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Bevezetés

Napjaink mikroelektronikajanak a nanoelektronika irdnyaba
mutaté fejlédése egyre nagyobb szdmban igényel Uj anyagokat,
strukturdkat és ez a folyamat magdval vonta e rendszerek
el6allitasahoz és vizsgdlatahoz szlikséges technoldgidk fejlédését. Az
utdbbi évtizedekben az anyagtudomanyban tevékenykedd kutatdk és
mérndkok munkaja is f6leg a nanostruktiralt anyagok és az azokbdl
felépitett eszk6zok kutatdsdra és fejlesztésére irdnyult. Mivel a méret
csOkkenésével, a felllet/térfogat aranyanak valtozasaval az anyag
tulajdonsagai valtoznak, a nanoszerkezetek tanulmanyozasa a fizika,
azon belil is a szildrdtestfizika fontos részévé valt. A nanoméretl
vékonyrétegekkel, tobbrétegli strukturdkkal és e rendszerek
alkalmazasaval elGallitott eszk6zok mdra a mindennapi életiink fontos
részévé valtak. Az Gj eszkozok, illetve ezekhez kothet6 technoldgiadk
fejlesztése sordn - a kristdlyos anyagok mellett - az amorf anyagok
felhasznaldsa is egyre nagyobb teret nyer, elsGsorban a kristalyos
fazisoktdl eltérd tulajdonsagaiknak kdszonhet6en.

Az amorf anyagok csoportjdba tartozé kalkogenid félvezetdk, a
periodikus tablazat VI. csoportjaba tartozé elemek (szelén, kén vagy
telldr), illetve azok 6tvozetei. A XX. szazad hatvanas éveiben Ovshinsky
és csoportja kilonleges elektromos kapcsoldsi jelenséget fedezett fel
bennik, elinditva ezzel széleskor( vizsgalatukat és alkalmazasukat. A
kutaték tobb olyan specifikus tulajdonsagukat is felfedezték, amelyek
révén a kalkogenidek fontos funkciondlis anyagga valtak. Ez els6sorban
annak koszonhetd, hogy kiils6 hatasok (példaul fény, hé, elektronok,
ionok) a szerkezeti - és fizikai tulajdonsagaikat nagymértékben
megvaltoztatjdk A kiils6 hatasra létrejott valtozasok kozil
kiemelend6ek a disszertaciom keretében vizsgdlt fényindukalt
valtozasok, példaul a kalkogenid félvezets optikai elnyelési élének,
torésmutatdjanak, térfogatanak valtozasa. Fontos megemliteni, hogy
amorf-kristalyos és amorf-amorf fazisatalakulasok is megfigyelhet&ek
bennik. A kalkogenidekre jellemzé az infravords tartomanyban vald
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kivalo atereszt6képesség, a lathato és az ultraibolya tartomanyban valo
elnyelési képesség, valamint a kémiai Osszetételt6l figgé fizikai
tulajdonsagok tag hatdrok kdzoétti valtoztathatdsaga.

Az amorf kalkogenid félvezet6knek tobb alkalmazasi teriilete is
ismert, mint példdul az informdci6 technolégidban, az
optoelektronikdban és az infravoros elektronikdban. Memariaelemek,
optikai elemek és fényszdlak, valamint kilonb6z6 szenzorok
gyartdsdnal hasznositjak Gket.

Célkitiizés

Az amorf kalkogenid félvezet6k kutatasaban kiemelt
fontossagl a fényindukalt optikai valtozdsok vizsgalata, amelyek
lehetnek reverzibilisek vagy irreverzibilisek, de akar szerkezeti
valtozdsokkal jarok is. A sok évtizedes kutatds ellenére a megfigyelt
jelenségek okai és mechanizmusa még ma sem teljesen ismert, ezért
tovabbi vizsgalatok szlikségesek azok pontositasahoz.

A doktori dolgozatomban bemutatott kutatdmunka alapjat az
amorf kalkogenid félvezet6kbdl all6 rétegek képezték. Megvizsgaltam a
fény — és elektronnyalab indukalt térfogati és optikai valtozasokat az
altalam el6allitott kalkogenid nanoszerkezetekben. Ezeket a
vizsgalatokat olyan korlilmények kdzott is elvégeztem, amikor a fenti
hatdsokat a mintaban létrejévé plazmontér is er@sitette. Ennek
megfelel6en a kovetkezd célok motivaltak az elvégzett kutatasaimat:

1)A vizsgalando vékonyrétegekhez sziikséges amorf kalkogenid
anyagok kivalasztasa, majd a mintak és struktuirak el&allitasa.

2)A rétegek térfogatanak és optikai paramétereinek fénnyel
torténé megvilagitasa soran fellép6 valtozdsanak vizsgalata, illetve a
lezajloé folyamatok részleteinek tisztazasa.



3)A rétegek elektronnyaldbbal torténé besugarzasa soran
fellépd valtozasok vizsgalata, illetve azok mechanizmusdanak tisztazasa.

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

5)A stimulalt térfogatvaltozdshoz kéthet6 kisérleti eredmények
megértéséhez elméleti modellek meghatdrozdsa, amelyekkel
érthet6bbé valhat a folyamatok mechanizmusa.

Eredmények:

A. Kutatdmunkam elsé részében az amorf kalkogenid rétegekben fény
hatdsara végbemend térfogati valtozasokat tanulmdnyoztam. A
kisérleti eredmények alapjan kivalasztottam az optimalis Osszetételli
anyagokat. Kutatécsoporttal egyitt megfogalmaztuk a rétegekben
tapasztalt oriasi térfogatvaltozdsokat magyardzo, eddig egyediilalld
elméleti modellt, melyet tovabbi kisérletekkel tamasztottam ald. Az
amorf kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt térfogatvaltozassal
kapcsolatos eredmények alapjan a  kovetkez6  tézispontok
fogalmazhatéak meg:

A/1. A kalkogenidek térfogatanak fényindukalt, idGbeli
valtozasainak kutatdsara egy egyediilalld, kombinalt optikai és in
situ atomer6-mikroszképos mddszert alkalmaztunk. Az elvégzett
kisérleteink eredményei alapjan  kimutattam, hogy a
térfogatvaltozasok szempontjabdl optimdlisnak tekinthet6
As,Segy Osszetétel(i kalkogenid rétegekben fény hatdsara
végbemend id6beli valtozasban két szakasz kulonitheté el
egymastél. Az els6 egy gyors, de kismérték(i lokalis tagulassal
jard folyamat, mely elektron-lyuk parok gerjesztésével, kotések
felszakadasaval és atrendezédésével, a szerkezet és szabad
térfogat atalakuldsaval magyarazhatd. A folyamat hosszabb ideig
tart6 masodik szakasza soran 6ridsi  méretld lokalis



vastagsagvaltozas tapasztalthato, amely a lateradlis
anyagtranszporttal all 6sszefliggésben.

A/2. Kisérletileg megmutattam, hogy a hidrosztatikus nyomas
kihatdssal van az As,;Seg, Osszetétell kalkogenid rétegekben
tapasztalt laterdlis anyagtranszport mértékére. A megyvilagitas
soran alkalmazott hidrosztatikai nyomds gatolja a térfogat
novekedéssel jaré hibdk keletkezését, csokkenti a szabad
térfogatot és a lokdlis tdgulds mértékét. Mivel a fényindukalt
térfogatvaltozas mechanizmusanak masodik része
Osszefliggésben all az els6vel, ezért a hidrosztatikus nyomas
hatdsdra csokken a lateralis anyagtranszport mértéke.

A/3. Megéllapitottam, hogy az el6allitott aluminium-
szilikat/As,0Segy,  nanomultiréteg  struktirdkban  taldlhato,
valamint a kalkogenid vékonyrétegre felvitt rideg réteg gétolja a
fényindukalt folyamatokat, illetve csokkenti az optikai
paraméterek valtozdsat. Rideg hatarfeliletek, rétegek
alkalmazdsaval csokkenthet6k a kalkogenid rétegben a
megvilagitas altal kivaltott hatasok, ami azzal magyardzhato,
hogy a merev réteg gatolja a szabad térfogat kialakulasat és igy
korlatozza a lateralis anyagtranszportot.

A/4. Kisérletileg kimutattam, hogy az As,Seg, 0sszetétell
kalkogenid rétegben a fény altal indukalt térfogatvaltozas és a
laterdlis  anyagtranszport irdnya flgg a megvilagitas
intenzitasatél. Az alacsony intenzitdsok helyén anyag-
felhalmozédast tapasztaltam, mig magasabb fényintenzitasoknal
volgyet (anyag-elfolyast) tapasztaltam. A kisérleti eredmények
jol korrelaltak az elméleti modellel, amely a kalkogenidekkel
kapcsolatos szakirodalomban el6szé6r magyarazta meg a
fényindukalt térfogatvaltozasok intenzitasfiiggését.



B. A kutatdmunkam masodik részében az elektronnyaldabbal térténd
besugdrzds soran végbemend folyamatokat vizsgaltam. A
vizsgalatokhoz As,,Segq 0sszetételli kalkogenid réteget allitottam elS. A
létrehozott mintakon az elektronnyaldbbal indukalt lateralis
anyagtranszport jelenségét vizsgaltam meg. Az As,iSeg, kalkogenid
rétegek elektronnyalabbal torténd besugdrzdsat kovetéen AFM-mel
vizsgaltam meg a kialakuld fellleti strukturdkat, valamint a mintakon
létrehozott holografikus rdcs magassdganak a besugdrzas hatdsara
torténd valtozasat. A kisérleti eredmények jol korreldltak az elméleti
modellszamitasokkal. Az amorf kalkogenidekben  megfigyelt
elektronnyalab  dltal indukalt térfogatvaltozassal kapcsolatos
eredmények alapjan a kovetkez6 tézispont fogalmazhaté meg:

B/1. Kisérletileg bebizonyitottam, hogy a kivélasztott kalkogenid
strukturdkban nemcsak fénnyel, hanem elektronnyaldbbal is
okozhatunk reverzibilis valtozasokat. A  megvilagitashoz
hasonldéan az elektronnyaldbbal is gerjeszthetéek elektron-lyuk
parok, valamint a lateralis anyagtranszport eredményeképp
Oriasi méretl térfogatvaltozasok érhet6k el. A kisérleti
eredmények és a modellszamitasok azt mutattak, hogy ebben az
esetben nagyobb hangsulyt kapnak a fellépé elektromos terek és
potencial gradiensek.

C. Kutatdmunkam harmadik részében a fény altal gerjeszett
plazmontér kalkogenidekben megfigyelt fényindukalt valtozadsokra
gyakorolt hatdsat vizsgaltam. Plazmonikai strukturakat allitottam el6
(arany nanorészecskéket és arany rétegen taldlhatdé nanolyuk
haldozattal rendelkez6 mintdkat), amelyekre termikus uton amorf
kalkogenid réteget vdlasztottam le. Az igy -elGallitott mintdkon
megvilagitas hatdsdra vizsgaltam az optikai paraméterek mellett a
feltleti, valamint térfogati valtozasokat és 6sszehasonlitottam a tiszta

7



kalkogenid rétegben tapasztaltakkal. Az amorf kalkogenidekben
megfigyeltem, hogy a fény dltal gerjesztett valtozasokat az arany
nanostrukturak kordl kialakult plazmontér feler@siti. A plazmontér
jelenlétében megfigyelt jelenségekkel kapcsolatban a kovetkezd
tézispont fogalmazhaté meg:

C/1. A fény altal gerjesztett plazmontér kihat az amorf
kalkogenidekben megfigyelt fényindukdlt valtozdsokra. A
kisérleti eredmények alapjan megallapitottam, hogy az arany
nanostruktirak  plazmontere erGsiti  a  kalkogenidekben
megfigyelt fényindukdlt valtozasokat. Ez nemcsak az optikai
valtozasok sebességére, illetve azok mértékére van hatassal,
hanem a laterdlis anyagtranszport jelenségére is. A plazmontér
hatdsa a fényindukalt valtozadsok els6 szakaszara jelentds, vagyis
a plazmontér elsGsorban az elektron-lyuk parok gerjesztését, a
kotések felszakadasat és atrendez6dését befolydsolja. A
plazmontér nemcsak a fényindukalt optikai valtozasokat erésiti
fel, hanem hatdssal van a lateralis anyagtranszport mértékére is,
vagyis a plazmontér a feliileti valtozasok novelésére is
haszndlhaté.



Introduction

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

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

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

Aim of the research

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

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

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

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

3) To investigate the electron-beam induced structural changes
and to make clear the mechanism of these effects.
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4) To establish the influence of plasmon field of gold
nanoparticles on the investigated photo-induced changes.

5) To construct on the bases of the experimental results a
theoretical model, this makes possible to describe the details of the
mechanism of the stimulated volume changes in amorphous
chalcogenides.

Results:

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

A/1. The kinetic of photo-induced volume changes in amorphous
chalcogenide layer was investigated by a unique technique, of in
situ atomic force microscope depth profiling. The resulting data
were compared to the parallel measured values of diffraction
efficiency of the holographic gratings. It was shown that in the
ideal composition As,,Seg, the time dependence of the surface
deformation has at least two components. The first is a fast
process causing rather small volume change, which can be
connected to the photo-induced volume expansion. This part can
be explained by the electon-hole pair formation, bond breaking
and rearrangement, free volume change and structural
transformations within amorphous phase. The second part is a
much longer process with a giant volume change, which can be
connected with photo-induced lateral mass transport.
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A/2. | showed the effect of hydrostatic pressure on photo-
induced volume changes in As,,Seg, thin films in the pressure
range of 0—0.5 GPa. The results show that the applied pressure
suppressed the rate of the surface relief formation. Therefore it
decreases the concentration of electron-hole pairs and defects,
the rate of the free volume and the resulting local expansion. As
the second part of the photo-induced volume change connected
with the first one, the hydrostatic pressure should result the
decrease of the lateral mass transport.

A/3. | showed that the hard cover layer on the surface of the
uniform film or alumino-silicate sub-layers in the nanomultilayer
structure influences the photodarkening and restricts volume
changes in AsySeg, film or in the related nanomultilayer
compared with the same effect in a single chalcogenide layer.
The main result is, that volume changes may be avoided in
nanomultilayer structure containing hard dielectric nanolayers or
in single chalcogenide film covered by hard dielectric layer. The
investigated effects are connected with limiting the free volume
formation at the initial stage of the transformation process,
which in turn limits the atomic movement and so the volume
changes.

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

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

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

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

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