapotokra is. Ez
magyarazhatja azt a megfigyelést, hogy az optikai tiltott sav is kisebb mértékben
tolodik el a kalkogenid (0,05-0,1 eV [67]), mint az amorf Si alapti multirétegekben,
holott az optikai tiltott sav-szélességeik kalkogenidekéhez hasonlé nagysagtak (1,7-
2eV).

A diffuzioval kapcsolatban két fontos megfigyelés tehetd a spektrumokban.
Az egyik, hogy a lézerbesugarzas hatdsara mindkét minta fotolumineszcencidjanak
intenzitdsa megnd. Hasonloképpen, a Se réteg vastagsdganak csokkenése is a
fotolumineszcencia intenzitdsdnak novekedését valtja ki — az ML2 minta, a
spektrum alatti teriileteket tekintve, mintegy 4,5-szer intenzivebb lumineszcenciat
mutat, mint az ML1 minta. Ugyanakkor a lézerbesugarzas hatasara az ML1 minta
lumineszcenciaja er6sddik jobban relativ értelemben. Ez arra utal, hogy az
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interdiffuzidé kovetkeztében megndvekedett azon ponthibak szama, amelyeken a
radiativ rekombinacio torténik. A szelénre, a t6bbi kalkogenid iiveghez viszonyitva
lényegesen gyengébb fotolumiszcencia jellemz6é, ami kalkogén és/vagy nem
kalkogén 6tvozdelemek hozzdadasanak hatdsara 5-10-szer intenzivebbé valik annak
kovetkeztében, hogy a Se, lancok lerdvidiilnek, az anyagban t6bb sajat illetve az
6tvoz6 atomokhoz kothetd ponthiba lesz [108,111,112]. Az ML2 mintaban, mivel a
Se réteg nagyon vékony, mar kezdetben is rovidebbek a Se, lancok illetve tobb a
ponthiba, ezért intenzivebb lumineszcenciat mutat, ez viszont relative mar kisebb
mértékben tud ndvekedni az interdiffuzié kovekeztében mint az MLI
lumineszcenciaja.

6.2 Tablazat. 4 fotolumineszcencia-spektrumok dekonvolucios paraméterei

| 1.csucs | 2.cstics | 3.cstics | 4. csiics | 5. csiics
A csucsok pozicidja, eV
ML1 0,79 0,86 0,93 1 1,09
IML1 0,79 0,86 0,94 1,06 1,13
ML2 0,79 0,86 0,94 1 1,08
IML2 0,79 0,86 0,94 1,03 1,12
A cslicsok magassaga -107, tetszéleges egysé
ML1 0,43 0,52 0,64 0,25 0,29
IML1 1,72 2,86 4,23 1,38 0,89
ML2 0,56 1,65 1,04 1,01 1,15
IML2 0,64 1,33 1,65 1,55 1,81
A csucsok félértékszélessége, eV
ML1 0,06 0,05 0,08 0,03 0,19
IML1 0,06 0,05 0,11 0,1 0,19
ML2 0,06 0,05 0,07 0,14 0,31
IML2 0,06 0,05 0,12 0,21 0,35
Csucsteriilet 1107, tetszéleges egység
ML1 0,36 0,31 0,65 0,09 0,68
IML1 1 2 6 2 2
ML2 0,43 1 0,94 2 5
IML2 0,47 0,87 2 4 8

Erdekes, hogy az ML1 - IML1 viszonylatiban leginkabb a 0,86 és a 0,94 eV-
es csucsok er0sodtek, mig az ML2 — IML2 0Osszehasonlitdsban a spektrum
nagyenergias oldalan volt szamottevébb az emelkedés. Ertelemszertien az ML1 —
ML2 viszonylatban is a kisenergias oldalon erdsebb az emelkedés. Ez arra utal,
hogy a diffiizio a kezdeti szakaszban a Se rétegben okoz nagyobb valtozasokat, ott
intenzivebb, ami Osszhangban van a kovetkez0 alpontban kifejtett modell
kovetkeztetéseivel.
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V1.1.3. A fotoindukalt difftizi6 hocsucs modellje

A fentebb leirt kisérletek részben ravilagitottak az amorf kalkogenid
rétegekben megfigyelt fotoindukalt interdiffizi6 mechanizmusaval kapcsolatos
egyes kérdésekre, arra engedtek kovetkeztetni, hogy a diffazid nagy
valdsziniiséggel vakanciaszerli ponthibak révén torténhet. Ugyanakkor, az a kérdés,
hogy a fényelnyelés mi médon segiti eld a diffuzidt, nyitott maradt.

Mar a kalkogenid multirétegekkel kapcsolatos korabbi munkakban is az az
elképzelés kezdett kialakulni, hogy a fotoindukalt interdiffuzid6 a kalkogenid
iivegekben jol ismert fotoindukalt viszkozitascsokkenéssel hozhatd kapcsolatba.
Ezutobbi jelenség abban nyilvanul meg, hogy hv>E, energidju fény elnyelése
kovetkeztében az iiveg viszkozussa valik, mintha csak felmelegitették volna
[28,29]. Az utdbbi iddben egyre terjed az a vélemény, hogy ennek valamennyi, a
kalkogenid tivegekben tapasztalhato, fotoindukalt jelenségben nagy szerepe van
[113,114]. A szelénben és a magas Se-tartalmi iivegekben killondsen erésen
nyilvanul meg a viszkozitascsokkenés, még 77 K-en is tapasztalhatdo [114]. Ez
megmagyaraznd, hogy altaldban olyan multirétegekben tapasztaltunk effektiv
fotoindukalt interdiffizidt, amelyekben az egyik réteg magas Se-tartalmu volt.
Egyes szerzOk arra is ramutattak, hogy ponthibaképzddésekkel is kapcsolatban Iehet
[105,113], ami szintén egybevag a mi, a fentebb leirt mérési eredményekbdl levont
kovetkeztetéseinkkel. A jelenség pontos oka még vitatott. Az egyik lehetséges
magyarazatot a kordbban mar ismertetett Malinovsky és mtsai nevéhez kothetd
lokalis felmelegedés vagy mas néven hdécsucs modell adja meg. Ahogy az
el6zoekben szintén emlitettem, ez a modell a nagyenergidju és részecskesugarzas
szilard anyagokra kifejtett hatasaval kapcsolatban is széleskoriien alkalmazott,
keretein beliil jol értelmezhetd a fény és az ionbesugarzas okozta hatasok altalunk
kimutatott hasonloséaga is a kalkogenid rétegekben. Dienes és Vineyard munkaikban
egy egyszerl, a klasszikus termodinamika fogalmaira épililé matematikai
formalizmust is megadtak, amelynek segitségével a lokalis felmelegedésnek a
termikusan aktivalt folyamatok sebességére gyakorolt hatasa els6 kozelitésben
megbecsiilhetd [90,115]. Ezt modositva kidolgoztam egy modellt [104], amely
segitségével, a termikus interdiffizios egyiitthatd ismeretében sikeriilt
megbecsiilndm a fotodiffuzios egyiitthatd varhatod értekét. A kovetkezOkben ezt a
modellszdmitast illetve annak eredményeit ismertetem.

A modell alapétlete tehat, hogy a foton elnyelését kovetden az anyag
valamely nagyon kis lokalis kdrnyezetében hirtelen q =~ hv hdenergia szabadul fel,
amely a klasszikus héterjedési torvényeknek megfelelden terjed a kozegben. Ekkor
a hdcsucs kozéppontjatol » tavolsagra a hdmérséklet idobeni valtozasa a kovetkezo
kinetikat koveti [90]:

1/2 2
T(r,t)= %exp _Gr +7,, (6.8)
(47K ) 4K,
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ahol K, a hdvezetés, C, az egységnyi térfogat fajhdje, 7, a kezdeti
hémérséklet (azaz a minta egészének atlaghdmérséklete). Vineyard szerint a
hécstacs folgyorsitja a termikusan aktivalt folyamatokat, mint pl. a diffazzio.
Minden hdcstlics 4n extra atomi ugrast okoz a An, atomi ugrason foliil, ami a minta
T, homérsékleten amigy is torténne. Foltételezve, hogy az egységnyi At id6 alatt
egységnyi AV térfogatban torténd atomi ugrasok szama a

V=v, exp(— k%j (6.9)

keéplettel leirhatdé modon fiigg a homérséklettdl, ahol v, a probalkozésok
gyakorisaga, O pedig az aktivacios energia, a An és a An, a kovetkezo integralokkal
szamolhato ki

An = AJ; 47zrzdrjn{vo exp(— kT(Qr,t)j -V, exp(— kg%ﬂdt (6.11)

At

Any = [ dv v, exp(— 0 jdz =v, exp[— %}AVA:. 6.12)

AV At kTE) 0

Ezek utan, figyelembe véve, hogy a Dr (a T index a hoéhatasra utal)
diffazivitas

D, = fa’v = fa’v, exp[— k%J , (6.13)
0

ahol f egy a diffuzié atomi mechanizmusatol fiiggd alaktényezd, a pedig az
atlagos atomi ugrastavolsag, a hdcstcs hatasat figyelembe vevo atlagos, effektiv
diffuzios egyiitthato a kovetkezoképpen irhato fel:

fa*Any + fa’Anp fa’Anp
off — =Dp +——
AVAt AVAt

, (6.14)

ahol p annak a valosziniisége, hogy a AV térfogatban Az id6 alatt elnyelddik
egy foton, azaz keletkezik egy hdcsucs. m-el jeldlve az az egységnyi térfogatban
egységnyi id6 alatt elnyel6do fotonok szdmat, p-re folirhatjuk

p=mAVAt . (6.15)
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Mivel az elnyelés valoszinlisége valtozik az dsszetétellel, m Osszetételfiiggd
lesz. A szamolast elegendd egy birétegre elvégezni. Egy A/B multiréteg egy
birétegét véve, az azon beliil elnyelédé fotonok szama M:

Im(c(x))dx =M, (6.16)

ahol 4 a birétegvastagsag, c(x) pedig az A atomok koncentracidja az x
sikban'". Az (5.15) egyenletet az (5.14)-be helyettesitve kapjuk, hogy

DEﬁ' (C) = DT + fazAnm(c) = DT + D[ (C) s (6.17)

ahol D, a T, hémérsékletre jellemz6é termoindukalt difftzio, D, pedig a
fotoindukalt diffuzio jaruléka.

Ha a fény intenzitasa elég kicsi ahhoz, hogy az egyes hdcstcsok ne fedjenek
at térben ¢és idoben, akkor minden egyes hdcsuccsalal kiilon szdmolhatunk. Ebben
az esetben a (6.11) egyenletben az integralas hatdrai, mind az id6ére mind a térre
nézve, formalisan kiterjesztheték végtelenre. Igy egy valtozocsere segitségével a
kovetkezoket kapjuk:

. 0 | s
573, exp( 2 jq 0

An = 0 (gJ , (6.18)
ahol
Q/kT, 2/3
1 d
F(gj = [g— - 1} [exp(y) -1 (6.19)
kT, 0 KT, y Y

egy numerikusan kiszamolhat6 integral.
A (6.18)-at a (6.17)-be behelyettesitve és figyelembe véve, hogy Dy=fa’v, a
kovetkezo képletet kapjuk

N5/3D,¢°°0 [ O
DEﬁ"(c’TO) =D, + 57ZC§/3[T(0T08/3 F kT, m(c), (6.20)

" Tobbkomponensti rendszerben a ¢ helyett az egyes atomok ¢;, ¢,..c;.; koncentracioi
értenddk, ahol i a rendszer komponenseinek szama (i>2).
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amely az effektiv diffiizios egyiitthatot adja meg a minta 7 héméréskletének
és az Osszetétel fliggvényében. Ennek segitségével, figyelembe véve az m és az a
abszropcios egyiitthatd 0sszefliggését

m(c)~ a(c)PO (6.21)
¢s annak homérsékletfiiggését
Q'(C,TO)= ao(c)exp _ 7(0)[E0(c)_q_,8(c)TO] , (6.22)

T,

ahol P, a mintara es6 fényintenzités”, mar ki tudjuk szamolni a fotoindukalt
diffizids egyiitthatot, amit meg is tettiink a Se/As,S; esetére. A tobbi multiréteg
esetében sajnos nem allt rendelkezésre minden sziikséges adat.

Mivel az egyes atomok diffuzivitasa a Se/As,S;-ban sem ismert, az
egyszeriiség kedvéért feltételeztem, hogy a rendszer kvazi-kétkomponensiként
viselkedik (azaz cy/cs=const#f(x)), az egyes komponensek diffuizios egyiitthatoi
pedig koncentraciofiiggetlenek ¢és egyenldk az interdiffizios egyiitthatoval,
amelynek hémérsékletfiiggése korabbi kisérletekbdl [65] ismert volt (D,=1,22-10"
m’/s, O= 1,15 eV). Mivel kisérleti tapasztalatok szerint a Se/As,S; elnyelési élét
alapvetden a szelénben torténd elnyelés hatdrozza meg [67], szamitdsaimban az
As,S; a-jat nullanak vettem, és feltételeztem, hogy az a Se-koncentracid linearis
fliggvénye (ezutobbirdl tudjuk, hogy nem igaz, kiilonben nem lenne
transzmisszidvaltozas a keveredés kovetkeztében, ugyanakkor a linearistol valo
eltérés kicsi [2,92], ezért els6 kozelitésben ez elhanyagolhatd). Ezek utan a kapott
D.4(c)-t behelyetesitettem Fick masodik torvényébe

Oc(x,t) _ 0 ac(x,t)j 6.23)

ot ﬁx( ()5

majd a birétegvastagsagot A = 7 nm-nek, a fotonenergiat zv =2 eV-nek, a Py-
t pedig 0,11 W/cm’-nek véve (ilyen paraméterek esetére volt elérhetd kisérleti adat
[65]), a véges elemek modszerével numerikusan megoldottam az egyenletet. Majd a
c(x,t)-bol a

Ao AN dl (10 6.24
D= u {ln( I, H (624

H A fényintenzitas elnyelés kovetkeztében torténd valtozasat a birétegen beliil
elhanyagoltuk.
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képlet segitségével, ahol I és I, a c(x,¢) els6 rendll Fourier-egyiitthatojanak
illetve annak kezdeti értékének négyzete, meghataroztam az interdiffizios
egyiitthatot. A szamolt érték D = 1,73-10>* m%/s-nak adddott, ami nagysagrendileg
jol egyezik a kisérletileg meghatérozott 7,2:10> m?/s-vel [65].

Erdekes kérdés még a fotodiffizio
homérsékletfiiggése. A D,;(0) 6.9 dbran
lathatd hdmérsékletfiiggését (1-3 gorbék)
els6 kozelitésben tekinthetjik az erre
vonatkozé elbrejelzésének. Hogy ez
mennyire fedi a valosagot az a kisérleti
adatokkal valo Osszevetésbol deriilhetne
ki. Sajnos azonban a fotodiffuzios
egyiitthato héméréskletfiiggésére
vonatkozé adatok nem alltak a
sékletfiiggése (1 0,5, (2)- 0,11 és (3)- ;endelkezesunlflre. Enne,kllegfobbfcl)kfa:
0,01 W/em’ fényintenzitas esetén; (4)- a ogy egy tyen mel:es meg e elo
termodiffiizios egyiitthaté és a (5)- a pontossagu' ' kivitelezése SZamos
kisérleti normalt foto- és (6)- ionindukalt merestechnikai  probleémat vet fel. A
vilagosodasi  sebesség ~ hémérséklet- nyomasfiiggessel  foglalkoz6 — részben
fiiggése azonban mar lattuk, hogy a diffuzios
egyiitthato relativ valtozasara az optikai
transzmisszio kinetikajanak valtozasabol is vissza lehet kovetkeztetni, amely
viszont sokkal konnyebben megmérhetd, amit meg is tettiink egy tipikus
paraméterekkel rendelkez6 Se/As,S; minta esetében. Az igy, a vilagosodas
sebességére kapott homérésékletfiiggést (lasd 6.9 abra, 5 gorbe) megfelelden
normalva és Osszevetve a modellszamitas eldrejelzésével (2 gorbe), kijelentheto,
hogy az nagy vonalakban helyes — mindségileg jol érzékelteti a termo- ¢és
fotoindukalt diffuziés egylitthatok viszonyanak alakulasait a hoémérséklet
valtozasaval a T> 150 K homérséklettartomanyban. A T< 150 K-nél megfigyelheto
eltérés nem meglepd, mivel a modell nem veszi figyelemben az anyag kiilonb6z6
tulajdonsagainak homérsékletfiiggéseét.

" -shbe '|aJA

H9q-Bassaqges 1seposobe|in JeuiioN

6 7 8 9 10
103, k!
6.9 abra. A4 D.(0) szdmolt hdmér-

T T T
2 3 4 5

(a) (b)
1,04 1,0

C(x)

N
0,5 % 05,

C(x)

1-t
2-t;
2-t;

D=1,73*10% m?/s 2 m?

D=1,73*"10"" m’/s

0,04 0,04

o 1 2 3 a1 5 & 71 o 1 2 3 a4 5 & 71

X, nm X, nm
6.10 abra. A koncentracioprofil szamolt idébeli valtozdsa Se/As»S3-ban lézerbesugar-
zds (a) és hokezelés (b) hatasara.
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A modellezés soran megfigyeltem még egy érdekességet: a fényelnyelés
birétegen beliilli aszimmetridgja ahhoz vezet, hogy a fotoindukalt diffazio
koncentraciofiiggd, a diffuzids profil pedig aszimmetrikus lesz (6.10 abra), még
akkor is, ha a termoindukalt diffuzié egyébként fiiggetlen a koncentraciotol (ahogy
ezt a modellben feltételeztiik). A modell idealizalasaitdl elvonatkoztatva a
valosagban ez azt jelentheti, hogy a foto és a termoindukalt diffuzié soran a
koncentracidprofilok eltéréen valtozhatnak. Ez a feltételezés tovabbi vizsgalatok
targya lehet.

VI.1.4. Fény és ionbesugadrzas okozta hatasok 6sszehasonlité
vizsgalata multirétegeken

Az V. fejezetben bemutattam, hogy a fénnyel és a kdnnyii ionokkal torténd
besugarzas okozta szerkezeti valtozasok a ,,modell tipusi” kalkogenid rétegekben
sok tekintetben hasonlok. Célszeriinek tartottuk egy ilyen Gsszehasonlitd vizsgalat
elvégzését a multirétegek esetében is.

A kisérletek soran a multirétegek ion és lézerbesugarzas hatasara torténd
keveredésének kinetikajat vizsgaltuk az els6 rendt kisszogli rontgendiffrakcios
csucs, illetve kozvetett modon az optikai ateresztés és a rétegvastagsag valtozasanak
kovetésével [116]. A mérések Se/As,S; €s AsgSeqs/Aso2S0s mintakon torténtek. A
kisérleti elrendezés megegyezett azzal, amit az egyszeri (homogén) rétegek
esetében is hasznaltunk. A birétegek vastagsaga 6-6,5 nm volt, oly modon, hogy
egy 4 nm-es szlikebb és egy 2,5 nm-es szélesebb tiltott savu réteget tartalmazott. Az
ionbesugarzasok 180 keV-es D™ ionokkal 3,6:10'*-1,6:10'° ion/cm® fluenssel
torténtek kb. 240 nA/cm’ aramsiirliség mellett. A lézerbesugarzas 633 és 532 nm-en
egy 5 mW-os He- Ne és egy 17 mW-os szilardtestlézerrel tortént. A mintak
Osszvastagsaga 0,9 um volt, kivéve a He-Ne lézeres kisérletekhez hasznalt
mintakat. Ezutobbiak vastagsaga 2,7 um volt, hogy kellden nagy elnyelést
biztositson a mérés hullamhosszan.

Az ionbesugarzas hatasara mindkét multirétegben a keveredés jelei - az
elnyelési ¢l magasabb energidk felé valo eltolodasa, azaz vilagosodas ¢és
térfogatnovekedés, ezzel parhuzamosan az elsé rendil kisszogl rontgendiffrakcios
csucs csokkenése - voltak tapasztalhatok.

A 6.11 és 6.12 abrakon a multirétegek fentebb nevezett paramétereinek
valtozasat abrazoltam az ion illetve lézernyalab altal egységnyi feliiletii
multirétegben leadott energia fiiggvényében. Ezutobbit az 5.1 és 5.2 képletek
segitségével hataroztam meg. Az optikai atersztés valtozasa mintegy 100-150 J/cm®
energiaexpozicionak megfelel fluenstartomanyban telitést mutat. Az 532 nm-en
mért ionbesugarzas altal okozott maximalis ateresztésvaltozds mérteke
megkdzelitleg azonos a  lézerbesugarzas  altal  kivalthatdé — maximalis
ateresztésvaltozas mértékével. A telités eléréséhez sziikséges energiaexpozicio
nagysaga is megkozelitbleg megegyezik a lézerbesugarzas esetén sziikséges
expozicioval, a két folyamat kinetikajat jellemz6 gorbék is hasonld palyat futnak be.
Mint azt mar a VI.2.1-ben is emlitettem, az ateresztésvaltozas és az els6 rendi
kisszogli rontgendiffrakcids cstcs valtozasanak kinetikai korrelalnak egymassal. Ez
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itt is jol megfigyelhetdé mind a lézer- mind az ionbesugarzas hatasara bekovetkezo
keveredés esetében. Ugyanakkor az is l1athato, hogy fotoindukalt diffuzié kinetikaja
besugarzas hatasara a keveredés sokkal kevésbé effektiv, mint az 533 nm-es 1ézerrel
illetve az ionokkal torténd besugarzas esetében, az ateresztés valtozasa csak
mintegy 1500- 2500 J/cm*-es expozicidonal kovetkezik be, a minta Gsszetételétdl
fliggben. Az el6zd fejezetben ismertetett modellbdl kiindulva ez az egyes rétegek
elnyelési képességei kozott fennalld kiilonbségekkel magyarazhatdo. A 633 nm-es
hullamhosszisagh fény alig nyelddik el a szélesebb E,-vel rendelkezd rétegekben, a
két anyag kozotti hatarrétegben is csak kevéssé, amely igy kevésbé hatékony a
keveredés kivaltasanak tekintetében, mint a rdvidebb hullamhossza fény, amelynél
ez az aszimmetria kisebb mértékli. Az ionok fékezddése a két anyagban nem
kiilonbozik jelentOsen, ezért hatasat tekintve az ionbesugarzas, értelemszeriien, a
rovidebb hullamhossza fényhez all kozelebb, amint az a kisérleti eredményekben is
megmutatkozik.

Erdekes, hogy az ion-besugarzis okozta vastagsagvaltozas azonos
energiaexpozicioknal kisebb volt, mint amit a lézerbesugarzas (A= 532 nm) okozott
(6.12 abra), bar az Osszehasonlitas nem egyértelmii, mivel a vastagsagvaltozas az
adott fluenstartomanyban nem mutat telitést.

E, Jicm? E, Jicm?
@ o 500 1000 1500 2000 2500 3000 (®) o 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800
; : ; ; ; g S A e
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1,50]
1,254
1,004,
075 o
0,504
024 5 o4 0,25-|
: : : : : 0,00 : : :
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E, Jicm? E, Jicm?2

6.10 abra. 4 1=532 (1,2,1°,2°) és A= 633 nm-en (3,3°) mért dateresztés és az elsé
rendii LAXD csucs intenzitasanak (4,5,4°,5°) relativ valtozasa az elnyelt energia-
expozicio fiiggvényében ion- (1,5,2°) és 1=532 (2,1°,5°) és A= 633 nm-en (3,3°,4°)
végzett lézerbesugadrzas kézben Se/As;S; (a) és AsgiSeps/ Ay 2S0s (b) multirétegek-
ben. A szaggatott gorbékre a felsé skala vonatkozik.

T/Tg, Mg, rel. egys.
T/Tg, Mg, rel. egys.

T 1
400 500

A fémekbdl és a mikroelektronikai iparban hasznalatos félvezetokbol késziilt
multirétegekben az ionbesugarzds okozta keveredés témakorét, technologiai
jelentOsége miatt, korabban elég széleskoriien vizsgaltak az 1980-90-es években. A
tapasztalat azt mutatta, hogy az ilyen keveredésnek harom formaja létezik,
amelyeket gyakorlatban az eltéré hémérséklet és fluxusfiiggésiik alapjan lehet
megkiilonboztetni [117,118]. Els6 a ballisztikus keveredés, amely az atomoknak az
ionokkal illetve a nagy energiaju kiiitott atomokkal valo {itkdzései kovetkeztében
torténd elmozdulasaival kapcsolatos. Ez valamilyen, altalaban elenyészé mértékben
mindig jelen van, jellegzetessége, hogy nem fiigg a minta homérsékletétdl. Az
ionok altal okozott keveredés masik fajtdja, a radiation enhanced diffusion (RED),
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crcr

olvadaspont (T,,) 0,6-szeresénél magasabb hémérsékleteken jatszik fontos szerepet,
mivel ebben a tartomanyban né meg a ponthibak diffuziés hossza. Kisebb
hémérsékleteken a kozeli ponthibdk gyorsan annihildlodnak. Exponencialis
hémérsékletfliiggés jellemzi. A harmadik a mar emlitett hcstics mechanizmusos
keveredés, amelynek az a legfontosabb ismérve, hogy a keveredés térben és idében
tobbé-kevésbé elszigetelt hdcsucsokban torténik. A hdcstcs 1étrejotte, térbeli és
idobeli kiterjedtsége szamos paramétertl fiigg. A hocstucsos keveredés a
ballisztikus keveredést elfedve a 0<T<0,6T, homérséklettartomanyban Iehet
meghatarozo. Altalaban kismértékii hdmérsékletfiiggés jellemzi. A leirasara tobb
modellt is kidolgoztak, az egyik legelterjedtebb a dolgozatban mar korabban
ismertetett Vineyard féle modell [90].

Az ionbesugarzas okozta keveredés mértékéil a Dt/pF; mennyiséget szokas
hasznalni, ahol D a diffuzios egyiitthato, ¢ a besugarzasi ido, ¢ a fluens, az F, pedig
az egy ion fékezddésekor egységnyi mélységben az atomracsnak leadott energia. A
D helyére a 4.6-0s képletet behelyettesitve azt kapjuk, hogy

Dt In(I/1,)N 6.25)
oF,  STgF, '

Az altalunk vizsgalt multirétegek esetében ennek értéke ~ 8600 A’/eV-nek
illetve ~ 30 A’/eV-nek adodik, attdl fiiggden, hogy a keveredésben az F4-be csak a
racsnak kozvetlen iitkdzések révén atadott energiat (ami adott koriilmények kozott a
teljes fékez6désnek csak mintegy 0,3 %-a) vagy az elektronrenszer és az elektron-
fonon kolcsonhatas révén kozolt energiat is beszamitjuk. A masodik érték
koriilbeliil megegyezik a mas anyagokban mért értekekkel [119,120], az elsé érték
azonban kiugroéan magas. Ez
hatarozottan megerdsiti azt, az egyszerii
kalkogenid rétegek vizsgalata kapcsan
mar megfogalmazott feltételezésiinket,
hogy az altalunk vizsgalt ion — amorf
: kalkogenid kolcsonhatasokban ez az
<3 utobbi, kozvetett jarulék jatssza a f6
' szerepet.

. - A keveredés mértéke sokkal

E. Jom? nagyobb mint amit a ballisztikus modell
6.12 dbra. A lézer- (A= 532 nm) (1,3) és | elbrevetit, ennélfogva a masik két
ionbesugarzas (2,4) okozta rétegvas- | mechanizmusnak vagy azok egyikének
t,agsag'valtozas kinetikdja S e/ A,S 25502 | kel az ionbesugarzas  kivaltotta
és Asg2Seq s/As0,250,s (3,4) mintakban. keveredés mogott allnia, azonban, hogy
melyik milyen aranyban, nem egyszeri
megbecsiilni. 100 és 355 K kozott megmértiik az ionbesugarzas okozta vilagosodas
kinetikajat kiilonb6z6 homérsékleteken. Ebbol az effektiv diffuzids egyiitthatéra
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visszakdvetkeztetve a 6.9 abran lathatdo homérsékletfiiggést kaptuk (6 gorbe). 100 és
290 K kozott csak kevéssé valtozik a D,y ami a hdcsucs mechanizmusra utal [118].
A 290-355 K szakaszon mar erdteljesebb novekedés figyelheté meg, majd még
magasabb  homérsékleten valoszinlleg a termoindukalt diffuzié valik
meghatarozdva.

Jellegét tekintve ion- ¢és fotoindukalt interdiffuzid homérsékletfiiggése
hasonlo (lasd 6.9 abra 6 és 5 gorbe) és az el6z6 alpontban ismertetett modell
elorejelzéseivel (6.9 abra 1-3 gorbe) is kielégitd a hasonlosag. Mivel az ionindukalt
interdifftziorél fentebb megallapitottuk, hogy nagy valdszinliséggel a hdcsucs
mechanizmussal torténik, ez a hasonlésag a fotoindukalt interdiffuzid hdécstcs
modelljét tamogatd bizonyitékként értékelhetd. Az, hogy a 100-290 K
tartomanyban a mérési adatok kevésbé kovetik a modell eldrejelzését, mint a
fotoindukalt diffizio esetében, valdsziniileg azzal fiigg Ossze, hogy az
ionbesugarzas keltette hdcsucsok nagyobb méretiiek és energidjuak, ezért a minta
hémérséklete kevésbé befolyasolja a hdcsucs kiillonbozo paramétereit.
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VII. Osszefoglalas

Munkam soran a fény és ion-besugarzas hatasara amorf kalkogenid
rétegekben és multirétegekben bekovetkezd szerkezeti atalakuldsok illetve
interdiffGzio, valamint az  ezekhez kapcsolodd  optikai  valtozasok
tanulmanyozasaval foglalkoztam.

Elsoként vizsgaltam részletesen és szisztematikusan a kozepes eneridji
konnyli ionok (40-180 keV H' és D") hatdsat amorf Se illetve egyszerli binér,
,modell tipusti” amorf kalkogenid rétegek, az AsSe és As,S; optikai tulajdonsagaira
[71,72]. Megallapitotam, hogy azok hatasa mindségileg hasonlo ugyanezen rétegek
hw>E, fotonenergidji fénnyel torténd besugarzasa soran tapasztalt, az irodalomban
jol ismert fotoindukalt szerkezeti atalakulasokhoz kapcsolodo optikai valtozasokhoz
— az elnyelési €l a kisebb energiak felé tolodik el, a torésmutatd ndvekszik (5.6-5.9
abrak). Ezek, csakigy mint a fotoindukalt valtozasok, az iiveg lagyulasi
hémérséklete kozelében torténd hokezeléssel teljes egészében vagy részben
visszafordithatok, attol fliggben, hogy a réteg eléhdkezelt vagy sem.

Az emlitett optikai valtozdsok az ion-besugarzas hatdsara torténd amorf-
amorf tipusi szerkezeti atalakulasok kovetkezményei. Az As,S; esetében a
torésmutatodiszperzi6 Wemple-DiDomenico-analizise és Raman-spektroszkopia
segitségével azt is bebizonyitottuk, hogy a rovid és a kozéptavu rendet tekintve ezek
azonosak a fotoindukalt szerkezeti atalakulasokkal (5.10 és 5.11 abrak, 5.2
tablazat).

Az amorf szelén esetében, amely erds kristalyosodasi hajlammal bir, az
amorf-amorf tipusi szerkezeti atalakulasok indukalasa mellett, az ion-
besugarzasnak, csakigy mint a fénynek, kristalynovekedést segité hatdsa is van,
amint ezt rontgendiffrakcios méréseink egyértelmilen bizonyitjadk. Ezen
kristalymagok novekedését segitik el — a bekristdlyosodott réteg texturalt lesz
(5.14 abra). A fény esetében ezt mar korabban is megfigyelték és polarizaciofiiggd
effektusnak hitték, de a mi megfigyelésiink cafolja ezt az elképzelést. Bizonyos
mértékll texturaltsagot a termikusan kristalyositott rétegben is megfigyeltiink, ami
arra utal, hogy a preferalt kristalyndvekedési irany inkabb a rétegben jelenlévé vagy
a kristalynovekedés soran felépiil6 fesziiltségterekkel kapcsolatos.

Mindez — a fény ¢s az ionok illetve egyéb nagyenergias sugarzas hatasanak
hasonlosdga — jol magyardzhatd az ion-besugdrzas szilardtestekkel valo
kolesonhatasanak elméletében jol ismert — a fotoindukalt szerkezeti atalakulasokra
Phillips [39] illetve Malinovsky és mtsai altal adaptalt[40,41] — h6cstucs modell
keretében.

Kifejlesztettiink két 10j Osszetételi (Asg.Seos/AsoaSos €s  Te/As,Ss)
multiréteget , amelyekben fény hatasara interdiffuzio, ennek kovetkeztében pedig a
homogén kalkogenid rétegekkel ellentétes iranyu, a nagyobb energiak felé torténd,
optikai elnyelési ¢l-eltolodas illetve térfogatndvekedés (az AsprSeqs/Aso2S0s
esetében) figyelhetd meg [91,94]. Ezeket szabadalmaztattuk is, mint fotoindukalt
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interdiffuzid révén létrejovo transzmittancia, torésmutatd és térfogatvaltozas elvén
mikodé amplitddo-fazis tipust optikai informaciorogzité-kozegeket [96].

Paramétereiket (kdlcsonos diffuzids egyiitthatd, tréfogat- illetve optikai tiltott
sav-valtozas) tekintve az uj multirétegek nem maradnak el, s6t némelyek jobbak, a
korabban ismert Se/As,S; és Se,Te;.x/As6S€0,.04 paramétereinél (6.1 tablazat, 6.1 és
6.2 abrak). A Te/As,S; a nagymértékli E, illetve ateresztésvaltozassal és a nagy
diffuziés egyiitthatojaval tinik ki kiilondsen, az Asg,Seos/Aso2Sos-ben pedig
figyelemremélto 9,4 %-os térfogatvaltozas volt megfigyelhetd (4.4 (b) abra).

A Se/As,S; paramétereinek javitasa tekintetében is jo eredményeket értem el
a munkam soran — a fotoindukalt térfogatnovekedés mértékét a korabbi 5 %-rdl [93]
14%-ra sikeriilt ndvelnem (lasd 6.12 abra). Ezt a multiréteg Osszvastagsaganak
csokkentésével (5 pm-rél 0,9 um-re) és 632 nm-es helyett 532 nm-es hullamhossza
l1ézer alkalmazasaval értem el.

Kisérleteket végeztink a hidrosztatikai nyomasnak a fotoindukalt
interdiffuziora gyakorolt hatdsanak feltarasara a Se/As,S; €s Asp2Seqs/Aso2S0s
multirétegekben [101]. Megallapitottuk, hogy a nyomas novekedése lelassitja a
diffuziés folyamatokat. Kidolgoztunk egy moddszert az interdiffuzid aktivacios
térfogatanak a interdiffuzioval kapcsolatos optikai vildgosodds kinetikdjanak
nyomasfiiggésébol torténd meghatarozasara. Ennek segitségével meghataroztuk az
interdiffuzié aktivacids térfogatat, amely mindkét vizsgalt multiréteg esetében
viszonylag nagy volt: a Se/As,S; esetében 0,48 Q, az Asg,Seps/Aso2Sos estében
pedig 0,41 Q, ahol Q a multiréteg atlagos Gsszetételének megfelelé atomi térfogat.
Ebbol arra kovetkezetetésre jutottunk, hogy a fotoindukalt diffazio a vizsgalt
multirétegekben valosziniileg vakanciaszeri ponthibak keltése és mozgasa révén
valésul meg.

Megmértiik két kiillonb6z6 szelénréteg-vastagsaggal rendelkezé Se/As;S;
multiréteg fotolumineszcenciaspektrumat illetve annak véltozasat a fotoindukalt
interdiffuzié kovetkeztében [107]. Megallapitottuk, hogy a szelénréteg
vastagsaganak valtoztatasa nem okozott eltolodast a multiréteg fotolumineszcencia-
spektrumaban. Ez azt jelenti, hogy azon elektronallapotok enegiaja, amelyek kozotti
elektronatmenet révén a fotolumineszcencia megvalosul, nem tolodik el a
méretkorlatozas kdvetkeztében, mint az amorf szilicium illetve germanium alapu
multirétegek esetében. A fotolumineszcencia intenzitdsa viszont valtozott, mind a
szelénréteg vastagsagdval, mind az interdiffiizio kovetkeztében (6.7 é&bra). A
spektrumok elmzésébol arra a kovetkeztetésre jutottunk, hogy a fotoindukalt
interdiffuzié a kezdeti szakaszaban a szelén rétegben az intenzivebb.

Felhasznalva Malinovsky €s mtsai elméletét [40,41], miszerint a kalkogenid
iivegekben a foton elnyelését kovetd elektron-fonon kdlcsonhatdsok — a keltett
fononok lokalizacioja kovetkeztében — gy is jellemzheték, mint egy rovid ideji
lokalis felemlegedés, azaz — a nagy-energias sugarzas szilardtestekkel valo
hécstucs modellje [90,115] modositasaval €s tovabbfejlesztésével kidolgoztam a
fotoindukalt interdiffizio hdécstics modelljét [104]. Ennek segitségével, kis
fényintenzitasok esetére, sikeriilt mindségileg jol visszaadnom a fotoindukalt
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interdiffuzid6 makroszkopikus paramétereinek kisérletek soran tapasztalt
viselkedését, példaul a kolcsonds diffazios egyiitthatd homérsékletfiiggését (6.8
abra), illetve a kolcsonds diffuzids egylitthatdo Se/As,S;-beli értékére is jo becslést
adtam. Sikeriilt magyarazatot adni a diffuzi6 kezdeti szakaszdra jellemzd, a
fotolumineszcencia-kisérletetek soran tapasztalt aszimmetriara is. Ez, a modell
szerint, azzal fligg 6ssze, hogy a multiréteget alkotd két anyag optikai tiltott savja
jelentdsen kiilonbozik. Ennek kovetkeztében a multiréteg egy birétegén beliil a
fényelnyelés erésen inhomogén lesz — a keskenyebb tiltott savl rétegben a fény
erésen elnyelédik, mig a szélesebb tiltott savh rétegben sokkal kevésbé vagy alig.
Ezért, mivel a keskenyebb tiltott sava rétegben egy idéegység sokkal tobb hdcstcs
keletkezik, itt a diffizo is intenzivebb lesz, mint a szélesebb tiltott sava rétegben.
Ez azonban csak a folyamat kezdeti szakaszaban van igy, a késébbiekben az
elnyelés inhomogenitasa csokken a diffuzié kovetkeztében.

Végiil, de nem utolsosorban, az ion-besugarzas (180 keV-es D" ionok) hatsat
is vizsgaltuk Se/As,S; €s AsgaSeos/Aso2Sos multirétegekben [116]. Azokban, a
kisszogii rontgendiffrakcios mérések tanulsaga szerint az ion-besugarzas hatasara is
interdiffuzid, keveredés volt megfigyelhetd, amelyr6l a [117-120] munkékban
lefektetett kritériumok alapjan megallapitottam, hogy hdcstics mechanizmussal
torténik. Az interdiffuziot ebben az esetben is az optikai elnyelési él nagyobb
energiak felé torténd eltolddasa, azaz vilagosodas és térfogatndvekedés is kisérte
(6.11 és 6.12 abrak). A vilagosodas kinetikaja illetve annak homérsékletfiiggése
hasonlé volt a fotoindukalt vilagosodas kinetikdjahoz illetve annak
hémérsékletfliggéséhez (6.9 abra), ami egy Gjabb érvet szolgaltatott a fotoindukalt
interdiffuzié hdcsucs modellje mellett.
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VIIl. Summary

Amorphous chalcogenides together with elemental chalcogens, beside of the
amorphous silicon and germanium, constitute one of the most important groups of
the solid inorganic semiconductor materials. Depending on the composition, their
physical properties vary in a wide range. They have an important property to
undergo various specific, peculiar only to chalcogenides, structural transformations
under the action of external influences (temperature, light, electric field, high-
energy ionizing irradiation).

These structural transformations are accompanied by the change of their
electric and optical properties. Therefore, they have found several applications in
information technology and optoelectronics. Thus, the physics of these phenomena
is important not only for the fundamental science, but it has also practical
significance. The technological progress and the continually growing
miniaturization raise new and new demands towards the materials to be used,
requires more and more deep knowledge of the properties of these materials and
thin films and nanostructures made of them.

In this work I have dealt with two main topics. The investigation of medium-
energy light ion induced structural and optical changes in amorphous Se, AsSe and
As,S; films has been one of them. The motivation was that the effect of ion
irradiation on structure and properties of chalcogenides glasses was barely known in
comparison with the effect of other irradiation types, such as light, electron and v-
irradiation.

The other topic has been the experimental and theoretical study of photo- and
ion irradiation induced effects in amorphous chalcogenide multilayers. Recently, it
has been discovered that in some amorphous chalcogenide multilayers, such as
Se/As,S; and Se,Tej/AspesS€oos (X = 0.2; 0.4), due to the nanometer-scale
compositional modulation, a new type of photo-induced phenomena, the photo-
induced interdiffusion, becomes important. It completely alters the character of
photo-induced changes from photodarkening to photobleaching and in Se/As,S; it
also leads to an order of magnitude larger volume expansion than in homogeneous
chalcogenide layers ( >5 %) that makes these multilayers promising media for
optical recording [7]. At the same time the understanding of these phenomena is
rather poor. Our aim was to extend the investigations towards multilayers of other
composition and the experimental and theoretical study of the mechanism of the
photo-induced interdiffusion.

Experimental methods

Both the homogeneous films and the multilayers were prepared by thermal
evaporation from Ta boats onto borosilicate sheet glass and silicon wafer substrates.
In the case of multilayers the component materials have been evaporated from
separate sources and the substrates have been exposed cyclically to the vapors of
the components using a computer controlled substrate moving system. The residual
pressure in the vacuum system usually was 210~ mbar. The typical thickness of the
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films and total thickness of the multilayers was in the 0.8-1.5 pum range, the exact
value depending on the actual experimental needs. The modulation period, i.e. the
bilayer thickness of the multilayers was in the 4-14 nm range.

The samples were irradiated with H™ and D" ions (40-180 keV) and He-Ne
(A= 632 nm) Ar'-ion (A= 514 nm) and solid state lasers (A= 532 nm).

The effect of the irradiation on different properties has been studied by a
number of experimental methods.

In the case of homogeneous thin films the investigations have been focused
mostly on the change of the optical properties — the optical absorption edge and the
refractive  index dispersion. These parameters were obtained from
spectrophotometric measurements of the transmission spectra of the samples in the
180-1100 nm range. The information got from the spectra was completed by in situ
measurement of the kinetics of change of the transmitted light intensity at some
selected wavelengths (for a typical layout see Fig. 4.3).

In order to reveal the character of structural changes induced by the ion and
laser irradiation and to supplement the information supplied by the optical
measurements the thin films were also subjected to investigations by structural
characterization methods, such as Raman spectroscopy (785 nm excitation, 180°
geometry) and x-ray diffractometry (Cu K, radiation, 0-20 geometry).

The x-ray diffractometry, namely the low angle x-ray diffraction (LAXD)
measurements, and the optical methods have played a crucial role in the
characterization of the multilayer samples, too. The LAXD has been used for the
measurement of the composition modulation period, i.e. the bilayer thickness (see
formula 4.5) and the coefficient of the interdiffusion (formula 4.6) from the angle
position and the time decay of the first order peak respectively. In the case of
multilayers the optical measurements except of the aforementioned methods
involved also low temperature photoluminescence spectroscopy (4 K, excitation: A=
514 nm, P=0.1 W/cm®) and photobleaching measurements at A= 632 nm at high
hydrostatic pressure (up to 0.9 GPa) in transmission geometry using an optical high
pressure cell (the working gas was 99.999% pure nitrogen).

The volume expansion in multilayers was studied by contact mode atomic
force microscopy. In these experiments the samples were irradiated through a mask
(400 mesh transmission electron microscope grid) and the step (in the case of ion
irradiated samples) or the interference pattern (in the case of laser irradiated
samples) at the border of irradiated and non-irradiated area was imaged.

Results

Our investigations [71,72] revealed that the effect of ion irradiation on the
optical properties of Se, AsSe and As,S; thin films is qualitatively similar to the
well known effect of light of photon energy hw>E, — the optical absorption edge
shifts to lower energies and the refractive index increases (Figures 5.6-5.9). These
changes, as well as the light induced ones, are partly or entirely reversible, as an
annealing at temperature close to the softening temperature T, can restore the
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original optical properties partly or entirely, depending on the thermal history of the
sample.

The optical changes are believed to originate from amorphous-amorphous
type structural transformations induced by the irradiation. In the case of As,S; by
means of Wemple-DiDomenico analysis of the refractive index dispersion and
Raman scattering measurements we have proven that with respect to the short and
medium range order the ion irradiation induced structural transformations and the
light induced ones are the same (see Figures 5.10 and 5.11 and Table 5.2).

In the case of selenium, which has strong crystallization ability, in addition to
inducing reversible structural transformations within the amorphous state and
darkening, the ion irradiation was observed to enhance the crystallization. The light
is also known to enhance crystallization in selenium, so the effect of light and ion
irradiation is similar also in this regard. Moreover, the x-ray diffraction spectra
show that the crystallized films are textured, i.e. the ion irradiation enhances the
growth of crystal seeds of some preferred orientation more than of other
orientations. In the case of photo-induced crystallization it has earlier been reported
and thought to be a polarization dependent phenomenon. Our results deny this
assumption. It is interesting that some texture has also been observed in thermally
crystallized samples. This implies that the preferred crystal growth direction is
rather connected with the mechanical stress fields built in to the sample during the
preparation process or appearing due to the crystal growth process.

Finally, we set our results against the assumptions and deductions of the
known models of the photo-induced structural transformations and related effects
and arrived at conclusion that, taking into account the peculiarities of the ion-solid
interaction, the similarity of structural and optical changes induced by light and ion
irradiation can be best interpreted within the framework of the thermal spike model
proposed by Phillips [39] and Malinovsky et al [40,41].

We have developed and patented two new photosensitive multilayers
(Te/As,S; and Asg,Seps/Asg2Sos) — possessing higher and faster optical changes
than earlier ones — which due to the photo-induced interdiffusion related
transmittance, refractive index and volume changes can be applied for amplitude-
phase optical recording [91,94,96].

The components and parameters of these multilayers were selected by virtue
of phase diagrams (Fig. 2.1) and experience of earlier investigations on Se/As,S;,
SexTe|x/Asp065€0.04 (X = 0.2; 0.4) and other multilayers and taking into account data
on the compositional variation of the optical band gap and specific volume in the
system [2,92]. By these considerations the new multilayers were expected to
possess photo-induced interdiffusion and photobleaching. The Asj,Seos/Aso2S0s
was also expected to possess volume expansion of about 10 %. The experimental
studies have confirmed these expectations (see Figures 6.1, 6.2 and 6.11).

In order to get information about its mechanism, we have investigated the
effect of high hydrostatic pressure on the photo-induced interdiffusion in Se/As,S;
and As),Seqs/Asy2Ses multilayers [101]. We have established that the pressure
increase suppresses the diffusion rate. With the help of a new method developed by
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us — by measuring the pressure dependence of the optical bleaching accompanying
the interdiffusion - we have determined the activation volumes of the photo-induced
interdiffusion. They were 0.48 and 0.41 average atomic volumes for the Se/As,S;
and Asg,Ses/Asy2Sps respectively, which can be considered as relatively high
values. The latter allowed us to conclude that the photo-induced interdiffusion is
most probably mediated by vacancy formation and migration.

We have also investigated the effect of photo-induced interdiffusion on the
photoluminescence spectra of Se/As,S; multilayers [107]. The photoluminescence
spectra of two samples with different selenium layer thickness have been measured
before and after laser irradiation (Fig. 6.7), that allowed us to touch simultaneously
an another actual question of the amorphous nanostructure research - the problem of
impact of quantum size effects on photoluminescence. We have established that
photo-induced interdiffusion leads to increase of the photoluminescence intensity.
The detailed analysis of the spectra has led us to the conclusion that in its beginning
stage the photo-induced interdiffusion is more intensive in the selenium layer. At
the same time neither the selenium layer thickness nor the interdiffusion had any
effect on the photoluminescence peak energies, i.e. no quantum size effect was
observed in the photoluminescence. This probably indicates that the electronic
states participating in the photoluminescence are strongly localized, so the
nanometric layer thickness does not mean additional spatial restriction for the
charge carriers.

Utilizing the theory of Malinovsky and his co-workers [40,41] — according to
which the electron-phonon interaction processes following the absorption of a
photon in chalcogenide glasses can be described as an instantaneous temperature
increase, i.e. a thermal spike, using the terminology of the theory of interaction of
high energy irradiation with solid matter — and by modification and improvement of
the thermal spike model of Dienes and Vineyard [90,115], I have worked out a
thermal spike model for the photo-induced interdiffusion [104]. For low light
intensities this model reflects qualitatively correctly the experimental behavior of
the macroscopic parameters of photo-induced interdiffusion, e.g. the temperature
dependence of the coefficient of interdiffusion (Fig. 6.9) and gives a quantitatively
good estimation of the interdiffusion coefficient in Se/As,S;. It also was successful
in explaining the asymmetry characteristic to the initial stage of the interdiffusion,
experienced in the photoluminescence experiments (Fig. 6.10). According to the
model, this asymmetry is because within a bilayer the light absorption is strongly
inhomogeneous — almost all light is absorbed in the layers having narrower band
gap, while in the layers with wider band gap almost no or at least much less light is
absorbed. Therefore, the diffusion is much more intensive in the layers with
narrower band gap than in ones with wider band gap. However, this is characteristic
only for the beginning stage of the process, later the absorption inhomogeneity
decreases with the interdiffusion.

Finally, we have also investigated the interdiffusion and the optical
transmittance and volume changes in Se/As,S; and Asy,Seos/Asg2Ses multilayers
caused by irradiation with 180 keV D" ions. Analyzing the obtained results with the
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relevant criteria taken from the literature I have ascertained that the mixing can be
described by the thermal spike model. Comparing the data with the results of our
studies of photo-induced diffusion, bleaching and volume change, we have found
that, alike in homogeneous layers, the effect of light and ion irradiation is similar in
many aspects. This, particularly the similarity of the temperature dependence of the
kinetics of bleaching related to the intermixing, supports the basic assertion of the
above mentioned model, that the photo-induced diffusion can be described as a
thermal spike phenomenon.
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Betliszavak

XANES — X-ray Near Edge Spectroscopy

EXAFS — Extended X-ray Absorption Fine Structure

IR — InfraRed

ESR — Electron Spin Resonance

VAP — Valence Alteration Pair

IVAP — Intimate Valence Alteration Pair

FSDP - First Sharp Diffraction Peak

MBE — Molecular Beam Epitaxy

SRIM/TRIM — Stopping and Range of Ions in Matter / Transport of Ions in
Matter

LAXD - Low Angle X-ray Diffraction

AFM — Atomic Force Microscope

RED — Radiation Enhanced Diffusion
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