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Szakmai beszamolo6
Bevezetés

A kutatasaink elsoédleges céljanak megfeleléen a kilsé behatasok altal indukalt
szerkezeti atalakuldsokat vizsgaltuk olyan Uj kalkogenid alapi anyagokban illetve
nanostruktdrakban , amelyek lehet6seget nyujtanak fellileti geometriai domborzatok és optikai
reliefek in situ kialakitasara. A témakor kivalasztasat a kalkogenid Uvegekben és amorf
félvezet6 rétegekben mara mar jol ismert, az optikai elnyelési él hullamhossz-tartomanyanak
megfelelé fény altal indukalt és az optikai paraméterek (optikai elnyelés, térésmutato) jelentos
valtozasaval kisért szerkezeti valtozasok indokoltak. Ezen véaltozasok megfelelhetnek az
amorf-kristalyos szerkezeti atalakulasnak, minek példaja az amorf szelén fény altal stimulalt
kristdlyosodasa, vagy az amorf-amorf atrendezédésnek, amely ugyan nem jar olyan mély
szerkezeti atalakuléssal, de sokkal tobb variaciot tesz lehetové és ezért kivaldan alkalmazhatd
elméleti modellek felallitasara illetve a jelenség gyakorlati alkalmazasara, az optikai
memoriaelemek, integralt optikai struktardk, nagy felbontdsi szervetlen fotorezisztek
fejlesztésére. A legjobban ismert binaris As,S;, AsSe, GeSe, és hasonl6 anyagokban, a
belélik készilt homogén rétegekben foként a lathaté tartomanyba tartozd lézersugarzas
hatésa keltett figyelmet és szolgalt néhany leheté modell és gyakorlati alkalmazas alapjaul. Az
energiabevitel maddjainak (hékezelés, fotonok és ionok) 6sszehasonlitdsdbol pontosabban
hatarozhatd meg a bizonyos tipusu amorf kalkogenid rétegek stimulalt atalakulasainak
alapjaiban k6z6s mechanizmusa, amely viszont befolyasolja a nanométer-tartomanyban
modulalt amorf kalkogenid multirétegekben vegbemend, interdiffuzios folyamatokkal kisert
szerkezeti valtozasokat és azok alkalmazéasat is. Beszamolonk elsé részében a homogeén,
mikrométeres vastagsaggal rendelkezé rétegekrél szélunk, masodik részében pedig a
nanométeres periodusokkal modulélt multirétegekre tériink Ki.

Homogén rétegek stimulalt valtozasai [1, 7, 8, 24, 30]

A funkcionalis nanostrukturdlt anyagok fejlesztését célszerti volt a kiemelten vizsgalt
fényérzékeny As,S3;, AsSe, Se amorf rétegekre, az azokban ismert fotoindukalt valtozasokra
alapozva tovabbvinni, kibovitve a kilsé hatdsok korét a konnyii, alacsony energiaju ion
(proton és deuteron) besugarzassal, ami a stimulalt valtozasok mechanizmusanak jobb
megértése mellett javithatta az optikai reliefek paramétereit is. Az ionok energiaja tobbnyire
110-180 keV volt, a nyalabaram siiriisége 100-200 nA/cm? (6,25.10*- 1,25.10' ion/cm? s),
ami lehet6vé tette a ~1 um vastag, termikus parologtatassal készilt rétegek rész- vagy teljes
mélységig terjed6 gerjesztéseét illetve kisérletileg elfogadhatd idén bellli atalakulasat, ami az
optikai elnyelés kivalasztott hullamhosszokon (532, 660 nm) val6 novekedése, azaz
,SOtétedés” formajaban volt mérhet6 [7].

Megéllapitottuk, hogy a H* és D*-s besugarzasok szinte teljesen azonos eredményeket
hoztak: mind az As,Ss, mind az AsSe mintakban sotétedés, azaz az optikai elnyelési él 0,15-
0,20 eV eltolddasa tapasztalhatd a kisebb energiak iranyaba, az ateresztés relativ valtozasa
eléri a 80-90 szazalékot, a torésmutatd pedig nagyon jelentés mértékben, 0,2-vel ( ~7%)
novekszik. A besugarzas hatdsara a réteg vastagsaga is kismértékben megvaltozik. Az AsSe
rétegekben a térfogat ndvekedése 0,8 %, As,Ss-ben pedig 0,6 %. Mindezek kdzel egyenld
expozicio, azaz bevitt energia hatasara térténnek mind a fotonok, mind az ionok esetében.



Ezen véaltozasok részben reverzibilisek: az els6, 430-440 K fokon torténé hokezelés
(,,iras torlése™) es ,kivilagosodas” utdn ~30 % -kal csokkennek a tovabbi besugarzas-torlés
ciklusokban mar reverzibilisnek mondhat6é optikai valtozasok. A térfogat és a torésmutatd
egyidejii novekedése a kalkogenid Uvegek, az azokban végbemené fotoindukalt valtozasok
egyik érdekes tulajdonsaga, és igy az emlitett optikai valtozasok hasonlésaga mellett a fény-
és ionindukalt valtozasok alapjaiban k6zds mechanizmusara utal. A térésmutato diszperziojat
leir6 Wemple-DiDomenico egyoszcillatoros modell keretében, amely jol alkalmazhaté a
kovalens kotésekkel rendelkezé kalkogenid félvezetokre is, kimutattuk, hogy esetlinkben is a
stimulalt szerkezeti valtozasok kovetkeztében az effektiv koordinacids sz&m novekszik, ami
az intramolekularis (lancolatos szerkezeti elemek kozotti) kdlcsonhatasok, és egyben a
gyakorlatban ugyancsak fontos mikrokeménység valtozasat okozza.

Ez utébbit nanoindentacios technikaval vizsgalva sikerilt kimutatnunk: a fény
hatasara, melegités nélkil megvéltozik a belsé sarlédasi tényezé, minek oka bizonyos
onszervezodési folyamat lehet a molekularis szinten heterogén amorf anyagban [29].
Tovéabba, a He-Ne lézerfény polarizéci6janak hatasat vizsgalva alacsony (~100 mW/cm?)
intenzitasu megvilagitasoknal kilonbodzé Osszetételin As-Se rétegekben kimutattuk a felilletek
anizotrop deformaciojat, rendezett strukturak megjelenesét. Ezen eredmények tovabbi
kutatdsok kiindulopontjai lehetnek és Ujabb alapismeretekhez vezetnek az amorf anyagok
stimulalt- vagy o©nszervezédése témakorben, illetve alkalmazast nyerhetnek polarizacio-
érzékeny fotonikai elemek fejlesztésében, a fénnyel iranyitott nanomechanikai (millipede-
tipusu) jeltarolasra alkalmas elemekben.

A fénnyel és az ionokkal torténé besugarzas okozta hatasok hasonldsaga volt
megfigyelhet6 a rétegek Raman-spektrumaiban is [1]. Kimutattuk, hogy a hokezelt mintakban
a besugarzés kovetkeztében az As-S kotések felszakadédsaval valtozik a homopolaris As-As,
S-S koteések szama, és egyben novekszik a topoldgiai rendezetlenseg is, melyek aranyat
nehéz megallapitani. A frissen elGallitott, hokezeletlen rétegekben lathatd irreverzibilis,
elsédleges polimerizaciohoz hasonld jelensegen tul ezen valtozasok visszafordithatok az
anyag lagyulasi hémérsékletének kdzelében tértené hokezeléssel.

Az amorf szelén retegek esetében is kimutattuk az ionok és a fotonok altal stimulalt
szerkezeti valtozasok hasonlosagat, amelyek az As,S3 és AsSe rétegektdl eltéréen leginkabb
az indukalt kristalyosodas formajaban figyelhetok meg. Az elsédleges, alacsony (100 K)
hémérsékleten er6sodé reverzibilis amorf-amorf, fény vagy ion altal stimulalt szerkezeti
atalakulas szobahémérsékleten irreverzibilis kristalyosodasba és ennek megfelelé optikai
,»SOtétedésbe” megy at. Mivel az amorf Se lagyuldsi homérseklete (~305 K) alig haladja meg
a szobahomérseékletet, egy friss mintdban a kristalyosodas egy-két hdénapon belll kilsé
besugarzas nélkul is beindul, ami szlikségessé teszi az ilyen rétegek vagy rétegstrukturak
stabilizalasat, példaul, a kdvetkezékben leirt nanomultirétegek kialakitasaval.

Osszegezve a homogén rétegeken végzett sszehasonlité mérések eredményeit, arra a
megallapitasra jutottunk, hogy a fény és az ionbesugarzas hatasa az adott retegek
makroszkopikus vagy mikroszkopikus jellemzének valtozasat tekintve hasonld. Mivel
esetlinkben az ionok az anyag elektronrendszerének a gerjesztése révén adjak le energiajukat
(a rugalmas Utkozések jelentssége elhanyagolhatd, amire a H* és a D* ionok azonos hatasa is
utal), a stimulalt szerkezeti atalakuldsokat azonos kezdeti folyamatok jellemzik azzal a
kiegészitéssel, hogy a fotonokkal ellentétben az ionok nem csak a vegyertéksav tetején levo
elektronokat gerjesztik, lényegesen nagyobb energiat kozolnek az elektronokkal, lehetéséget
biztositva a nagyobb hatasfok elérésének, valamint izotrop valtozasokhoz vezetnek. A
fotoindukalt valtozasok tobbféle, altaldban empirikus modelljei koz6tt a korabban
Malinovszkij-Zsdanov altal javasolt lokalis felmelegités modellje a legalkalmasabb a fotonok
és az ionok, illetve mas nagyenergiaju sugarzas okozta valtozasok egyseéges magyarazatara,
mivel az gyakorlatilag egy hécsucs (thermal spike) modell, amit gyakran alkalmaznak az



ionok és a szilardtestek kdlcsonhatasanak a leirasara. Ezt a modellt fejlesztettlik tovabb illetve
alkalmaztuk a nanomultiretegekben indukalt szerkezeti valtozasok, beleértve a stimulalt
interdiffuzié jelenség mechanizmusénak a feltarasahoz is [6], amir6l részletesebben a
kovetkezo részben szolunk.

A homogén As,S3, AsSe, Se rétegeken végzett kisérleteink kimutattak, hogy fény- és
kilénosen proton-nyalabok segitségevel egyszert uton irhatok, alakithatok ki jo ateresztés- és
torésmutato-modulaciora alkalmas optikai reliefek. Viszont aranylag kicsinyek a lokalis
vastagsag (térfogat) valtozasok, ezért geometriai relief, megvaltozott optikai parameterekkel
rendelkez6 feluleti strukturak (diffrakcids récs, lencse, hullamvezetd) csak utokezeléssel,
leginkabb szelektiv vegyi maratassal allithatok eld, és ezekben nem valtoztathatok mas,
példaul elektromos paraméterek.

Amorf multirétegek stimulalt valtozasai [2-6, 9-29, 31]

Az atomi-molekularis szinten torténé fotoindukalt amorf-amorf szerkezeti
valtozasokra alapozott optikai iras a merhet6 jel csokkenésén kivil nem mutatott kilénésebb
valtozasokat a rétegvastagsag csokkenésével. A nanométeres skalan modulalt, altaldban ~1
um Osszvastagsagu nanomultirétegekben viszont 6sszegzédik a merhet6 optikai jel, tehat
kivaléan vizsgalhatok az emlitett optikai valtozasok. Ezen Kkivil a 2-8 nm vastagsagu
szubrétegekben vérhaté volt a kristalyosodasi folyamatok véltozasa, amit el6szor az a-Se
stabilizalédasaban figyeltiink meg a Se/As,S3 nanostruktirakban és részletesebben vizsgaltuk
a SeyTey.y/SiOy , Bi/As;S; tipusi mintakban [16, 18, 28].

Kilonos effektusokhoz vezetett a fény altal stimulélt interdiffuzio, amelynek kivald
alkalmazasi lehet6ségét domborzatok eléallitasara el6szér ugyancsak a  Se/As,S3
nanostruktdrakban mutattuk ki. A jelen témaban végzett kutatasaink a stimulalt interdiff(zid
jellemzoéinek, mechanizmusanak mélyebb megismerésére iranyultak azzal a gyakorlati céllal,
hogy Uj anyagokat es megfelel6 eljarasokat fejlessziink ki. Ehhez a multirétegek Gsszetétele,
paraméterei és a kivant tulajdonsédgok (elsésorban optikai paraméterek valtoztathatdséga,
kapcsolodasa a lokalis szerkezet-, térfogat- vagy elektromos vezetés valtozasahoz) kozotti
osszefliggéseket vizsgaltuk az egyik legismertebb, a-Se/As,S; nanomultéretegen, valamint a
kivant paraméterek nagymertékii valtozasat biztositd Asg,Seps/ASo2S0s, Te(Bi,Sb)/As,S;
Sey Te1.,/SiOy strukturakban.

Behataroltuk a hatékony kolcsonos difflzio biztositasara alkalmas anyagparok korét:
ezek elsésorban olyanok, amelyek (vegallapotban lehetéleg korlatlanul oldhatok egyméasban
(példaul Se-Te, As,S3-As,Ses; ). Ekbzben 1ényeges a Vegard szabalytdl valo eltérés, amely
viszont a megfelel6 adatok hianyaban kevés anyagparra volt prognosztizalhatd. Korlatozott
oldhatosag esetében 0j, kristalyos fazisok megjelenésevel szamolhatunk a rétegekben illetve
azok hatarain, ami egyes esetekben nagyobb érzékenységet, paramétervaltozast is biztosithat.
Az utobbi a masodik kivalasztasi feltételhez fiizédik, nevezetesen ahhoz, hogy az optikai
tulajdonséagok és a siiriiség, elektromos vezetés vagy méas detektalni kivant parameter minél
nagyobb mértékben valtozzon a keveredés folytdn. Mindezen tul olyan anyagok johettek
szOba, amelyekbdl j6 minéségl, a Kiindulé anyag Osszetételét megorzé rétegeket lehet
késziteni. A Kisérleteink alapjan kimutattuk, hogy az optimalis moduléciés hossz, azaz a
birétegvastagsag 10-15 nanométer alatt volt, ezen beliil legalabb az egyik réteg vastagsaga
1,5-5 nm, ami adott hémersékleten biztositja a stabilitast és a kisérletben elfogadhatd
keveredési idot.

A szamitogep-vezérelt ciklikus (két elkalonitett forrasbol toérténd) termikus
parologtatas technikajat fejlesztettiik tovabb és alkalmaztuk kilénbdz6 multirétegek
levélasztasara specidlis tiveg vagy Si-lapka hordozékra, melyek mérete 1-5 cm? lehetett. A
struktarak minéségét, a diffuzios folyamatok paramétereit kisszogii rontgendiffrakcios



mérésekkel vizsgaltuk. Megallapitottuk, hogy az interdiffazios folyamatok vizsgélatainak jol
megfeleld, optikai irasra alkalmas multirétegek minésége (periddus stabilitdsa, hatarfelulet
élessége) tovabb javithatd impulzusos lézerporlasztasi technoldgia alkalmazéasaval [26,27],
amely egyben lényegesen boviti a nanomultérétegek eldallitdsara alkalmas, esetenként
tobbkomponenses anyagok korét, biztositva azok 0Osszetételének megorzését a vékony
rétegekben és igy szélesebb hatarértékekkel (érzékenységi tartomany, vastagsag- és
torésmutato-valtozas) rendelkezé struktarak eléallitasat.

Kimutattuk, hogy az egyik legigéretesebb anyagpar az Asg2Ses/Aso 2S0 s, amelyen 6
nm modulédcidés peridédus és 0,7:1 szubrétegvastagsag-arany mellett 10%-nal nagyobb
térfogatnovekedést lehetett elérni a He-Ne lézer 0,63 um hullamhosszd fény altali
besugarzassal és egy nagysagrenddel kisebb expozicidval a Se/As,S; struktirahoz képest. Az
utobbiak egyes valtozatain szintén elérheté volt a 10 % folotti terfogatndvekedés, s igy akar
200 nm magassagu felileti reliefeket lehetett in situ irni mar egy 2um 0§sszvastagsagu
rétegstruktaran is, ami a kuloén bevonat nélkdli, térésmutatdé modulacidval egydtt hatd, vagy
visszaver6 réteggel bevont feliileti holografikus racsok esetében biztositotta a maximalis
diffrakcios hatasfokot. A hasonld Te/As,S; struktiraban nem lattunk térfogatndvekedést,
csak az eldbbiekhez képest lényegesen nagyobb ateresztés-modulaciot és érzekenységet
figyeltlink meg, ami a harom nagysagrenddel nagyobb fotoindukalt diffazios egyutthatonak
(3,5.10%° m?s) és a kialakul6 haromkomponenses anyag nagyobb tiltottsav-valtozasnak
kdszonhets. A fentiekben emlitett, He-Ne lézerrel tortén6 optikai irasra optimalizalt
anyagokat az Ungvari Nemzeti Egyetemmel egyuttmikodve fejlesztettik ki és Ukrajnaban
kdzosen szabadalmaztattuk [21], mivel ott nagyobb lehetéséget lattak ezek alkalmazésara.

Az amplitido-moduldlt irds optikai paramétereinek (érzekenység és a maximalis
modulécié spektruma ) elektromos vezetés modulacidjaval kiegészitett valtozasanak a
novelését Bi(Sb)/As,S; nanomultirétegekben értiik el [18,20,28]. Megallapitottuk, hogy
ezekben a fémréteg optimalis vastagsaga 1,5-3 nm. Ennél vastagabb fémrétegek esetében
csokken a stimulalt diffGzios keveredés hatasfoka, amorf fazisok mellett létrejohetnek
kristalyos fazisok is (példaul Bi,S3), ami alapjaul szolgalhat egy szilardfazisu szintézis utjan
eléallithaté nanokompozit fejlesztésének es egy Ujabb kutatassorozatnak a témaja lehet.

A Se,Te1.,/SiOy strukturakban, amelyekre nem jellemzé az interdiffuzio, kimutattuk a
fény és a hé altal stimulalt, méretkorlatozott kristalyosodasi folyamatok hatasat az optikai €s
elektromos paraméterek valtozasara [16], ami egy masik tipusd, amorfizacié-kristalyosodas
maodban miikddo irashordozo fejlesztésének az alapjat képezi.

A SelAs,Ss AsoSeps/Asp2Ses multirétegeken vizsgaltuk a protonok és deuteronok
hatésat és megéllapitottuk, hogy a 100-150 J/cm?® energiaexpozicionak megfelels
fluenstartomanyban az optikai kivildgosodas és a térfogatndvekedés telitésbe megy at. A fény
és az ionok hatasanak mértéke, a valtozasok kinetikaja is hasonlo. A homérsékletfiiggés, a
diffuzio aszimmetridja szamitott paramétereinek korrelaciéja a mért adatokkal ugyancsak arra
utal, hogy a fény- és ion-indukalt interdiffizi6 mechanizmusa azonos a vizsgalt
multirétegekben és a hécsucs modellel irhatd le [6,7]. Ebbe a modellbe illeszkednek a magas
hidrosztatikus nyomas hatasanak vizsgalati eredményei: az interdiffGzio hatdsfokanak
csokkenése a nyomas névekedésével, a megallapitott aktivacios térfogatok arra utalnak, hogy
a fotoindukalt interdiffuzié a vakanciaszerti ponthibak keltése eés mozgasa réven torténik, bar
az amorf anyagokra alkalmazott elméleti megkozelitések még nem teljesen egyértelmiiek
[14]. A SelAs,S; multirétegeken mért alacsonyhémeérsékletii  lumineszcencia a
kvantumstrukturaktdl eltéréen nem mutatott 1ényeges spektralis-, csak intenzitas-valtozasokat
a diffazio és Se réteg vastagsadganak fliggvényeben [4], ami ugyancsak a hibak szerepére utal
a diffuzios keveredésben.

A maszkolassal es ionbesugarzas altal kialakitott feltleti reliefek (vonalak, kockak)
lateralis felbontasa jobb, mint a fény esetében és természetesen nincs helye a fény esetében



zavarO diffrakcidnak [24]. Tehat a maszkolds — ionbesugarzas technikaja is hatésosan
alkalmazhaté feluleti geometriai vagy amplitudo-fazismodulalt elemek kialakitasara a
kifejlesztett amorf multirétegeken. El6zetes meréseink kimutattdk a vezet6 AFM-tik altal
kozvetitett elektromos impulzusok hasonld, diffiziot és terfogatvaltozast stimulalé hatasat, s
igy az irhatd reliefek felbontasénak lényeges novelését, de az ilyen tipust nanolitogréafia
kidolgozasa még tovabbi eszkoz- és anyagfejlesztést igényel és folytatddik a K67685 szamu
OTKA téma kereteben.

Kisérleti szinten kimutattuk, hogy a Se/As,S3 ASy.Seos/Aso2S0s Mmultirétegeken
kialakitott szinuszos profila racsok, kupos elemek matricdja elémelegitett polietilén foliara
nyomassal masolhatok, tehat az adott anyagok az imprint technoldgiaban is alkalmazhatdk.
Maguk a reliefeket hordoz6 struktirdk intenziv fénytol védett, szobahomérsékleti
korialmények kozott akar néhany evig is tarolhatok.

Befejezesul meg kell emliteniink, hogy a Debreceni Egyetemen folytatott
anyagtudomanyi kutatasok ezen iranyban torténo Kiterjesztése Uj lehet6ségeket teremtett mind
a kutatasban, mind a villamosmérnokok, fizikusok és informatikusok képzésében, mely
terlleteken az optoelektronikai, illetve az informacios technoldgidkat, nanotechnoldgiat
szolgalo anyagtudomanyi ismeretek elméleti és gyakorlati oktatdsa fontos szerepet jatszik.
Két diplomamunka, egy megvédett és egy folyamatban levé PhD kutatas is a palyazat
témajahoz kotédik. A palyazati timogatas is hozzajarult egy komplex, fotonikai vizsgalatokra
alkalmas laboratérium tovabbfejlesztéséhez, 1ézer- és méréstechnikaval val6 felszereléséhez.
A pélyazat, annak aktudlis témaja elésegitette a nemzetkdzi és sztikebb regionalis tudomanyos
kutatdsi kapcsolatok erésitését is. A kutatasok nemzetkdzi (Ungvari Nemzeti Egyetem,
Ukrajna és Indian Institute of Science, Bangalore, India) egyittmiikddésben folytak és mas
kalfoldi, illetve hazai intézetek kutatoival is végeztink kodzos Kisérleteket (University of
Pardubice, BMGE, SzFKI, ATOMKI).

2006-ban kérelmiinkre a szerzédést még egy évre meghosszabbitottak, s igy lehetové
valt néhany ujabb struktira 6sszehasonlitd vizsgalata, a Kkifejlesztett anyagok teljesebb
rendszerezése a lehet6 alkalmazasok illetve tovabbi fejlesztések szempontjabol.

A kozlemények jegyzékében felsorolt 31 publikacio kozil a folyoiratcikkek széma 18,
melyek 0sszegzett impakt-faktora 22,87. A témaban folytatott kutatasok eredmenyeit 23
eléadasban ismertettik kilénbdzé szeminariumokon és nemzetkdzi konferenciakon.

A Szakmai beszdmoldban szereplé hivatkozasok szdmozésa megfelel a kdzlemények
jegyzékenek.

Debrecen, 2008. februar 27.
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