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Streszczenie

Pod koniec lat 90-tych tlenek cynku (ZnO) zostal ,odkryty na nowo”
i wprowadzony jako interesujaca alternatywa dla azotku galu (GaN). Bioragc pod uwage
fakt, iz wykazano, ze wprowadzenie Cd do sieci ZnO wurcytu zmniejsza warto$¢ energii
pasma wzbronionego materiatu od zakresu UV do obszaru swiatta widzialnego, w tym
kontekscie zwigzek trojsktadnikowy ZnCdO wydaje si¢ interesujacym kandydatem
do pelnienia roli InGaN. Jednakze wytwarzanie wysokiej jakosci ZnCdO napotkato
na wiele trudnosci technologicznych. Ciekawa i nowa alternatywa dla wytwarzania
zwigzku trojsktadnikowego jest zatem wytworzenie kwazi trojsktadnikowego materiatu:
krotkookresowych supersieci  {ZnO/CdO},. Takie supersieci nie byly wczesniej
raportowane w literaturze naukowo-badawczej.

Niniejsza rozprawa doktorska koncentruje si¢ na niedomieszkowanych
i domieszkowanych jonami Eu supersieciach opartych na warstwach tlenkow ZnO i CdO.
Domieszkowanie tych struktur kwantowych jonami Eu realizowane bylo ,,in situ”
podczas wzrostow warstw przy zastosowaniu epitaksji z wigzek molekularnych
z tlenowym zrodtem plazmowym (ang. plasma assisted molecular beam epitaxy —
PA-MBE). Niedomieszkowane supersieci {ZnO/CdO}, oraz supersieci {ZnO/CdO},
{ZnCdO/Zn0}, i {ZnCdO/ZnMgO}, domieszkowane Eu zostaly po raz pierwszy
otrzymane i opisane wramach badan prowadzonych w niniejszej rozprawie.
Wszechstronna charakteryzacja otrzymanych w tej rozprawie struktur zostala
przeprowadzona za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (X-ray diffraction), spektrometrii
mas jondéw wtornych (SIMS), mikroskopii transmisyjnej (TEM) oraz skaningowej
(SEM), a takze pomiaréw fotoluminescencji (PL) i katodoluminescencji (CL).

W pierwsze] czgsci rozprawy doktorskiej zbadano warunki wzrostu
niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdQO}, osadzonych na podlozach szafirowych
(Al,03) metoda PA-MBE, w celu uzyskania struktur wysokiej jakosci. Wykazano, ze
najlepsza jako$¢ struktury krystalicznej supersieci {ZnO/CdO}, uzyskano przy uzyciu
do wzrostu podtoza Al,O3 0 orientacji m. Jakos¢ warstw zostata potwierdzona pomiarami
XRD i TEM. Udowodniono, ze niezaleznie od grubosci podwarstw, ZnO krystalizuje
W heksagonalnej strukturze wurcytu, podczas gdy warstwy CdO przyjmuja strukture
kubiczng soli kuchennej. W pracy badano takze wptyw temperatury wzrostu na jako$¢
supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na podtozach m-Al,03;. Wykazano, ze temperatura
wzrostu supersieci wptywa na ich wilasciwosci strukturalne i optyczne. Zwigkszenie
temperatury podloza podczas wzrostu pogarsza jako$¢ badanych supersieci. W pracy
podjeto takze temat dyfuzji w supersieciach {CdO/ZnO},. W tym celu po wzroscie
struktury poddano wygrzewaniu. Stosujac potaczenie metod SIMS 1 profilowania
glebokosciowego z wuzyciem CL, stwierdzono, ze jednorodno$¢ rozktadu Cd
po wygrzewaniu supersieci {ZnO/CdO}, w wysokich temperaturach zalezy od grubosci
podwarstw CdO.

Druga cze$¢ rozprawy doktorskiej poswigcona jest badaniom dotyczacym
domieszkowania jonami Eu w sposéb in situ  supersieci {ZnO/CdO},
I {ZnCdO/Zn(Mg)O},. Wykazano, ze mozliwe jest otrzymanie wysokiej jakosci struktur
periodycznych supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O}, domieszkowanych Eu =z gladkimi



interfejsami pomiedzy podwarstwami. Udowodniono, ze jony Eu wbudowuja si¢
do warstw Zn(Cd,Mg)O bezposrednio podczas wzrostu (in situ) metodg epitaksji
z wigzek molekularnych, nie powodujac wytracen lub separacji faz i zajmujac Scisle
okreslone podwarstwy. Nastepnie w pracy zbadano wplyw wygrzewania supersieci
{ZnO/CdO}, i {ZnCdO/Zn(Mg)O}, na aktywacje termiczng jonéw Eu. W pracy
wykazano zwigkszenie wydajnos$ci emisji Czerwonej zwigzanej obecnoscig jonéw Eu.
Stwierdzono, ze wysoko$¢ barier Zn(Mg)O oraz grubos¢ studni kwantowych (Zn,Cd)O
majg bezposredni wplyw na intensywnos¢ emisji. Obnizenie szerokosci studni
kwantowych CdO oraz ZnCdO powoduje zwickszenie skutecznosci pobudzenia jonow
Eu, co zostato potwierdzone pomiarami CL.

Dzigki opanowaniu wzrostu supersieci opartych na ZnO i CdO metodg PA-MBE,
kontroli wlasnosci krystalograficznych podsieci oraz ich grubos$ci, co z kolei pozwolito
na przestrajalno$¢ pasma wzbronionego, uzyskano material kwazi trdjsktadnikowy
stanowigcy alternatywe dla stopow ZnCdO typu random. Wprowadzenie jonéw Eu
do tych struktur kwantowych pozwolitlo ponadto na uzyskanie emisji czerwonej oraz
zbadanie wplywu sktadu barier oraz studni na intensywnos$¢ tej emisji w strukturach
{ZnO/CdO}, i {ZnCdO/ZnMgO},. Zrozumienie pewnych aspektow dyfuzji w badanych
strukturach zwigzanych z temperaturg wzrostu badz z temperatura wygrzewania
pozwolito znaczaco poszerzy¢ wiedze¢ w tym zakresie. Badania niedomieszkowanych
oraz domieszkowanych jonami Eu supersieci {ZnO/CdO}, i {ZnCdO/Zn(Mg)O},
przedstawione w niniejszej pracy potwierdzaja, ze te nowoczesne struktury majg
potencjat do  zastosowania ~w  projektowaniu  wspélczesnych  urzadzen
optoelektronicznych.



Abstract

In the late 90s, zinc oxide (ZnO) was “rediscovered” and introduced as
an interesting alternative to gallium nitride (GaN). Considering the fact that the
introduction of Cd into the wurzite ZnO lattice reduces the band gap energy of the
material from the UV to the visible range, the ternary compound ZnCdO appears to be an
interesting candidate to play the role of InGaN. However, the production of high-quality
ZnCdO has encountered many technological challenges. An interesting and novel
alternative for creating a ternary alloys is therefore the fabrication of quasi-ternary
materials: short-period {ZnO/CdO}, superlattices (SLs). Such superlattices had not
previously been reported in the scientific literature.

This doctoral dissertation focuses on undoped and Eu-doped superlattices based on
ZnO and CdO layers. Doping of these quantum structures with Eu ions was carried out
during layer growth "in situ” using plasma-assisted molecular beam epitaxy (PA-MBE).
Undoped {ZnO/CdO}, SLs, as well as {zZnO/CdO},, {ZnCdO/znO}, and
{ZnCdO/ZnMgO}, SLs doped with Eu ions were obtained and described for the first time
in this study. Comprehensive characteristics of structures obtained in this thesis was
performed using X-ray diffraction (XRD), secondary ion mass spectrometry (SIMS),
transmission electron microscopy (TEM) and scanning electron microscopy (SEM), as
well as photoluminescence (PL) and cathodoluminescence (CL) measurements.

In the first part of the doctoral dissertation, the growth conditions for undoped
{ZnO/CdO}, SLs deposited on sapphire (Al O3) substrates by the PA-MBE method were
investigated to achieve high-quality structures. It was demonstrated that the best quality
of the crystal structure of the {ZnO/CdO}, SLs was obtained using m-plane Al,O3
substrate. The quality of the layers was confirmed by XRD and TEM measurements. It
has been shown that regardless of the thickness of the sublayers, ZnO crystallizes in the
hexagonal wurtzite structure, while CdO layers have the cubic rock salt structure. The
study also investigated the effect of growth temperature on the quality of {ZnO/CdO},
SLs deposited on m-Al,O3 substrates. It was shown that the growth temperature affects
the structural and optical properties of the superlattices. Increasing the substrate
temperature during growth degrades the quality of the studied superlattices. The thesis
also considers the issue of diffusion in {CdO/ZnO}, superlattices. For this purpose, the
structures were annealed after growth. Using a combination of SIMS and CL depth
profiling methods, it was found that the uniformity of Cd distribution after rapid thermal
annealing proces of {ZnO/CdQO},, SLs at high temperatures depends on the thickness of
the CdO sublayers.

The second part of the dissertation is devoted to studies on in situ Eu doped
{ZnO/CdO}, and {ZnCdO/Zn(Mg)O}, SLs. It was shown that it is possible to obtain
high-quality periodic structure of {ZnCdO/Zn(Mg)O}, SLs doped with Eu with sharp
interfaces between sublayers. It has been proven that Eu ions are incorporated into
Zn(Cd,Mq)O layers directly during growth proces (in situ) by molecular beam epitaxy
with a plasma oxygen source, without causing second phase or phase separation and
occupying strictly defined sublayers. Next, the work investigated the effect of annealing
the {ZnO/CdQ}, and {ZnCdO/Zn(Mg)O}, SLs on the thermal activation of Eu ions. The



study demonstrated increased efficiency in an increase in the efficiency of red emission
associated with the presence of Eu ions. It was found both that the Zn(Mg)O barrier
height and the (Zn,Cd)O quantum well thickness directly affect the emission intensity.
Reducing the thickness of the CdO and ZnCdO quantum wells increases the efficiency of
Eu ion excitation, which was confirmed by CL measurements.

Thanks to the development of the growth of superlattices based on ZnO and CdO
by the PA-MBE method, control of the crystallographic properties of the sublattices and
their thickness, which in turn made it possible to modificate energy band gap, a quasi-
ternary material was obtained that represents an alternative to random ZnCdO alloys. The
introduction of Eu ions to these quantum structures also allowed for generation of red
emission and investigating the influence of the barrier and quantum well composition on
the intensity of this emission in the {ZnO/CdO}, and {ZnCdO/ZnMgO}, structures.
Understanding aspects of diffusion in the studied structures related to the growth
temperature or annealing temperature has significantly knowledge in this area. Studies of
undoped and Eu-doped {ZnO/CdO}, and {ZnCdO/Zn(Mg)O}, SLs presented in this
thesis confirm that these modern structures have the potential to be used in the design of
contemporary optoelectronic devices.
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Motywacja i cel pracy

W  ciggu  ostatniej dekady  wzrosto  zainteresowanie = materiatami
optoelektronicznymi, co wynika z rosngcego zapotrzebowania na wydajne urzadzenia
oswietlajgce, wyswietlacze, lasery, ogniwa stoneczne itp. Wzrost $wiatowego
zapotrzebowania na energi¢ na calym $wiecie zainspirowal badania dotyczgce rozwoju
technologicznego w zakresie wytwarzania nowych materialtow. W tym wzgledzie istotne
jest posiadanie szczegdétowych informacji na temat polprzewodnikéw uzywanych
do projektowania  nowych  urzadzen  opto-elektronicznych.  Dzigki  swojej
wielofunkcyjnosci: duzej energii wigzania ekscytonu ~60 meV, szerokiej przerwie
energetycznej ~3.37 eV, przezroczystosci, heksagonalnej strukturze wurcytowe;j,
przewodnictwie typu n, tlenek cynku (ZnO) jest jednym z najbardziej obiecujacych
p()lprzewodnik()wlfs. Nalezy zauwazy¢, ze oprocz wyzej wymienionych zalet, mocnymi
stronami ZnO sa rOwniez zazwyczaj nizsze temperatury wzrostu oraz nizszy koszt
wytwarzania w pordwnaniu z GaN*. Ponadto przerwe energetyczna ZnO mozna zmieniaé
w bardzo szerokim zakresie przez produkcje stopéw trojsktadnikowych ZnCdO czy
ZnMgO. Rownoczesnie system ZnMgCdO obejmuje zakres przerwy energetycznej
podobny do powszechnie stosowanego systemu AlGalnN, czyli od obszaru bliskiej
podczerwieni do glebokiego ultrafioletu (UV)*°. Jednakze wiadomo, ze istnieja powazne
trudnosci w uzyskiwaniu jednorodnych, wysokiej jakosci stopow ZnCdO. Dlatego tez,
poszukiwanie nowych rozwigzan w postaci wytwarzania supersieci krotkookresowych —
stopow kwazi trdjsktadnikowych moze pozwoli¢ na czg¢sciowa eliminacje problemow
jakie napotykamy w przypadku wytwarzania ZnCdO.

Materiaty tlenkowe mogg stanowi¢ takze doskonala matryc¢ do domieszkowania
jonami ziem rzadkich (RE), co zmienia ich wlasciwosci optyczne, elektryczne,
magnetyczne itd., oraz umozliwia projektowanie urzadzen emitujacych swiatto o réoznych
dtugosciach fal®*°. Domieszkowanie struktur opartych na ZnO pierwiastkami RE jest
popularng technika manipulacji ich wiasciwosciami optycznymi''. Lepsze zrozumienie
mechanizmoéw pobudzania jonéw ziem rzadkich w materialach tlenkowych jest istotne
Z punktu widzenia ich przysztych zastosowan.

Z tego powodu glownym celem rozprawy doktorskiej bylo zaprojektowanie,
wzrost i charakteryzacja niedomieszkowanych i domieszkowanych in situ jonami Eu
struktur wielowarstwowych opartych na warstwach ZnO i CdO, przy uzyciu
techniki epitaksji z wiazek molekularnych (MBE) na podlozach szafirowych. Do
realizacji postawionego celu konieczne bylo rozwigzanie nastepujacych zadan:

1. Znalezienie optymalnych warunkéw wzrostu wysokiej jako$ci supersieci
{ZnO/CdO}, metoda PA-MBE na podlozach szafirowych oraz charakteryzacja ich
wlasciwos$ci za pomocg technik XRD, TEM, SIMS, foto- i katodoluminescencji.

2. Wyjasnienie wplywu szybkiego wygrzewania na wlasciwosci strukturalne
i optyczne supersieci {ZnO/CdQO},, w tym na rozktad Cd.

3. Znalezienie optymalnych warunkéw wprowadzenia jonow Eu metoda in situ
do supersieci opartych na warstwach ZnO i CdO przy uzyciu PA-MBE w celu osiggniecia
wydajnej emisji czerwonej.



4. Zbadanie mechanizméw aktywacji jonéw Eu w supersieciach opartych
na warstwach ZnO i CdO w celu zwigkszenia wydajnos$ci emisji czerwone;.

W literaturze przedmiotu brakuje =zaro6wno danych teoretycznych, jak
I eksperymentalnych dotyczacych niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO},, chociaz
stopy trojsktadnikowe ZnCdO sa dos¢ dobrze zbadane™ ™. Istotne byto sprawdzenie czy
mozna uzyskaé stopy kwazitrésktadnikowe o wysokiej jakosci poprzez wykonanie
supersieci bazujacych na warstwach ZnO 1 CdO. Analogicznie brakuje réwniez badan
dotyczacych supersieci opartych na warstwach ZnO 1 CdO domieszkowanych Eu.
Doniesienia literaturowe pokazuja, ze struktury wielowarstwowe AlGaN/GaN
domieszkowane Eu wykazujg lepsza wydajno$¢ emisji czerwone] w pordwnaniu
Z warstwami objgtosciowego GaN:Eu®®. 7 drugiej strony badania dotyczace luminoforu
CdMgZnO:xEu** pokazuja, iz moze on by¢ obiecujacym materiatem luminoforowym
czerwonawym, nadajacym si¢ do tanich bialych diod LED 1 innych urzadzen
optoelektronicznych'’. Prace te $wiadcza o dobrych perspektywach supersieci
{ZnO/CdO}, i {ZnCdO/Zn(Mg)O}, w kontekscie domieszkowania ich jonami Eu.
Ponadto, metoda MBE umozliwia wprowadzenie jonéw Eu bez degradacji struktury
krystalicznej materiatu macierzystego.

Nalezy rowniez pamigtaé, ze proces wygrzewania materiatow domieszkowanych
jonami Eu stanowi kluczowy etap aktywacji tej domieszki. Dlatego tez niezwykle istotne
jest zrozumienie wplywu procesu szybkiego wygrzewania na wlasciwosci
niedomieszkowanych i domieszkowanych  supersieci  {ZnO/CdO}, oraz
{ZnCdO/Zn(Mg)O},. Wszystkie powyzej wymienione aspekty sa niezwykle istotne dla
projektowania struktur kwantowych, ktore nadajg si¢ do zastosowania w przysziych
urzadzeniach optoelektronicznych.

W literaturze przedmiotu, brakuje prac dotyczacych procesu wzrostu
i charakteryzacji niedomieszkowanych i domieszkowanych supersieci opartych
na warstwach ZnO i1 CdO osadzonych metoda MBE, co podkresla oryginalno$¢
podejmowanej tematyki. Badanie takich struktur jest bardzo interesujace zaréwno
z punktu widzenia naukowego, jak i aplikacyjnego.
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Spis skrotow

PA-MBE - epitaksja z wigzek molekularnych z tlenowym zroédiem plazmowym
(ang. plasma assisted molecular beam epitaxy)

RS — struktura soli kuchennej (ang. rock-salt)

WZ — struktura wurcytu (ang. wurtzite)

QCSE — kwantowy efekt Starka (ang. Quantum-Confined Stark Effect)

VB - pasmo walencyjne (ang. valence band)

CB — pasmo przewodnictwa (ang. conduction band)

Vo — luka tlenowa (ang. oxygen vacancy)

Vz, — luka cynkowa (ang. zinc vacancy)

O; — tlen w pozycji miedzyweztowej (ang. oxygen interstitial)

Zn; — cynk w pozycji miedzywezlowej (ang. zinc interstitial)

Oz, — tlen w pozycji anty potozeniowej (ang. oxygen antisite)

Zno — cynk w pozycji anty potozeniowej (ang. zinc antisite)

NBE — pasmo przykrawedziowe (ang. near-band emission)

DLE — pasmo defektowe (ang. deep-level emission)

FX — ekscytony swobodne (ang. free exciton)

BE — ekscytony zwigzane (ang. bound excitons)

TES - linie dwuelektronowej satelity (ang. two-electron satellites)

DAP — pary donor-akceptor (ang. donor—acceptor pairs)

REE — pierwiastki ziem rzadkich (ang. rare-earth elements)

ED — elektryczne przejs$cia dipolowe (ang. electric dipole transition)

MD — magnetyczne przej$cia dipolowe (ang. magnetic dipole transition)

ET — przeniesienie energii (ang. energy transfer)

QW - studnia kwantowa (ang. quantum well)

MQW — wielostudnia (ang. multiple quantum well)

SL — supersie¢ (ang. superlattice)

UHV - ultra-wysoka pr6znia (ang. ultra-high vacuum)

SEM — skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope)
EDX — spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii (ang. energy dispersive X-ray
spectroscopy)

CL — katodoluminescencja (ang. cathodoluminescence)

PL — fotoluminescencja (ang. photoluminescence)

XRD - dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction)

RSM — mapa skanowania przestrzeni odwrotnej (ang. reciprocal space mapping)
TEM — transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. transmission electron microscopy)
SIMS — spektrometria mas jonow wtornych (ang. secondary ion mass spectrometry)
RTP — proces szybkiego wygrzewania (ang. rapid thermal processing)

E, — przerwa energetyczna (ang. energy band gap)

b — parametr wygigcia pasma wzbronionego (ang. bowing parameter)

R — wspotczynnik asymetrii (ang. asymmetric ratio)

n — okres supersieci (ang. superlattice period)
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Rozdzial 1. Zwigzki polprzewodnikowe |1-VI

Zwiazki potprzewodnikowe I1-VI petnig kluczowa role w urzadzeniach optycznych
i optoelektronicznych, takich jak ogniwa stoneczne, fotodetektory, diody LED oraz
lasery, ze wzgledu na swoje unikalne whasciwosei*!® %, Materiaty te powstaja przez
potaczenie pierwiastkow z grup II (Zn, Cd, Hg) 1 VI (O, S, Se, Te) uktadu okresowego.
Na rys.1 przedstawiono zalezno$¢ miedzy przerwami energetycznymi wybranych
zwigzkow dwusktadnikowych z grupy 11-V1 a ich parametrami sieci krystalicznej. Na tym
rysunku widaé, ze materialy z grupy II-VI pokrywaja szeroki zakres przerwy
energetycznej od ~1.9eV do ~105eV™# 2. Tworzenie stopoéw tréj- lub
czterosktadnikowych z grupy II-VI umozliwia dopasowanie przerwy energetycznej
do dedykowanych rozwigzan, co rozszerza obszar ich potencjalnych zastosowan™19%42,
Z punktu widzenia emisji lub absorpcji $wiatla, mozliwo$¢ modyfikacji przerwy
energetycznej  jest jedna z  najwazniejszych  wilasciwo$ci  materialow
poOtprzewodnikowych.

Znaczacy postgp w rozwoju urzadzen optoelektronicznych  opartych
na potprzewodnikach z grupy II-VI stat si¢ mozliwy dzigki rozpowszechnianiu metod
wzrostu epitaksjalnego, takich jak epitaksja z wigzek molekularnych, epitaksja z fazy
cieklej oraz osadzanie z fazy gazowej”>?*?'. Techniki te umozliwiaja wytwarzanie
warstw 0 wysokiej jakosci krystalograficznej 1 precyzyjnie kontrolowanych
wilasciwos$ciach elektrycznych, optycznych, magnetycznych, itd., poprzez precyzyjne
sterowanie parametrami wzrostu. Metody te pozwalaja roéwniez na projektowanie
i wytwarzanie heterostruktur oraz struktur kwantowych, takich jak supersieci
i wielostudnie?®*2. Dalszy rozw6j urzadzen optoelektronicznych wymaga osiagniccia
wysokiej jakosci struktur polprzewodnikowych bazujacych na materiatach z grupy II-VI.
Ponadto precyzyjna kontrola przerwy energetycznej oraz powtarzalno$¢ procesow
wzrostu, jest istotna z punktu widzenia tych badan.

Bandgap (eV)

Corresponding light wavelength (nm)

25 30 35 40 45 50 55
a-axis lattice parameter (A)

60 65 70

Rys. 1. Zalezno$¢ pomigdzy przerwa energetyczng a stalg sieci krystalicznej a wybranych
zwigzkow potprzewodnikowych z grupy II-VI (rysunek zaczerpnigty z publikacj i4).
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1.1 Tlenek cynku (ZnO)

Jednym z najczeSciej badanych zwigzkow dwusktadnikowych z grupy II-VI jest
tlenek cynku (ZnO). ZnO to dobrze znany potprzewodnik typu n, ktory wyrdznia si¢
unikalnymi wlasciwosciami, takimi jak szeroka i1 prosta przerwa energetyczna, duza
energia wigzania ekscytonow, wysoka ruchliwos¢ elektrondow oraz przewodnos$c
cieplna®®®. Do zalet tego materialu nalezy zazwyczaj niski koszt wytwarzania,
nietoksyczno$¢, biokompatybilno$¢ oraz dostgpnos¢ cynku i tlenu w duzej ilosci
na Ziemi***, Dzigki unikalnej kombinacji whasciwosci fizycznych i chemicznych ZnO
znajduje zastosowanie nie tylko w produkcji urzadzen optoelektronicznych, ale takze jako
sensory, katalizatory i w medycynie?®3*. Ponizej zostana omowione wybrane wlasciwosci

fizyczne ZnO.
1.1.1 Struktura krystaliczna ZnO

Zn0O moze przyjmowac trzy rézne struktury krystaliczne, mianowicie strukture soli
kuchennej (ang. rock-salt — RS), blendy cynkowej (ang. zinc-blende — ZB) oraz wurcytu
(ang. wurtzite — WZ)?3%® jak przedstawiono na rys. 2. Jednak stabilna w normalnych
warunkach (temperatura 273.15 K, cis$nienie ci$nienie 1013.25 hPa) jest wytgcznie
struktura wurcytu (rys. 2¢)2*°. ZnO w strukturze blendy cynkowej moze zostaé
wytworzone przez wzrost warstw na podtozu o strukturze kubicznej (MgO, SiO,, CaF,
Si i in.)*®, podczas gdy ZnO w strukturze soli kuchennej formuje sic pod wysokim
ciénieniem (ponad 9 GPa), przeksztalcajac strukture z WZ-ZnO do RS-ZnO%*,
W zwigzku Z powyzszym w tym podrozdziale skupi¢ si¢ na omdéwieniu wiasciwosci ZnO
w strukturze wurcytu.

(a)

© 0 | (« J©
% .o © Zn
alis o b

Rys. 2. Struktura krystaliczna ZnO: (a) soli kuchennej, (b) blendy cynkowej, oraz
(c) wurcytu, gdzie zielone i szare kulki reprezentuja odpowiednio atomy cynku (Zn)
i tlenu (O). Schemat roéznych struktur krystalicznych ZnO zostal stworzony przy uzyciu

oprogramowania Vesta®® na podstawie publikacji*’®.

b

Struktura WZ-ZnO nalezy do grupy przestrzennej P6smc (hotacja Hermanna-
Mauguina) oraz CZ, (notacja Schoenfliesa)®®™.
heksagonalng komorke elementarng okre$long przez state sieci krystalicznej
Azno = bzno = 3.250 A (dtugoéé krawedzi podstawy heksagonu) oraz cz,o = 5.206 A
(wysoko$é komorki wzdtuz osi ¢)*?2% . Stosunek parametrow sieci krystalicznej (c/a)
dla ZnO wynosi 1.6 i nieznacznie rézni si¢ od wartosci 1.633 dla idealnej komorki
w strukturze wurcytu®?. Komoérka elementarna ZnO sklada sie z atomu cynku
otoczonego przez cztery atomy tlenu w tetraedrycznej konfiguracji koordynacyjnej (patrz

Zgodnie z literatura ZnO ma
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rys. 2¢)%4,

orbitali sp®.

Struktura krystaliczna ZnO sktada si¢ z naprzemiennie utozonych warstw kationéw
Zn?* i anionéw OF, tworzacych dwie heksagonalne gesto upakowane podsieci
(ang. hexagonal closed-packed — hcp) wzdluz osi krystalograficznej ¢ (0001)*%.
Anizotropowy wzrost ZnO oraz spontaniczna i/lub piezoelektryczna polaryzacja wzdhiz
tej osi (osi c¢) wynikajg z przesunigcia podsieci wzgledem siebie. Nalezy zauwazy¢, ze
warstwy ZnO majg tendencj¢ do wzrostu wzdtuz kierunku [0001] z powodu najnizszej
energii powierzchniowej, niezaleznie od rodzaju podioza®. Aczkolwiek polaryzacja
spontaniczna i piezoelektryczna wzdhuz osi ¢ powoduje powstanie kwantowego efektu
Starka (ang. Quantum-Confined Stark Effect — QCSE)**®?®, Efekt ten ma znaczacy
wpltyw na struktury kwantowe oparte na ZnO i jego stopach, poniewaz QCSE obniza
wewnetrzng wydajnos¢ kwantowa urzadzen emitujacych $wiatto, takich jak diody LED
oraz lasery diodowe. Obnizenie wydajnosci kwantowej wynika z rozdzielenia

Prowadzi to do tworzenia wigzania kowalencyjnego z hybrydyzacja

przestrzennego (separacji) funkcji falowych elektronow i dziur w studniach kwantowych
przez wbudowane pole elektryczne**,

Dlatego niepolarne warstwy ZnO sa bardziej preferowane w urzadzeniach
optoelektronicznych ze wzgledu na brak spontanicznego pola polaryzacji wzdluz
kierunku wzrostu, co pozwala zminimalizowa¢ lub nawet unikna¢ pojawienia si¢ efektu
QCSE**, Warstwy ZnO rosngce w kierunkach m i a odnosza si¢ do plaszczyzn
niepolarnych, a w kierunku r do semipolarnych, poniewaz w tym przypadku $ciany ZnO
maja rowna liczbe atoméw cynku i tlenu**®, Na rys. 3 przedstawiono wyzej wymienione
ptaszczyzny krystalograficzne dla ZnO w strukturze wurcytu.
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plaszczyzna ¢

(a) [1120] \ [1010] /121101 (b)

(0110)
ptaszczyzna m

[1210] &

[1100]-"

(1120)

plaszczyzna g

Rys. 3. (a) Ptaszczyzny (1100) i (1120) oraz kierunki krystalograficzne przedstawione
jako rzuty na plaszczyzng¢ podstawowa ¢ (0001); oraz (b) trojwymiarowa szesciokatna
komorka elementarna ZnO. Rysunki wizualizowane za pomoca oprogramowania Vesta®.

1.1.2 Struktura pasmowa ZnO

Zn0O jest polprzewodnikiem z prostg i szerokg przerwa energetyczng. Z danych
literaturowych*?®3°#? wiadomo, ze przerwa energetyczna dla niedomieszkowanego ZnO
miesci si¢ w zakresie od 3.30 do 3.44 eV w zalezno$ci od temperatury pomiaru, metody
syntezy 1 jakoSci otrzymanych warstw. Struktura pasmowa ZnO determinuje jej
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wiasciwos$ci elektryczne i optyczne, co ma fundamentalne znaczenie dla praktycznego
wykorzystania tego materiatu.

W krystalicznych materiatach potprzewodnikowych strukture pasmowg mozna
opisa¢ poprzez nakladanie si¢ rownowaznych orbitali elektronowych atomow. W ten
sposob powstaja dwa oddzielne pasma: pasmo walencyjne (ang. valence band — VB)
sktadajace si¢ z elektronow walencyjnych oraz prawie niezajgte pasmo przewodnictwa
(ang. conduction band — CB). Pasmo walencyjne jest prawie w catosci zapetnione przez
elektrony, a puste miejsca sg nazywane ,,dziurami”. Roznica energii migdzy VB a CB
okresla przerwg energetyczng (ang. energy band gap — E;) poOtprzewodnika. Schemat
typowej struktury pasmowej dla krystalicznych materiatow poétprzewodnikowych
na przyktadzie ZnO przedstawiono na rys.4a. Do$¢ czgsto pasmo walencyjne
I przewodnictwa maja ksztalt paraboliczny, z maksimum i minimum w punktach
0 wysokiej symetrii w przestrzeni odwrotnej. Na rys. 4a wida¢, ze pasmo walencyjne jest
odwrdcone, a jego wierzchotek paraboli znajduje si¢ w punkcie I'. Prezentowany opis
struktury pasmowej jest uproszczony™*. W rzeczywistosci istnieje wiecej niz jedno
pasmo walencyjne.

(a) 00 ®) 4
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prze\\-'odnictw;;

/

R\

pasmo  |r [a] _\i B
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Energy (eV)
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Rys. 4. (a) Schemat struktury pasmowej ZnO. Na rysunku pokazano podzial na trzy
pasma walencyjne A, B, C (rysunek wykonany na podstawie publikacji®*); oraz
(b) struktura  pasmowa niedomieszkowanego WZ-ZnO (rysunek zaczerpniety
z publikacji*").

Rys. 4b pokazuje struktur¢ pasmowa ZnO w strukturze wurcytu, obliczong przy
uzyciu oprogramowania CASTEP (Cambridge Serial Total Energy Package) na
podstawie teorii funkcjonalu gestosci (ang. density-functional theory — DFT)*’. Pasmo
przewodnictwa niedomieszkowanego ZnO sktada si¢ glownie ze stanow Zn-4s i O-2p,
podczas gdy do pasma walencyjnego wktad wnoszg orbitale 3d atomu Zn oraz 2p, 2s
atomu O. Przerwa energetyczna w ZnO powstaje miedzy wierzchotkami paraboli CB
(Zn-4s) a VB (0O-2p), ktore znajduja si¢ w punkcie wysokiej symetrii I'. Zgodnie
z obliczeniami stany O-2p sa zlokalizowane w zakresic od -4 do 0eV pasma
walencyjnego, a stany O-2s od -18.5 do -16.5 eV***’. Jak wida¢ na rys. 4b, ponizej gornej
krawedzi VB pasmo walencyjne rozszczepia si¢ na podpasma. Podziat na trzy podpasma
A, B i C (patrz rys. 4a) jest wynikiem heksagonalnego pola krystalicznego (A.,) oraz
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sprzezenia spinowo-orbitalnego (Ay,) stanéw 3d atomu Zn*®*. Od najwyzszej do

najnizszej energii (A, B, C), jak pokazano na rys. 4a, przerwy energetyczne dla kazdego z
podpasm wynoszg odpowiednio 3.437eV, 3.442eV oraz 3.481eV w niskich
temperaturach. Poniewaz A, jest znacznie wigksze niz Ag, (A > Ag,), reguty wyboru
dla ZnO s3 nastgpujace: przejscia z podpasm walencyjnych A i B do pasma
przewodnictwa maja znaczng sil¢ oscylatora wylacznie dla E L ¢, a zpasma
walencyjnego E |l ¢*. Wigcej informacji na temat struktury pasmowej ZnO w strukturze
wurcytu mozna znalezé w literaturze®.

Warto podkresli¢, ze struktura pasmowa ZnO moze ulec zmianie przez dodatkowe
stany w przerwie energetycznej, wywotane obecnoscig defektow w strukturze
krystalicznej (patrz nastgpny podrozdziat) lub przez domieszkowanie materiatu'®3%4°,

1.1.3 Defekty w ZnO

Wiadomo, ze w ZnO wystepuja rodzime defekty punktowe (ang. native point
defects), ktore majg znaczacy wptyw na jego wilasciwosci optyczne i elektryczne, takie
jak przewodnictwo, czas zycia nosnikow oraz wydajno$¢ luminescencji. Nawet
stosunkowo niska ich zawarto$é, rzedu 10™Mcm™, moze modyfikowaé powyzej
wymienione wlasciwosci ZnO*. Rodzime defekty obejmuja niedoskonatosci w sieci
krystalicznej materialu, takie jak luki (ang. vacancies), atomy migdzywegztowe
(ang. interstitials) oraz anty potozeniowe (ang. antisites). Obecnos¢ defektow w ZnO
moze prowadzi¢ do zmian statych sieci krystalicznej?®. Zawartos¢ defektow zalezy od
warunkéw ~ wzrostu, metody syntezy, wybranego podioza lub  warunkow
wygrzewania™®??. W dalszej czgsci bardziej szczegblowo rozpatrzymy typowe rodzime
defekty punktowe w ZnO.

1. Luki to defekty wynikajace z braku atomoéw w regularnych pozycjach sieci
krystalicznej. Wyroznia sie luki tlenowe (Vo) i luki cynkowe (Vzy)****%. Luki tlenowe
w ZnO moga wystgpowaé w trzech stanach natadowania, mianowicie neutralnym (V5),
jednojonowym (Vg) oraz dwujonowym (VZ*)9%°t
centrum putapkowania elektronow. Luki tlenowe i cynkowe pokazane sg na rys. 5a-d.

2. Atomy miedzywezlowe to dodatkowe atomy znajdujace si¢ miedzy innymi
atomami w regularnej sieci krystalicznej materialu. W ZnO obserwuje si¢ tlen i cynk
W pozycjach miedzyweztowych (Zn; pokazano na rys. 5e)**4.,

3. Defekty anty polozeniowe wystepuja, gdy atom Zn zajmuje miejsce atomu O
(Zno) lub odwrotnie (0z,)%, jak pokazano na rys. 5f i g.

. Luka tlenowa moze shuzy¢ jako
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Rys. 5. Wybrane defekty w ZnO: (a) luka tlenowa (Vo) w stanie neutralnym, (b) Vo
w stanie jednojonowym®!, (c) Vo w stanie dwujonowym (rysunki a-c zaczerpnicte
z publikacji*), (d) luka cynkowa (Vz,) w stanie dwujonowym, () cynk w pozycji
miedzyweztowej (Zn;) w stanie dwujonowym, (f) cynk w pozycji anty potozeniowej
(Zno) w stanie dwujonowym, oraz (g) tlen w pozycji anty potozeniowej (Ozn) W Stanie
dwujonowym (rysunki d-g zaczerpniete z publikacji™®).

Energia tworzenia rodzimych defektow punktowych zalezy od potozenia poziomu
Fermiego w przerwie energetycznej, jak pokazano na rys. 6. Wykres ten oparty jest na
obliczeniach LDA (ang. local-density approximation) oraz LDA+U dla warunkow
wzrostu bogatych w cynk i tlen*®*°. Pokazuje on, ze defekty, ktére powstaja w warunkach
bogatych w cynk (Vo, Zn;i i Zno), dziataja jako donory, podczas gdy defekty tworzone
w warunkach nadmiaru tlenu (Vz,, O;i i Oz,) — jako akceptory. Zgodnie z obliczeniami
teoretycznymi i rezultatami eksperymentéw Vo Ma najnizsza energi¢ tworzenia spos$rod
innych defektow w ZnO. Energia tworzenia Vo wzrasta, gdy poziom Fermiego przesuwa
si¢ w kierunku krawedzi pasma przewodnictwa5’lg. Wiadomo, ze cynk i tlen w pozycjach
migdzyweztowych oraz anty potozeniowych charakteryzuja si¢ wysoka energia
tworzenia®>*°.

120 Zn-rich
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Rys. 6. Energie tworzenia rodzimych defektow punktowych w ZnO w funkcji poziomu
Fermiego. Maksimum VB lezy w pozycji zerowej poziomu Fermiego (rysunek
zaczerpniety z publikacji®®).
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Obecnos¢ defektow w ZnO ma istotny wplyw na jego struktur¢ pasmowa,
wprowadzajac dodatkowe stany energetyczne w przerwie energetycznej materialu
i modyfikujac polozenie i ksztalt pasm walencyjnych oraz przewodnictwa. P. S. Xu i in.>®
korzystajac z metody FP-LMTO (Full-Potential Linear Muffin-Tin Orbital Method),
obliczyli polozenie stanéw energetycznych odpowiadajacych defektom punktowym
w ZnO. Zgodnie z obliczeniami dodatkowy stan indukowany przez Vz, znajduje si¢
0.3 eV powyzej maksimum VB, podczas gdy poziom Vo umiejscowiony jest 1.3 eV
ponizej minimum CB*%. Dodatkowo Vo wykazuja zachowanie znane jako negatywne U
(ang. negative U), co oznacza sytuacje, w ktorej stan oboj¢tny defektu jest stabilniejszy
niz jego stany natadowane®?, W przeciwienstwie do luk tlenowych, luki cynkowe sa
uznawane za plytkie akceptory®*°2. Szeroka przerwa energetyczna ZnO (~3.30 eV
w temperaturze pokojowej) utrudnia przenoszenie elektronéw z poziomu Vo do CB,
a poziomy Vz, znajdujace si¢ powyzej poziomu Fermiego pozostaja nicobsadzone.
W rezultacie luki cynkowe moga stuzyé jako pulapki elektronowe*:.

W publikacji®* réznica energetyczna pomiedzy maksimum CB a stanami Zn;
wynosi 0.22 eV, w przeciwienstwie do 0.5 eV podanego przez P. S. Xu i in.>®. W efekcie
stan defektowy Zn; jest plytkim donorem (tj. jego stany energetyczne lezg znacznie
ponizej goérnej krawedzi CB) 1 jest w pelni obsadzony przez elektrony5’39’50. Stan O;,
znajdujacy si¢ w przerwie energetycznej, potozony 0.4 eV powyzej maksimum VB, jest
zatem ptytkim akceptorem. Zgodnie z obliczeniami kompleks defektowy VoZn; posiada
dwa stany umieszczone 1.0 eV i 1.2 eV ponizej maksimum CB. Natomiast stanom Oz,
odpowiadaja poziomy 1.0eV i 15eV powyzej maksimum VB, W zwiazku
Z polozeniem standw energetycznych kompleksy VoZn; sg glebokimi donorami, podczas
gdy O w pozycji anty potozeniowej jest glebokim akceptorem. Zno odnosi si¢
do glebokich donoréw™. Na rys. 7 przedstawiono schematycznie poziomy energetyczne
przypisane rodzimym defektom punktowym w ZnO.
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Rys. 7. Schemat pozioméw energetycznych przypisanych rodzimym defektom
punktowym w ZnO. Zaznaczono rowniez dtugosci fal odpowiadajgce przejsciom miqdzgl
tymi poziomami na podstawie literatury: (a) publikacja®>, (b) publikacja®,
(c) publikacja®®, (d) publikacja®, oraz (e) publikacja®*.
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Defekty punktowe odgrywaja istotng role w przewodnictwie ZnO, wptywajac na
typ 1 koncentracje nosnikow. Cho¢ wihasciwosci elektryczne ZnO nie stanowig gtownego
tematu tej pracy i z tego wzgledu szczegoty dotyczace przewodnictwa w ZnO zostaja
pominigte, warto zauwazy¢ ich wplyw. Metody badawcze takie jak fotoluminescencja
(PL) oraz katodoluminescencja (CL) mogg by¢ wykorzystane do identyfikacji defektow
punktowych w potprzewodnikach, w tym ZnO (patrz podrozdziat 1.1.4). Nalezy jednak
podkresli¢, ze analiza danych PL lub CL nie zawsze umozliwia jednoznaczng
identyfikacj¢ defektow punktowych w ZnO>"*,

Podsumowujac, w krysztatach ZnO najczesciej spotyka sie sze$¢ rodzajow
defektow: luki tlenowe i cynkowe, cynk i tlen w pozycjach miedzyweztowych, a takze
cynk i tlen w pozycjach anty potozeniowych. Defekty te wprowadzaja dodatkowe
podpasma w przerwie energetycznej ZnO, odgrywajac kluczowag rolg w procesach
luminescencji zar6wno w ZnO niedomieszkowanym, jak i ZnO domieszkowanym
pierwiastkami ziem rzadkich*. Wplyw defektow na proces przeniesienia energii
pomiedzy jonami ziem rzadkich a macierzysta siecig krystaliczng ZnO zostanie
omowiony w podrozdziale 2.3.

1.1.4 Luminescencja w ZnO

Jak wspomniano powyzej, pomiar luminescencji moze dostarczy¢ informacji
0 strukturze pasmowej materiatu. Typowe widmo PL dla ZnO w niskich temperaturach,
uzyskane przez B. K. Meyer i in.* (patrz rys. 8a), obejmuje pasmo przykrawedziowe
(ang. near-band emission — NBE) oraz szerokie pasmo w zakresie widzialnym, zwigzane
z defektami w sieci krystalicznej (ang. deep-level emission — DLE).
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Rys. 8. (a) Widmo fotoluminescencji objetosSciowego ZnO zawierajgce pasma
przykrawedziowe oraz defektowe. Wstawka przedstawia widmo PL w zakresie UV.
Widma zostaly otrzymane przy pobudzeniu laserem He-Cd o dlugosci fali 325 nm
(rysunek zaczerpnigty z publikacji46); oraz (b) zalezno$¢ temperaturowa widma PL
niedomieszkowanego ZnO (rysunek zaczerpniety z publikacji®).

5K

W niedomieszkowanym ZnO dominujace, ostre linie w zakresie bliskiego
ultrafioletu (UV) sa przypisywane rekombinacji ekscytonowej. Ekscytony w ZnO, dzigki
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wysokiej energii wigzania wynoszacej okoto 60 meV, sg wyjatkowo stabilne, co pozwala
na obserwacje luminescencji ekscytonowej nawet w temperaturze pokojowej'®?.
W procesie luminescencji w zakresie UV uczestnicza ekscytony swobodne (ang. free
excitons — FX), ekscytony zwigzane na neutralnych donorach (ang. neutral donor-bound
excitons — D°X), ekscytony zwiazane na neutralnych akceptorach (ang. neutral acceptor-
bound excitons — A’X) oraz ekscytony zwiazane na zjonizowanych donorach (D*X)
i akceptorach (AX)*®%® 7 reguty emisja przypisywana ekscytonom zwiazanym
(ang. bound excitons — BE) w ZnO znajduje si¢ w zakresie energii 3.350-3.470 eV*°.

Na wstawce do rys. 8a linia w potozeniu energetycznym 3.375 eV 0znaczona jako
FXa zostala przypisana emisji swobodnego ekscytonu z pasma walencyjnego A.
Ekscytony zwigzane na donorach wykazuja nizszg energi¢ PL w poroOwnaniu z energia
FX®. Linie te sg oznaczone numerami od Ip do l;;. W badaniach*® podana zostata tabela
z pozycjami linii BE. W widmach PL w zakresie od 3.300 do 3.340 ¢V mogg pojawiac
si¢ linie dwuelektronowej satelity (ang. two-electron satellites — TES) ekscytonow
DOx46:61

W widmach PL ZnO czesto obserwuje si¢ emisje zwigzang z rekombinacjg par
donor-akceptor (ang. donor—acceptor pairs — DAP) w zakresie 3.240-3.290 eV>*4¢€1 piki
przesunigte o 72 meV zwigzane z rekombinacja ekscytonow (DOX, AOX) lub DAP, sa
spowodowane przez repliki podtuznych fonondéw optycznych (ang. longitudinal optical
(LO) phonon replica) emisji ekscytonéw swobodnych*®**. Repliki fononéw 1LO
ekscytondw zwigzanych na neutralnych donorach zazwyczaj znajdujg si¢ w zakresie
od 3.290 do 3.295 eV. Identyfikacja replik LO wyzszych rz¢dow czgsto sprawia trudnosc,
gdyz ich polozenie energetyczne (3.218-3.223 eV) znajduje si¢ w obszarze widmowym,
gdzie moga pojawiaé sie linie odpowiadajace DAP i jego replikom fononowym LO®.

Powszechnie wiadomo, ze luminescencja ZnO wykazuje wyrazng zalezno$¢ od
temperatury. Zrozumienie zjawisk zachodzacych podczas zmiany temperatury jest
kluczowe dla optymalizacji urzadzen optoelektronicznych opartych na ZnO dzialajacych
w roznych warunkach atmosferycznych57’6o’61. Rys. 8b przedstawia typowa zaleznos¢
temperaturowg widma PL niedomieszkowanego ZnO w obszarze przykrawedziowym.
Linia zwigzana z przej$ciem swobodnych elektronow na poziom akceptora (ang. free
electrons-acceptor transition — e,A°) staje sie widoczna powyzej 30 K, podczas gdy linie
przypisane rekombinacjom DAP zanikaja®®. W badaniach®™ zaobserwowano wzrost
intensywnos$ci linii przypisanych FXa i FXg przy temperaturach do 40 i 80K,
odpowiednio, a nastgpnie ich spadek wraz z dalszym wzrostem temperatury. Mozna to
wyjasni¢ tym, ze ze wzrostem temperatury ekscytony zwigzane na donorach stopniowo
zyskuja wystarczajaca ilo$¢ energii, aby pokona¢ energi¢ wigzania stanu defektowego
donora 1 sta¢ si¢ ekscytonami swobodnymiGz.

Wzrost temperatury powoduje zmiang przerwy energetycznej a tym samym
przesunigcie pikow emisji PL w kierunku nizszych energii, co mozna przedstawi¢ za

. . . 20,61,63.
pomoca réwnania Varshniego 06163,

Ey(T) = Ey(0) — s ®

gdzie E;(0) to warto$¢ przerwy energetycznej w temperaturze zerowej, o i [ sg
parametrami dopasowania, ktore sg charakterystyczne dla danego potprzewodnika.
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Parametr B jest proporcjonalny do temperatury Debye'a. Zalezno$¢ temperaturowa

intensywnosci emisji PL rowniez mozna opisa¢ za pomoca wzoru®';

— Io
1) = 1+yexp(=Er/kpT)’ @)

gdzie y jest parametrem szybkosci procesu, E; to energia aktywacji, kz to stata
Boltzmanna wyrazona w eV.

Emisja zwigzana z defektami w ZnO zazwyczaj dominuje w zakresie widzialnym,
emitujagc $wiatto o barwie od niebieskiej do czerwonej, w zaleznosci od rodzajow
defektow (rys. 8a)42’56’58. Jest to powigzane z faktem, ze defekty punktowe w strukturze
krystalicznej ZnO powoduja powstanie stanéw energetycznych w réznych odlegto$ciach
od gornej krawedzi CB, jak pokazano na rys. 7 (patrz podrozdziat 1.1.3).

Emisja fioletowa zazwyczaj przypisywana jest poziomom defektowym Vz, i Zn;.
Potozenie piku w energii 3.080 eV (403 nm) wynika z przejscia elektronéw z pasma
przewodnictwa do pozioméw luk cynkowych (tj. CB—Vz,). Polozenie piku dla nizszej
energii 2.930eV (424 nm) odpowiada przejsciu elektronow ze standw cynku
miedzyweztowego do pasma walencyjnego (tj. Zni—VB)™.

Niebieska emisja zwigzana jest z przejsciami ze stanu cynku w pozycji
miedzyweztowej do stanu luki cynkowej (tj. Zni—Vz,) w energii 2.840 eV (437 nm) lub
z pasma przewodnictwa do poziomu tlenu migdzypasmowego (tj. CB—0O;) w 2.960 eV
(419 nm)*.

Zielona luminescencja glownie przypisywana jest obecnosci luk tlenowych
w warstwach ZnO. W publikacji®* podano dwa sktadniki zielonej emisji w potozeniach
energetycznych 2.240eV (554 nm) oraz 2.460eV (504 nm), ktére przypisane sa
przejsciom ze stanu cynku miedzyweztowego do stanu luk tlenowych (tj. Znj—Vp) oraz
pasma przewodnictwa do stanu luk tlenowych (tj. CB—Vy), odpowiednio®.
J.Cajzl iin>® zaobserwowali przejscie CB—Vo w energii 2.250eV (550 nm).
B. Liniin.>® przypisali liniec PL w potozeniu 2.380 eV (520 nm) przejsciom z pasma
przewodnictwa do stanu tlenu w pozycji anty potozeniowej (tj. CB—0Ogz,). C. Chen i in.*
zasugerowali, ze staba emisja DLE w energii 2.380 eV (520 nm) moze by¢ przypisana
lukom tlenowym.

Stosunek intensywnosci emisji przykrawedziowej do emisji defektowej (Iygg/IpLE)
moze $wiadczy¢ o jakosci ZnO. Wyzszy stosunek Iygg/Ipr Wskazuje na lepsza jakosé
i czystos¢ warstw ZnO®.

Podsumowujac, mechanizm luminescencji w ZnO jest zloZony i nie zostat jeszcze
W petni zrozumiany. Energia wigzania ekscytonow swobodnych i zwigzanych, a takze
potozenie poziomdéw defektowych, moze nieco zmienia¢ si¢ w zalezno$ci od rodzaju
struktury (tj. materiatlu objetosciowego czy struktur kwantowych), metody syntezy,
proceséw termicznych lub innych czynnikéw eksperymentalnych, co prowadzi do
przesunigcia pikow luminescencji. Kolor emisji ZnO zalezy w duzej mierze od defektow
sieci krystalicznej materiatu oraz od warunkow, w jakich material byt syntetyzowany lub
poddany obrobce.
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1.2 Stopy tréjsktadnikowe oparte na ZnO

Stopy trojsktadnikowe oparte na ZnO majg fundamentalne znaczenie dla
projektowania nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych. Poprzez uzyskanie stopu
trojsktadnikowego mozna zmieni¢ przewodnictwo, odporno$¢ mechaniczng i termiczng
lub modyfikowa¢ przerwe energetyczna ZnO*192328

Przerwa energetyczna (E;) stopu trojsktadnikowego Zn;,A,O moze byc¢
zwickszona lub zmniejszona przez podstawienie kationu (A = Be, Mg, Ca, Sr lub Cd) lub
anionu ZnO1,B; (B =S, Se lub Te). Zmiane przerwy energetycznej w zaleznosci od

i . 13,47,65,66.
sktadu z mozna opisa¢ za pomocag wzoru :

E; =1 —2)Ezno +zE; — b(1 — 2)z, (3)
gdzie Eg i E;,o to warto$ci przerwy energetycznej dla zwigzku binarnego i ZnO,
odpowiednio, podczas gdy b to parametr wygigcia pasma wzbronionego (ang. bowing
parameter), zalezny od réznicy w elektroujemno$ci migdzy ZnO a zwigzkiem binarnym
wykorzystanym do utworzenia stopu Zn;,A,0*°. Na przykiad stopy trojsktadnikowe
Zn;xCdyO oraz Zn;yMgyO, gdzie x i y oznaczaja odpowiednio zawartos¢ Cd i Mg
W stopie, sa aktywnie badane ze wzglegdu na mozliwo$¢ dostosowania przerwy
energetycznej w szerokim zakresie, od bliskiej podczerwieni (IR) do ultrafioletu (UV).
Wiasciwos¢ ta ma kluczowe znaczenie dla wielu zastosowan technologicznych13’21’66.
W tym podrozdziale szczegblowo omowione zostang wlasciwosci  stopow
trojsktadnikowych Zn;xCdxO, a takze krotko przedstawione zostang informacje na temat
stopéw Zn;.yMg, 0.

1.2.1 Stopy tréjsktadnikowe Zn, ,Cd,O

Wybrane wlasciwosci CdO

Tlenek kadmu (CdO) jest jednym z obiecujacych materiatbw wérod
przezroczystych tlenkow przewodzacych (ang. transparent conducting oxide — TCO)®'.
CdO nalezy do zwiazkéw potprzewodnikowych II-VI 1 charakteryzuje si¢
przewodnictwem typu n®”%, Zazwyczaj CdO krystalizuje si¢ w strukturze soli kuchenne;j,
podobnej do chlorku sodu (NaCl)®®®. CdO przyjmuje szescienng symetrie
(a =B =y =90), z ptasko-centrowang siecig krystaliczng (ang. face-centered cubic —
FCC) o stalej sieciowej acgp = bego = Ceao = 4.740 A2 ™™ Komoérka elementarna CdO
zawiera cztery kationy Cd?** i cztery aniony O?. Jony kadmu zajmuja osiem naroznikow
komorki sze$ciennej 1 Srodki jej szeSciu $cian, a jony tlenu — srodek komorki szeSciennej
i srodki dwunastu krawedzi, jak przedstawiono na rys. 9. Kazdy jon jest otoczony przez
sze$¢ jonow drugiego typu”. CdO w strukturze soli kuchennej nalezy do grupy
przestrzennej Fm-3m’2. Wedtug obliczen wurcytowa struktura CdO moze powstaé tylko
w odpowiednich warunkach otoczenia®®.
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Rys. 9. CdO w strukturze soli kuchennej. Fioletowa i szara kulka to odpowiednio atom

kadmu (Cd) i tlenu (O). Schemat RS-CdO zostat stworzony przy uzyciu oprogramowania

Vesta®® na podstawie publikaciji®"*®.

CdO charakteryzuje si¢ prosta przerwa energetyczng, ktorej warto$¢ raportowana
jest w zakresie od 2.10 do 2.60eV**® oraz dwoma skosnymi przerwami
energetycznymi o wartosciach 1.1 eV oraz 0.8 eV?*®7273 7 obliczen teoretycznych®® %™
wiadomo, Ze prosta przerwa energetyczna (Egir) jest zlokalizowana w punkcie I’
(rys. 10). Z kolei skosna przerwa energetyczna (ES*®) znajduje si¢ w punkcie symetrii L,
potozonym powyzej punktu I'™, jak pokazano na rys. 10.

N

\®)

o

Energy (eV)

1
N ~

1
N

K r L
Rys. 10. Schemat struktury pasmowej CdO, gdzie E§’ to energia Fermiego, E® to
przesuniecie Bursteina-Mossa, E;”t to optyczna przerwa energetyczna. Na rysunku

maksimum pasma walencyjnego lezy w potozeniu energetycznym rownym zero energii
(rysunek zaczerpniety z publikacji’®).

CdO charakteryzuje sie duza gestoscia (8150 kg/m®), niska opornoscia elektryczna
(1072 - 10 Q-cm), wysoka ruchliwoscia nosnikow (142 cm?/Vs), szerokim liniowym
wspotczynnikiem zatamania $wiatta (n=2.75) i wysoka transmisja (powyzej 100)
w obszarze widzialnym® %, Ze wzgledu na te wiasciwosci CdO znajduje szerokie
zastosowanie, takie jak produkcja ogniw stonecznych, fototranzystorow, katalizatorow,

przezroczystych elektrod, czujnikéw gazu oraz fotodiod®® ",
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Wybrane wlasciwosci stopow trojsktadnikowych Zn, ,Cd,O

Stopy trojsktadnikowe Zn; «CdyO sa powszechnie wykorzystywane do budowy
nowoczesnych urzadzen optoelektronicznych, dziatajacych w szerokim zakresie
spektralnym — od ultrafioletu do zielonego koloru***®, Elektroujemnosci Cd i Zn wedlug
skali Paulinga sg do siebie zblizone (odpowiednio, 1.69 oraz 1.65)76. Promien jonowy
Zn?* wynosi 0.74 A, a Cd*" — 0.94 A*®, co ulatwia zastepowanie jonéw Zn’* przez Cd**
W rdwnowaznej pozycji krystalograficznej, umozliwiajac tym samym tworzenie stopow.

Jednak, jak wczesniej wspomniano, ZnO krystalizuje w strukturze wurcytu (patrz
podrozdziat 1.1.1), a CdO przyjmuje strukture soli kuchennej (patrz podrozdziat 1.2.1).
Prowadzi to do separacji faz w stopach Zn;.xCdyO, co moze obniza¢ jako$¢ warstw
trojsktadnikowych. W rezultacie przejécie od czystego ZnO do czystego CdO wigze si¢
zZ transformacja fazowag z materiatu heksagonalnego na kubiczny stop Zn1.,Cd, 03 %,
Roéznice w strukturach krystalicznych utrudniajag syntez¢ jednofazowych stopow
Zn1.4CdxO o wysokiej zawarto$ci Cd. Obecnie separacja faz przy wysokiej zawartosci Cd
jest gtownym problemem ograniczajacym wykorzystania tych stopéw w urzadzeniach
optoelektronicznych. Dodatkowo istnieje termodynamiczna granica rozpuszczalnosci
RS-CdO w stopie Zn;4xCdyO na poziomie okoto 2%, co utrudnia tworzenie
jednofazowych materiatow**2,

Z przeprowadzonych badan wynika, ze metoda syntezy i warunki wzrostu maja
istotny wptyw na proces wbudowywania Cd do sieci ZnO*'2%_ Obnizenie temperatury
wzrostu moze zwickszy¢ zawartosé Cd w stopach Zn;xCdyO. W publikacji’’ odnotowano
otrzymanie jednofazowego stopu Zn;4CdyO w strukturze wurcytu, zawierajacego
~32% Cd przy uzyciu metody MBE w temperaturze wzrostu 150°C. Stopy Zn;<CdxO
otrzymane metodg rozpylania magnetronowego RF (ang. RF magnetron sputtering)
wykazywaty strukture wurcytowa nawet przy wysokiej zawartosci CdO o okoto
20 mol%>.

W badaniu przedstawiono pomiary katodoluminescencji o wysokiej
rozdzielczosci przestrzennej, ktore udowadniaja separacj¢ faz na nanodomeny bogate
w Cd oraz bogate w Zn w epitaksjalnych warstwach Zn;«CdxO. Jak wida¢ na rys. 11a-h,
warstwy Zn;.xCdyxO z najmniejsza zawartoscig Cd (0.3 %) wykazywaty lokalne fluktuacje
Cd, lecz bez zadnego lokalnego rozdzielenia faz (rys.1lla-b). Jednak zwigkszenie
zawartosci Cd do 2 % spowodowato zmiany wlasciwosci stopu Zn;CdxO i w przypadku
stopu o najwyzszej zawarto$ci Cd, mapy CL pokazuja wyrazny przestrzenny rozdzial faz
na nanodomeny bogate w Cd, jak pokazano na rys. 11g-h.

Oprocz separacji przestrzennej, w stopach Zn;«CdyO o wysokiej zawartosci Cd
zachodzi takze separacja faz heksagonalna/kubiczna. Y. Sui i in.”® otrzymali cienkie
warstwy stopu Zn;CdyO w strukturze wurcytu przy zawartosci Cd do x=0.5
I w strukturze soli kuchennej przy zawartosci Cd x > 0.8. Gdy zawartos¢ Cd wynosi od
0.5 do 0.8 w cienkich warstwach Zn;,CdiO, zaobserwowano segregacje fazowas,
tj. wspotistnienie fazy heksagonalnej i kubicznej. Natomiast badania dyfrakcji
rentgenowskiej (ang. X-ray diffraction — XRD) wykazaty, ze dla zawarto$ci Cd
w zakresie od 0.51 do 0.59 struktura warstw Zn;.,CdxO zmienia si¢ z fazy heksagonalnej
na faze soli kuchennej (rys. 11i)°. C. Y. Ho i in.2° zbadali przemiane fazowa w stopach
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trojsktadnikowych Zn;CdxO w catym zakresie sktadu, syntetyzowanych przy réznych
warunkach rozpylania jonowego (ang. sputtering), tj. temperaturze podtoza (w T = 22°C
oraz T = 230°C) i1 srodowisku stechiometrycznym (czysty Ar) oraz bogatym w tlen (Ar +
10% Oy). Na rys. 11j wida¢, ze warunki syntezy silnie wptywaja na ,,szerokos$¢” obszaru
wspotistnienia faz heksagonalnej i kubicznej w stopach Zn;CdyO. W temperaturze
pokojowej, w warunkach §rodowiska stechiometrycznego, obszar wspotistnienia faz WZ
i RS byt stosunkowo waski (0.62 < x <0.7), podczas gdy synteza w temperaturze 230°C
spowodowata, ze obszar fazy mieszanej znaczaco si¢ poszerzyt od 0.4 do 0.7. Udalo si¢
uzyskaé jednofazowe stopy Zn;xCdxO w strukturze wurcytu z wysoka zawartoscig Cd
(x ~ 0.72) w warunkach bogatych w tlen.
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Rys. 11. (a)-(h) Obrazy CL (lewa kolumna) i odpowiadajace im histogramy (prawa
kolumna) dla warstw Zn;«CdsO o rdéznej zawartosci Cd. Na rysunkach o oznacza
odchylenie standardowe rozkladu Gaussa (rysunek zaczerpniety z publikacji’®); (i) profile
XRD warstw Zn;«CdxO osadzonych na podtozu MgO (100) metoda MBE (rysunek
zaczerpniety z publikacji’®); oraz (j) schematyczny diagram poréwnujacy granice faz
stopow Zn;.xCdyO syntezowanych w rdéznych warunkach (rysunek zaczerpnigty
z publikacji®).

Wbudowanie Cd w sie¢ ZnO powoduje zmiang parametrow sieci krystalicznej
stopow trojsktadnikowych Zn;CdyO, ktére zaleza od struktury krystalicznej warstw
Zn1xCdyO — heksagonalnej czy kubicznej, jak pokazano na rys. 12. Rdznica w promieniu
jonowym Zn®** i Cd** powoduje wzrost statych sieciowych (a i ¢) stopu w miare
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zwigkszania zawartosci Ccd?®" w pracy81 zmiang statych sieciowych stopu Zn;CdxO
opisano réwnaniami: a(A) = 3.262 + 0.12x oraz ¢(A) = 5.206 + 0.48x, podczas gdy
I. Makino i in.%? zaobserwowali wzrost stalych sieciowych a i ¢, opisany funkcjami
dopasowania a(A) = 3.252 4+ 0.143x — 0.147x? i c(A) = 5.204 + 0.956x — 5.42x2.
Dla stopu Zn;«CdxO w strukturze soli kuchennej (0.59 > x > 0) wartosci uzyskanych
parametrow a sa zblizone do warto$ci statych sieciowych RS-CdO (4.74 A)".
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Rys. 12. Zalezno$¢ miedzy zawartoscig kadmu (x) w stopie Zn;.xCdyO a statymi sieci
krystalicznej (rysunek zaczerpniety z publikacji’®).

Warunki wzrostu majg znaczacy wplyw na jako$¢ otrzymanych warstw. Wiadomo,
ze wysoka temperatura wzrostu moze prowadzi¢ do rozdzielenia fazowego, natomiast
zbyt niska temperatura utrudnia wbudowanie Cd do sieci ZnO°. Niestety przy niskich
temperaturach  wzrostu w Zn;4,CdyO moga powstawa¢ niedoskonatosci sieci
krystalicznej, spowodowane ograniczong desorpcja atomow 2.

Podsumowujac, stopy trojsktadnikowe Zn;.xCdxO przy nizszych zawartosciach Cd
maja tendencje do zachowania struktury wurcytu ZnO, gdzie atomy Cd moga zastgpowac
atomy Zn w sieci. Natomiast przy wyzszych zawarto$ciach Cd stopy Zn;.xCdyO moga
krystalizowa¢ w strukturze soli kuchenne;.

Jak juz wspomniano w podrozdziale 1.1.2, pasmo walencyjne w WZ-ZnO sktada
si¢ gtdownie ze stanow O-2p, O-2s, Zn-3d, a pasmo przewodnictwa z orbitali 4s atomu
Zn***" . Przerwa energetyczna ZnO powstaje gtdéwnie w wyniku oddzialywania mig¢dzy
orbitalem 2p atomu O w VB a Zn-4s w CB. Przerwa energetyczna RS-CdO wynika
gtownie z oddziatywania migdzy stanem 2p atomu O w pasmie walencyjnym a orbitalem
5d atomu Cd w pasmie przewodnictwa*® "2,

X. D. Zhang i in.*” na podstawie obliczen gesto$ci standw (ang. density of states —
DOS) stwierdzili, ze wbudowanie Cd do sieci krystalicznej ZnO zwigksza udziat stanow
Cd-5s w przykrawedziowej cz¢$ci pasma przewodnictwa. Stany te majg nizszg energi¢
niz stany Zn-4s. W rezultacie w stopie Zn;xCdsO orbitale Zn-4s i Cd-5s tworzg dwa
nowe orbitale Zn4s—Cd5s®. Powoduje to przesunigcie CB w kierunku nizszych energii
(rys. 13a). Im wigksza zawartos¢ Cd, tym silniejsze jest to obnizenie. Z drugiej strony
zwezenie przerwy energetycznej Zni.xCdyO jest zwigzane ze wzrostem standw 2p atomu
Oow VB
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Rys. 13. (a) Schemat struktur pasmowych ZnO w strukturze wurcytu, stopu Zn;.xCd,O
oraz CdO w strukturze soli kuchennej (rysunek wykonany na podstawie publikacji’®®);
oraz (b) przerwa energetyczna stopow Zn;.xCdiO, syntezowanych metoda rozpylania
jonowego. Czarne i czerwone punkty to dane eksperymentalne przerwy energetycznej,
natomiast linie przerywane — wyniki dopasowania wyrazenia (3) (rysunek zaczerpnigty
z publikacji®).

Jak wczesniej wspomniano, struktura krystaliczna potprzewodnika ma istotny
wpltyw na struktur¢ pasmowa, co z kolei wpltywa na warto$¢ przerwy energetyczne;j.
Obliczenia teoretyczne oraz dane eksperymentalne wskazuja, ze przerwa energetyczna
stopow trojsktadnikowych Zn; «CdyO maleje wraz ze wzrostem zawartosci g5

Badania wykaza1y76, ze przerwa energetyczna stopu ZnjxCdyO w strukturze
wurcytu zmniejsza si¢ z 3.24 eV (dla x =0) do 2.04 eV (dla x = 0.5). Natomiast dla
cienkich warstw Zn;«CdxO w strukturze soli kuchennej (dla x >0.8) warto$¢ przerwy
energetycznej zmienia si¢ nieznacznie (od 2.35 do 2.22 eV). Bardziej gwattowne zmiany
przerwy energetycznej po przejsciu fazowym z WZ do RS zaobserwowali H. Jang i in.”.
W pracy tej przerwa energetyczna zmniejsza si¢ od 3.25 do 2.16 eV dla stopu
WZ-Zn;.4CdxO (dla x<0.51). Natomiast po czesciowym przejsciu fazowym (RS przy
x = 0.59) energia zwigksza si¢ do 3.08 eV. Przy dalszym wzroscie zawartosci Cd (dla
x >0.61) zaobserwowano ponowne obnizenie przerwy energetycznej. W innej pracy
H.Yin i in® pokazali, ze przerwa energetyczna dla stopu ZnixCdxO w strukturze
wurcytu zmniejsza si¢ do 2.71 eV przy x = 40%. Zmiana przerwy energetycznej stopu
Zn;xCdyO w zalezno$ci od zawartosci Cd odpowiada ogolnie obserwowanemu trendowi,
jak pokazano na rys. 13b.

Wzor (3) (znajdujacy sie¢ na poczatku rozdziatlu 1.2) dobrze opisuje przerwe
energetyczng stopow trojsktadnikowych Zn; CdyO w strukturze wurcytu w zaleznosci
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od zawartosci Cd*>'*. Otrzymane wartosci parametrow do$wiadczalnych b dla
W2Z-Zn1xCdyO sa zblizone, na przyktad 1.77 eV¥®, 0.94eVv* 09eV* 259eVv?,
1.21 eV* i zgadzaja sie z teoretycznie obliczona wartoscia b = 1.27 eV®. W publikacji®
otrzymano warto$¢ parametru b rowna 1.9 eV dla Zn;.4CdxO w strukturze soli kuchennej.
Podsumowujac, warto§¢ przerwy energetycznej zalezy zaréwno od struktury
krystalograficznej Zn;.xCdxO oraz metody osadzania tego materiatu.

W literaturze naukowej niewiele jest informacji o defektach w stopach
trojsktadnikowych Zn; xCdyO. Wbudowanie atoméw Cd do sieci ZnO nie prowadzi
do tworzenia nowych pozioméw donorowych, jednak moze wplyngé na energic
tworzenia rodzimych defektow w ZnQ?>8588 Wiadomo, ze w stopach Zn;,CdyO
wystepujg takie defekty jak Iuki tlenowe (Vo), Zn oraz Cd w pozycjach
miedzyweztowych (Zn; i Cdi, odpowiednio)®*. W jednym z badan® przeprowadzono
obliczenia ab initio oparte na teorii funkcjonatu gestosci w celu wyznaczenia energii
tworzenia rodzimych defektow i potozenia ich poziomoéw w stopach Zn;«CdxO. Zgodnie
z tymi obliczeniami wbudowanie Cd do sieci ZnO powoduje zwickszenie ilosci luk
tlenowych w warunkach bogatych w Zn. Mogg réwniez powstawac¢ kompleksy Cdz—Vo,
a polaczenie kompleksu Cdzn—Vo z atomem Zn prowadzi do tworzenia si¢ kompleksu
Zni-Cdz,—Vo®.

W Tabeli 1 zostaly podane obliczone wartoSci energii tworzenia defektow
w Zn;.xCdxO dla Vo Zn;-oct, Oj-oct (ang. octahedral sites — oct) oraz Vz, wyznaczona dla
dwoch przypadkow, mianowicie gdy defekty sa oddalone od atoméw Cd oraz gdy sa
Znimi polaczone®. W przypadku oddalenia defektéow od atoméw Cd oddziatywanie
migdzy defektami a atomami Cd jest bardzo stabe. Gdy defekty sa polaczone z atomami
Cd, energia tworzenia defektow prawie si¢ nie zmienia, z wyjatkiem Vo. Ujemna energia
tworzenia sugeruje, ze Cdz, towarzyszy Vo w warunkach bogatych w Zn. Energia
tworzenia Zn; w stopie Zn;«CdxO jest wysoka i wynosi 3.28 eV, podczas gdy energia
tworzenia kompleksu Cdz,-Vo jest ujemna. Neutralny kompleks Zn;-Cdz,-Vo ma energie
tworzenia 2.72 eV, ktora jest o okoto 0.7 eV nizsza niz Zn; W stopie ZnCdO®%.

Tabela 1. Obliczone energie tworzenia rodzimych defektoéw punktowych w ZnO i w stopie Zn;,Cd,O
w warunkach bogatych w Zn (tabela zaczerpnieta z publikacji®).

niedomieszkowany ~ Zn:xCdO Zn1.xCdO —

defekty 70 (eV) defekty oddalone  defekty zwigzane
od atomu Cd (eV) z atomem Cd (eV)
Vo 0.6 0.63 -0.13
Zn;-oct 3.51. 3.28 3.41
Oj-oct 6.38 6.10 6.38
Vo 5.35 5.38 5.38

Obliczona energia jonizacji (E;,,) donorow w stopie Zn;4CdiO wzgledem
minimum pasma przewodnictwa zostata przedstawiona na rys. 14. Rysunek pokazuje, ze
Cdz-Vo jest centrum ,,negatywnym-U” z E;,,(0/+2) rowng 0.41 eV ponizej CB, co
wskazuje na to, ze kompleks Cdzy-Vo jest glgbokim donorem. Zn; charakteryzuje sie
niskg energig jonizacji. Natomiast kompleks Zn;-Cdz-Vo ma znacznie nizszg
E;;n(0/4+1) w porownaniu z Zn; (rys. 14). Wynik ten sugeruje, ze kompleks ten jest tak
samo plytkim donorem jak Zn;. Ponadto, w publikaciji®® obliczono, jak energia tworzenia
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neutralnych Zn; i Vo zalezy od zawarto$ci Cd. Wedlug obliczen, energic te malejg wraz
ze wzrostem zawartosci Cd w stopie Zn;4CdyO, a kompleks Zn;-Cdz,-Vo ma nizsza
energi¢ tworzenia przy wyzszej zawartosci Cd.

(+11+2) 0.14

(0/+2)

0.41
(+2/+4)

1.26
Zni Cdzn-Vo Cdzn-Zni-Ve

Rys. 14. Energia jonizacji donoréw (w eV) w stopie ZnCdO w odniesieniu do minimum
pasma przewodnictwa (rysunek zaczerpniety z publikacji®®).

Luminescencja w stopach trojsktadnikowych Zn;4xCdyO zalezy w znacznym
stopniu od zawarto$ci Cd. Rys. 15 przedstawia widma PL dla warstw Zn; xCdxO z r6zng
zawarto$cig Cd od 0 do 69%. Wbudowanie atoméw Cd do sieci ZnO w strukturze
wurcytu powoduje przesunigcie piku zwigzanego z przejsciem pasmo-pasmo w kierunku
mniejszych energii od 3.27eV do 1.74eV przy x =0.69, co odpowiada strukturze
mieszanej ZnixCdyO™. D. W. Ma i in.%®® sugeruja, ze pasmo NBE jest rezultatem
przejécia promienistego migdzy poziomem Zn-4s oraz Cd-5s a poziomem O-2p (patrz
rys. 13a), wtedy wzrost zawarto§ci Cd powoduje przesuwanie tego pasma ku
czerwieni?®™®. Pomimo tego przesuni¢cia, wzrost zawarto$ci Cd prowadzi do zwigkszenia
szerokosci linii NBE oraz do spadku intensywnosci piku. W publikacji82 opisano rowniez
przesunigcie pasma, wynikajace z rekombinacji ekscytonow, ku nizszym energiom
w zaleznos$ci od temperatury pomiaru (5-200 K), co jest spowodowane zmiang przerwy
energetycznej. Typowo, poréwnujagc wartos¢ przerwy energetycznej do energii emisji
swobodnych ekscytondéw, obserwuje si¢ przesunigcia Stokesa, z emisja FX o mniejszej
energii niz absorpcja®’"®. W badaniu® stwierdzono, ze réznica energetyczna ro$nie
wraz ze zwigkszeniem zawartosci Cd (0-25 %at.) od 50 meV do 313 meV.

69% < Cd %

0%

Normalized
PL Intensity (a.u.)

1:5 2.0 2.5 3.0 3.5
Energy (eV)

Rys. 15. Widma PL cienkich warstw WZ-Zn;,CdxO zmierzone w temperaturze
pokojowej przy zawartosci Cd do x = 0.69 (rysunek zaczerpniety z publikacji®3).

W badaniu® widma PL dla warstw Zn;xCdO (z zawartoscia Cd x =3, 10 oraz
20 mol%) wykazaly, oprocz emisji w obszarze przykrawedziowym, takze emisj¢
z poziomow defektowych. Takze w pracy83 dla stopu Zn;xCdyO z zawartoscig Cd
do 77 % at zaobserwowano stabe piki PL, ktore przypisano defektom. Takie zachowanie
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zostalo wyjasnione przez wspoétistnienie dwoch struktur krystalicznych. W rezultacie
wspotistnienia fazy heksagonalnej i kubicznej, ilos¢ defektow w warstwie Zn;CdxO
staje sie na tyle duza, ze ogranicza to emisje PL z materiatu. Autorzy® przypisali
niebieska emisj¢ do rekombinacji ekscytonow, gdzie elektron znajduje si¢ na poziomie
migdzyweztowego cynku, a dziury sg w pasmie walencyjnym (tj. Znj—VB), podczas gdy
zielona emisja zostala przypisana przejsciom migdzy poziomami luk tlenowych a
cynkiem w pozycji miedzyweztowej (Vo—Zn;).

1.2.2 Stopy tréjsktadnikowe Zn,.,Mg,0
Wybrane wlasciwosci MgO

Tlenek magnezu (MgO) nalezy do potprzewodnikow z grupy 1-VI1. MgO, podobnie
jak CdO, krystalizuje w strukturze soli kuchennej, ktora jest charakterystyczna dla uktadu
kubicznego®“. Kubiczny MgO nalezy do grupy przestrzennej Fm-3m?. Stala sieci
komorki elementarnej aygo Wynosi 4.119 Ao w przeciwienstwie do CdO, MgO
charakteryzuje si¢ bardzo szeroka przerwa energetyczna, rowna okolo 7.80 eVZ, co
sprawia, ze MgO jest przezroczysty zaro6wno dla promieniowania UV, jak i $wiatla
widzialnego. Wedlug obliczen R. Thangavela i in.*®, MgO w strukturze wurcytu jest
bardziej stabilne niz RS-MgO w warunkach normalnych, z przerwa energetyczng 4.57 eV
w temperaturze 0 K. Pasmo walencyjne w MgO jest tworzone gtownie przez stany O-p,
minimum CB pochodzi z orbitali s atomu Mg, natomiast kolejne trzy pasma sg przypisane
stanom p. Poniewaz MgO zawiera wylgcznie zapelnione orbitale s i p, zatem MgO nawet
w strukturze soli kuchennej ma prosta przerwe energetycznqzo’m. Struktura pasmowa
MgO w strukturze wurcytu, obliczona za pomoca oprogramowania VASP (ang. The

Vienna ab Initio Simulation Package), zostata przedstawiona na rys. 16.
15 ‘

‘ /
N\ | /

/\'

X Tr L

wave vector k
Rys. 16. Struktura pasmowa MgO w strukturze wurcytu, gdzie niebieskie linie
odpowiadajg  obliczeniom wykonanym za pomocg oprogramowania VASP
z funkcjonatem PBE (ang. Perdew-Burke-Ernzerhof), a czerwone linie odpowiadaja
obliczeniom przeprowadzonym przy zastosowaniu przyblizenia uogolnionego gradientu
(ang. generalized-gradient approximation — GGA-1/2) (obliczenia dr hab. P. Strak,
rysunek zaczerpniety z publikacji®’).
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Wybrane wlasciwosci stopow trdjsktadnikowych Zn,,Mg,O

Promien jonowy kationu Mg?* (0.72 A) jest zblizony do promienia jonowego Zn**
(0.74 A)38, co ulatwia zastgpowanie atomow Zn przez atomy Mg. Jednak synteza stopow
trojsktadnikowych Zn;yMgyO napotyka na podobne trudno$ci, jakie wystepuja
w przypadku stopéw Zn;xCdyO (patrz podrozdziat 1.2.1)4’32. Roéznice w  strukturze
krystalicznej ZnO i MgO prowadza do separacji faz, co utrudnia wytwarzanie
jednofazowych stopow Zn;.yMgyO w strukturze wurcytu. Fakt ten ogranicza mozliwos¢
inzynierii przerwy energetycznej w pelnym zakresie energii od 3.3 eV (dla czystego ZnO)
do 7.8eV (dla czystego MgO). W warunkach réwnowagi termodynamicznej
rozpuszczalnoé¢ Mg w WZ-ZnO nie przekracza 4 at %*°. Struktura krystaliczna stopow
Zn1.yMg,O ma wplyw na wartoSci przerwy energetycznej oraz parametry sieciowe,
€O zostalo zilustrowane na rys. 17a-b.

Zmiana zawartosci Mg (y) w stopie trojsktadnikowym Zn;.yMgyO umozliwia
dopasowanie przerwy energetycznej, co pozwala pokryé szeroki zakres dhugosci fal,
obejmujacy obszary UV-A (320 - 400 nm), UV-B (280 - 320 nm) oraz UV-C (200 -
280 nm). Zwigkszenie zawartoSci Mg sprawia, ze udzial standow Mg-3S staje si¢
dominujacy w dolnej czesci pasma przewodnictwa. Poniewaz stany Mg-3s posiadaja
wyzszg energie niz stan Zn-4s, wzrost zawarto$ci Mg skutkuje poszerzeniem optycznej

przerwy energetycznej poprzez podniesienie dolnej czesci pasma przewodnictwaZS.
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Rys. 17. (ag Przerwa energetyczna cienkich warstw Zn;yMgyO (rysunek zaczerpnigty
z publikaciji®’), oraz (b) obliczenia DFT statych sieciowych stopu (rysunek zaczerpniety
z publikaciji*) w funkcji zawartosci Mg.

33



Rozdzial 2. Zwigzki polprzewodnikowe II-V1 domieszkowane
pierwiastkami ziem rzadkich

Od poczatku XX wieku wiadomo, ze krysztaly zawierajace pierwiastki ziem
rzadkich (ang. rare-earth elements — REE) emitujg charakterystyczne linie
luminescencyjne w zakresie od podczerwieni do ultrafioletu. W literaturze mozna znalez¢
doniesienia dotyczace domieszkowania ZnO jonami ziem rzadkich®*%#  Struktury
ZnO:Eu moga wystgpowacé jako elementy urzadzen emitujacych $wiatto w zakresie
zbttoczerwonym' > W tym rozdziale zostana przedstawione wybrane wlasciwosci
pierwiastkbw ziem rzadkich, glowne mechanizmy pobudzania jondéw Eu
w potprzewodnikach z grupy 1I-VI, a takze omowione wihasciwosci ZnO
domieszkowanego Eu.

2.1 Pierwiastki ziem rzadkich (REE)

Pierwiastki ziem rzadkich to grupa 17 pierwiastkow, w tym dwa skandowce (skand
I itr) oraz lantanowce (Ln), ktore sg wysoko cenione ze wzgledu na unikalne
wiasciwosci*®®*9. Seria lantanowcow w ukladzie okresowym rozpoczyna si¢ od lantanu
(La) o liczbie atomowej 57 1 konczy na lutecie (Lu) o liczbie 71, obejmujac tacznie 14
pierwiastkow. Charakteryzuja si¢ one unikalng konfiguracja elektronowa, ktéra obejmuje
dwie niewypetlione powtoki (rys. 18). Dla wigckszosci REE, konfiguracja elektronowa
ma postaé [Xe]6s?4f" (ksenon), gdzie n moze zmieniaé si¢ od 0 do 14. Oznacza to, ze
dla pierwiastkow po lantanie (°’La) powloka 4f stopniowo wypehia sie, az osiagnie
maksymalna liczbg 14 elektronow. Ze wzgledu na preferencje elektronéw do zajmowania
powloki 4f zamiast zewnetrznej powtoki 5d, pierwiastki te wykazuja bardzo podobne
wlasciwos$ci chemiczne.

jon materiah
macierzystego

jon materiatu
macierzystego

S5d (0lub 1)

4/‘(2-141

152-24"°

jon materiatu
macierzystego

Rys. 18. Struktura atomowa jonoéw ziem rzadkich (rysunek wykonany na podstawie
publikacji®?).

jon materiatu
macierzystego

elektrony wiazace
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Wigkszos¢ lantanowcoéw przyjmuje stan trojwartosciowy, w ktdrym zjonizowane sg
trzy elektrony. Jony Ln** powstaja przez usuniecie elektronow z zewnetrznych orbitali 5d
i/lub 6s, pozostawiajac jedynie czesciowo wypelnione orbitale 4f %, Wypelnione powtoki
5s% i 5p° ekranuja poziomy 4f" przed otoczeniem, co umozliwia przejécia wewnatrz
powlok 4f—4f 1988 W przypadku jonéw Ln** obserwowane sa przejscia 4f—5d.

Degeneracja konfiguracji 4f° jonu Ln** jest wynikiem oddzialywania
kulombowskiego (H,..), sprzezenia spinowo-orbitalnego (H,,), =zaburzen pola
krystalicznego (H..) oraz efektu Zeemana. Odpychanie elektronow jest zwigzane
z oddziatywaniem elektrostatycznym miedzy elektronami na powtoce 4f #*. Wiadomo,
ze elektrony 4f sa silniej zwigzane z jadrem atomowym niz elektrony walencyjne 5d
i 6s5*18, Sprzezenie spinowo-orbitalne wynika z oddzialywania migdzy spinowym
momentem magnetycznym elektronu a polem magnetycznym wytworzonym przez ruch
elektronu wokot jadra. Efekt pola krystalicznego wynika z oddziatywania miedzy
elektronami 4f a elektronami z ligandow. Efekt Zeemana polega na rozszczepieniu
poziomoOw energetycznych przez zewnetrzne pole magnetyczne. Poziomy swobodnych
jondw, ktoére sg rozszczepione przez oddzialywania kolumbowskie 1 sprzezenie spinowo-
orbitalne (H,e+Hs,), mozna opisaé jako **!L; terméw (ang. terms), gdzie S i L to
spinowa i orbitalna liczba kwantowa momentu pgdu, / to catkowita liczba kwantowa
wypadkowego momentu pedu. Pod wplywem pola krystalicznego, zdegenerowane
(2J+1)-krotkie poziomy swobodnych jondéw rozszczepiaja si¢ na kilka sktadnikow

w wyniku efektu Starka®®. Rozszczepienie pozioméw pokazano na rys. 19a.
P p
(a) Electrostatic Spin-orbit Crystal
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Rys. 19. (a) Rozszczepienie poziomoéw energetycznych jonow troéjwartosciowych

lantanowcow; oraz (b) widma emisji wybranych jonéw lantanowcoéw w zakresie od 400
do 1600 nm (rysunek zaczerpniety z publikacji®®).
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Dzieki ekranowaniu przejscia elektronowe wewnatrz powlok 4f—4f (ang. intra-4f ")
charakteryzuja si¢ waskimi liniami, natomiast emisja szerokopasmowa wynika z przej$¢
4f—5d w zaleznosci od pola krystalicznego41’89. Przejscia te sg obserwowane w zakresie
od UV przez obszar widzialny do podczerwieni (IR)*****% Na rys. 19b przedstawiono
widma emisji wybranych jonéw Ln**. Ekranowanie elektronéw z orbitali 4f prawie nie
zalezy od otoczenia, czyli od materiatu macierzystego’ ™.

Mechanizm luminescencji lantanowcow jest ztozony i do tej pory nie zostat w petni
wyjasniony. Mimo to pierwiastki ziem rzadkich znajduja wszechstronne zastosowania

dzigki swoim unikalnym wlasciwosciom®.

2.2 Polprzewodniki domieszkowane REE

Emisja $wiatla przez REE zostata odkryta w XIX wieku, co zapoczatkowato szybki
rozw0j materialdow potprzewodnikowych domieszkowanych REE. Materiaty te znalazly
zastosowanie W urzadzeniach optoelektronicznych®. Chociaz emisja RRE jest
stosunkowo niezalezna od materialu macierzystego, jednak material macierzysty ma
wpltyw na prawdopodobienstwo przej§¢ promienistych, tj. na intensywno$¢ emisji95.
Przejscia elektronowe pomiedzy poziomami 4f sg zabronione przez reguly wyboru
Laporte’a. Jednak gdy jony sa zlokalizowane w asymetrycznym polu pochodzacym od
macierzystej sieci krystalicznej, te przej$cia staja si¢ czesciowo dozwolone, co pozwata
obserwowaé charakterystyczne linii emisyjne jonéw RE*%. Wedlug reguly wyboru
Laporte’a, stany parzyste mozna taczy¢ tylko ze stanami nieparzystymi, a nieparzyste
tylko ze stanami parzystymi (tj. mieszanie orbitali)®®*%,

Potprzewodniki z szeroka przerwa energetyczng (ang. wide bandgap — WBG) moga
zapewni¢ wystarczajacg przestrzen, aby pomiesci¢ zardbwno stany energetyczne 4f, jak
i 5d, minimalizujac prawdopodobienstwa nakladania si¢ najnizszego stanu 5d i CB
materialu macierzysteg089. Dlatego poiprzewodniki szerokoprzerwowe z grupy II-VI sg
atrakcyjnymi kandydatami do domieszkowania REE w celu tworzenia nowoczesnych
urzadzen elektronicznych.

Domieszkowanie jonami RE polprzewodnikow z grupy I1-VI moze odbywac si¢
podczas wzrostu, tzw. sposéb in situ, przez dyfuzje lub implantacje. Jony RE moga
wbudowywac si¢ do zwigzkoéw potprzewodnikowych z grupy I1-VI zaréwno pozycjach
sieciowych, jak 1 w pozycjach migdzyweztowych, a niektore z nich tworza kompleksy
z innymi defektami. Jony RE w stanie +3 zast¢puja miejsca dwuwarto§ciowych kationow
w poétprzewodnikach z grupy I1-VI. Czesto, aby utatwi¢ wbudowanie jondéw RE,
wprowadza si¢ dodatkowe domieszki (ang. co-dopants) typu akceptor, np. Li, Cu, F lub O
w celu kompensacji tadunku 71088,

Rys. 20 pokazuje typowy diagram energetyczny dla wszystkich jonow
lantanowcow w ZnO, ilustrujac potozenie stanéw podstawowych Ln?* i Ln** wzgledem
VB lub CB. Energia wigzania lantanowcow jest najwicksza, gdy powloka 4f jest
wypetniona w potowie (jak to ma miejsce dla jonéw Gd**) lub catkowicie (w przypadku
jondéw Lu*"), a najmniejsza, gdy powloka jest zajeta przez jeden (Ce**) lub osiem
elektronow  (Tb%"). Separacja  energii  pomigdzy stanami  podstawowymi
dwuwarto$ciowymi i trojwarto§ciowymi lantanowcoOw zwieksza si¢ wraz ze wzrostem
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przerwy energetycznej matrycy. Jesli jon w podstawowym stanie dwuwartoSciowym
znajduje si¢ w pasmie przewodnictwa, nie bgdzie on stabilny, poniewaz elektron begdzie
szybko ulegat autojonizacji w CB®
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Rys. 20. Potozenie najnizszych stanéw 4f dwuwartoSciowych i trojwartosciowych
lantanowcoéw w ZnO. Gorna czg$¢ pasma walencyjnego znajduje si¢ przy zerze energii.
Stan ekscytonowy E® ZnO znajduje sie przy wartoéci energii 3.38 V. Na rysunku
pokazano przej$cia optyczne (strzatka) oraz odpowiednie potozenia poziomow 4f stanu
wzbudzonego i podstawowego (kreski) (rysunek wykonany na podstawie publikacji®’).

Jony RE w zwiazkach potprzewodnikowych II-VI sg szeroko badane w roznych
rodzajach struktur, w tym w proszkach, krysztatach objetosciowych, cienkich warstwach
oraz strukturach kwantowych®%,

2.3 Mechanizmy luminescencji pierwiastkow ziem rzadkich

Jak wspomniano powyzej, potozenie linii luminescencyjnych pierwiastkow ziem
rzadkich prawie nie zmienia si¢ w zalezno$ci od materialu macierzystego, natomiast
rodzaj matrycy wptywa na intensywnos$¢ emisji RE. Proces luminescencji jonow RE
glownie wynika z przejs¢ wewnatrz powtok f—f (charakteryzujacych si¢ waskimi
linlami) lub f—d (szerokimi pasmami). Mechanizm pobudzenia jondéw RE
w potprzewodnikach II-VI pozostaje jednak nie w peini wyjasniony.

Jony RE, wbudowane w poétprzewodnik, moga zosta¢ pobudzane poprzez zrddia
pompowania optycznego na dwa sposoby. Pierwszy to bezposrednia absorpcja energii
fotonéw przez jony RE. Ten mechanizm znany jest jako pobudzenie bezposrednie lub
rezonansowe, ktore charakteryzuje si¢ niska efektywno$cig. Natomiast drugi sposob,
polega na przekazywaniu energii przez material macierzysty do jonow RE, czyli
nierezonansowy lub posredni mechanizm pobudzenia, sktadajacy si¢ z kilku etapow,
zanim dojdzie do emisji $wiatla przez jony RE®0%,

W  przypadku swobodnych jonoéw RE* elektryczne przej$cia dipolowe
(ang. electric dipole transition — ED - oddzialywania jonu z wektorem pola
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elektrycznego) miedzy stanami 4f sa zabronione ze wzgledu na parzystos¢, a dominuja
przejScia promieniste o charakterze magnetycznego przejécia dipolowego (ang. magnetic
dipole transition — MD — podczas przejscia fadunek przemieszcza si¢ po zakrzywionej
trajektorii)®.

Mechanizmy pobudzenia jonéw RE opieraja si¢ na rekombinacji elektronow i dziur
z niepromienistym przeniesieniem energii rekombinacji do powtoki 4f sasiednich jonow
RE. Jednak r6znia sic one warunkami, w ktérych elektron rekombinuje z dziura™®%. Jak
wspomniano w rozdziale 1.1.4, no$niki te mogg oddzialywac ze soba, tworzac ekscytony
swobodne lub zwigzane. Pary elektron-dziura (e-h) mogg powstawa¢ pod wplywem
pobudzania optycznego, w przypadku fotoluminescencji, lub jonizacji uderzeniowej
atomow sieci macierzystej przez gorgce elektrony, co ma miejsce w katodoluminescencji
(CL) i elektroluminescencji (EL)*%. W przypadku pobudzenia bezposredniego,
nieelastyczne rozpraszanie goracych elektrondw przez jony RE przy wykorzystaniu CL
i EL prowadzi do pobudzenia elektronéw 4f. Nastepnie energia no$nikow moze byé
przekazywana do najblizszych jonéw RE.

Analiza  badan  dotyczacych  mechanizméw  pobudzenia  jonéw RE
W polprzewodnikach ~ wskazuje na kilka powszechnie przyjetych sposobow
przekazywania energii, migdzy innymigflo‘loo:

1) Przeniesienie energii od polprzewodnika macierzystego do jonow RE moze
odbywac si¢ za posrednictwem ekscytonéw zar6wno swobodnych (FX), jak i zwigzanych
(BE). W wyniku przejscia pasmo-pasmo (ang. band-to-band) w CB i VB powstaja
swobodne nosniki, ktére mogg by¢ przyciagane przez putapki zawierajace pierwiastki RE
z niezapetionymi powlokami 4f", tworzac ekscytony. Ekscytony swobodne oddziatuja
z jonami RE poprzez niepromieniste przeniesienia energii. Zwigzane ekscytony powstaja,
gdy pulapka, pozbawiona tadunku, tapie elektron lub dziurg, a nastepnie przyciaga no$nik
o przeciwnym fadunku dzigki oddziatywaniu kulombowskiemu. Jony RE moga
oddziatywaé¢ z ekscytonami zwigzanymi na dwa sposoby, jak przedstawiono na
rys. 21a-b. Jon RE dziatajacy jako putapka typu akceptor (rys. 21 a) lub jako elektrycznie
aktywny lokalny defekt, np. luka (rys. 21 b), najpierw przechwytuje elektron, a nastepnie
dziure;gs. Aby umozliwi¢ efektywne przeniesienie energii (ang. energy transfer — ET),
putapka musi znajdowac si¢ blisko jonu RE.

Schematy procesOw pobudzenia jonow RE zostaly pokazane na rys. 21c-d.
W wyniku przejscia pasmo-pasmo (rys. 21c) powstaje swobodny elektron (1), ktory jest
przechwytywany (2) i wigze si¢ z dziurg w VB (3). Energia rekombinacji BE jest
przekazywana w sposob niepromienisty do jonu RE (4), w wyniku czego pobudzony jon
RE relaksuje, emitujac $wiatlo (5). Jesli pobudzenie odbywa si¢ ponizej przerwy
energetycznej (1) (rys. 21d), elektron jest pobudzany bezposrednio z VB do putapki typu
akceptor. Nastepnie elektron ponownie przycigga nosnik o przeciwnym tadunku, tworzac
BE (2). Proces przeniesienia i emisja RE odbywajg sie¢ wedtug tego samego schematu (4)-
(5), jak pokazano na rys. 21c (etap (3) na rys. 21d)" .
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Rys. 21. Schemat dwoch roéznych typow ekscytonow zwigzanych z jonem RE: (a) jon
jako putapka elektronowa typu akceptor przyciggajaca najpierw elektron, a nastgpnie
dziurg, oraz (b) defekt typu akceptor wigzacy ekscyton w poblizu jonu RE. Schemat
pobudzenia jonow RE: (C) po przejsciu pasmo-pasmo, oraz (d) ponizej przerwy
energetycznej (rysunki wykonane na podstawie publikacji®).

2) Swobodne no$niki, po przechwyceniu przez domieszki lub defekty, zamiast
tworzy¢ ekscytony zwigzane, mogg rekombinowa¢ ze swobodng dziura/elektronem
W pasmie walencyjnym/przewodnictwa. Rekombinacja ta moze réwniez prowadzi¢
do pobudzenia jonow RE przez przeniesienie energii.

3) Zmiana tadunku jonéw RE moze by¢ zwigzana z mechanizmem pobudzenia
posredniego, gdzie kluczowe jest precyzyjne polozenie pozioméw 4f dwu-
i trojwartosciowych jonow RE wzgledem VB i CB (patrz rys. 20). Mechanizm ten sktada
si¢ z dwoch etapow. Pierwszym jest przejscie LMCT (ang. ligand-to-metal charge
transfer), podczas ktérego pobudzenie optyczne powoduje przeniesienie elektronu
Z pasma walencyjnego do jonu RE, zmieniajac jego stan walencyjny wedtug schematu
RE* RE*+h. Dziura zwigzana jest z jonem RE?*, tworzac stan przeniesienia fadunku
RE®*+h (rys. 22a). Drugi etap obejmuje przejicie do stanow 4f, co prowadzi do emisji
$wiatla, jak pokazano na diagramie (rys. 22b).
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Rys. 22. (a) Schemat stanu przeniesienia tadunku (ang. charge transfer state — CTYS)
z dziura zwiazana z jonem RE?"; oraz (b) schematyczny diagram konfiguracyjny
przebiegu pasm. Poczatkowo uktad sktada sie z jonu RE** w stanie podstawowym oraz
elektronu w VB (parabola a). Po wzbudzeniu do CTS (RE?*+h) nastepuje przejscie do
stanu wzbudzonego RE®" (parabola b), co powoduje emisje (przejscie 4f—4f) (rysunki
wykonane na podstawie publikacji®).

4) W przypadku potprzewodnikow z grupy 1I-VI domieszkowanych RE,
mechanizm pobudzenia jonéw RE za posrednictwem par donor-akceptor jest uznany
za efektywny®. Wiadomo, Ze wbudowanie joné6w RE do tych materiatbw wymaga
kompensacji tadunku, poniewaz jony RE zazwyczaj wystepuja w stanie
trojwartosciowym 1 ich poziomy energetyczne leza w pasmie walencyjnym (patrz
rys. 20). Jony RE®*" moga pehi¢ role akceptorow. Podczas pompowania optycznego
elektron przenoszony jest z orbitalu akceptora do orbitalu jonu RE, ktéry peini role
donora (rys.23). Nastepuje rekombinacja par donor-akceptor, co prowadzi
do przekazania energii bezposrednio do sasiedniego jonu RE. Proces przeniesienia energii
jest efektywny, gdy jony RE sa blisko zwigzane z ktoryms ze sktadnikow pary donor-

akceptor®®.

Rys. 23. Schemat pary donor-akceptor, w ktorej jon RE wystepuje jako donor
wychwytujacy elektron oraz akceptor z dziurg zlokalizowang wokot niego (rysunek
wykonany na podstawie publikacji®).

5) Defekty rowniez mogg petni¢ role putapek, jako donory Iub akceptory,
W procesie posredniego pobudzenia jonéw RE, stajac si¢ bezposrednimi centrami
rekombinacji. Elektron lub dziura uwig¢zione na poziomach defektowych moga nastgpnie
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rekombinowa¢ w sposob niepromienisty z przeciwnym nosnikiem tadunku, odpowiednio
z VB lub CB. Energia rekombinacji jest przekazywana do orbitali 4f. Warto zauwazyc¢, ze
oprocz luminescencji generowanej z przejs¢ wewnatrz powtok 4f, defekty zwigzane z RE
mogg réwniez dziata¢ jako putapki nosnikoéw w procesie przej$¢ defekt-pasmo, ktore nie
uczestnicza w przeniesieniu energii do jonéw RE**%,

Oproécz przej$¢ promienistych czesto zachodza przej$cia niepromieniste, ktore moga
nastgpowac poprzez niepromieniste przeniesienie energii ze stanow wzbudzonych poza
powtoka 4f lub przejsciami pomiedzy réznymi multipletami. Procesy te mogg obnizaé
wydajnos$¢ luminescencji 4f-4f.

2.4 Wtasciwosci jonow europu (Eu)

Europ (Eu) ma liczbe atomowa 63 i konfiguracje elektronowa [Xe]4f '5525p®6s2.
W odréznieniu od innych lantanowcéw Eu moze przyjmowaé stany utlenienia +3 (Eu®")
oraz +2 (Eu®"). Jako domieszka najczesciej wystepuje w formie trdjwartosciowej
z konfiguracja elektronows [Xe]4f 65325p6 (w skrocie — 4f 6) Oznacza to, ze jon Eu®" ma
60 elektronow, w tym 54 elektrony na zamknigtych powlokach, tak jak atom Xe, oraz
6 elektrondw na powloce 4f. Utrata jednego elektronu z powloki 4f i z 6s* powoduije,
ze powloka 4f jest czeSciowo wypelniona. Jak wspomniano w podrozdziale 2.2, powloka
4f jest ostonigta przed otoczeniem przez zamkniete powloki zewnetrzne 55° i 5p°. Szesé
elektronéw z powtoki 4f mozna utozy¢ na 3003 rozne sposoby na siedmiu orbitalach 4f,
co sprawia, ze catkowita degeneracja konfiguracji elektronowej [Xe]4f® jonu Eu®*
wynosi 3003%%,

Jon Eu* najtatwiej wulega utlenieniu spos$rod trojwartosciowych jonow
lantanowcow, poniewaz brakuje mu tylko jednego elektronu do osiagnigcia stabilnej,
W potowie wypelnionej powloki. Szczegdtowe informacje o wlasciwosciach jonow Eu®*
i mozliwych przejsciach pomigdzy poziomami mozna znalezé w pracach94’101.
Degeneracja konfiguracji 4f° jonu Eu®** odbywa si¢ w podobny sposob jak dla innych
lantanowcoéw (patrz rys. 19a). Po uwzglednieniu oddziatywania kulombowskiego
konfiguracja 4f°® jonu Eu®" charakteryzuje si¢ 119 **!L termami (tabela zawierajaca
wszystkie termy konfiguracji 4f°® jonu Eu®" zostata podana w pracy™), a te termy sa
rozszczepione przez sprzezenie spinowo-orbitalne na 295 **!L; poziomy energetyczne.
Na rys. 24 pokazano wybrane poziomy energetyczne trojwartosciowego jonu Eu.

Poniewaz najwigksza wielokrotnoscig termow konfiguracji elektronowej 4f ® jest
septet, F jest termem podstawowym. Mozliwe wartosci J dla termu “F wynosza od 0 do
6, co oznacza, ze stan podstawowy jonu Eu** to "Fo.

Warto zauwazy¢, ze przejécie ze stanu wzbudzonego °Do do stanu ‘F; w widmie
luminescencyjnym jest z reguly zapisywane jako °Do—'F), podczas gdy przejicie ze
stanu 'F; do stanu Dy w widmach absorpcyjnych jest zapisywane jako *Do«—'F;. Wiele
zwigzkéw europu wykazuje intensywne linie luminescencji wynikajace z przejs$¢
°*Do—'Fj=0.6. Podstawowe informacje o przejsciach w jonach Eu®* podano w Tabeli 2.
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Rys. 24. Schemat wybranych pozioméw energetycznych jonu Eu®* (rysunek wykonany na
podstawie publikacji'®**%).

Odlegto$¢ pomiedzy poziomami J a J+1 zwigksza si¢ wraz ze wzrostem wartosci J
zgodnie z regulg interwatdéw Landégo (ang. Landé interval rule). Wigkszo$¢ przejsé
obserwowanych w widmie luminescencji ma charakter elektrycznych przejs¢

dipolowych.

Tabela 2. Charakterystyki przejs¢ *Do—'F, jonéw Eu®* obserwowanych w widmach luminescencji.
W tabeli ED oznacza elektryczne przejscia dipolowe, a MD — magnetyczne przejscia dipolowe (tabela

opracowana na podstawie publikacji®*'™).
rzeiscie  charakter zakres dlugosci intensywnos¢ uwai
przej fali (nm) wzgledna 9
Dy—Fo ED 570-585 bardzo staba - silna 8bsierc""owa”e tylko w symetrii Cy,
nv S

5Dy F, MD 585-600 silna Intensy\fvnosc prawie niezalezna od
otoczenia
Przejscie nadwrazliwe;

Dy—'F, ED 610-660 silna - bardzo silna  intensywno$¢ bardzo silnie zalezy
od otoczenia

*Dy—'F3 ED 640-660 bardzo staba - staba  Przejscie zabronione

Dy—'F, | ED 680-710 Srednia- silna  [ntensywnosc zalezy od otoczenia,
ale bez nadwrazliwosci

°Dy—"Fs ED 740-770 bardzo staba Przejscie zabronione

*Dy—"Fg ED 810-840 bardzo slaba - Rzadko mierzone i obserwowane

$rednia

V' Przejicie *Do—'Fy jest $cisle zabronione wedtug standardowej teorii Judda-

Ofelta’®? 1%
v' Przejscie *Do—'F1 ma charakter dipola magnetycznego i jest dozwolone przez

regule wyboru Laporte’a, chociaz jego intensywno$ci sa zazwyczaj slabe. Przejscie
*Dy—'F; odzwierciedla rozszczepienie poziomu 'F; w polu krystalicznym. W niektorych
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przypadkach linie przejscia *Dy—'Fy moga pokrywac¢ si¢ z liniami przejs$cia
5D, 494105,

v' PrzejScie *Dy—'F, jest tzw. ,,przejSciem nadwrazliwym” (ang. hypersensitive), co
oznacza, ze jego intensywnos$¢ jest znacznie bardziej zalezna od lokalnej symetrii jonu
Eu®* i charakteru ligandéw niz inne przejécia ED. Jest ono odpowiedzialne za
charakterystyczna czerwona luminescencje jondw Eu. Jesli przejscie *Do—'F; jest stabsze
w poréwnaniu z dominujacym przejéciem *Do—'Fy, obserwuje si¢ pomaranczowy kolor
luminescencji®***1%,

v' PrzejScie *Do—'F3 jest teoretycznie zabronione zgodnie z teorig Judda-Ofelta'®,
jednak moze uzyska¢ stabg intensywnos$¢ poprzez mieszanie stanow J (ang. J-mixing).
Obecnos¢ tej linii §wiadczy o silnym mieszaniu J oraz znaczacym zaburzeniu pola
krystalicznego.

v' Przejécie *Do—'F4 ma charakter elektrycznego przejécia dipolowego. Przejscie
dominuje w widmach luminescencyjnych zwigzkow o symetrii Dsg. W symetrii Dyg
przejécie *Do—'F, jest zabronione, co sprawia, ze przejicie *Do—'F4 jest intensywne,
z powodu braku centrum symetrii.

v' Przejécia "Do—'Fs oraz *Do—'F¢ wykazuja bardzo niska intensywno$¢. Przejécia
te sg rzadko badane, poniewaz trudno je obserwowac. Dlatego w widmach luminescencji
Eu’* najczesciej obserwuje sie przejscia "Do— ' Fi=o.4.

Przy niskich temperaturach (~4 K) wypelniane sg wylacznie dolne poziomy
energetyczne °D; i °D,, co prowadzi do zmniejszenia liczby linii w widmach
luminescencji, w porownaniu do widm uzyskanych w temperaturze pokojowej.

Stosunek intensywnosci przejé¢ “Do—'F» i *Do—'F1 jest czesto uzywany jako
wspélczynnik asymetrii (ang. asymmetric ratio) jonu Eu** i wyznaczany jest za pomoca
nastgpujacego wzoru:

(=)
1(°D,>7F)

gdzie I to natgzenie odpowiednich przej§é®*'%. Zgodnie z teorig Judda-Ofelta przejscie

(4)

*Dy—'F; jest §cile zabronione dla jonéw Eu®" znajdujacych sie w miejscu $rodka
inwersji (symetrii). W przypadku znieksztatconych sieci krystalicznych wspotczynnik R

jest wigkszy od zera (R > 0)'%,

Zazwyczaj, im wigksze znieksztalcenie sieci
macierzystej, tym intensywniejsza emisja odpowiadajgca przejsciu *Dg—'Fo.

Jony Eu®* wykazuja emisje w obszarze fioletowo-zielonym, co odpowiada
dozwolonemu przejsciu 4f-5d. Emisja przypisana jonom Eu?* zazwyczaj charakteryzuje
si¢ szerokim pasmem oraz krotkim czasem zycia, co pozwala odrézni¢ ja od emisji
zwigzanej z przejsciami 4f-4f. Silna emisja jonow Eu®* jest przypisywana przejsciu
elektrycznemu pomiedzy stanem wzbudzonym 4f ®-5d* a stanem podstawowym S, jonu
Eu?*. Przejécia te sa dozwolone ze wzgledu na mieszanie standw 5d ze stanami 4f.
Konfiguracja stanu wzbudzonego 4f °-5d’ jest bardzo czula na pole krystaliczne sieci
macierzystej®® 941010,

Prawdopodobienstwo przejéé wewnatrz powloki 4f jonéw Eu®* oraz przejsé 4f-5d
. , 2+ . . . . .
jonow Eu“" zalezy od pola krystalicznego materiatu macierzystego. Zaobserwowano, ze
. ;. PN . , 2+ - 3+ . ;. . ..
intensywnos$ci emisji jonow Eu® 1 EuU™ wykazuja rdézne zachowania w funkcji
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temperatury™®’. Mechanizm gaszenia termicznego w Li,CaSiOsXEU*/Eu®, a takze
wyjasnienia roznych zalezno$ci temperaturowych intensywnos$ci emisji jonéw Eu?®" i EU*
mozna znalez¢ w badaniu”’,

Struktura elektronowa jonu europu wyjasnia jego powszechne zastosowanie jako
emitera w roznych urzadzeniach, co wynika z mozliwo$ci wystepowania tego jonu

zard6wno w stanie +3, jak 1 +2.

2.5 Wybrane wtasciwosci ZnO domieszkowanego jonami Eu

Wsrod potprzewodnikow z grupy [I-VI ZnO domieszkowane Eu wywotuje
najwigksze zainteresowanie'’. Wbudowanie jonéw europu nie prowadzi do zmiany
struktury krystalicznej macierzystego ZnO (patrz rozdziat 1.1.1). W ZnO o strukturze
wurcytu atomy Zn sg tetraedrycznie otoczone przez atomy tlenu O, tworzac regularng
sie¢ uktadu heksagonalnego. Jon Eu** moze wbudowa¢ sie w miejsce oktaedryczne sieci
krystalicznej ZnO ze wzgledu na zblizone warto$ci promieni jonowych Zn®* (0.74 A)
i Eu** (0.95 A). W przypadku, jesli jon europu przyjmuje stan utlenienia +2, to jego
promien wynosi 1.17 A®¥% Gdy jon europu zastepuje kation Zn**, to osiaga on stopien
utlenienia +3, poprzez przekazanie dwoch elektrondéw w celu stabilizacji wigzania
Z sasiednimi atomami tlenu, podczas gdy trzeci elektron zajmuje dolng czg¢s¢ pasma
przewodnictwa ZnO'®, Oprécz zastapienia jonami Eu®* kationow Zn®* cze$¢ jonow Eu®*
moze tworzy¢ faze Eu,Os'. W przypadku jonow Eu?*, moga one wbudowaé sig
W macierzystag sie¢ ZnO, zajmujac oktaedryczne lub tetraedryczne miejsca
miedzyweztowe, lub, podobnie jak jony Eu®*, zastepujac jony Zn*".

Rys. 25. Zrelaksowana struktura krystalograficzna uktadéow ZnO:Eu: (a) ZnO:Euzn,
(b) ZnO:Eu,, (c) ZnO:Euzy*+Vo, oraz (d) ZnO:Euz,+Zn,. Czerwone, niebieskie i szare
kulki reprezentuja odpowiednio jony O, Zn 1 Eu. Dla kazdego uktadu obliczono dlugos¢
wiazaf Eu w kierunku ¢ oraz w plaszczyznie ab (rysunki zaczerpniete z publikacji*®).

Wedlug obliczef teoretycznych metoda ab initio™, jonom europu korzystniej jest
zastgpowaé jony Zn** (Euz) W sieci macierzystej stechiometrycznego ZnO,
w porownaniu do uktadu Eu w pozycji migdzyweztowej (Eu,), jak pokazano na rys. 25a-
b. Rowniez uktad ZnO:Euz, wykazuje mniejsze znieksztalcenie sieci krystalicznej niz
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ZnO:Eu,, poniewaz dtugosci wigzan Eu-O i Eu-Zn w pierwszym przypadku sg mniejsze.
W niestechiometrycznym ZnO w przypadku nadmiaru Zn mogg wystepowac dwa rodzaje
uktadu, takie jak ZnO:Euzn+Vo oraz ZnO:Euz,+Zn, (rys. 25c-d). Zgodnie z obliczeniami,
uktad Euzy+Zn, charakteryzuje si¢ najbardziej znieksztalcong siecig krystaliczna.

Domieszkowanie jonami RE prowadzi do zwigkszenia parametrow sieci
krystalicznej a i ¢, w porownaniu z niedomieszkowanym ZnO. Wynika to z rdznicy
W promieniach jonowych mig¢dzy jonami Eu®* i Eu*" a Zn* oraz z opisanych powyzej
mechanizméw wbudowania* %,

Jak wspomniano w rozdziale 1.1.2, ZnO jest polprzewodnikiem z prosta przerwa
energetyczng. Rowniez w literaturze znany jest fakt, ze rodzime defekty wptywaja na
wlasciwos$ci optyczne i elektryczne ZnO, tworzac poziomy w przerwie energetycznej,
ktére dziataja jako putapki dla elektrondw lub dziur, sprzyjajac luminescencji w obszarze
widzialnym*,

Obliczenia teoretyczne gestosci standw wskazuja, ze gesto$¢ pasma przewodnictwa
w ZnO domieszkowanego Eu jest wyzsza niz w niedomieszkowanym materiale. Stany 4f
jondw europu lokalizuja si¢ w waskim pasmie domieszkowym o szerokosci okoto 1 eV
ponizej poziomu Fermiego, dzialajac jako ptytkie pulapki elektronowe. Dzigki temu
mozliwe sa przejscia pobudzonych elektrondw z pasma walencyjnego ZnO do pustych
poziomow energetycznych zwigzanych z jonami europu, wymagajace mniejszej energii,
niz jest potrzebna dla przej$¢ pasmo-pasmo. Nastepnie dochodzi do uwolnienia tych
elektronéow do pasma przewodnictwa™ ™2 W przypadku jonéw Eu®* ich stany
podstawowe sa w przyblizeniu zlokalizowane przy dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa ZnO lub poniZej97. Obecnos$¢ poziomoéw domieszkowych w ZnO obniza
przerwe energetyczng, co znajduje potwierdzenie w wynikach dos’wiadczalnych7’109’113.

Warto zauwazy¢, ze wbudowanie jonow Eu®' prowadzi do wzrostu zawarto$ci
defektow, zwlaszcza luk tlenowych, ktore dzialajg jak putapki elektronowe 1 ograniczaja
rekombinacje miedzy parami e-h’. Stany Vo sa gléwnie zlokalizowane ponizej standow
41

Zjawisko luminescencji w ZnO domieszkowanym Eu budzi najwigksze
zainteresowanie wsrod wszystkich jego wlasciwosci, ze wzgledu na potencjalne
zastosowania w urzadzeniach emitujacych Swiatho*H 94105114 Intensywno$¢ emisji zalezy
od zawarto$ci jonéw europu w macierzystym ZnO. Zwigkszenie zawartosci jonow Eu®*
prowadzi do wzrostu intensywnosci linii odpowiadajacych przejsciom 4f, dopoki nie
zostanie osiggnieta krytyczna zawarto$¢ domieszki (rys. 26a). Nastepnie obserwuje si¢
wygaszenie luminescencji z powodu nieskutecznego przeniesienia energii lub dominacji
procesu niepromienistego nad promienistym. Najcze$ciej jest to wyjasniane
zmniejszeniem Sredniej odleglo$ci pomiedzy centrami luminescencyjnymi, ktore mozna

oszacowac za pomocg wzoru:
1

r=(an) ©)

gdzie r to odleglto$¢ krytyczna migdzy sasiadujagcymi jonami Eu®, M to masa

czasteczkowa ZnO, p to gestos¢ ZnO, Ny to stala Avogadro, C to zawarto$¢ jonow Eu®".
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Wedtug literatury mechanizm przeniesienia energii do jonéw Eu®* jest skuteczny, gdy
krytyczna odleglo§¢ miedzy jonami RE jest wieksza niz 0.5 nm103:115:116
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Rys. 26. (a) Widma wzbudzenia (czarna linia) i emisji PL ZnO:Eu** z r6zna zawarto$cia
Eu**, gdzie czerwona linia odpowiada zawartosci 0.2 mol% Eu®* a granatowa — 1 mol%
Eu®* (rysunek zaczerpnicty z publikacji'’®); oraz (b) widma PL warstw ZnO:Eu

osadzonych w temperaturze pokojowej 1 300°C. Dlugo$¢ fali wzbudzenia A,,,.=300 nm

(rysunek zaczerpniety z publikacji''®).

Zgodnie z wynikami do$wiadczalnymi jony Eu* i Eu® moga wspotistnie¢
w materiale macierzystym ZnO, jak pokazano na rys. 26b. Szerokie pasmo w zakresie
430-550 nm, oprocz emisji defektowej, moze odpowiadaé przejsciom 5d—4f jonow Eu®,
Krzywa emisji zwigzana z jonami Eu®* jest typowo bardzo szeroka ze wzgledu na
rozszczepienie stanu d ****, W badaniu® zaobserwowano piki PL przy 364, 399 oraz
468 nm odpowiadajace przejsciom 5d—4f dla czastek ZnO:Eu z zawartoscig 0.5-9 mol%
Eu. Zwicgkszenie koncentracji jonow europu spowodowalo obnizenie intensywnos$ci
pikow 364 i 399 nm. Natomiast emisja czerwona od jonéw Eu®" (przejicie *Do—'F»
odpowiadajace emisji 613 nm) staje si¢ widoczna przy zawartosci 1 mol%. Intensywnos¢
emisji niebieskiej (od Eu**) i czerwonej (od Eu®") zalezy od temperatury syntezy, co ma
wplyw na aktywacj¢ jonow Eu®.

Zazwyczaj emisja od ZnO domieszkowanego Eu w zakresie 580-720 nm
odpowiada przejsciom Eu®* opisanym w podrozdziale 2.4%941%3412 7azwyczaj jony Eu*
wbudowuja si¢ w zwigzki pétprzewodnikowe II-VI, zastepujac atomy w podsieci metalu
0 symetrii Cs,. Symetria Cs, rozszczepia poziomy podstawowe 'F,.s. Teoretycznie
poziom F, daje trzy poziomy pola krystalicznego z symetria Ca,. Obserwacja wickszej
liczby linii zwiazanych z przejéciami *Do—'F» niz trzy sugeruje, Ze cze$¢ jonow Eu®* jest
wbudowana w miejsca o symetrii innej niz Ca,**.
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Rozdziatl 3. Heterostruktury polprzewodnikowe

Zwiazki potprzewodnikowe II-VI, zwlaszcza ZnO, moga by¢ syntetyzowane
W postaci roznych rodzajow struktur, takich jak zerowymiarowe kropki kwantowe,
jednowymiarowe nanodruty, dwuwymiarowe warstwy (np. studnie kwantowe), a takze
heterostruktury. Wtasciwosci struktur kwantowych roznig si¢ od wtasciwosci materiatow
obje¢tosciowych. Roéznica ta powstaje glownie z powodu kwantowych efektow
rozmiarowych wystepujacych w tych strukturach. Postgp w metodach wzrostu
epitaksjalnego zapoczatkowat rozw6j nowej klasy urzadzen opartych na strukturach
kwantowych oraz strukturach wielowarstwowych9284>117.118

3.1 Wielostudnie i supersieci

Struktury wielowarstwowe skladaja si¢ z warstw roznych materiatow
potprzewodnikowych, utozonych na przemian i charakteryzujacych si¢ roéznymi
szeroko$ciami przerw energetycznych. Jesli pasma energetyczne tych materiatow sg
odpowiednio utozone wzgledem siebie, to warstwa o mniejszej przerwie energetycznej
tworzy tzw. studni¢ kwantowg (ang. quantum well — QW), a warstwa 0 szerszej przerwie
energetycznej petni funkcje bariery. W ukladzie takim no$niki tadunku (elektrony
i dziury) daza do obnizenia swojej energii, tj. do zlokalizowania si¢ w studni kwantowe;j.
Zmieniajac szeroko$¢ podwarstw 1 ich ilo$¢, mozna tworzy¢ bardziej zlozone
heterostruktury, takie jak symetryczne lub asymetryczne podwodjne QW, wielostudnie
(ang. multiple quantum well — MQW) oraz supersieci (ang. superlattice — SL). Przyktady
takich struktur pokazano schematycznie na rys. 27. Heterostruktury dziela si¢ na kilka
rodzajow (typow) W zaleznosci od wzajemnego utozenia pasm?>*>119120;

Typ |: pasmo przewodnictwa 1 pasmo walencyjne materialu potprzewodnikowego
0 mniejszej przerwie energetycznej s3 umieszczone W przerwie energetycznej
potprzewodnika o wiekszej przerwie energetycznej (na rys. 27a-b oznaczone jako A i B).
Oznacza to, ze przerwy energetyczne tych materiatow przekrywaja si¢ calkowicie.
Powoduje to gromadzenie no$nikow tadunku w QWs (czyli w tym samym obszarze), co
zwigksza wydajnosc¢ 1 szybkos¢ rekombinacji nosnikow.

Typ Il: dolna krawedz CB jednego potprzewodnika znajduje si¢ powyzej dolnej
krawedzi CB drugiego, ale ponizej jego gornej krawedzi VB. Oznacza to, ze przerwy
energetyczne materialdw (na rys. 27¢ oznaczone jako C i D) sg ulozone blisko siebie, lecz
si¢ nie przekrywaja. W rezultacie elektrony i dziury sa skoncentrowane w réznych
warstwach, co powoduje, ze elektrony jednego pdtprzewodnika oddziatuja z dziurami
w VB drugiego potprzewodnika. Dlatego czas rekombinacji nosnikow jest wydtuzony.

Typ Il1: dolna krawedZz CB jednego polprzewodnika zlokalizowana jest ponizej
gornej krawedzi VB drugiego, tworzac tzw. "przerwang przerwe" (na rys. 27d oznaczone
jako E 1 F). W tym przypadku oddzialywania migdzy no$nikami maja bardziej
skomplikowany charakter niz w heterostrukturach typu I 1 II.
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Rys. 27. Przyktady struktur wielowarstwowych: (a) symetryczna heterostruktura typu I;
(b) asymetryczna heterostruktura typu | (L, # Ly,), (c) heterostruktura typu Il, oraz
(d) heterostruktura typu Ill. Na rysunkach pelne i otwarte kotka oznaczaja odpowiednio
elektrony oraz dziury, a L,, i L, odpowiadajg odpowiednio grubo$ciom studni kwantowe;j
i bariery, EX oznacza przerwe energetyczng materiatu X (rysunki wykonane na podstawie
publikacji**).

Warto zauwazy¢, ze gtowna roznica migdzy wyzej przedstawionymi strukturami
dotyczy oddzialywania migdzy QW. Wielostudnie to zbidr odseparowanych
pojedynczych studni kwantowych, podczas gdy w supersieci QWs oddziatujg ze soba.
W rezultacie w supersieciach funkcja falowa jest ,,powigzana” z kazda studnig i w
znacznym stopniu pokrywa si¢ z funkcja falowa sasiedniej studni. W takich strukturach
przerwa energetyczna zmienia si¢ w sposob skokowy, co prowadzi do powstania
potencjatu elektrycznego o nieciggtym ("schodkowym") charakterze. Wedtug obliczen
teoretycznych, strefy Brillouina w supersieciach dzielg si¢ na tzw. ministrefy Brillouina,
co prowadzi do powstania minipasm w zakresie pasma przewodnictwa, jak pokazano na
rys. 27b™®.

Jak wspomniano w rozdziale 1.1, w strukturach polarnych obserwuje si¢ kwantowy
efekt Starka. Polarnos¢ wplywa roéwniez na poziomy energetyczne w strukturach
wielowarstwowych. Pole elektryczne powoduje przesunigcie poziomow energetycznych
w strukturach wielowarstwowych (rys. 28). Ten efekt prowadzi do deformacji funkcji
falowych stanéw elektronowych i do przestrzennego rozdzielenia tadunkow. W rezultacie
obserwuje si¢ przesuni¢cie krawedzi absorpcji studni kwantowych w kierunku nizszych
energil.

48



(@)
CB

L~

L 2 _ |- - —_ -

T~

Rys. 28. Schemat przerwy energetycznej studni kwantowej: (a) struktury niepolarnej,
oraz (b) struktury polarnej. Na rysunku pokazano funkcje falowe elektronow w pasmie
przewodnictwa i dziur w pasmie walencyjnym (rysunki wykonane na podstawie
publikacji*>**).

W supersieciach i wielostudniach, poprzez zmiany grubosci i sktadu warstw, mozna
kontrolowa¢ wlasciwosci potprzewodnikow, dostosowujac ich wlasciwosci elektroniczne,
transportowe 1 optyczne do szerokiego zakresu zastosowan. Wlasciwosci SLs oraz
MQWs mozna modyfikowaé, wprowadzajac domieszki do studni kwantowych lub
barierté:117.121

Nosniki tadunku poruszajace si¢ w heterostrukturach odczuwaja wptyw efektow
kwantowych. Na nos$niki tadunku maja wptyw zaréwno periodyczne pola elektryczne
sieci krystalicznej o potencjale V;, jak i pewne dodatkowe pole elektryczne z potencjatem
periodycznym Vs;. Potencjal ten ma okres d, ktory znacznie przekracza okres zmian
potencjatu pola atomow sieciowych (tzn. stalg sieci krystalicznej a,). Potencjat Vs, jest
zwigzany ze skokowa zmiang szerokosSci przerwy energetycznej supersieci. Aby nosniki
tadunku "czuly" dziatanie periodycznego Vs, musi by¢ spelniony warunek [ > d, gdzie
 to $rednia droga swobodna no$nika w krysztale™®®.

W  materiatach objetoSciowych ekscytony powstaja poprzez wigzanie par
swobodnych dziur 1 elektronow, a ich caltkowita energia rowna jest sumie energii pary
swobodnych elektrondow 1 dziur (tj. przerwy energetycznej — E;) oraz energii wigzania
ekscytonu E yo,

E = E; + Eyo. (6)

W przypadku heterostruktur energia ekscytonow zawiera dodatkowe sktadniki
zwigzane z energiami elektronow (E,) i dziur (Ep), {j.

E=E;+Eyo+E,+Ep (7)

Calkowita energia ekscytonow zalezy od struktury polprzewodnika, poniewaz
odlegtos¢ miedzy elektronem a dziurg moze si¢ rézni¢ w zaleznosci od konstrukeji
heterostruktury. Odleglo$¢ ta jest znacznie mniejsza w heterostrukturach typu I, gdzie
obie czastki sg zlokalizowane w tej samej warstwie poOlprzewodnika, w poréwnaniu
do uktadow typu II, gdzie sg one zlokalizowane w roznych warstwach®,
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3.2 Wybrane wilasciwosci heterostruktur ZnO/Zn(Cd,Mg)O

Wiadomo, ze potaczenie warstw CdO 1 MgO z warstwami ZnO prowadzi do
formowania heterostruktur typu I, przy czym warstwy CdO w strukturach ZnO/CdO
pelnig funkcje studni kwantowych, natomiast warstwy MgO — barier w strukturach
ZnO/MgO. W supersieci {ZnO/CdO}, przerwa energetyczna ZnO wynosi ~3.30 eV
podczas gdy przerwa energetyczna CdO ~ 2.6 eV. Ponadto z obliczen teoretycznych
wiadomo, ze niecigglto$¢ pasma walencyjnego i pasma przewodnictwa na styku tych
dwoch materialdow (ZnO i CdO) wynosi odpowiednio AE.=2.4eV; AE,=0.1eV'?,
W innym badaniu*® obliczenia oparte na LDA+U wykazaly, ze przesuniccie CB jest
wieksze niz przesuniecie VB w przypadku ZnO/CdO. Warto zauwazy¢, ze dla supersieci
MgO/ZnO przesunigcia te sg znacznie wigksze niz dla supersieci ZnO/CdO (rys. 29a).
Jednakze w tych strukturach wystepuja dwie rozne struktury krystalograficzne,
mianowicie struktura kubiczna soli kuchennej w przypadku CdO (MgO) (patrz
podrozdziaty 1.2.1 i 1.2.2) i heksagonalna wurcytu dla ZnO (patrz podrozdziat 1.1.1).
Na styku tych dwoch materiatdow dochodzi do nieciagglos$ci pasm, a ich funkcje falowe,
W tym ich symetria, nie sg tozsame. W zwigzku z tym nazewnictwo ,,studnia kwantowa”
dla materialu z mniejsza przerwa energetyczng oraz ,,bariera” dla materialu z wyzsza
przerwa w tym przypadku moze nie by¢ trywialne, zwlaszcza ze nie istniejg dostepne
obliczenia teoretyczne dla tej pary materiatbw (CdO/ZnO). Jednakze na podstawie
dostepnej literatury w pewnych przypadkach stosuje si¢ nazewnictwo ,,studnia
kwantowa” oraz ,bariera” dla materialow o roéznych strukturach krystalograficznych,
takich jak ZnO/MgO***'?®® oraz PbTe/CdTe'®. Pamictajac o tych ograniczeniach, na
potrzeby tej pracy doktorskiej przyjeto, ze CdO tworzy studnie kwantowe z barierami
Zn0.

(@) (b) (c)

MgO
Ee o6l * CBO 06 = CBO
°[ « vBO « VBO
Zn0 =~ 0.4} ,
> CBO=1.57x
~—0.4 2 02}
Z VBO=2.17x-1.70x" .
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Rys. 29. (a) Obliczone przesunigcia pasm dla MgO/ZnO oraz ZnO/CdO (rysunek
wykonany na podstawie publikacji'?®®). Obliczone przesuniecia pasm przewodnictwa
i walencyjnego: (b) dla heteroztagcza ZnO/Zn,;—,CdxO, gdzie x < 40%, oraz (c) dla
heteroztacza ZnO/Zn;yMg,O, gdzie y < 40% (rysunki b-c zaczerpnigte z publikacji®®).

Dla struktur wielowarstwowych ZnO/Zn(Cd,Mg)O w pewnym zakresie sktadu Mg
lub Cd obie podwarstwy krystalizuja w strukturze Wurcytowej127’128. Jednak przy
wysokiej zawartosci Cd lub Mg w strukturach takich mozna obserwowaé rowniez
wspolistnienie faz heksagonalnej i kubicznej'?**®. H. Yin i in.® obliczyli przesuniccia
pasma przewodnictwa (CB offset — CBO) i walencyjnego (VB offset — VBO) dla
heteroztacza ZnO/Zn, Cd,O oraz ZnO/Zn;.yMg,O z zawartoscia Cd (x) i Mg (y) mniej
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niz 40% (rys. 29b-c). Dla struktury ZnO/Zn; «CdyO otrzymali nieliniowg zalezno$¢ od
zawarto$ci Cd: VBO = 2.17x — 1.70x2 eV oraz CBO = —0.07x—0.07x 2 eV, jak pokazano
narys.29b. Ujemny wspotczynnik dla CBO wskazuje, ze minimum pasma
przewodnictwa W Zn;«CdyO jest nizsze niz w ZnO, podczas gdy dodatni wspotczynnik
dla VBO oznacza wyzsze polozenie maksimum pasma walencyjnego w Zn;CdyO.
W przypadku heteroztacza ZnO/Zn;.yMgyO pasma przesuwaja si¢ liniowo zgodnie
z rownaniami: VBO = —0.79x eV oraz CBO=1.57x eV (rys. 29¢). Znak minus w VBO
oznacza, ze maksimum pasma walencyjnego w stopie Zn;.yMg,O jest nizsze niz w ZnO;
podczas gdy znak plus w CBO wskazuje, ze minimum pasma przewodnictwa Zn1.,Mg,O
lezy wyzej niz w ZnO.

M. Lange i in.'*" zbadali wiasciwoséci optyczne polarnych wielostudni
Zng.75Cdo250/Zn0O (orientacja ). Emisja MQW systematycznie przesuwa si¢ w strong
zakresu niebieskiego (od 2.5eV do 3.1eV) wraz ze zmniejszaniem grubosci QW od
3.5nm do 0.7 nm, co powigzano z kwantowym efektem Starka w kierunku wzrostu
warstw QW. W badaniu® rowniez zaobserwowano liniowe przesuniecie luminescenciji
PL w kierunku mniejszych energii o okoto 0.8 eV przy zwigkszeniu grubosci QW od 1.2
do 5.4 nm w strukturze Zng ggCdp 110/Zn0.

Brak emisji PL z barier ZnO w wielostudni Zng75Cdo250/ZnO osadzonej na
podtozu c-Al,0; sugeruje efektywne uwiezienie no$nikow w QWSs, co zostato
zaobserwowane przez V. Venkatachalapathy i in.**!. Dodatkowo zaobserwowano znaczne
przesuni¢cie dominujacej emisji z wielostudni ZnCd;«O w kierunku niebieskim
(~0.5eV) w porownaniu do emisji z pojedynczej warstwy Zng75Cdo250. W polarnych
strukturach MQW intensywno$§¢ PL wzrastata wraz ze zmniejszaniem szerokosci studni
od 9nm do 1.5 nm. Zauwazono réwniez przesuni¢cie dominujgcego piku w kierunku
czerwieni oraz spadek intensywnosci piku PL o dwa rzedy wielkosci przy zwigkszaniu
szerokosci studni kwantowej w polarnych MQW w poréwnaniu do niepolarnych
wielostudni osadzonych na podtozu r-Al,0s.

W  przypadku wielostudni ZnO/ZngssMgossO ze stala szerokoscia bariery
wynoszacg 3.4 nm wzrost szerokosci studni kwantowych od 1.4 nm do 3.4 nm powoduje
zmniejszenie energii emisji ekscytonowej z powodu efektu ograniczenia kwantowego.
Natomiast zwigkszenie szeroko$ci bariery od 3.4 nm do 6.8 nm powoduje znaczace
przesuniecie piku PL ku czerwieni o 58 meV (dla szerokosci studni 1.7 nm) oraz
075meV (dla szerokosci studni 3.4 nm)'®. S. Chen i in.**? réwniez zaobserwowali
przesunigcie emisji UV od 373 do 366 nm, gdy szeroko$¢ studni w wielostudni
Zn0/ZnygMgp 10 zmniejszyta si¢ z 8 nm do 2 nm.

Podsumowujac, na wlasciwosci heterostruktur opartych na warstwach Zn(Cd,Mg)O
maja wplyw: orientacja krystalograficzna warstw, szerokos$¢ studni kwantowych i barier
oraz zawartos¢ domieszek.

3.3 Wybrane wlasciwosci heterostruktur domieszkowanych Eu

Heterostruktury domieszkowane Eu, w szczegélno$ci supersieci oparte na
warstwach Zn(Cd)O, sa malo zbadane. Nieliczne badania heterostruktur ZnO/Mg(Zn)O
domieszkowanych Eu wykazuja ich potencjat w optoelektronice121. Analiza literatury
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dotyczacej materialbw o podobnych witasciwosciach, takich jak struktury kwantowe
oparte na Ga(Al)N domieszkowane Eu, wskazuje na ich liczng przewage w porownaniu
z materiatami objetosciowymi GaN:Eu'®%*33 W strukturach takich zaobserwowano

21 zauwazyli, ze

zwigkszenie intensywnos$ci emisji europowej. A. Kozanecki i in.
intensywno$¢ PL przejs¢ 4f-4f jonéw Eu®" jest kilkakrotnie wicksza w warstwach
Zn;.yMg,0 oraz w supersieciach ZnO/Zng gsMgo.150 i ZnO/MgO w poréwnaniu do emisji
czerwonej w warstwach ZnO:Eu. Z literatury*® wiadomo, ze dla struktur azotkowych
GaN QD/AIN SL domieszkowanych Eu intensywnos$¢ emisji Czerwonej wzrastata wraz
ze wzrostem dawki implantacji w zakresie od 10™ do 10%° cm™.

|. E. Fragkos i in.** opisali proces pobudzenia jonéw Eu** wprowadzonych
w strukture kwantowg GaN/AlxGa;xN. Jony Eu zostaly wbudowane w studnie GaN,
ktora znajduja si¢ pomiedzy barierami (rys. 30). W obszarze aktywnym GaN:Eu poziom
putapkowy, znajdujacy sic w sasiedztwie z jonem Eu®', przechwytuje swobodne pary
elektron-dziura ze studni GaN (na rys. 30a fioletowe strzatki). W rezultacie tworzy si¢
kompleks, tj. ekscyton zwigzany (rys. 30b). Po utworzeniu kompleksu moze nastapic¢
rekombinacja no$nikow na poziomie pulapkowym (tj. de-ekscytacja kompleksu),
z uwalnianiem energii niepromienistej (rys. 30c), ktéra moze albo pobudzi¢ sasiedni jon
Eu® (z6tta strzatka), albo zosta¢ przekazana do sieci krystalicznej (na rys. 30c brazowa
strzatka), albo powodowaé rozpad pary e-h i powrdt nosnikéw do studni kwantowej
GaN:Eu. Pobudzony jon Eu** moze rekombinowaé w sposob niepromienisty, uwalniajac
energi¢ do sieci krystalicznej (na rys. 30c bragzowa strzatka) lub w celu utworzenia
kompleksu (proces powrotnego przeniesienia energii, na rys. 30c niebieska strzatka), lub
w sposob promienisty, emitujac fotony (na rys. 30c czerwona strzatka).
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Rys. 30. Model pobudzenia jonu Eu** z udziatem putapki w obszarze aktywnym studni

kwantowej GaN:Eu (rysunek zaczerpnigty z publikacj i%),

Dla wielostudni GaN:Eu/AlGaN zaobserwowano wzrost intensywnosci PL wraz ze
zmniejszeniem szeroko$ci studni kwantowych GaN:Eu w wyniku zwigkszenia
efektywnosci pobudzenia jonow Eu'®. Efekt ten zwiazany jest ze zwickszona gestoscia
no$nikow wokoét jonow Eu, poniewaz sg one ograniczone w obszarach QWs, co prowadzi
do bardziej wydajnego pobudzenia. Jednak przy bardzo waskich studniach kwantowych
GaN:Eu intensywnos$¢ emisji maleje, co wynika z nizszej koncentracji jondw europu
w tych warstwach. Powigzane to jest z trudnoscig wbudowania jonéw Eu podczas
poczatkowego etapu wzrostu studni kwantowych GaN.

52



W innej pracy® pokazano réwniez, ze po wygrzewaniu w temperaturze 1100°C
w atmosferze N, oraz NH;z intensywno$¢ emisji  wielostudni  Alg14GaggsN/GaN
domieszkowanych jonami Eu jest silniejsza w poréwnaniu do warstw GaN:Eu®*,
odpowiednio o 58% i 43%. Termiczne gaszenie linii odpowiadajacej przejéciu “Do—'F;
jest bardzo stabe w zakresie temperatur 9-330 K. Efekt ten zwigzany jest z szybkim
przenoszeniem wytworzonych par e-h do studni GaN w supersieci, gdzie dochodzi do
przeniesienia energii (ET) z par elektron-dziura do powloki 4f° jonow Eu®.
W przypadku warstw GaN:Eu proces rekombinacji niepromienistej zmniejsza liczbe par
e-h, co w rezultacie obniza ilo$¢ pobudzonych jonéow Eu.

Dzi¢ki precyzyjnej kontroli sktadu i parametréw wielostudni oraz supersieci
domieszkowanych jonami Eu mozna znacznie poprawi¢ wydajnos¢ pobudzenia.
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Rozdziat 4. Metody wzrostu i techniki pomiarowe

Synteza niedomieszkowanych 1 domieszkowanych warstw ZnO, stopow
Zn(Cd,Mg)O oraz heterostruktur opartych na nich moze by¢ realizowana réznymi
metodami. Poniewaz techniki te oparte s3 na odmiennych mechanizmach wzrostu, to
otrzymane struktury majg rézne wilasciwosci. Jednak aby uzyska¢ wysokiej jakosci
struktury poétprzewodnikowe z minimalng zawartoscig defektow, stosuje si¢ metody
wzrostu epitaksjalnego. Wysoka jako$¢ warstw epitaksjalnych z kontrolowanym profilem
domieszkowania jest kluczowym parametrem dla ich zastosowan w urzadzeniach
elektronicznych i optoelektronicznych. Do najczesciej wykorzystywanych technik naleza:
impulsowe osadzanie laserowe (ang. pulsed laser deposition — PLD), chemiczne
osadzanie z fazy gazowej (ang. chemical vapor deposition — CVD), CVD z uzyciem
zwigzkoOw metaloorganicznych (ang. metalorganic CVD — MOCVD) oraz epitaksja
z wigzek molekularnych (ang. molecular beam epitaxy — MBE). Techniki te umozliwiaja
precyzyjna kontrole sktadu chemicznego, rodzimych defektow, a takze wbudowanych
domieszek™®?1%® W dalszej czeSci rozdzialu omowiona zostanie technika MBE,
wykorzystana do osadzania struktur analizowanych w tej pracy doktorskiej oraz
przedstawione beda metody charakteryzacji zastosowane do badania ich wilasciwosci
strukturalnych i optycznych.

4.1 Epitaksja 7 wigzek molekularnych

Epitaksja z wigzek molekularnych to zaawansowana metoda wzrostu wysokiej
jakosci cienkich warstw krystalicznych w ultra-wysokiej prozni (ang. ultra-high vacuum-—
UHV) rzedu ~10* Tr. W skrécie, metoda ta polega na formowaniu wiazki atomowej lub
molekularnej poprzez odparowanie zrodet (zazwyczaj metalicznych) i kierowanie jej na
podgrzewane podtoza, aby utworzy¢ warstwy atomowe. Technologia MBE zostala
opracowana pod koniec lat 60. XX wieku przez J. R Arthura i Alfreda Y. Cho i od tego
czasu przeszla znaczny rozwd¢j. W latach 70. 1 80. XX wieku pojawialo si¢ coraz wigcej
doniesien o wyhodowanych potprzewodnikach tlenkowych za pomoca MBE. Precyzyjna
kontrola grubo$ci warstw 1 profilow domieszkowania w MBE zostala wykorzystana do
tworzenia ztozonych struktur kwantowych, takich jak supersieci 1 wielostudnie. Typowe
szybko$ci wzrostu warstw  wynoszg ~1 monowarstwa/min. Takie szybkosci sa
wystarczajgco niskie, aby zapewni¢ migracje¢ padajacych atomow/molekut na
powierzchni i ich wbudowanie si¢ w rosngcg sie¢ krystaliczng, co skutkuje gladka
powierzchnig warstw 3137138

4.1.1 Wprowadzenie do technologii wzrostu MBE

Wzrost epitaksjalny polega na formowaniu si¢ warstw jedna na drugiej, przy czym
kazda warstwa przyjmuje strukture krystaliczng warstwy poprzedniej. W idealnym
przypadku osadzony materiat jest identyczny z materialem podioza. Ten mechanizm
wzrostu nazywa si¢ homoepitaksjalnym. Jednak wigkszos¢ procesow w MBE
charakteryzuje si¢ wzrostem heteroepitaksjalnym, czyli wyhodowana warstwa
epitaksjalna ma sklad chemiczny lub parametry strukturalne odmienne od podtoza.
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Glownym problemem w heteroepitaksji jest niedopasowanie sieci krystalicznej, ktore
moze zosta¢ zniwelowane poprzez defekty strukturalne w warstwie lub przez naprezenia.
Niedopasowanie sieci krystalicznej mozna okresli¢ za pomoca relacji:

Aa = 2% (8)

as
gdzie a, oraz a,to stale sieci krystalicznej, odpowiednio dla osadzonej warstwy
i podtoza. Warto zauwazy¢, ze przy niewielkim niedopasowaniu sieciowym miedzy
podtozem a rosngca warstwa, pierwsze osadzone warstwy atomowe ulegaja naprezeniu,
aby dopasowac¢ si¢ do sieci krystalicznej podtoza, tworzac spdjny interfejs i zapewniajac
dopasowanie warstw epitaksjalnych. Jednak wzrost grubo$ci rosngcej warstwy moze
prowadzi¢ do zwigkszenia energii naprezenia i w rezultacie nastgpuje zarodkowanie
dyslokacji niedopasowania (co jest energetycznie korzystne w procesie tworzenia
warstw). Grubo$¢ warstwy, przy ktorej zaczynaja si¢ pojawia¢ dyslokacje

niedopasowania, jest okreslona jako krytyczna grubo$é dla danego uktadu?*39140,
(a) 0o 5 © Wiazkiatamowe
% 0
° o
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z podioza
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Rys. 31. (a) Schematyczna ilustracja zjawisk mikroskopowych podczas procesu epitaksji
metodg MBE. Trzy mechanizmy wzrostu: (b) wzrost Franka-van der Merwe, (c) wzrost
Volmera-Webera, oraz (d) wzrost Stranskiego-Krastanowa (rysunki wykonane na

podstawie publikac;ji®®**).

Podczas wzrostu warstw epitaksjalnych metoda MBE zachodza konkurencyjne
procesy takie jak adsorpcja, desorpcja, dyfuzja powierzchniowa i wiaczenie atomoéw lub
molekul do sieci krystalicznej (rys. 31a). Adsorpcja zachodzi, gdy cz¢s¢ atomow lub
molekut, zderzajac si¢ z powierzchnia podloza, zostaje do niej ,,przyklejona”. Atomy
(molekuty) moga dyfundowac po powierzchni w celu znalezienia miejsc o niskiej energii,
aby wbudowac si¢ do sieci krystalicznej rosnacej warstwy. Wysoka temperatura podloza
moze doprowadzi¢ do zerwania wigzan i opuszczenia powierzchni przez atomy lub
molekuty. Obnizenie temperatury wzrostu moze skréci¢ dtugos¢ dyfuzji powierzchniowe;j
atoméw/molekul, jednak moze to negatywnie wptynaé na jakos¢ warstw. W przypadku
wzrostow heteroepitaksjalnych mozna wyrézni¢ trzy mechanizmy wzrostu'®?314:

o wzrost Franka-van der Merwe, czyli wzrost warstwa po warstwie (rys. 31b);
o wzrost Volmera-Webera, tj. wzrost trojwymiarowy, wyspowy (rys. 31c);
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o wzrost  Stranskiego-Krastanowa, kiedy obserwuje si¢ wzrost wyspowy na

warstwach epitaksjalnych, tzw. wzrost mieszany (rys. 31d).

Obserwuje si¢ rOwniez samoorganizacj¢ rosngcych warstw epitaksjalnych, czyli
spontaniczne uporzadkowanie struktury w procesie wzrostu.

Gdy stosunek strumieni dwoch wigzek, np. w przypadku ZnO stosunek strumienia
Zn do O, jest bliski jedynki, to warunek ten nazywa si¢ stechiometrycznym. Metoda MBE
umozliwia precyzyjna kontrole warunkow wzrostu poprzez zmiang strumienia wigzek, co
pozwala na uzyskanie materialow potprzewodnikowych, ktore przy uzyciu innych technik
wzrostowych moga by¢ niestabilne®*'*,

4.1.2 Budowa uktadu MBE

Istnieje kilka rodzajow uktadow MBE, dostosowanych do roéznych zastosowan
i materiatow. Wyrdznia si¢ m.in. MBE z tlenowym Zrédtem plazmowym (ang. plasma
assisted MBE — PA-MBE), MBE ze zrodtem gazowym (ang. gas source MBE) oraz MBE
z prekursorami metaloorganicznymi (MOMBE)*®. W dalszej cze$ci pracy omoéwiony
zostanie uklad PA-MBE Compact 21, znajdujacy si¢ w Instytucie Fizyki Polskiej
Akademii Nauk, ktory zostal wykorzystany do otrzymania struktur opartych na
warstwach ZnO i Zn(Cd,Mg)O, zaréwno niedomieszkowanych, jak i domieszkowanych
Eu, analizowanych w rozprawie doktorskiej. Schemat uktadu PA-MBE przedstawiono
narys. 32a.

Typowy uktad MBE, jak system Riber Compact 21, sklada si¢ z trzech komor
(zatadowczej, buforowej i wzrostowej) oddzielonych od siebie zaworami. Komory te sg
pompowane oddzielnymi uktadami pomp w celu osiggnigcia UHV. Zawory pozwalaja na
utrzymanie prézni podczas przenoszenia moliblokow z zamontowanymi na nich
podiozami migdzy komorami. Dzigki zastosowaniu materialéw zrodlowych o wysokiej
czysto$ci oraz chlodzacego systemu wewnetrznego (kriopanelu) ograniczajacego
odgazowanie powierzchni, w systemie MBE osigga si¢ wyjatkowo niski poziom
zanieczyszczen. Ultra-wysoka proznia umozliwia atomom lub molekutom, z ktorych
formowana jest wigzka, pokonanie dlugiej drogi bez rozpraszania, az do momentu
osiggniecia powierzchni podtoza. Srednia droga swobodna atoméw w wigzce jest
znacznie dhuzsza niz wymiary komory wzrostowej MBE?. Podczas procesu wzrostu
plazma tlenowa zmniejsza ci$nienie w komorze do ~10° Tr.

Proces wzrostu rozpoczyna si¢ od zatadowania do komory zatadowczej specjalnej
kasetki z umieszczonymi na niej od jednego do czterech moliblokow z podiozami.
Stosowane molibloki wykonane sa z wysokiej czystosci molibdenu, co zapewnia im
odporno$¢ na wysokie temperatury panujace wewnatrz maszyny MBE. Na kazdym
molibloku mozna zamontowa¢ od jednego do czterech podlozy po wstepnym ich
przygotowaniu. Odpompowanie komory zatadowczej z kasetka nastepuje za pomoca
pompy turbomolekularnej Agilent Turbo-V 81M oraz pompy wstepnej typu scroll IDP-7,
umozliwiajac osiagnigcie prozni rzedu ~10° Tr. Przed otwarciem komory jest ona
zapowietrzana gazowym azotem o czystosci 6N. W tej komorze mozna rdwniez
przeprowadzi¢ wstepne wygrzewanie podtozy do temperatur nieprzekraczajagcych 150°C
(warunki wygrzewania rdznig si¢ w zalezno$ci od wykorzystanych podidz), co pozwala
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na usunigcie zanieczyszczen atmosferycznych z powierzchni probek 1 uktadu
zatadowczego. Po wygrzaniu kasetka z moliblokami jest przenoszona do komory
buforowej za pomocg wertykalnego mechanizmu podnoszacego, tzw. windg.

Komora buforowa lub przygotowawcza to niezalezna komora, shuzaca do
przechowywania i przygotowania podlozy przed procesem wzrostu. Pompowanie tej
komory odbywa si¢ za pomocg pompy tytanowo jonowej PEG 2000S, co pozwala
osiagna¢ poziom prozni rzedu 10"°Tr. Mechanizm podnoszacy posiada kasetke

analogiczng do tej, na ktorg laduja molibloki, co pozwala na jednoczesne
przechowywanie w komorze buforowej do o§miu moliblokéw z podtozami. Dodatkowo,
komora ta zawiera piecyk do obrobki termicznej pojedynczych moliblokow przy
temperaturach do 700°C, co minimalizuje ryzyko zanieczyszczenia. Molibloki nastepnie
przenosza si¢ do komory wzrostowej za pomoca ramienia ,,pick and place

59137

; 7". (b) uchwyt utrzymujacy
CaN " moliblok

kriopanel

—
QMS —* i ]
mechanizm do wymiany
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o Cd Ly
komorki | I komorki
efuzyjne efuzyjne
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Rys. 32. (a) Uktad MBE Compact 21 firmy Riber, znajdujacy si¢ w laboratorium IF
PAN; oraz (b) schemat komory wzrostowej PA-MBE Compact 21.

Komora wzrostowa, jako najwazniejszy element uktadu MBE, ma skomplikowang
budowg, jak pokazano na rys. 32b. Poniewaz dla proceséw wzrostowych jest niezbedna
UHYV, to komora wyposazona jest w zaawansowany system pompowania, ktory sktada si¢
z pompy turbomolekularnej TURBOVAC MAG W 2800CT, dwoch pomp wstepnych
typu scroll XDS 35 i EDWARDS oraz wspomagajacej pompy kriogenicznej CRYO-
TORR CRYOPUMP 8. Dodatkowo komora wzrostowa wyposazona jest w wewngtrzny
kriopanel, chlodzony ciektym azotem dla zapewnienia wysokiej prozni i czystosci. Panel
ten otacza calg objeto$¢ komory. Komora wzrostowa uktadu PA-MBE Compact 21
zawiera sze$¢ portow na zrodta materiatow, kazdy z oddzielnymi przestonami, dwie
komorki plazmowe (tlenowa i azotowa), dwa porty z zamocowanymi narz¢dziami
do charakteryzacji wzrostu in situ (RHEED i reflektometria).

Na $rodku komory wzrostowej znajduje si¢ specjalny uchwyt, ktory utrzymuje
moliblok, umozliwiajac jego obracanie. Zapewnia to réwnomierne nagrzewanie
I minimalizuje gradient sktadu w rosngcej warstwie. Piecyk umozliwia podgrzewanie
podtozy do temperatury 1100°C. Podloza sg orientowane w dot, aby eliminowac¢ wszelkie
zanieczyszczenia podczas wzrostu, a otwory portow sg skierowane w stron¢ podtoza pod
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tym samym katem 1 na tej samej odleglosci, co zapewnia symetryczne rozmieszczenie.
Przestony umieszczone przed zrdédtami umozliwiajg kontrolowanie strumienia wigzek,
tj. rozpoczynanie i zatrzymywanie procesu osadzania oraz domieszkowania warstw
epitaksjalnych. Dzigki temu mozliwe jest formowanie ostrych interfejsow miedzy
roznymi warstwami®™' 4,

Maszyny MBE wykorzystywane do osadzania struktur tlenkowych formuja wiazki
molekularne sktadajace si¢ z roznych pierwiastkow, ktore przemieszczaja si¢ w komorze
wzrostowe] w prozni 1 reaguja ze sobg oraz aktywnym tlenem na powierzchni podtoza,
tworzac cienkg warstwe krystaliczng w odpowiedniej temperaturze. Wigzki atomowe lub
molekularne sg wytwarzane w nagrzanych komorkach efuzyjnych Knudsena, gdzie
znajdujg si¢ zrodla pierwiastkow o bardzo wysokiej czystosci (zazwyczaj > 6N, czyli
powyzej 99.9999%). Strumien wigzki jest regulowany przez temperature komorki
efuzyjnej. Przeptyw molekularny jest okreslony wzorem™**

Ji = (L) cos 0, (9)

wd2(2nm;kT)1/2

gdzie J; to strumien na jednostk¢ powierzchni w odlegtosci d od zrodta, ktore ma otwor

0 powierzchni a i zawiera atomy (molekuty) o masie m; i ci$nieniu pary p;
w temperaturze T K, oraz 6 to kat miedzy wiazka a normalng do powierzchni
podiozal¥714014L

Komorka efuzyjna sklada si¢ z tygla, w ktorym znajduje si¢ materiat zrodlowy oraz
obudowy stuzacej jako ostona termiczna. Tygiel jest podgrzewany za pomocg grzalki,
tzw. filamentem, w celu uzyskania potrzebnego ci$nienia pary, czyli wigzki molekularne;.
Komoérki efuzyjne mogag zawiera¢ pojedynczy lub podwojny filament, w zaleznosci od
ich rodzaju.

Szybko§¢ wzrostu, czyli szybko$§¢ wbudowania atoméw (molekul) do sieci
krystalicznej, zalezy od temperatury podloza oraz proporcji natezenia wigzek
molekularnych (metalu i tlenu). Strumienie Zrédel sg mierzone jako ,.cis$nienie
rownowazne wigzki” (ang. beam equivalent pressure) za pomocg prozniomierza Bayarda-
Alperta, ktory jest wprowadzany do komory wzrostowe] przed rozpocze¢ciem pomiaru.
W ten sposob sktad osadzonej warstwy 1 poziom domieszkowania zaleza od wzglednych
szybkosci odparowania odpowiednich zrodett3 140142,

Uktad PA-MBE Compact 21 posiada obecnie sze$¢ komorek efuzyjnych Knudsena,
zawierajacych zrédla gtéwnych materiatéw do wzrostu warstw, w tym cynku, kadmu
I dwa magnezu, co umozliwia osadzanie struktur wielowarstwowych z r6zng zawartoscig
Mg, oraz dwie komorki domieszkowe — europu i arsenu. Taka kombinacja komorek
umozliwia wzrost epitaksjalnych warstw tlenkowych, ich stopéw, a takze
domieszkowanie in situ tych materiatéw jonami europu.

Europ jest znany jako stosunkowo reaktywny i tatwo utleniajgcy sie¢ pierwiastek
spoérod innych lantanowcow®. Stosowanie plazmy tlenowej w ukladzie PA-MBE
zwigksza ryzyko utlenienia Eu, zaréwno zrodta w komorce efuzyjnej, jak 1 wiazki
molekularnej w komorze wzrostowej przed dotarciem jondéw do podtoza. Szybkie
utlenienie zrodta prowadzi do jego degradacji, co skraca czas jego wykorzystania.
Obserwacje pokazuja, ze po miesigcu procesOw wzrostowych warstw tlenkowych
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domieszkowanych Eu zroédlo potrzebuje wymiany, co pocigga za sobg konieczno$¢
otwarcia maszyny MBE.

W przypadku materiatlow zawierajacych tlen (ZnO, MgO, CdO itd.) czastki gazu sa
dostarczane w stanie aktywnym, czyli przez zrodlo plazmowe (np.: RF, H20; lub Og).
Aktywna plazma tlenowa, generowana za pomocg fal radiowych (ang. radio frequency —
RF), charakteryzuje si¢ wysoka reaktywno$cig oraz umiarkowanym ci$nieniem tlenu
(0d 5-10° do 510 Tr). Strumieh zjonizowanego gazu emitowanego przez komorke
plazmowa kontrolowany jest przez zmiany przeptywu gazu, czyli ci$nienia mierzonego
W SCCM (standardowe centymetry szescienne na minut¢) oraz mocy zrodia plazmy RF 23,

Jednak uktad MBE z uzyciem plazmy tlenowej ma szereg wad, takich jak wysoki
koszt zrdodta, kosztowna konserwacja oraz degradacja elementow maszyny z powodu
wysokiej reaktywnosci aktywnego tlenu. Stosowane materiaty sg odporne na utlenianie,
a specjalna konstrukcja grzejnikow minimalizuje kontakt goracych czgs$ci z aktywnym
tlenem. Rowniez moze wystapi¢ utlenianie materialdow zréodlowych w komorkach
efuzyjnych, takich jak Zn, Mg i, jak juz wspomniano, Eu. W zwiazku z tym poszukiwane
sg alternatywne zrodla aktywnego tlenu®®. Maszyna PA-MBE Compact 21 zawiera
tlenowg komorke plazmowa.

W maszynach MBE termopary sg stosowane do monitorowania i sterowania
temperaturami wszystkich podgrzewanych elementow ukladu MBE, w tym komorek
efuzyjnych, grzejnika podtoza w komorach buforowej i wzrostowe;.

Zarzadzanie procesami wzrostu warstw i struktur wielowarstwowych w MBE
odbywa si¢ za pomocg oprogramowania Crystal XE firmy Riber. Oprogramowanie to
umozliwia sterowanie komorkami efuzyjnymi oraz przestonami w celu o0sadzenia
zaprojektowanej struktury, a takze monitorowanie ci$nienia w komorach oraz nat¢zenia
wigzek molekularnych. Wzrost struktur wielowarstwowych odbywa sie¢ w sposob
cykliczny o okreslonej ilo$ci powtorzen, kazdy cykl charakteryzuje si¢ kontrolowanymi
parametrami. Zamykanie przeston, czyli przerywanie wiazki, jest sterowane
komputerowo™’.

Jednym z probleméw zwigzanych ze wzrostem struktur wielosktadnikowych
metoda MBE jest utrzymanie stechiometrii w rosngcych warstwach. Zakladajac, ze
wszystkie atomy z wigzek padajacych na podtoze przyklejaja si¢ 1 sg wiaczane do
rosngcego krysztatu, konieczne jest precyzyjne kontrolowanie strumienia wszystkich
wigzek wzgledem siebie. Warto zauwazy¢, ze rozne atomy lub zwigzki moga ,,przyklejac
si¢” do podtoza w réznym stopniu przy réznych temperaturach podloza, co dodatkowo
utrudnia wzrost stechiometrycznych warstw. Wplyw temperatury podloza na
wspolczynnik przylegania warstw ZnO i CdO podczas wzrostu supersieci {ZnO/CdO}3
Zostanie omowiony w podrozdziale 5.4.

4.1.3 Wzrost warstw tlenkowych metodg MBE

Pierwszy epitaksjalny wzrost warstw ZnO metoda MBE zostal odnotowany w 1996
roku. Od tego czasu znaczaco wzrosto zainteresowanie wysokiej jakos$ci warstwami
ZnO otrzymywanymi ta metoda. Parametry wzrostu, takie jak temperatura, stosunek
wigzek VI/IIL, itp., majg znaczacy wplyw na jako$¢ krystaliczng i wlasciwosci materiatu.
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Po wstepnym przygotowaniu podgrzane podtoze poddaje si¢ dziataniu wigzek
zawierajacych pierwiastki, ktore pozwolg wytworzy¢ zaprojektowang warstwe tlenkowa.
Uzywajac Zn, Cd lub Mg, odparowywanych z komorek efuzyjnych Knudsena oraz
aktywnego tlenu jako materialow Zroédtowych mozna uzyskaé cienkie warstwy ZnO,
CdO, MgO, a takze ich stopy Zn;xCdxO, Zn;yMg,O oraz Zn;.,.,,CdyMgyO. Najczgsciej
uzywanym podtozem dla wzrostu warstw Zn(Cd,Mg)O jest podtoze szafirowe (Al;O3).

Wigkszos¢ potprzewodnikow I1-VI osadzane jest w niskich temperaturach na
podlozach stosujac zakres temperatur 250-750°C. Wysoka energia wigzania
molekularnego O,, wynoszgca 5.16 eV utrudnia termiczng dysocjacje (ang. thermal
dissociation) tlenu w tych temperaturach. Dlatego, dla wzrostu warstw ZnO, konieczne
jest stosowanie zrodet plazmowych w celu generowania aktywnego tlenu. Stosunek
strumienia zrodta/plazmy tlenowej (tj. stosunek VI/II) mozna regulowaé poprzez
temperatur¢ komorek efuzyjnych, moc RF i przeptyw tlenu dostosowywanych do danej
temperatury wzrostu, aby uzyska¢ wymagang szybko$¢ wzrostu oraz odpowiednie
warunki stechiometryczne'®#1%,

W przypadku warstw Zn;4CdiO otrzymywanych metoda MBE temperatura
wzrostu powinna by¢ nizsza w porOwnaniu do temperatur osadzania czystego ZnO,
poniewaz atomy Cd desorbuja w nizszych temperaturach niz atomy Zn. Ponadto
obnizenie temperatury wzrostu powoduje zwickszenie efektywnosci wbudowania
atoméw Cd do sieci krystalicznej ZnO*®. Analiza danych literaturowych wskazuje, ze
warstwy Zn;«CdyO metoda MBE byly osadzane przy temperaturach podtoza 100-
150°C%, 100-250°C*, 150°C"", 200°C**, 250°C", 350°C** oraz nawet 400-600°C*,
Z drugiej strony, obnizenie temperatury wzrostu Zn;xCdxO moze negatywnie wptywaé
na jakos$¢ warstw epitaksjalnych. Warto zauwazy¢, ze wykorzystujac niestechiometryczny
wzrost mozna wytworzy¢ metastabilne, epitaksjalne warstwy Zn;«CdxO w strukturze
krystalicznej soli kuchennej.

Oprécz warunkéw wzrostowych, jako§¢ warstw epitaksjalnych ZnO oraz struktur
opartych na nich zalezy od uzytych podtozy. Aby zminimalizowa¢ powstanie dyslokacji
w warstwach epitaksjalnych, niezbednym wymogiem do wyboru podloza jest
dopasowanie sieciowe oraz podobienstwo wspolczynnikdw rozszerzalnosci cieplne;.
Najwyzsza jakos¢ warstw ZnO mozna osiggna¢ przy osadzaniu ich na podtozach ZnO.
Jednak z powodu wysokich kosztow homoepitaksji cze¢sto wykorzystuje si¢ tansze
alternatywy, takie jak Al,Os, Si, GaAs, SCAIMgO,4 (SCAM), GaP, kwarc itd'®#4,

Podloze szafirowe (Al,O3) jest jednym z najczg$ciej uzywanych dla wzrostow
epitaksjalnych warstw Zn(Cd,Mg)O metoda MBE ze wzgledu na swoje wyjatkowe
wiasciwosci fizyczne 1 chemiczne, stosunkowo niski koszt, fatwa dostepno$¢ oraz szeroka
przerwg energetyczng, mimo duzego niedopasowania sieci krystalicznej. Podtoze a-Al,O3
jest przezroczyste, twarde oraz odporne na wysokie temperatury i cisnienia. Struktura
0-Al,O3 jest romboedryczna i nalezy do grupy przestrzennej R3c (D$;). Komérka
elementarna szafiru ma parametry: a0, = bai,0, =4.758 A oraz c4,0, =12.991 A

(rys. 33a)47149.
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Rys. 33. (a) Struktura krystaliczna a-Al,O3; gdzie niebieskie i szare kulki reprezentuja

odpowiednio atomy aluminium (Al) i tlenu (O). Schemat zostat stworzony przy uzyciu
oprogramowania Vesta®® na podstawie publikacji*"*®; oraz (b) tréjwymiarowy rysunek
struktury o-Al,O3 z zaznaczonymi plaszczyznami (rysunek zaczerpnicty z publikacji*®).

Szafir jest materialem anizotropowym, co wptywa na wilasciwosci osadzanych na
nim warstw epitaksjalnych. Na rys. 33b przedstawiono strukture a-Al,O3 z zaznaczonymi
najczesciej uzywanymi orientacjami do wzrostu warstw epitaksjalnych: plaszczyzny
c (0001) — kierunek polarny, oraz a (1120), m (1010) i r (0112) — Kierunki
niepolarne.

Jak wspomniano wczesniej, We wzroscie epitaksjalnym niedopasowanie sieci
krystalicznej migdzy warstwami a podtozem odgrywa kluczowa role, szczegodlnie dla
wielostudnie  oraz  supersieci  ZnO/Zn(CdO,Mg)O. Na interfejsie  podioze
szafirowe/warstwa ZnO moga powsta¢ dyslokacje, ktorych gesto§¢ wptywa na naprezenia
warstw. W dodatku rézna orientacja podtoza decyduje o polarnym lub niepolarnym
charakterze osadzonych warstw i struktur*3*>!,

Podczas epitaksji warstw ZnO na szafirze zorientowanym w kierunku plaszczyzny
a stata sieci krystalicznej azno (Azno =3.250 A) stanowi praktycznie 1/4 wartoéci
parametru cA1203:12.990A dla szafiru, tj. spetnione s warunki a, o, =4 azno Oraz

2\/§aA1203 =~ 3\/§a2n0. W rezultacie niedopasowanie statej sieci krystalicznej wynosi
okoto ~0.08 % w kierunku [2110] zno Oraz ~2.5% w kierunku [1010]z40 (rys. 34a).
W tym przypadku warstwy ZnO majg orientacj¢ (0001), tj. zalezno$¢ orientacji pomiedzy
warstwami ZnO i a-A|203 to [ZiiO]Zno Il [0001]A|203 oraz [1010]2,10 Il [1010]AI203,
odpowiednig®32243:136,

Szafir o orientacji ptaszczyzny w kierunku osi ¢ sktada si¢ z warstw atomow tlenu
(symetria szes$ciokatna) oraz Al (symetria trojkatna) utozonych na przemian, podczas gdy
ZnO w strukturze wurcytu ma symetri¢ sze$ciokatng wzgledem osi ¢, zaréwno dla
atomow O, jak i Zn. Podczas wzrostu ZnO na szafirze zorientowanym w Kierunku osi c,
zalezno$¢ krystalograficzna pomigdzy warstwa a podtozem (w kierunku prostopadtym do
powierzchni probki — tzw. out-of-plane) wynosi: (0001)zno Il (0001)a203. Natomiast
W plaszczyznie rownoleglej do powierzchni probki (tzw. in-plane) struktura krystaliczna
warstwy ZnO moze by¢ obrocona wzgledem sieci c-Al,O3 (0$ a szafiru) o 30 stopni, co
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jest prawdopodobnie zwigzane z preferencjami wigzania atomoéw Zn z atomami O
w szafirze?®. Niedopasowanie sieci krystalicznej miedzy ZnO (przed obrotem) a Al,O3
wynosi okoto 32% , ale po obroceniu sieci ZnO o 30° zmniejsza si¢ do ~18%, cho¢ nadal
jest duze (rys. 34b)?*321%2,

W przypadku wzrostu na podtozach szafirowych o orientacji plaszczyzny m
warstwy ZnO otrzymane w wyzszej temperaturze wzrostu (800°C) oraz przy wyzszym
stosunku VI/II majq orientacje; [0001]Zn0 I [2110]/_“203 i [2110]Zno Il [0001]AI203-
Natomiast w przypadku wzrostu w nizszej temperaturze (500°C) lub przy nizszym
stosunku VI/Il moga powstawaé oprocz plaszczyzny ZnO (0110), rowniez plaszczyzny
(0113) lub (1013). Niedopasowanie sieci ZnO i Al,O3 wzdtuz kierunku ZnO [1210]
wynosi 24.94 %. Jednak uktadajac cztery komorki elementarne ZnO na jednej komorce
elementarnej Al,O3, niedopasowanie sieci stanowi okoto 0.08 % w kierunku pionowym,
jak pokazano na rys. 34c ([0001]z0 Il [2110]a1203). Natomiast w kierunku poziomym
niedopasowanie sieci krystalicznej wzdtuz [0001]zq0 i [2110]ar0s | Wynosi ~9.4 %, co

odpowiada naprezeniu $ciskajacemu sie¢ krystaliczng ZnQ*243:151.152
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Rys. 34. Modele wzrostu warstw ZnO (na podstawie pomiaru dyfrakcji wstecznie
rozproszonych elektronow - EBSD) na podtozach szafirowych o rdznej orientacji:
(@) a-Al,Os, (b) c-Al,0s, (c) m-Al,Os (rysunki a-c zaczerpniete z publikacji'>?), oraz
(d) schemat powierzchni a-ZnO (po lewej stronie) i r-Al,O3 (po prawej stronie) (rysunek
zaczerpniety z publikacji'®®).

Na podtozu r-Al,0; zaobserwowano, ze warstwy epitaksjalne ZnO krystalizujg
w kierunku plaszczyzny sieciowej 0 orientacji a (rys. 34d). Parametry sieciowe ZnO
W plaszczyznie wykazuja wigksze state sieci Krystalicznej niz parametry szafiru

0 orientacji r, co prowadzi do powstania naprezenia $ciskajacego w warstwie ZnO w obu
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kierunkach. Niedopasowanie sieci wynosi 1.55 % wzdtuz osi c-ZnO [0001], podczas gdy
18.3% w kierunku [1100]. Podloze szafirowe o orientacji r jest najrzadziej
wykorzystywane do wzrostow epitaksjalnych****%,

Podsumowujac, dla otrzymania warstw epitaksjalnych oraz struktur kwantowych
0 wysokiej jakosci krystalicznej, najlepiej wykorzystywa¢ podtoze szafirowe o orientacji
a i m, ktére minimalizujg napr¢zenia, zapewniajac lepsza jakos¢ krystaliczng. W swoich
badaniach skoncentrowalam si¢ glownie na analizie struktur Zn(Cd)O, zaréwno
niedomieszkowanych, jak i domieszkowanych Eu, osadzonych na szafirze o orientacji m
metoda MBE.

4.2 Techniki pomiarowe

Wytwarzanie urzadzen optoelektronicznych opartych na potprzewodnikach z grupy
I1-1V, niedomieszkowanych i domieszkowanych RE, wymaga precyzyjnej kontroli
parametréw materiatu takich jak profil domieszkowania, sklad chemiczny, jakos¢
strukturalna  oraz  wlasciwosci  optyczne. Kontrola parametrow  zwigzkow
potprzewodnikowych troj- 1 czterosktadnikowych nie jest zadaniem trywialnym
I wymaga potaczenia kilku metod badawczych dla ich wszechstronnej charakteryzacji.

Do analizy struktur wielowarstwowych {ZnO/CdO}, oraz {ZnO/Zn(Cd,Mg)O},
niedomieszkowanych i domieszkowanych Eu, otrzymanych metoda PA-MBE
w laboratorium IF PAN, zastosowano techniki pomiarowe takie jak spektroskopia
fotoluminescencyjna oraz katodoluminescencyjna do badania wiasciwosci optycznych;
dyfrakcja rentgenowska oraz transmisyjna mikroskopia elektronowa do badan
strukturalnych; spektrometria mas jonéw wtornych oraz spektroskopia rentgenowska
z dyspersja energii do badan sktadu.

4.2.1 Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM)

Skaningowy mikroskop elektronowy (ang. scanning electron microscope — SEM)
jest jednym z najbardziej wszechstronnych narzedzi do analizy materiatéw pod katem
morfologii mikrostruktur oraz charakterystyki sktadu chemicznego (przy uzyciu
przystawki EDX do SEM) w skali od nanometréw do mikrometrow (um)*>*°,

Podczas badania materiatow w SEM generowane s3 rozne rodzaje sygnalow,
przedstawione schematycznie na rys. 35a. Sygnaty te wynikaja ze ztozonych oddziatywan
miedzy wigzka elektronéw a badanym materiatem. Elektrony w sposob sprezysty lub
niesprezysty zderzajg si¢ z jonami sieci, losowo zmieniajac swoj kierunek przy kazdym
zderzeniu. Przenikajace elektrony tracg energi¢ podczas niesprezystych zderzen z jonami
sieci badanego materialu, generujagc promieniowanie rentgenowskie, elektrony Augera,
elektrony wtorne, pary elektron-dziura oraz fonony. Pozostate elektrony, w wyniku
rozpraszania sprgzystego przez jony ulozone w warstwach powierzchniowych, sa
rozpraszane wstecznie™> . Gtéwne typy sygnatoéw generowanych w SEM to:

e niskoenergetyczne elektrony wtorne (ang. secondary electrons — SE) ujawniaja
cechy topograficzne powierzchni analizowanej probki,
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e wysokoenergetyczne elektrony rozproszone wstecznie (ang. backscattered
electrons — BSE) dostarczaja informacji zarowno o sktadzie, jak i topografii badanego
materiatu;

e charakterystyczne  promieniowanie  rentgenowskie,  wykorzystywane
w spektroskopii rentgenowskiej z dyspersja energii (ang. energy dispersive X-ray
spectroscopy — EDX) stluzy do oszacowania skladu chemicznego badanego materiatu.
Spektroskopia ta czgsto towarzyszy SEM.

e katodoluminescencja (ang. cathodoluminescence — CL), czyli emisja Swiatta
wynikajaca z rozpraszania nieelastycznego elektronéw padajacych na probke, uzywana
do badania wtasciwosci optycznych materialow (patrz podrozdziat 4.2.1.2.).

(a) W enwotmen
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Rys. 35. (a) Schemat sygnatéw generowanych przez oddziatywanie wigzki elektronowe;j
Z probka w mikroskopie SEM, z zaznaczonymi obszarami, z ktérych te sygnaty pochodza
(rysunek zaczerpnicty z publikacji’®). Symulacja Monte Carlo™® przedstawiajaca
trajektorie elektronéw wigzki przyspieszanej napieciem o wartosciach: (b) 2 kV, (c) 6 kV,

(d) 10 kV, oraz (e) 15 kV dla stopu trojsktadnikowego ZngoCdo10 o grubosci 500 nm.
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Sygnaty te sg wykorzystywane do tworzenia obrazow i widm, ktére ujawniajg
informacje o wlasciwosciach fizycznych, chemicznych 1 optycznych materiatow.
Glebokos¢ przenikania padajacych elektronéw zalezy od energii wigzki elektronowej
i r6zni si¢ w zaleznoéci od badanego materiatu'****’. Trajektorie elektronéw w badanym
krysztale w zalezno$ci od uzytej energii wigzki moga by¢ symulowane za pomoca metod
Monte Carlo, na przyklad przy uzyciu oprogramowania Casino v2.48'*° Przyktad
symulacji usrednionej badanej struktury, przedstawiajacej gruba warstwe ZnjxCdyO
z 10 % zawartoscia Cd, przeprowadzonej dla 1000 elektrondéw z promieniem wigzki
3nm, przy roznych energiach wiazki elektronowej (2, 6, 10 oraz 15kV), zostat
przedstawiony na rys. 35b-e.

Warto zauwazy¢, ze omoéwione powyzej procesy, tj. oddziatywanie padajacych
elektronow z analizowanym materiatem, dotycza tylko materialdow przewodzacych.
W przypadku izolatoréw krysztatly sg natychmiast tadowane ujemnie pod wplywem
padajacej wigzki elektronowej, a kolejne przybywajace elektrony oddzialuja z ujemnym
polem elektrycznym generowanym przez natadowang probke i nie moga dotrze¢ do
powierzchni badanej probki. Ograniczenie to znacznie utrudnia badanie materialow, na
przyktad o wysokiej zawarto$ci Mg, czyli materiatow z szeroka przerwa energetyczna.

dziato elektronowe
o
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soczewki
kondensora
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/|:|:E .
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Rys. 36. Ogdlny schemat uktadu skaningowego mikroskopu elektronowego (rysunek
wykonany na podstawie publikacji*>**°?).

Budowa uktadu SEM jest schematycznie pokazana na rys. 36. Zrédio generuje
elektrony o wysokiej energii. Uktad optyczny, skladajacy si¢ z szeregu soczewek
elektromagnetycznych, jest przeznaczony do przemieszczania elektronéow wzdhuz
kolumny. Cewki skanujace stuza do odchylenia oraz skupienia wigzki na powierzchni
materialu dla obrazowania. Komora SEM moze zawierza¢ rézne detektory dla rejestracji
sygnaly emitowane przez probke, takie jak detektory SE, BSE, EDX, CL itd. System
komputerowy sktada si¢ z ekranu podgladowego, na ktorym wyswietlane sg zeskanowane
obrazy. Uklad prozniowy zapewnia odpowiedni poziom prézni rzedu 107-10° Pa
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w kolumnie i 10*-10° Pa komorze pomiarowej. Poniewaz w mikroskopie SEM uzywana
jest wigzka elektronow do o$wietlenia preparatu, umozliwia to osiggni¢cie powigkszenia
ponad 1000 razy wiekszego niz to, ktore jest mozliwe w mikroskopie swietlnym, gldwnie
z powodu ograniczen dlugosci fali $wiatla uzywanego do os$wietlenia preparatu.
W zwigzku z tym, w mikroskopie §wietlnym detale mniejsze niz 200 nm nie beda
widoczne jako oddzielne struktury®>**®°

Pomiary analizowanych struktur przedstawionych w tej rozprawie zostaty
przeprowadzone za pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego firmy Hitachi
modelu SU-70, znajdujacego sie w IF PAN.

4.2.1.2 Katodoluminescencja

Luminescencja wywotana bombardowaniem materialu wigzka elektronowa
0 wysokiej energii (kilka lub kilkanascie eV) nazywa si¢ katodoluminescencjg. W wyniku
CL generowane sa duze ggstoSci gorgcych par elektron-dziura. Emitowane $wiatto
przetwarzane jest w widma lub obrazy widmowe badanych probek. CL dostarcza
informacje na temat wlasciwosci optycznych, w konsekwencji wtasciwosci chemicznych
i krystalograficznych badanych materialtdow na poziomie mikroskopowym. Skaningowe
mikroskopy elektronowe sg czesto uzywane do badan CL, poniewaz umozliwiaja
uzyskanie widm i obrazéw widmowych z matych obszarow badanych materiatow przy
duzym powigkszeniu i wysokiej rozdzielczosci. Zaleta techniki CL-SEM jest mozliwo$¢
nieniszczacego badania i1 charakteryzowania roéznych materialdow. Co wigcej, CL
umozliwia regulacje glebokosci przenikania wiagzki elektronowej (do kilku pm) w badany
materiat poprzez zmiang energii wigzki elektronowej (patrz rys. 35)156’157.

Rys. 37 przedstawia schemat typowego uktadu CL, ktory jest przymocowany do
komory pomiarowej SEM. Zwierciadto paraboliczne, wsuwane mi¢dzy ostatnig soczewke
SEM a probke, jest kluczowym elementem systemu pomiarowego, stuzacego do
przechwytywania $wiatta emitowanego przez probke. Wigzka elektronow przechodzi
przez otwor wejsciowy w gornej czesci zwierciadta 1 oddziatuje z probka. Aby
zoptymalizowa¢ skuteczno$¢ zbierania §wiatla przez zwierciadto, otwdr wejsciowy dla
wigzki jest umieszczony na osi kolumny elektronowej, a odlegtos¢ miedzy zwierciadtem
a probka z reguly jest dostosowywana tak, aby luminescencja byta zbierana w ognisku
zwierciadta.

wiazka
elektronowa spektrometr
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——

A
!

zwierciadta obrotowe  fotopowielacz
probka

Rys. 37. Ogodlny schemat uktadu pomiarowego katodoluminescencji (rysunek wykonany
na podstawie publikacji*®).
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Emitowane $wiatlo skierowane jest do szczeliny wejsciowej spektrometru pod
katem prostym do padajacej wiazki. W monochromatorze siatki dyfrakcyjne oraz
zwierciadta  sferyczne  (uklad  optyczny) sg  wykorzystywane w  trybie
monochromatycznym. W tym trybie detekcja $wiatta o konkretnej, waskiej dtugosci fali
odbywa si¢ za pomoca fotopowielacza i kamery CCD. W trybie panchromatycznym
swiatlo po przejsciu przez szczeling wejSciowa kierowane jest przez zwierciadla
obrotowe bezposrednio do szczeliny wyjsciowej 1 fotopowielacza, omijajac uktad
optyczny. W trybie tym nastepuje detekcja calego spektrum $wiatta emitowanego przez
probke. Aby uzyska¢ odpowiednig przepustowo$¢ sygnatu 1 rozdzielczos¢ widmowa do
obrazowania, szczeliny wejsciowa 1 wyjsciowa musza by¢ otwarte na takg sama
szerokos¢. Do kalibracji spektrometru zazwyczaj wykorzystywana jest lampa rt¢ciowa
(lampa Hg), ktéra generuje ostre piki o doktadnie znanych dlugosciach fal w widmie
widzialnym®>71%2,

CL opiera si¢ na pobudzeniu pasmo-pasmo. W literaturze opisane sg dwa mozliwe
mechanizmy pobudzenia jonéw RE za pomoca wigzki wysokoenergetycznych elektronow
w CL-SEM. Pierwszy mechanizm polega na generowaniu par elektron-dziura, ktére moga
przekazywaé swoja energie do powtoki 4f jonow RE, lub przez pobudzenie uderzeniowe
(jonizacj¢), gdy energia przekazywana jest do jonow RE z udzialem defektéw. Drugi
mechanizm polega na bezposrednim pobudzeniu powtok jonéw RE przez gorace
elektrony, czyli elektrony, ktore majg bardzo wysokg energi¢ kinetyczng po
przyspieszeniu w silnym polu elektrycznym?®%,

Do zbierania widm CL i obrazéw spektralnych w wysokiej rozdzielczo$ci badanych
probek uzyto spektrometru katodoluminescencyjnego Gatan MonoCL3, ktory jest
przymocowany do komory mikroskopu Hitachi SU-70. Zaleta tego modelu jest
mozliwo$¢ przeprowadzenia pomiaré6w badanych probek w temperaturach cieklego helu
(do ~5K) przy uzyciu specjalnie przystosowanego stolika. Standardowa funkcja tego
systemu jest obrazowanie w trybie panchromatycznym oraz monochromatycznym.

4.2.2 Spektroskopia fotoluminescencyjna (PL)

Spektroskopia fotoluminescencyjna (ang. photoluminescence — PL) jest technika
stosowana do charakteryzowania emisji optycznej materialow potprzewodnikowych.
Fotoluminescencja to emisja S$wiatla przez material pod wplywem pobudzenia
optycznego. Technika ta umozliwia analiz¢ pasm energetycznych oraz jakos$ci materiatu
poprzez okreslenie poziomow defektowych. W procesie PL kazdy zaabsorbowany foton
0 energii wyzszej niz przerwa energetyczna moze wytworzy¢ pojedyncza pare elektron-
dziura, ktéra nastgpnie ulega rekombinacji promienistej. Pomiary PL sa czesto
przeprowadzane w niskich temperaturach (~4 K), co pozwala obserwowa¢ waskie linie
ekscytonowe oraz emisj¢ niskoenergetyczna, gdyz poszerzenie spowodowane przez
wibracje sieci krystalicznej jest zminimalizowane.

Uktad pomiarowy PL sktada si¢ ze zrodta optycznego i miernika mocy optycznej
lub spektrofotometru. Typowa konfiguracje¢ PL przedstawiono na rys. 38. Jako zrodta
pobudzenia czesto uzywane sa lasery emitujagce monochromatyczne $wiatto, a takze
lampy ksenonowe lub rtgciowe. W przypadku, gdy wigzka lasera nie jest
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monochromatyczna, przechodzi przez separator, ktory rozdziela linie, umozliwiajgc
wybor jednej dtugosci fali pobudzenia. Uktad optyczny z reguly zawiera monochromator,
roézne lustra oraz soczewki, a w razie potrzeby rowniez filtry optyczne. Taki uktad PL
umozliwia selekcje, kierowanie i skupianie wigzki $wiatta, zanim trafi ona na probke.
W wigkszosci przypadkow probka jest zamontowana w prézniowym kriostacie
wyposazonym w miernik temperatury, co umozliwia badanie temperaturowej
zaleznos$ci PL. Po oddzialywaniu $wiatla z probka emitowany sygnat jest rejestrowany za
pomoca detektoréw takich jak fotopowielacze, detektory CCD lub fotodiody. Do zalet
techniki PL nalezg tatwo$¢ pomiaru, minimalne przygotowanie probki oraz jej

nieuszkadzalno§¢'841°,

. kriostat
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Rys. 38. Ogolny schemat uktadu pomiarowego fotoluminescencji (rysunek wykonany na
podstawie publikaciji*®).

Uktad pomiarowy do fotoluminescencji w laboratorium IF PAN sklada si¢ z lasera
argonowego INNOVA 400 (dlugos¢ fali od 265 do 396 nm) lub lasera He-Cd
KOIMMON KOHA (dlugos¢ fali 325 nm), wykorzystanych jako Zrédla pobudzenia.
Dodatkowo uktad wyposazony jest we wzmacniacz fazoczuty firmy EG&G Instruments
7260, chopper optyczny firmy New Focus oraz monochromator Jobin Yivon 750M. Jako
detektor uzywa si¢ fotopowielacza firmy Hamamatsu R375.

4.2.3 Dyfrakcja rentgenowska (XRD)

Dyfrakcja rentgenowska (ang. X-ray diffraction — XRD) jest technika nieniszczgca
stuzaca do charakteryzowania struktur krystalicznych, proszkéw oraz materiatow
amorficznych, zaré6wno nieorganicznych, jak i organicznych. Metoda ta pozwala na
wyznaczenie dokladnych wartosci stalych sieci krystalicznej, obliczenie naprezen
i sktadu, analize kierunkow krystalograficznych, identyfikacje rodzajow i gestoSci
defektow, wielkosci krystalitow. Dodatkowo pomiary rentgenowskie umozliwiajg
wyznaczenie grubo$ci podwarstw w  strukturach wielowarstwowych poprzez
zastosowanie teorii dyfrakcji do analizy pikow dyfrakcyjnych.
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XRD polega na badaniu materialbw za pomoca monochromatycznego
promieniowania rentgenowskiego o diugosci fali A (zblizonej do odleglo$ci miedzy
ptaszczyznami krystalicznymi badanego materiatu), jak pokazano na rys. 39a. Zjawisko
dyfrakcji wystepuje tylko wtedy, gdy spetniony jest warunek Bragga:

nA = 2dyy,; sin g, (10)
gdzie n to rzad ugiccia (liczba catkowita), dpy; to odleglos¢ miedzy ptaszczyznami
krystalograficznymi (hkl) oraz 65 to kat Bragga, czyli kat pomiedzy wiazka padajaca
a wigzka odbitg od rodziny plaszczyzn sieciowych (hkl). Aby warunek dyfrakcji byt
spetniony, kat pomiedzy wiazka padajaca a badang ptaszczyzng krystaliczng (kat ) oraz
kat miedzy wiazka ugictg a badang ptaszczyzng krystaliczng (kat ) muszg by¢ takie
same™® % Warto zauwazyé, ze kat w to kat miedzy wiazka padajaca a powierzchnia
badanej probki. W pomiarach rentgenowskich, gdy powierzchnia badanej probki jest
rownolegla (lub prawie roéwnolegta) do badanej ptaszczyzny sieciowej (w = 6), mowi si¢
0 pomiarze tzw. refleksu symetrycznego (czarne linie na rys. 39a pokazuja przebieg
wigzki padajacej 1 ugictej). W przeciwnym przypadku (w # 6) okresla si¢ to jako pomiar
tzw. refleksu asymetrycznego (czerwone linie na rys. 39a pokazuja przebieg wigzki
padajacej i ugietej).

W celu wyznaczenia doktadnych wartosci parametréw sieciowych badanego
materiatu uzywano tzw. wzoré6w kwadratowych. Zalezno$¢ mi¢dzy dp; a parametrami
sieci w ukfadach heksagonalnych (a = b # c)wyznacza si¢ z rownania’’’;

1 _ 4h®+k*+hk | P

a3 @ T (11)
podczas gdy w przypadku struktury kubicznej (a = b = c) zalezno$¢ ta ma postac:
1 _ R +K* 412
T~ @ 42

Nalezy rowniez pamietaé, ze w ukladach heksagonalnych, takich jak struktury
oparte na ZnO, czgsto stosuje si¢ notacje czteroindeksowsg (hkil), gdzie dodatkowy
indeks i rowny jest —(h + k).

Otrzymane parametry sieci krystalicznej (a,eqs 0raZ Cmeqs) dostarczaja informacji
o napre¢zeniach oraz skladzie materialu. Naprezenia mozna okresli¢, wykorzystujac
wartosci zrelaksowanych parametrow sieci ay | ¢y (czyli w uproszczeniu uzywano
wartos$ci statych sieciowych dla materiatu objetosciowego):

a —a, C —C
Ea — meas 0 OraZ gc — meas 0. (13)
ag Co

Zazwyczaj dla ulatwienia interpretacji wynikow XRD czesto korzysta si¢ z sieci
odwrotnej. Wektor sieci odwrotnej § mozna wyrazi¢ jako roznice dugosci wektorow fali
padajacej kg i fali ugictej ky, czyli § = kj, — ko (rys. 39a). Dlugos¢ wektora S zalezy od

kata 26, a jego kierunek mozna zbada¢, zmieniajac kat w1
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(a)

detektor

Rys. 39. (a) Schemat dyfrakcji promieni rentgenowskich przedstawiajacy warunki Bragga
z zaznaczonymi wektorami wiazki padajacej (ko) oraz wigzki ugigtej (kp) wzgledem
krysztatu. Czarne i czerwone linie ciagle na rysunku odpowiadaja symetrycznemu
i asymetrycznemu odbiciu od ptaszczyzn sieciowych, odpowiednio; oraz (b) schemat

mozliwych osi obrotu w dyfraktometrze rentgenowskim (rysunki wykonane na podstawie
-168,171
’ )

publikacji

Pomiary XRD analizowanych struktur w tej pracy zostaly wykonane za pomoca
wysokorozdzielczego  dyfraktometru X’Pert Pro MRD (Materials Research
Diffractometer) Panalytical w Instytucie Fizyki PAN. Typowe dyfraktometry
wyposazone sg w zrodto promieniowania rentgenowskiego, monochromator, szczeliny
ograniczajace rozbieznos¢ wiazki, stolik, do ktorego mocuje si¢ badang probke, analizator
badz uktad szczelin oraz detektor (rys.40). Uklad pomiarowy X’Pert Pro MRD
Panalytical zawiera lampg rentgenowska z anoda miedziang, ktdra generuje wigzke
promieniowania o dtugosci fali 4 = 1.5405980 A (charakterystyczna linia Kay). Strukture
krystaliczng mozna zbada¢, obracajac detektor i/lub probke w dyfraktometrze oraz
wybierajac odpowiedni uktad znajdujacy si¢ tuz przed detektorem. Ponizej przedstawiono
rézne typy pomiarow w dyfraktometrze (rys. 39b)'%:

e  w-skan: detektor pozostaje nieruchomy, a stolik z probka obraca si¢ wokot osi w.
W przestrzeni odwrotnej wektor S rysuje odcinek prostopadly do normalnej badanej
ptaszczyzny. Dlugos¢ wektora S pozostaje bez zmian, ale kierunek si¢ zmienia;

e (: obrot probki wokot osi ¢ (zazwyczaj w plaszczyznie probki). Diugos¢ wektora
S nie zmienia sig, ale kierunek moze ulegna¢ zmianie wzgledem probki;

e y: tryb podobny do skanowania ¢, z tg roznica, ze probka jest obracana wokot
osi y;

e 20: stolik z probka 1 Zrdédlo promieniowania rentgenowskiego pozostaja
nieruchome, a detektor przesuwa si¢, co zmienia zarowno dlugos¢, jak i kierunek
wektora S;

e 260-w: stolik z probka obraca si¢ o kat w, a detektor o kat 28. Dlugos¢ wektora S
zmienia si¢ w przestrzeni odwrotnej, jednak jego kierunek pozostaje staty 1 zalezy od
przesunigcia. W przypadku skandw 260—w 0§ x jest wyrazona w jednostkach 26. Ten typ
skanowania jest standardowy w pomiarach o wysokiej rozdzielczosci katowej (ang. high-
resolution X-ray diffraction — HR-XRD);
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e w-20: tryb podobny do skanowania 26-w, ale o§ x jest wyrazona
w jednostkach w. Podobnie jak powyzej jest to standardowy typ skanowania w trybie
wysokiej rozdzielczosci katowej;

e Mapy skanowania przestrzeni odwrotnej (ang. reciprocal space mapping — RSM):
to graficzny sposob przedstawiania wielu krzywych dyfrakcyjnych, zebranych podczas
skanowania plaszczyzn sieciowych krysztatu wzdluz osi w i 26. W efekcie skanowania
powstaje mapa izokonturOw nat¢zenia promieniowania ugietego na badanych
plaszczyznach sieciowych'®. Najczesciej mapa RSM sklada si¢ z krzywych 26-w
wykonanych dla r6znych wartosci kata w.

analizator

|

+—— detektor

zrddlo
promieniowania 20
rentgenowskiego ‘ I TNl
monochromator .
probka

Rys. 40. Ogodlny schemat uktadu dyfraktometru rentgenowskiego (rysunek wykonany na
podstawie publikacji*®).

Jak pokazano wcze$niej w rozdziale 3, supersieci i wielostudnie czgsto stosuje si¢
W celu zmniejszenia ilosci defektow. Do analizy periodycznych struktur zazwyczaj
wykorzystuje si¢ skany 20—w oraz mapy RSM. Struktury te charakteryzuja trzy
parametry: sklad warstw (x), grubo$¢ studni (L,) oraz grubos¢ bariery (L,). Tabela 3
podsumowuje wplyw roznych parametrow na krzywe dyfrakcyjne dla wielostudni oraz
supersieci. Potozenia pikoOw oraz ich intensywno$¢ zmieniajg si¢ zarbwno w zaleznosci
od sktadu warstw x, jak i stosunku grubosci L,/Lj,. Skany 260w s3 bardzo efektywne,
jezeli ich intensywnos$¢ jest wystarczajaca do wykrycia wielu pikéw pochodzacych od

struktury wielowarstwowej, tzw. pikow satelitarnych wyzszego rzedu*®.

Tabela 3. Czynniki Wbp1ywajqce na skany dyfrakcyjne w-26 struktur wielowarstwowych (tabela
skopiowana z publikacji'®®)

czynnik skany 260-w
Sklad (x) QW i barier Pozycje i intensywnosci pikow 0-rzgdu i satelitarnych
Grubos¢ okresu T = Lg + Ly, Pozycje i intensywnosci pikow 0-rzgdu i satelitarnych
Zmniejszanie liczby powtérzen Poszerzenie wszystkich pikow (z wyjatkiem piku od podtoza)
Stosunek grubosci Ly /Ly, Pozycje miniméw pikow satelitarnych
Calkowita grubos¢ (MQW oraz SLs) Odlegtos$¢ migdzy prazkami
Chropowate lub rozmyte interfejsy Zmniejszenie Widocznos".(;iZ g(iilg("jvw satelitarnych wyzszych
Zmiana skladu lub grubosci Poszerzenie piku (mozliwe asymetryczne)
Zmiana grubos$ci powtorzen T Poszerzenie pikow satelitarnych wzrasta wraz ze wzrostem
wielostudni odlegtosci od piku 0-rzedu
Gradient skladu Spadek intensywno$ci pikdw satelitarnych wyzszych rzedow
Defekty krystaliczne Poszerzenie pikow (mozliwe wiacznie z pikiem od podtoza)
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Komercyjne oprogramowanie jest niezbedne do symulacji profilu krzywych
dyfrakcyjnych struktur wielowarstwowych. W tej pracy do analizy otrzymanych skandéw
20—w zostalo wykorzystane komercyjne oprogramowanie Panalytical X’Pert Epitaxy
oparte na dynamicznej teorii dyfrakcji'’>*"* oraz oprogramowanie autorskie MROX 2.0
roOwniez oparte na dynamicznej teorii dyfrakcji, ale z uwzglednieniem efektow
poszerzenia  instrumentalnego’>*®.  Dopasowujac  symulowane  dane  do
eksperymentalnych krzywych dyfrakcyjnych skanu 26—w mozna wyznaczy¢ usrednione
warto$ci parametrow x, L, i L. Okres struktur wielowarstwowych, definiowany jako
catkowita grubo$¢ powtarzalnej czg$ci struktur, mozna uzyska¢ z odleglosci katowej
miedzy pikami satelitarnymi za pomocg réwnania:

Zsinen—;sineﬂ _ i‘%,
gdzie A jest grubosciag okresu supersieci, 8, jest pikiem n-tego rzedu na krzywej
dyfrakcyjnej, a 6, jest pikiem 0-rzedu'®'®.

Waznym efektem obserwowanym w widmach uzyskanych z pomiaréw dyfrakcji
rentgenowskiej jest relaksacja naprezen. Napr¢zenia te mogg powodowaé asymetrig
pikow supersieci, @ W przypadku relaksacji warstw supersieci, piki dyfrakcyjne moga
ulega¢ rozmyciu. Dodatkowo, chropowatos¢ badanych struktur lub rozmyte interfejsy

(14)

powoduja szybki spadek intensywnos$ci pikow. Wszelkie efekty zwigzane ze zmianami
napr¢zen w badanych strukturach mozna wykryé, analizujac mapy skanowania
przestrzeni odwrotnej. Kazdy z wymienionych efektow, ktory ma wplyw na poszerzenie,
rozmycie lub przesuniecie pikéw dyfrakcyjnych mozna réwniez rozroznié, stosujac
programy do symulacji krzywych rentgenowskich'®,

4.2.4 Transmisyjna mikroskopia elektronowa (TEM)

Transmisyjny mikroskop elektronowy (ang. transmission electron microscopy —
TEM) umozliwia uzyskanie obrazow o rozdzielczosci rzedu 100 pikometrow,
wykorzystujac wigzke elektronéw o wysokiej energii (od 60 do 300 keV). Elektrony te
przechodza przez cienka probke umieszczong w prozni. Wysoka rozdzielczos¢ wynika
z matej dtugosci fali de Broglie'a elektronow (3.7 pm dla przy energii 100 keV), ktora jest
o 8 rzedow wielkosci mniejsza od dtugosci fal §wietlnych (570 nm dla $wiatta zottego).
Dzigki temu mikroskop umozliwia tysigckrotne zwigkszenie rozdzielczosci
w poréwnaniu z mikroskopami optycznymi.

Transmisyjny mikroskop elektronowy, podobnie jak mikroskop SEM, sktada sig¢
ze zrodia elektronow, kondensora, soczewki obiektywu, soczewek posrednich, z ktérych
ostatnia nazywa si¢ projekcyjna, jak pokazano na rys. 41. TEM moze pracowaé w trybie
klasycznym oraz skaningowym. W trybie klasycznym obraz powstaje w wyniku
»oSwietlania” badanej probki wigzka elektronow, ktore oddzialujac z probka, rozpraszaja
sie, a nastepnie sg ponownie skupiane i1 rejestrowane na ekranie fluorescencyjnym lub
przez kamere. W trybie skaningowym wigzka skupiana jest do jak najmniejszego obszaru
na preparacie, a rejestrowana jest intensywnos$¢ elektronow, ktére ulegly rozproszeniu
w okreslonym zakresie katowym. Detektor rejestrujacy te elektrony nazywa si¢ HAADF,
co mozna tlumaczy¢ jako wysokokatowy, pierscieniowy detektor w ciemnym polu,
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a technika obrazowania polegajaca na tworzeniu mapy intensywnosci sygnatu z detektora
nazywa si¢ HAADF/STEM (ang. High-Angle Annular Dark-Field Scanning
Transmission Electron Microscopy). W trybie skaningowym mozliwe jest tworzenie map
rozktadu pierwiastkowego badanej probki. Do tworzenia takich map stosuje sg detektory
EDX promieniowania rentgenowskiego z dyspersja energii. Dla kazdego potozenia
wigzki elektronowej zbierane jest widmo w zakresie od 0.2 do 40 keV i na podstawie
intensywnos$ci linii promieniowania danego pierwiastka okreslany jest jego udziat
W obszarze ,,0o$wietlanym” wigzka elektronowg. Nalezy zauwazyC, ze przygotowanie
wyjatkowo cienkich probek jest dos¢ skomplikowane, a koszt urzadzenia jest du2y177'178.

Charakteryzacja probek opisanych w tej pracy doktorskiej byta przeprowadzona

przy uzyciu mikroskopu Titan 80-30 w Instytucie Fizyki PAN.
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Rys. 41. Ogolny schemat uktadu pomiarowego TEM (rysunek wykonany na podstawie
160

publikacji—).
4.2.5 Spektrometria mas jonow wtornych (SIMS)

Spektrometria mas jonow wtdrnych (ang. secondary ion mass spectrometry —
SIMS) jest technika analityczng, ktora polega na bombardowaniu probki wiazka jonow
pierwotnych w celu wybijania atoméw wtornych, wsrod ktorych znajduja si¢ jony
wtérne. Jony te sg nastepnie analizowane. Technika ta jest stosowana do uzyskiwania
informacji o skladzie pierwiastkowym i izotopowym probki oraz do precyzyjnego
profilowania rozktadu tych pierwiastkow wzgledem glebokosci.

Pomiary SIMS badanych probek przeprowadzono przy uzyciu aparatu CAMECA
IMS-6f w IF PAN. Typowy system SIMS zawiera zrodto jonéw, ktore moze generowac
jony O,", O oraz Cs" o kontrolowanym nateZeniu pradu i energii wigzki pierwotnej, jak
pokazano na rys. 42. Wygenerowane jony wtorne sg przyspieszane w wysokim potencjale
elektrostatycznym do spektrometru masowego. W SIMS analizatory mas odgrywaja
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kluczowa rol¢ w rozdzieleniu i identyfikacji jonow na podstawie ich stosunku masy do
tadunku. W tym celu wykorzystywane sg analizatory z sektorem magnetycznym (jak
w przypadku CAMECA IMS-6f) oraz analizatory czasu przelotu (ang. Time-of-Flight —
ToF) oraz kwadrupolowe. Do detekcji jonow wtornych stosowane sa kamery CCD oraz
detektory, takie jak powielacz elektronowy i kubek Faradaya. Zaleta SIMS jest
mozliwo$¢ wykrycia elementéw od wodoru (H) do uranu (U), z doktadno$cia siggajaca
ppb (ang. parts per billion)'"**%,

Trzeba zauwazy¢, ze sygnal pochodzacy od badanego pierwiastka silnie zalezy od
sktadu matrycy 1 rodzaju wigzki pierwotnej (,,efekt matrycy”)lsl’lsz. Aby uzyskac
informacje ilosciowe o badanym materiale, nalezy na poczatku zastosowa¢ odpowiedni
wzorzec, tj. probke referencyjng o znanym sktadzie zblizonym do sktadu badanych
probek. Warto podkresli¢, ze oszacowanie zawartosci Cd zardwno w stopach
trojsktadnikowych Zn;«CdyO, jak 1 w strukturach wielowarstwowych opartych na
warstwy CdO i ZnCdO, nie jest zagadnieniem trywialnym*®®. Obecnie stanowi to jedno z
zadan rozprawy doktorskiej M.Sc. Z. Khosravizadeh pod kierownictwem
dr. hab. R. Jakiety.

@— dziato jonowe analizator mas
wigzka
pierwotna \/

elektroda
ekstrakcyjna

probka detektor

<+<—— jony wtorne

Rys. 42. Ogoblny schemat uktadu pomiarowego SIMS (rysunek zaczerpnigty
z publikacji*™).

Wada metody SIMS jest to, ze bombardowanie jonami powoduje uszkodzenia
materiatu. Jezeli probka jest nieprzewodzaca, na jej powierzchni moze gromadzi¢ sig¢
tadunek, co utrudnia lub fatszuje pomiar.

4.2.6 Proces szybkiego wygrzewania (RTP)

Dos¢ czesto w celu poprawy struktury krystalicznej lub dla aktywizacji jonow RE
oraz zwigkszenia wydajno$ci emisji materialy sg poddawane procesowi szybkiego
wygrzewania (ang. rapid thermal processing — RTP). Procesy wygrzewania
analizowanych struktur zostaty przeprowadzone przy uzyciu systemu AccuThermo
AW610 firmy Allwin2l Inc w IF PAN. System ten sklada si¢ z pieca i komputera

sterujacego’™*.
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System RTP wykorzystuje promieniowanie widzialne o wysokiej intensywnosci do
wygrzewania materiatow przez krotkie okresy czasu w precyzyjnie kontrolowanych
temperaturach. Material przeznaczony do obrobki cieplnej umieszcza si¢ na tacy
kwarcowej, ktora jest wkladana do izolacyjnej rurki kwarcowej w piecu. Uktad
wyposazony jest w lampy wolframowo-halogenowe. Dwa rzedy lamp, jeden nad rurka
kwarcowa, a drugi pod nig, stanowig zrddlo energii dla procesu wygrzewania.
Konstrukcja taka zapewnia réwnomierno$¢ i1 szybko$¢ wygrzewania przy dobrej
powtarzalno$ci. Okres wygrzewania zazwyczaj trwa od 1 do 600 sekund. Procesy RTP
moga odbywac¢ si¢ w atmosferze gazow takich jak Ny, O,, Ar, He, NH3; oraz N,O..

System ten sterowany jest za pomocg oprogramowania Advanced Allwin2l AW-
90Q184185
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Rozdzial 5. Niedomieszkowane supersieci {Zn0O/Cd0O)},, osadzone
metodq epitaksji 7 wigzek molekularnych

W tym rozdziale opisany zostanie proces wzrostu niedomieszkowanych supersieci
{ZnO/CdO},, osadzanych metoda epitaksji z wigzek molekularnych z tlenowym Zrédtem
plazmowym (PA-MBE) na podtozach szafirowych o rdéznej orientacji. Zostanie rOwniez
przedstawiony wplyw grubosci podwarstw oraz temperatury wzrostu na jakos$¢
I wlasciwos$ci badanych struktur. Biorgc pod uwage przyszle zastosowania supersieci jako
struktur macierzystych do domieszkowania jonami europu, oméwiony zostanie wpltyw
wygrzewania na  wlasciwosci  analizowanych  supersieci. Jak  wspomniano
w podrozdziale 3, struktury oparte na supersieciach pozwalajg na zminimalizowanie
ilosci defektéw, jednoczesnie umozliwiajgc kontrolowanie wtasciwosci materialow oraz
modelowanie przerwy energetycznej. Osadzanie supersieci opartych na warstwach ZnO
iCdO moze pomoc unikngé ograniczen zwigzanych z rozpuszczalnoscig Cd
w macierzystym materiale ZnO oraz powstawaniem separacji faz, co do$¢ czgsto
obserwowano w przypadku warstw trojsktadnikowych Zni.xCdyO (patrz podrozdziat
1.2.1)*7%8% W rezultacie mozna znaczaco poprawi¢ jako$é otrzymanego materiatu.
Ta czg$é rozprawy doktorskiej zostata czg$ciowo napisana na podstawie publikacji***%®
188 Lista wszystkich oméwionych w niniejszej rozprawie supersieci wraz z uzyskanymi
warto§ciami stalych sieci krystalicznych oraz przerwa energetyczng zostala podana
w Tabeli na koncu tej pracy (str. 178).

5.1 Przygotowanie do procesow wzrostow metodg MBE

Przed rozpoczgciem wzrostu struktur analizowanych w tej rozprawie doktorskiej,
podioza muszg by¢ przygotowane zgodnie ze standardowg procedurg. Nalezy podkresli¢,
ze dla réznych rodzajow podlozy procedura wstgpnego przygotowania bedzie odmienna.
Ponizej przedstawiono standardowa metod¢ przygotowania podtoza szafirowego (Al,O3)
do wzrostu warstw tlenkowych metoda PA-MBE.

Do wzrostow warstw epitaksjalnych wykorzystano komercyjne podloza Al,Os
0 r6znych orientacjach, tj. m, ¢ oraz r firmy “CrysTec Kristalltechnologie” o wymiarach
10x10 mm*®. Podtoza trawiono roztworem zawierajgcym kwas siarkowy (H2SO4) oraz
nadtlenek wodoru (H2O;) w proporcji 1:1, znanym jako roztwor pirania (ang. piranha
solution). Czas trawienia podtozy w roztworze wynosil ~5 minut. Nast¢pnie podtoza
ptukano woda dejonizowang 1 suszono strumieniem gazu azotu o czystosci 6N.

Po chemicznym oczyszczeniu, podtoza montowano na molibloki (od jednego do
czterech podtozy na moliblok), ktére nastepnie wygrzewano w temperaturze 150°C przez
godzing w komorze zatadowczej MBE. Po wstepnym oczyszczeniu termicznym
molibloki przenoszono przez komor¢ buforowg do komory wzrostowej. W komorze
wzrostowe] temperaturg¢ podtoza typowo zwigkszano do okoto 700°C. Temperature
mierzono za pomocg termopary. Po osiggnigciu tej temperatury podtoza szafirowe
poddawano procesowi tlenowania przez 30 minut, aby utleni¢ powierzchni¢ szafiru
i dopasowac pierwszg monowarstwe do podsieci tlenowe;j ALO;*?*1%* Podczas procesu
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wzrostu moc pobudzenia aktywnego tlenu typowo ustalano na 400 W. Szybko$¢
przepltywu O, wynosita 3 sccm.

Wigkszos¢ struktur analizowanych w tej pracy osadzano w temperaturze 360°C
(temperatura mierzona termoparg umieszczong w bezposrednim sasiedztwie probki).
Wybdr temperatury wzrostowej dla supersieci {ZnO/CdO}, zostanie opisany ponizej
(patrz podrozdziat 5.4).

Po ustawieniu i stabilizacji wymaganej temperatury, wzrost struktur rozpoczynano
przez jednoczesne otwarcie odpowiednich komorek efuzyjnych (Zn, Cd, Mg, Eu) oraz
aktywnego tlenu. Podczas hodowania struktur wielowarstwowych uzywano
oprogramowania Crystal XE do projektowania struktur oraz zarzadzania otwarciem
i zamknieciem przeston w trakcie wzrostu.

5.2 Wplyw orientacji podloia na wlasciwosci supersieci {ZnO/Cd0},

Wybdr podioza ma kluczowe znaczenie dla wtasciwosci warstw epitaksjalnych oraz
struktur wielowarstwowych. Podtoze szafirowe jest czgsto uzywane do osadzania warstw
epitaksjalnych. Szczegoty dotyczace podioza szafirowego oraz interfejsu pomiedzy
podtozem Al,O3 o roznej orientacji a warstwami ZnO omdéwiono w podrozdziale 4.1.3.
Aby wyznaczy¢ optymalng orientacje podtoza szafirowego do uzyskania wysokiej jakosci
struktur, supersieci {ZnO/CdO}, osadzano na podtozach szafirowych o0 orientacjach m, ¢
orazr.

Zestaw supersieci {ZnO/CdQO},, osadzanych na podtozach szafirowych o réznych
orientacjach (m, c oraz r) zostat podzielony na dwie serie: A i B. Kazda seria zawiera po
trzy probki. Szczegéty badanych struktur zostaly przedstawione w Tabeli 4. Serie te
r6znig si¢ pierwszg podwarstwa, od ktdérej rozpoczyna si¢ struktura supersieci, tj. CdO
W serii A oraz ZnO w serii B. W dalszej cze¢$ci tego podrozdziatu, dla utatwienia czytania
tekstu, niezaleznie od tego, z ktorej warstwy zaczyna si¢ supersie¢, bedzie uzywane
oznaczenie {ZnO/CdO},, z wyjatkiem przypadkow, gdy kolejnos¢ warstw ma kluczowe
znaczenie. Pomimo tego w kazdej serii struktury ro6znig si¢ gruboscig podwarstw i/lub
liczba par CdO i ZnO (tak jak pokazano w Tabeli 4). Wszystkie supersieci analizowane
w tym podrozdziale osadzono w takich samych warunkach wzrostu.

Tabela 4. Opis supersieci {ZnO/CdQ},, ktore zostaty osadzone na podtozach szafirowych o orientacjach

(m, ¢ i r). Nalezy podkresli¢, ze liczba przed podwarstwg wskazuje czas jej osadzania w minutach, a nie
grubosé.

czas czas ilo§¢
seria nazwa probki struktura osadzania osadzania  powtorzen

(min) ZnO (min) (n)

Al { /1xZn0}% s 1 25

A A2 { /3% ZnO}25 3 25
A3 { /3%ZNn0}% s 3 25

B1 {6x2Zn0/ }0 6 20

B B2 {6x2Zn0/ s 6 18
B3 {3xZn0/ }as 3 25
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Analiza badan strukturalnych

Rys. 43 przedstawia seri¢ dyfraktograméw rentgenowskich dla zestawu supersieci
{ZnO/CdO}, osadzonych na podlozach szafirowych o orientacji m (czarne krzywe
XRD), ¢ (czerwone krzywe XRD) oraz r (niebieskie krzywe XRD). Na wykresach
zaznaczono teoretyczne pozycje pikow dyfrakcyjnych od ptaszczyzn sieciowych, ktorych
potozenia zaczerpni¢to z bazy danych rentgenowskich (ang. International Centre of
Diffraction Data — ICDD'°). Granatowe linie odpowiadaja polozeniom pikéw
dyfrakcyjnych od ptaszczyzn sieciowych struktury wurcytowej ZnO (numer karty ICDD
00-005-0664), natomiast pomaranczowe linie reprezentuja polozenia pikow
dyfrakcyjnych plaszczyzn pochodzacych od struktury soli kuchennej CdO (karta ICDD
00-001-1049). Réznice w dyfraktogramach rentgenowskich wynikajg z orientacji podtoza
oraz struktury supersieci, tj. grubos$ci podwarstw, jakosci interfejsow oraz ilosci
podwarstw, z ktorych zbudowana jest supersie¢, czyli od tzw. periodu supersieci. Pik
dyfrakcyjny zlokalizowany w potozeniu katowym 68.2° odpowiada refleksowi 3-rze¢du od
ptaszczyzn sieciowych m (10.0) podloza Al,Os;. Pik zlokalizowany w potozeniu
katowym 41.6° odpowiada refleksowi 00.6 pochodzacemu od ptaszczyzn sieciowych c
(00.1) podtoza Al,O3 oraz pik dyfrakcyjny zlokalizowany w potozeniu katowym 52.5°
odpowiada refleksowi 0.24 pochodzacemu od ptaszczyzn sieciowych r (0.12) podtoza
Al,O3. Odpowiednie symbole *, #, i & zostaly uzyte do oznaczenia tych pikoéw
dyfrakcyjnych na rys. 43.

W przypadku supersieci Al i A2 (czas osadzania warstw CdO byt dtuzszy, co
przektada si¢ na wigkszg grubos¢ tych warstw) osadzonych na podlozu m-Al,O3
dominujgcym kierunkiem wzrostu jest kierunek krystalograficzny [110], co odpowiada
strukturze kubicznej CdO. Na dyfraktogramach oznaczono refleks 220, ktory pochodzi
od ptaszczyzn sieciowych CdO (110) (rys.43a-b). W pozostatych supersieciach
osadzonych na podlozu m-Al,O3; preferowana orientacjg krystalograficzng kierunku
wzrostu jest [10.0], odpowiadajgca strukturze heksagonalnej ZnO. Dla wszystkich
supersieci {ZnO/CdO}, obserwuje si¢ dodatkowe piki dyfrakcyjne refleksow ZnO 00.2,
10.3 oraz 20.1. Intensywno$¢ tych pikow zalezy od grubosci podwarstw w badanych
strukturach. Obecno$¢ piku dyfrakcyjnego refleksu ZnO 10.3 skorelowana jest
Z wystgpowaniem zblizniaczen (ang. twins) w warstwach ZnO™*, Szczegbdtowy opis
plaszczyzn zblizniaczonych znajduje si¢ w podrozdziale 5.3.

Dla serii B piki dyfrakcyjne pochodzace od struktury soli kuchennej sa mniej
intensywne w poréwnaniu do pikow dyfrakcyjnych zarejestrowanych dla serii A, co jest
zwigzane z krotszym czasem osadzania warstw CdO, czyli mniejszg iloscig 0sadzanego
materialu  (mniejsza grubo$¢ warstw). W przypadku supersieci {6xZnO/1xCdO} 2
(probka B1) nie zaobserwowano pikow dyfrakcyjnych pochodzacych od struktury
kubicznej. Wynika to prawdopodobnie z faktu, ze warstwa CdO jest bardzo cienka (okoto
1 nm, co zostanie pokazane na obrazach TEM w podrozdziale 5.3) i zachowuje strukturg
krystaliczng ZnO. Dla struktur A3 i1 B3, ktére roéznig si¢ jedynie warstwa, od ktorej
zaczyna si¢ supersie¢, krzywe XRD sa poréwnywalne. Porownujac supersieci, ktore
zaczynajg si¢ wzrostem od warstw ZnO i CdO na podtozu Al,O3; mozna wywnioskowac,
ze jedynie dla supersieci {3xZn0O/3xCdO},s (probka B3) piki pochodzace od struktury
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heksagonalnej wykazujg wiekszg intensywnos¢ w pordéwnaniu do supersieci
{3xCdO/3xZn0}s (probka A3). Nalezy podkresli¢c, ze wedlug pomiarow XRD
W badanych supersieciach wspotistnieje struktura heksagonalna i kubiczna, z wyjatkiem
supersieci {6xZnO/1xCdO}y (probka B1).

Seria A {5°CAOM"Zn0},, Seria B {6'Zn0/
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Rys. 43. Dyfraktogramy rentgenowskie 0-20 (w skali potlogarytmicznej) dla zestawu
supersieci  {CdO/Zn0O}, (seria A): (a) {6xCdO/1xZn0O},s (probka Al),
(b) {6xCdO/3xZn0},5 (probka A2), (c) {3xCdO/3xZnO},s (probka A3), oraz
{ZnO/CdO}, (seria B): (d) {6xZn0O/1xCdO}, (probka Bl), (e) {6xZn0O/3xCdO} s
(probka B2), (f) {3xZn0O/3xCdO},s (probka B3) osadzonych na podtozach szafirowych
o orientacji m (czarne krzywe XRD), ¢ (czerwone krzywe XRD) oraz r (niebieskie
krzywe XRD). Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie odpowiadaja pikom
dyfrakcyjnym pochodzagcym od plaszczyzn sieciowych WZ-ZnO (karta 1CDD
00-005-0664), natomiast przerywane pomaranczowe pionowe linie odpowiadaja pikom
dyfrakcyjnym pochodzagcym od ptaszczyzn sieciowych RS-CdO (karta 1CDD
00-001-1049). Symbolami *, # oraz & oznaczono piki dyfrakcyjne odpowiadajace

refleksom pochodzacym od plaszczyzn sieciowych m, c¢ i r podtoza Al,O3, odpowiednio
(karta ICDD 00-050-0792).

79



Supersieci z dwoch serii, czyli A 1 B, osadzone na podtozach szafirowych c oraz r,
majg dominujgcg orientacje wzrostu w kierunku krystalograficznym [00.1] (czyli
w kierunku polarnym). Na rys.43e, f (czerwone i niebieskie krzywe XRD)
zaobserwowano piki dyfrakcyjne o matej intensywnosci przy katach Bragga 35.9° oraz
62.5°, ktore odpowiadaja ptaszczyznom supersieci B2 i B3 (10.1) oraz (10.3). Plaszczyzn
tych nie zaobserwowano w przypadku supersieci {CdO/ZnQ}, (seria A) i struktury Bl
({6xZn0O/1xCdO},0) osadzonych na podtozach c- i r-Al,03. Réwniez pik znajdujacy si¢
w potozeniu katowym 35.9° moze pochodzi¢ od struktury okresowej supersieci
(prawdopodobnie pik satelitarny pochodzacy od supersieci). Jednak charakter tego piku
mozemy doktadnie okresli¢ po wykonaniu bardziej szczegoétowych pomiarow
rentgenowskich (skanu 26-w).

Natomiast w supersieciach serii A {CdO/ZnO}, na dyfraktogramach
rentgenowskich pojawiajg si¢ piki odpowiadajace ptaszczyznom (111) i (110) struktury
RS-CdO. Intensywno$¢ pikéw dyfrakcyjnych, ktére pochodza od tej struktury spada wraz
ze zmniejszeniem czasu osadzania podwarstwy CdO (czyli grubosci), stajac si¢ prawie
niewidoczne dla supersieci {3xCdO/3xZnO}ys (probka A3). Dla serii B piki
odpowiadajgce strukturze soli kuchennej sg stabo widoczne lub niezaobserwowane
(supersie¢ B1).

Jak wida¢ powyzej, wyniki dyfrakcji rentgenowskiej dla supersieci otrzymanych na
podtozach o orientacji c- i r-Al,O3 sa podobne, ale nie identyczne. W przypadku
supersieci osadzonych na podtozach szafirowych o orientacji r intensywnos$¢ pikow
dyfrakcyjnych jest wyzsza w poréwnaniu do struktur wyhodowanych na podtozu c-Al,03.
Nalezy zauwazy¢, ze dla supersieci {ZnO/CdO}, (seria B) zaobserwowano piki
dyfrakcyjne pochodzace od dodatkowych ptaszczyzn sieciowych (11.0), ktorych
intensywno$¢ wrasta wraz ze wzrostem grubosci warstw ZnO. Pochodzenie piku
zlokalizowanego w potozeniu katowym 69.5° jest trudne do jednoznacznej identyfikacji.
Moze on pochodzi¢ od struktury heksagonalnej ZnO, ktorej refleks dyfrakcyjny 20.1
znajduje si¢ w potozeniu katowym 69.06° (karta ICDD 00-005-0664) lub struktury soli
kuchennej CdO, ktorej refleks dyfrakcyjny 222 znajduje si¢ w potozeniu katowym 69.29°
(karta ICDD 00-001-1049) Potozenie katowe piku dyfrakcyjnego dla kata 83.3°
odpowiada refleksowi 30.6 od podtoza Al,Os.

W celu doktadnej analizy strukturalnej otrzymanych probek wykonano badania
rentgenowskie w wysokiej rozdzielczosci katowej (HR-XRD). Porownujac uzyskane
krzywe dyfrakcyjne (skany 20-w), wyraznie widoczne i jednoznacznie identyfikowane
piki satelitarne zaobserwowano w przypadku supersieci wyhodowanych na podtozach
szafirowych o orientacji m. Piki satelitarne, na rys. 44 oznaczone jako S;, S,, Ss,... ,
pojawiaja si¢ na dyfraktogramach rentgenowskich w przypadku struktur
wielowarstwowych o wysokiej jakosci krystalograficznej. Obserwowane piki satelitarne
powstaja na skutek interferencji wiazki padajacej z ptaszczyznami sieciowymi, gdy sa
one utozone w sposob periodyczny, maja okres§long okresowos¢ oraz posiadaja gladkie
interfejsy. Obraz dyfrakcyjny uzyskany dla supersieci wskazuje, ze podloza szafirowe
0 orientacji m sg odpowiednimi podtozami do osadzania tych supersieci. Zgadza si¢ to
z analizg przeprowadzong w podrozdziale 4.1.3. Warto tutaj zaznaczy¢, ze najwicksze
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niedopasowanie stalych sieciowych, zgodnie z przeprowadzong analiza, oczekiwane jest
przy wzroscie warstw ZnO na podtozach szafirowych o orientacji c. Natomiast najlepsze
dopasowanie sieci warstwa ZnO/podloze Al,O3 powstaje wowczas, gdy do wzrostu
zostanie uzyte podtoze o orientacji m-Al,Os.
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Rys. 44. Krzywe dyfrakcyjne 26-w o wysokiej rozdzielczosci katowej dla supersieci
{CdO/Zn0O}, (seria A): (a) {6xCdO/1xZn0},s (probka Al) (b) {6xCdO/3xZn0},s
(probka A2), (c) {3xCdO/3xZn0}ys (probka A3), oraz (d) {6xZn0O/1xCdO}, (probka
B1) z serii B. Lewa kolumna odpowiada krzywym dyfrakcyjnym refleksu 10.0 od
struktury heksagonalnej supersieci, prawa kolumna — refleksu 220 od struktury kubicznej
supersieci. Skala pionowa na wykresach dla serii A jest taka sama.
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Na rys. 44 widoczne sg piki dyfrakcyjne w potozeniach katowych okoto 31.5° i
55.4°, ktore odpowiadajg refleksom dyfrakcyjnym struktury heksagonalnej ZnO 10.0
oraz kubicznej CdO 220. Dla kazdej ze struktur zaobserwowano piki 0-rzedu (S,) oraz
piki wyzszych rzedow wynikajace z pikow satelitarnych zwigzanych ze strukturg
supersieci (S;, S,, itd.), potwierdzajace stosunkowo dobrg jako$¢ otrzymanych struktur.
Piki te, pochodzace zarowno od struktury wurcytowej, jak i struktury soli kuchennej,
zaobserwowano w przypadku supersieci {6xCdO/1xZnO},s (probka Al) oraz
{6xCdO/3xZn0} 25 (probka A2), czyli dla struktur z grubszymi warstwami CdO. Dla
supersieci  {3xCdO/3xZn0},5 (probka A3) i dla supersieci {6xZnO/1xCdO}
(probka B1) widoczne piki satelitarne pochodzg wylacznie od struktury heksagonalnej
Zn0. Dla pozostatych supersieci {ZnO/CdO}, (probki B2 i B3), piki satelitarne nie
zostaly zaobserwowane, co prawdopodobnie wynika z gorszej jakosci struktury
krystalicznej, niejednorodnosci interfejsoéw podwarstw oraz ich grubosci.

Dla wszystkich analizowanych supersieci {ZnO/CdO},, oszacowano $rednie state
sieci krystalicznych a i ¢ w strukturze heksagonalnej i parametr a.,, dla struktury
kubicznej. W przypadku struktur osadzonych na podlozu m-Al,O3; parametry sieci
krystalicznej a i c dla struktury heksagonalnej obliczono, korzystajac ze wzoru (11).
Warto$ci katow dyfrakcji odczytano z map RSM refleksow symetrycznych ZnO 10.0
oraz asymetrycznych ZnO 20. 3, (wyniki nieprzedstawione w pracy). Nalezy zauwazyg¢,
Ze stalg sieci a wyznaczono z map refleksow symetrycznych, natomiast statg sieci ¢ —
z map refleksow asymetrycznych. W tej analizie oszacowanie parametru c jest mozliwe
przy uzyciu wczesniej obliczonego parametru sieci krystalicznej a, co moze prowadzi¢
do wickszego bledu. Obliczone warto$ci statych sieci krystalicznych zostaty
zamieszczone w Tabeli 5. Warto podkresli¢, ze uzyskane dla supersieci $rednie warto$ci
stalej] a sa nieznacznie wicksze, a wartoSci parametrow c¢ mniejsze w poréwnaniu
z warto$ciami azng | Czno dla czystego ZnO (azn = 3.250 A i ¢z, = 5.206 A)%. Dla
supersieci {CdO/ZnQO}, z serii A obliczono réwniez parametr sieci krystalicznej acy
struktury kubicznej, korzystajac ze wzoru (12) dla statych sieci w strukturze soli
kuchennej oraz potozenia katowego piku CdO 220. Otrzymane parametry sieci kubicznej
Qeyp Sa Nieznacznie mniejsze niz dla czystego CdO (acqp = 4.740 A)” (Tabela 5).

Ze wzgledu na brak wynikdw pomiarow map wysokorozdzielczej dyfrakcji
rentgenowskiej, w przypadku supersieci osadzonych na podlozach ¢ oraz r-Al,O3
obliczono parametr sieci krystalicznej c, korzystajac ze wzoru (11) dla struktur
heksagonalnych z potozenia katowego refleksu ZnO 00.2 wyznaczonego ze skandéw 6-26
XRD (patrz rys. 43). Otrzymane parametry zostaly podane w Tabeli 5. Zaobserwowano
zwigkszenie $redniej warto$ci stalej sieci ¢ W pordwnaniu z wartoscig dla objetosciowego
Zn0O. Warto zauwazy¢, ze stata sieci ¢ zmienia si¢ w zalezno$ci od czasu osadzania
podwarstw. Skrocenie czasu osadzania podwarstw CdO prowadzi do zmniejszenia
parametru c. W przypadku struktur A3 i B3, ktore majg taki sam czas osadzania
podwarstw CdO i ZnO wartosci statych sieci sg porownywalne. Dla supersieci Al i A2,
W ktorych czas osadzania podwarstw CdO byt dtuzszy niz dla warstw CdO w porownaniu
z warstwami ZnO, obliczono takze stalg sieci a.,j,, Korzystajac z pozycji kata Bragga
refleksu CdO 200 i wzoru (12), dla probek osadzonych zaréwno na poditozach
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szafirowych o orientacji ¢, jak i r (Tabela 5). Otrzymane wartosci stalych sieci
krystalicznych a.,, sa podobne i nieznacznie mniejsze w poroéwnaniu z wartoscig dla
objetosciowego CdO (acqp = 4.740 A)™.

Tabela 5. Srednie parametry sieci krystalicznej supersieci {ZnO/CdO}s, osadzonych na podiozach
szafirowych o rdznej orientacji.

seria nazwa prébki struktura a£0.003 (A)  c=0.003 (A) “wb&")‘m
SLs/ m-A|203
Al { [1xZnO};s  3.263 5.146 4687
A A2 { /3xZnO};s  3.268 5.123 4.689
A3 { /3XZn0}ys5 3.260 5.152 4.646
B1 {6xZn0/ bo  3.290 5.105
B B2 £6xZn0/ bis  3.260 5.200
B3 {3xZn0/ Y 3.253 5.182
SLs/ C'A|203
Al { /1XZNO}ys 5.287 4.709
A A2 { /3XZN0%Yps 5.257 4712
A3 { /3XZN0%s 5.217
B1 {6XZnO/ }20 5.236
B B2 {6xZn0/ s 5.208
B3 {3xZn0/ o 5.220
SLs/ T-Alzog
Al { /1XZNO}ys 5.289 4.695
A A2 { /3xZN0}zs 5.248 4712
A3 { /3XZN0%s 5.214
Bl {6XZnO/ }20 5.237
B B2 £6xZn0/ s 5.207
B3 {3xZn0/ o 5.220

Analiza danych dyfrakcji rentgenowskiej wskazuje, ze grubo$¢ podwarstw ZnO
i CdO wptywa na strukture krystalograficzng supersieci {ZnO/CdO},. Zaobserwowano
roOwniez, ze rodzaj materialu podwarstwy, od ktérej zaczyna si¢ supersie¢, nie ma
znaczacego wpltywu na wilasciwosci strukturalne badanych probek. Natomiast znaczacy
wplyw na jako$¢ strukturalng supersieci ma orientacja krystalograficzna zastosowanego
podioza. Najlepsza jako$¢ supersieci {ZnO/CdO}, uzyskano na podtozu szafirowym
oorientacji m. Fakt ten zgadza si¢ z teoretycznymi obliczeniami niedopasowania
sieciowego na granicy interfejsu  m-Al,Os/warstwa  ZnO, omoéwionymi
w podrozdziale 4.1.3.

Wyniki pomiarow SIMS

Profile glebokosciowe Cd, Zn i O supersieci {ZnO/CdO},, osadzonych na
podtozach szafirowych o réznych orientacjach, przedstawiono na rys. 45 dla m-Al,0Os,
rys. 46 dla c-Al,O3 oraz rys. 47 dla r-Al,O3 (dla serii B). Wyniki tych badan uzyskano
wykorzystujgc metode spektrometrii mas jonow wtornych (SIMS). Analizujgc otrzymane
profile glebokosciowe SIMS, nalezy zauwazy¢, ze sg one podobne, niezaleznie od
orientacji uzytego podtoza. Warto réwniez podkresli¢, ze profile SIMS dobrze
odzwierciadlaja budowe struktury supersieci. Oscylacje sygnatlow Cd* oraz Zn',
odpowiadajace strukturze okresowej supersieci {ZnO/CdO},, sa widoczne niezaleznie od
orientacji uzytego podtoza. W przypadku probek Al oraz A2, obserwuje sie sygnaty Cd”
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z supersieci {CdO/Zn0}, 0 wyzszej intensywnoéci w poréwnaniu do sygnatow Cd*
Z innych supersieci. Oscylacje profilu O, bedace artefaktem pomiarowym wynikajagcym
ze zmieniajacych si¢ podwarstw supersieci, mozna wyjasni¢ tzw. ,,efektem matrycy”lsz.
Na podstawie otrzymanych profili glebokosciowych Cd i Zn mozna ustali¢ liczbe
powtdrzen w analizowanych supersieciach.

Podsumowujac, profile glgbokosciowe SIMS badanych supersieci {ZnO/CdO},
potwierdzaja powstanie struktury okresowej, niezaleznie od orientacji uzytego podtoza
szafirowego.
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Rys. 45. Profile glgbokosciowe SIMS supersieci {CdO/ZnO}, (seria A):
(@) {6xCd0O/1xZn0}ys (probka Al), (b) {6xCdO/3xZn0O},s (probka A2),
(c) {3xCd0/3xZn0} 5 (probka A3), oraz {ZnO/CdO}, (seria B): (d) {6xZn0O/1xCdO},
(probka B1), (e) {6xZnO/3xCdO}s (probka B2), (f) {3xZn0O/3xCdO},s (probka B3)
osadzonych na podlozu szafirowym o orientacji m. Niebieskie, zielone 1 pomaranczowe
krzywe odpowiadaja sygnatom pochodzacym odpowiednio od O", Zn" oraz Cd" (rysunek
zaczerpniety z pracy A. Lysak i in.'®°).
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Rys. 46. Profile glgbokosciowe SIMS supersieci {CdO/ZnO}, (seria A):
(@) {6xCdO/1xZn0},5 (probka Al), (b) {6xCdO/3xZn0O},;s (probka A2),
(c) {3xCd0/3xZn0} 5 (probka A3), oraz {ZnO/CdO}, (seria B): (d) {6xZn0O/1xCdO},
(probka B1), (e) {6xZn0/3xCdO}1g (probka B2), (f) {3%xZn0O/3xCdO}ys (probka B3)
osadzonych na podtozu szafirowym o orientacji c¢. Niebieskie, zielone i pomaranczowe
krzywe odpowiadaja sygnatom pochodzacym odpowiednio od O°, Zn* oraz Cd".
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Rys. 47. Profile glebokosciowe SIMS supersieci {ZnO/CdO}, (seria B):
(@) {6xZn0O/1xCdO}, (probka Bl), (b) {6xZn0O/3xCdO}15 (probka B2),
(c) {3%Zn0/3xCdO}»5 (probka B3) osadzonych na podtozu szafirowym o orientacji r.
Niebieskie, zielone i pomaranczowe krzywe odpowiadaja sygnatom pochodzacym
odpowiednio od O", Zn* oraz Cd".
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Analiza przerwy energetycznej supersieci

J. Tauc i in.*** zaproponowali metode wyznaczania przerwy energetycznej

materiatéw polprzewodnikowych, ktoéra polega na wyznaczeniu wspdtczynnika absorpcji
$wiatla w zaleznoS$ci od energii fotondw na podstawie danych pomiarowych transmitancji
(T) i odbicia (R). Wspotczynnik absorpcji a(E) jest bezposrednio zwigzany
z wlasciwosciami elektrycznymi materiatu i okresla, ile Swiatta o danej dtugosci fali jest
absorbowane na jednostke odlegtosci w materiale. Korzystajac z prawa absorpcji Beera,
mozna obliczy¢ wspoétczynnik absorpcji a(E) badanego materiatu, na podstawie
eksperymentalnie wyznaczonych widm transmitancji T(E) i odbicia R(E) uzywajac
WZzOru.

T(E) = Ip(E)exp(—a - d), (15)
lub

T(E) = [1 = R(E)]exp(—a-d), (16)
gdzie d to grubo$¢ badanej probki. Przyjmujac, ze catkowita intensywno$¢ S$wiatta
odbitego, przepuszczonego i pochlonigtego wynosi intensywnosci §wiatta padajacego,
znormalizowanej do I, = 1, oraz pomijajac odbicie wsteczne od interfejsu warstwa-
podloze, rozwigzanie rownania (15) prowadzi do nastepujacego wyrazenia:

a(E) = —2in TE) ). (17)

d 1-R(E)

Rownanie to zaktada, ze odbite §wiatlo nie wraca do probki, czyli w przypadku cienkich
warstw mozna poming¢ wielokrotne odbicia. Jednak gdy odbicie jest bardzo mate, wzor
mozna przepisa¢ w nastepujacy sposob

a(E) = — %ln(T). (18)
W poblizu krawedzi widma absorpcyjnego, wspotczynnik absorpcji opisuje wzor:
a-hv = A(hv - E,)", (19)

gdzie A to stata, hv to energia fotonu, Ej to przerwa energetyczna badanego materiatu.

Wspotczynnik n zalezy od charakteru przejscia migdzy pasmami, wynoszac odpowiednio
1/2 dla przejs¢ prostych oraz 2 dla przejsé¢ skosnych™
energetyczng, wzor (19) przyjmuje postac:

(a-hv)? = A(hv — Ej). (20)
W ten sposob ekstrapolacja liniowej czg¢$ci wykresu Tauca na o$ energii fotonow hv, gdy

(a - hv)? = 0, umozliwia oszacowanie optycznej przerwy energetycznej E, badanego
194,195

. Dla materialéw z prosta przerwa

materiatu . W dalszej czgéci pracy zostanie wykorzystany ten sposdb wyznaczania
przerwy energetycznej badanych struktur.

Widma transmitancji analizowanych supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na
szafirze o réznych orientacjach pokazano na rys. 48a-c. Metoda Tauca jest metoda
powszechnie przyjeta do oszacowania prostej przerwy energetycznej zaréwno dla
materialtow ZnO, jak i stopow ZnCdO*"'*%  Przerwe energetyczna wyznaczono
poprzez ekstrapolacj¢ liniowej czgséci krzywej Tauca do punktu, w ktérym o$ x = 0, jak
pokazano na rys. 48d-e. Oszacowane warto$ci przerwy energetycznej dla analizowanych
struktur podano w Tabeli 6.
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Jak wspomniano powyzej, przerwa energetyczna dla niedomieszkowanego ZnO
wynosi okoto 3.3 eV, podczas gdy dla CdO prosta przerwa jest rowna okoto 2.2 eV.
Nalezy podkresli¢, ze w przypadku supersieci przerwa energetyczna jest definiowana
jako odleglo$¢ pomigdzy najblizszymi krawedziami podpasm energetycznych'?!. Przerwa
ta zalezy od grubosci podwarstw, ich sktadu oraz ilosci powtorzen™®®'%°. Natomiast

w przypadku stopow trojsktadnikowych, takich jak Zn;xCdxO, zalezy od zawartosci Cd

(x) w macierzystym ZnO*?>7.
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Rys. 48. Widma transmitancji supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na (a) m-Al,Os,
(b) c-Al,O3; (c) r-Al,O3 Wykresy Tauca otrzymane dla analizowanych supersieci
osadzonych na podtozu (d) m-Al,Os, (e) c-Al,03, oraz (f) r-Al,0s. Na rysunku linie
ciggte odpowiadajg danym serii A, a linie przerywane — serii B.

Na przyklad w przypadku supersieci GaAs/AlAs zwigkszenie szerokosci bariery
prowadzi do zmniejszenia przerwy energetycznej’®. Autorzy przypisuja zmniejszenie
przerwy energetycznej wzrostowi liczby atomow w krysztale, co wynika z powigkszenia
grubosci bariery AlAs. Zwigksza to liczbg naktadajacych si¢ orbitali, co z kolei zmniejsza
odlegto$¢ miedzy pasmem przewodnictwa a walencyjnym. S. Sarkhoshan i in.2%
poréwnali teoretyczne obliczenia przerwy energetycznej supersieci AIN/GaN,
wykorzystujac metody przyblizenia Kroniga-Penneya oraz ETBM (ang. empirical tight-
binding method) z wynikami pomiaréw PL?*2. Po przeprowadzonej analizie doszli do
wniosku, Ze przerwa energetyczna maleje wraz ze wzrostem grubosci podwarstw GaN.
Obliczenia teoretyczne przerwy energetycznej dla polarnych supersieci GaN/AIN
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i ZnO/MgO zostaly przeprowadzone przez 1. Gorezyce i in.'*’. Omowione powyzej
obliczenia teoretyczne dotycza supersieci w strukturze heksagonalnej. Jednak dla struktur
heksagonalno-kubicznych CdO/ZnO, opisanych w tej rozprawie doktorskiej, nie
przeprowadzono obliczen teoretycznych, poniewaz system ten jest skomplikowany
I nietrywialny.

Tabela 6. Uzyskane wartosci przerwy energetycznej (Eg) supersieci osadzonych na podtozach szafirowych
0 réznej orientacji.

nazwa E;£0.005 (6V)  Eg0.005(eV)  E,£0.005 (eV)

Seriad - brobki struktura SLs/m-ALO;  SLs/c-ALO;  SLs/r-ALO,
Al ¢ JTxZn0%bse 2.647 2.683 2.669
A A2 | 13X ZN0}ys 2610 2.662 2.603
A3 | { 1370}y, 2.849 2.896 2.876
Bl | {6xzno/ Yo 2.841 2.847 2795
B B2 |{6xzn0l b 2.868 3.010 2.948
B3 | {3xZn0/ Yo 2.881 2.876 2.862

Z Tabeli 6 wynika, ze wartoéci przerwy energetycznej analizowanych supersieci
wykazuja wspdlny trend, niezaleznie od orientacji uzytego podiloza. Przerwa
energetyczna tych supersieci maleje wraz ze wzrostem czasu osadzania podwarstwy CdO,
co przektada si¢ na grubos¢ tych warstw. W przypadku struktur wyhodowanych na
podtozu c-Al,03 przerwa energetyczna jest nieco wyzsza, w poréwnaniu do supersieci
wyhodowanych na podtozach o innych orientacjach krystalograficznych. Wiadomo, zZe
dla supersieci GaN/AlGaN, ktore wykazuja jednofazowa strukture heksagonalna,
przesunigcie przerwy energetycznej w kierunku wyzszych energii jest zwigzane
z kwantowym efektem Starka®®. Efekt kwantowy Starka zaobserwowano réwniez w
studni kwantowej ZnO/ZnMgO, ktory byl silniejszy przy wyzszej zawartosci Mg w
barierze®. Jednak brakuje badan dotyczacych wpltywu QSCE na przerwe energetyczng w
strukturach mieszanych, tj. heksagonalno-kubicznych. Najmniejsze wartosci przerwy
energetycznej zaobserwowano w przypadku struktur Al oraz A2 z grubszymi warstwami
CdO. Nalezy zauwazy¢, ze wartosci przerwy energetycznej dla probek A3 1 B3, ktore
r6znig si¢ jedynie kolejnoscia warstw rozpoczynajacych strukture supersieci, sg podobne.
Wynik ten potwierdza, ze warto$¢ przerwy energetycznej nie zalezy od podwarstwy, od
ktorej zaczyna si¢ struktura supersieci.

5.3 Rozktad glebokosciowy Cd w supersieciach o roinej grubosci
podwarstw ZnO i CdO

W celu szczegdlowej analizy rozktadu Cd przed i po procesie szybkiego
wygrzewania (RTP) zbadano zestaw supersieci o rdéznej grubosci podwarstw ZnO lub
CdO (seria A i B), osadzonych na podlozach szafirowych o orientacji m. Do badan
wykorzystano metody EDX, SIMS oraz profilowania energetycznego z uzyciem CL.
Wybrane supersieci zostaty réwniez zbadane za pomoca transmisyjnego mikroskopu
elektronowego.
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Analiza obrazow TEM

Aby scharakteryzowa¢ mikrostruktur¢ wybranych supersieci wyhodowanych na
podtozu szafirowym o orientacji m, zastosowano mikroskopie¢ TEM. Wybor tego zestawu
supersieci jest powigzany z obserwacja pikéw satelitarnych na widmach dyfrakcji
rentgenowskiej, co sugeruje lepsza jakos¢ struktury periodycznej (patrz rys. 44). Obrazy
STEM przekrojéw wybranych struktur przedstawiaja morfologi¢ tych supersieci,
umozliwiajagc oszacowanie grubosci podwarstw ZnO oraz CdO (rys. 49). Na obrazach
STEM widoczna jest okresowa struktura supersieci ze stosunkowo gladkimi interfejsami
migdzy warstwami, jednak jako$¢ podwarstw pogarsza si¢ wraz ze wzrostem ich
grubos$ci. Zaobserwowano rowniez, ze warstwy przy podlozu majg lepsza jakos¢
W poréwnaniu do ostatnich, znajdujacych si¢ przy powierzchni.

(a) {CdOy,,/Zn0s,, 15

500 nm
(b) {CdOs,,,/ZnOs 1 }as

Rys. 49. Obrazy STEM/HAADF przekroju poprzecznego struktur supersieci: (a) dla
probki A3; oraz w duzym powigkszeniu dla: (b) probki A3, oraz (¢) probki B1.

Rys. 50 przedstawia wysokorozdzielcze obrazy TEM (HR-TEM) przekrojow
poprzecznych struktur supersieci Al, A3 oraz B1 przy duzym powigkszeniu (tj. obrazy
STEM struktur A3 i B1 na rys. 49b i ¢ odpowiadajg ich obrazom HR-TEM na rys. 50b i
C). Analiza obrazow wskazuje, ze warstwy ZnO krystalizuja w strukturze wurcytowej,
podczas gdy warstwy CdO w strukturze kubicznej dla supersieci z warstwa o grubo$ci
12 nm (probka Al). Wniosek ten dobrze zgadza si¢ z analiza danych pomiarowych XRD
(patrz podrozdziat 5.2). Dla probki {CdO120m/ZNO2nm}2s zaobserwowano deformacje
sieci, prawdopodobnie spowodowang niedopasowaniem struktur ZnO 1 CdO. Korzystajac
z obrazow HR-TEM, oszacowano grubosci podwarstw, ktorych wartosci podano
w Tabeli 7. Na podstawie tych oszacowan dla warstw ZnO i CdO, okre§lono grubosci
podwarstw pozostatych supersieci {ZnO/CdO}, (nieanalizowanych za pomocg TEM),
osadzonych na podtozu m-Al,Os.
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Tabela 7. Grubosci podwarstw supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na podtozu m-Al,O3 uzyskane z analizy
TEM. W tej czeécei rozprawy doktorskiej supersieci wyhodowane na podtozu m-Al,03 bedg oznaczane przez
grubosci podwarstw (w nanometrach) zamiast czasu osadzania w minutach, jak wczesniej
w podrozdziale 5.2.

nazwa TEM Oszacowanie
seria - struktura ZnO Zn0O supersieé
probki
(nm) (nm)
Al { /1xZn0}s 240.5 { 1ZnOznm}2s
A A2 { 13XZNn0}45 5 { 1ZnOspm}as
A3 { 13XZNn0},s 5+1 { 1ZNnOspim}2s
B1 {6xZn0/ }a0 81 {ZnOgnm/ a0
B B2 {6xZn0/ hs 9 {ZnOgnn/ his
B3 {3%x2Zn0/ }os 5 {ZnOsnr/ Yo

_(b) Probka A3 (c) Probka B1

W
L EITRS I AR

3
1'8 nm

Rys. 50. Obrazy HT-TE przekroju poprzecznego struktur supersieci dla: (a) probki Al,
(b) probki A3, oraz (c) probki B1.

Wysokorozdzielcze obrazy interfejsow pomigdzy podiozem m-Al,O3 a warstwa
CdO, a takze migdzy warstwami CdO 1 ZnO w skali atomowej dla supersieci
{ZnOgm/CdO1nm}20 (probka B1) pokazano na rys. 51a. Z obrazow HR-TEM wynika, ze
zaleznosci orientacji krystalograficznej pomiedzy podtozem szafirowym o orientacji m
a warstwg CdO oraz pomigdzy warstwami CdO i ZnO przedstawiaja si¢ w nastepujacy
sposob: [11. 0]aros |l [ilO]Cdo II [11. 0]zno. Niedopasowania sieci w plaszczyznie
pomig¢dzy warstwami CdO i ZnO wynoszg odpowiednio 2.2 % oraz 9.7 %.

Jak pokazano na rys. 51f, w strukturach A3 oraz B1 w podwarstwach ZnO w gornej
czg$ci supersieci zaobserwowano obecno$¢ zbizniaczen, ktérych rodzina plaszczyzn
sieciowych ma orientacje {11.3}. ZblizZniaczenia maja wplyw na jako$¢ interfejsow. Piki
pochodzace od ptaszczyzn (10.3) zwigzanej z obecnoscig zbilzniaczen byly widoczne
w badaniach rentgenowskich pokazanych wcze$niej (krzywe dyfrakcyjne zaznaczone
czarnym kolorem na rys. 43). Wedlug pracy*®, w krysztalach o strukturze wurcytowej
przewidywane jest wystepowanie ptaszczyzn zblizniaczonych (01.1), (01.2) i (01.3).
Powstawanie zblizniaczen obserwowano w nanostrukturach ZnO, takich jak nanodruty
1D?* oraz w warstwach ZnO%*2” osadzonych w zakresie temperatur od 100 do 800°C
na szafirze o orientacji m.
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Rys. 51. Obrazy HR-TEM (a) interfejsu m-Al,03/CdO/Zn0O; (b) powigkszone obrazy:
warstwy Zn0O, (c) warstwy CdO, (d) podtoza Al,O3 wraz z rzutami sieci krystalicznych
I wektorami translacji; oraz (e) obraz HR-TEM supersieci {ZnOgm/CdO1nm}20 (probka
B1) ze zblizniaczeniem {11.3}. Obszary matrycy ZnO oznaczono litera ,M”; ,,A” i ,B”
wskazuja obszary zblizniaczone, a warstwa CdO jest reprezentowana przez oznaczenie
,,C”. Po prawej stronie przedstawiono transformate Fouriera obrazu HR-TEM (rysunek
zaczerpniety z pracy E. Przezdziecka i in.30).

Badania wybranych supersieci {ZnO/CdQO}, przeprowadzone przy uzyciu
mikroskopii TEM potwierdzity wysoka jakos¢ analizowanych struktur. Analiza obrazéw
TEM zgadza si¢ z wynikami dyfrakcji rentgenowskiej. Warstwy ZnO Kkrystalizujg
w strukturze heksagonalnej niezaleznie od grubo$ci podwarstw, podczas gdy struktura
kubiczna warstw CdO jest widoczna w supersieciach z grubszymi warstwami CdO.
Potwierdzono réwniez powstanie ptaszczyzny zblizniaczonej (10.3).

Analiza danych EDX

Sredni sktad chemiczny supersieci {ZnO/CdO}, zbadano metoda EDX przy uzyciu
wigzki elektronowej o energii 6 keV, co umozliwilo zebranie sygnatu z catej struktury
supersieci bez pobudzania podtoza. Srednia zawartos¢ Cd w badanych supersieciach
zmienia si¢ w zakresie od 46+1% do 7+1%. Oczekiwano, ze w supersieciach
{ZnO/CdO}, z grubszymi warstwami CdO S$rednia zawarto$¢ Cd bedzie wyzsza, co
zostato potwierdzone badaniami EDX.

Aby zbada¢ stabilno$¢ termiczng struktury supersieci, probki z serii A i B poddano
procesowi szybkiego wygrzewania termicznego (RTP) w temperaturze 900°C przez
5minut w atmosferze O,. Na podstawie danych literaturowych stwierdzono, ze
wygrzewanie w atmosferze O, moze zredukowac liczbe luk tlenowych, co poprawia
strukture  krystaliczng 1 wlasciwosci  optyczne  objetosciowego  ZnO?®?® po
wygrzewaniu supersieci pomiary EDX zostaly przeprowadzone w takich samych
warunkach, jak dla supersieci {ZnO/CdQO}, przed procesem RTP. Poréwnujac wyniki
pomiarow EDX przed i po wygrzewaniu, zaobserwowano obnizenie §redniej zawarto$ci
Cd po procesie RTP. Po wygrzewaniu $rednia zawartos¢ Cd w supersieciach wynosita od
181 % do 3+1 %. Prawdopodobnie jest to spowodowane procesem odparowywania
atoméw Cd z powierzchni lub przez nig, w zaleznosci od struktury supersieci. W badaniu
przedstawionym w pracy?’® obliczono $rednia szybko$é¢ parowania Cd z powierzchni
heterostruktury CdZnO/ZnO po wygrzewaniu w powietrzu w temperaturze 900°C, ktoéra
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wynosita ~3:10" Cd/cm?s. Wynik ten §wiadczy o szybkiej migracji atoméw Cd przy
wysokich temperaturach.

as grown annealed

(E) Al

(b)

(©

Rys. 52. Obrazy (mapy EDX) supersieci {CdOi2nm/ZNO2nm}2s (probka Al)
przedstawiajace rozktad pierwiastkow: (a)—(c) pokazuja rozktad odpowiednio Cd, Zn oraz
O. Probki przed (as-grown) i po wygrzewaniu (annealed) przedstawiono odpowiednio
w lewej i prawej kolumnie (rysunek zaczerpniety z pracy A. Lysak i in.®).

Aby zbada¢ rozklad pierwiastkow przed i po wygrzewaniu w temperaturze 900°C,
supersieci przeanalizowano za pomocg mapowania EDX z uzyciem SEM. Na rys. 52
przedstawiono mapy rozktadu pierwiastkow w wybranej supersieci {CdO12nm/ZNO2nm} 25
(probka A1) zmierzone w dwoch roznych powigkszeniach (zob. skalg na rys. 52).
Zielony, niebieski 1 fioletowy kolory odpowiadaja odpowiednio rozkladom pierwiastkow
Zn (rys. 52a), Cd (rys. 52b) oraz O (rys. 52c). Analiza otrzymanych map wskazuje na
jednorodny rozklad planarny Cd, Zn oraz O zaréwno przed, jak i po wygrzewaniu. Jak
wezeéniej bylo wspomniane, F. Bertram i in.”® zaobserwowali w stopie ZnCdO
przestrzenng separacj¢ faz na nanodomeny bogate w Cd oraz bogate w Zn, gdy zawartos¢
Cd przekraczata 1% (rys.1la-h). Wedlug symulacji Monte-Carlo™ dla napiecia
przyspieszajacego (AV) 10 kV promien obszaru, z ktérego generuje si¢ sygnal EDX
w strukturach, wynosi okoto 15 nm. Z tego wynika, Ze niemozliwe jest zaobserwowanie
wytrgcen wiekszych niz 30 nm. Fakt ten moze wytlumaczy¢ brak obserwacji wigkszych
niejednorodno$ci w analizowanych probkach.

Rozktad Cd w supersieciach po wygrzewaniu

W celu szczegotowej analizy rozktadu atomow Cd po wygrzewaniu w temperaturze
900°C przez 5 minut w atmosferze O,, zastosowano pomiary SIMS oraz profilowanie
energetyczne z wykorzystaniem katodoluminescencji (CL) w niskich temperaturach.
Profilowanie energetyczne umozliwia wizualizacje¢ wilasciwosci optycznych badanych
struktur z roznych glebokosci poprzez zwigkszanie napigcia przyspieszajgcego
w mikroskopie SEM (patrz podrozdziat 4.2.1).
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Aby oszacowac glebokos¢ wnikania elektronow w badane struktury, wykonano
symulacje Monte-Carlo dla r6znych warto$ci napigcia przyspieszajacego (AV) za pomocg
oprogramowania Casino v 2.4.8.1"°. Trajektoria elektronow w zaleznosci od napiecia
przyspieszajacego, w usrednionej badanej strukturze przedstawiajacej grubg warstwe
ZnooCdp10 zostala wczesniej przedstawiona na rys. 35b-e w podrozdziale 4.2.1.
Znormalizowany sygnat CL w zalezno$ci od uzytego napigcia (2, 6, 10 oraz 15 kV) zostat
pokazany na rys. 53. Wedlug symulacji Monte-Carlo dla energii 2, 6, 10 oraz 15 keV
glebokosci, z ktorych emitowany jest maksimum sygnatu CL, wynoszg odpowiednio
okoto 15«1, 7542, 18043 1 33045 nm. Nalezy zaznaczy¢, ze caty sygnal CL pochodzi
Z catkowitej objetosci pobudzonej probki, ktéra to objetos¢ ro$nie wraz ze wzrostem
napigcia przyspieszajacego.

1,04

0,8 +

0,6

Simulated CL Intensity (arb. units)

0.4 +
—2kV
2
* —6 kV
10 kV
— 15 kV
00— 7T T T T T
0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

Depth (nm)

Rys. 53. Symulacje Monte-Carlo™ sygnalu CL przy roznych napicciach

przyspieszajacych (AV — od 2 kV do 15 kV). Wyniki znormalizowano do 1, aby utatwié
ich poréwnanie (rysunek zaczerpniety z pracy A. Lysak i in."®).

W celu okreslenia zawartosci Cd (wartosci x) w wygrzanych strukturach, na
podstawie uzyskanych profili SIMS, zmierzono probke referencyjng ZnO
zaimplantowana Cd. Maksymalna zawarto$é Cd, wynoszaca 1.43-10%' cm™ (x=3.45 %),
uzyskano stosujac dawke implantacji 10*° cm™ przy energii 250 keV. Nalezy zauwazy¢,
ze w probce referencyjnej nie zaobserwowano efektu matrycy (zdefiniowany
w podrozdziale 4.2.5). Biorac pod uwage wyniki dla stopu PbSnSe'®, gdzie obliczenia
skladu chemicznego stopu trojsktadnikowego Pb;,SnySe byly mozliwe przy
uwzglednieniu sygnatu elementu matrycy mierzonego metoda SIMS przy uzyciu tylko
jednej probki wzorcowej, oraz obserwowane zachowanie sygnatu tlenu w profilach
glebokosciowych SIMS, mozna stwierdzi¢, ze efekt matrycy zaczal wplywac na wyniki
pomiarowe przy zawartosci Cd powyzej 30%.

93



34 32 30 28 26 34 32 30 28 26

34 32 30 28 26

Energy (eV) Energy (eV) Energy (eV)
2 6
10 b A1E a A2f ] A3F b
- B B o S~ 2
] C L 4 Y
(©) ] /\\ i ] i i i wn
g N . s Z
ST E ~ F 100
o~ 3 N C n
O L L L Q
g 10t o e e F 2
S ] I ] I a I 3
< ] E ] E ] F10'%
d L 1 I g right axis}
le ft axis O
100 lCd T T T T T T T T Izn 103
0 50 100 150 200 O 50 100 150 200 O 100 200 300 400 500
Depth (arb. units)
Intensity
1
09
08
07
06
+05
04
03
02
01
0
34 32 30 28 26 34 32 30 28 26
Energy (eV) Energy (eV)
102 i g = 10°
] B1 2 ] B2 : B3 g
W : S ‘1:
L = L B
o? ﬁ L0
s ] 3 E105
3 i - 2 o
£ 107 - F - 3
£ I I I )
= 1 i righlaxis__10‘3
1left axis - o F
100 ¥ T ¥ T v e ¥ T L2 T . T 103

0 100 200 300 0 100 200 300 400 0 200 400 600
Depth (arb.units)

Rys. 54. Widma CL supersieci {ZnO/CdO}, po procesie wygrzewania pobudzone wigzka
elektronowa o roznych energiach kinetycznych w poréwnaniu z profilami
glebokosciowymi SIMS pierwiastkow Cd, Zn i O dla odpowiednich supersieci. Prawa os:
niebieskie i zielone linie odpowiadajg sygnatom O™ i Zn*, gdy lewa o$ - pomarafczowe
linie odpowiadaja zawartosci Cd (rysunek zaczerpniety z pracy A. Lysak i in.*®).
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Na rys. 54 poréwnano znormalizowane widma CL w niskich temperaturach (~5 K)
otrzymane przy uzyciu roéznych AV z rozkladem glgbokosciowym atomow Cd
zmierzonym za pomoca techniki SIMS dla supersieci po procesie RTP. W niskich
temperaturach dominuje niebieska emisja w poblizu przerwy energetycznej czystego
ZnO. Dla supersieci {CdO120m/ZNO1snm}2s (probka Al) profil SIMS pokazuje wzrost
zawarto$ci Cd w glebszej czeéci analizowanej struktury. W widmie CL pobudzonym
wigzka elektronowa przy napigciu 2 keV (glebokos¢ ~ 15nm) pik emisyjny przy
3.191+0.002 eV zostat przypisany rekombinacji NBE. Potozenie gléwnego piku CL
przesuwa si¢ ku czerwieni o 32 meV wraz ze wzrostem napigcia przyspieszajacego
od 2 kV do 15kV, co potwierdza wzrost zawarto$ci Cd z glebokos$cig, odzwierciedlajac
profil gtebokosciowy SIMS. Widmo CL odpowiadajace glebszej czesci struktury posiada
takze drugi pik emisyjny przy 2.973+0.002 eV, ktéry moze by¢ powigzany zaréwno
Z lokalng zawartoscia atoméw Cd, jak i z defektami. F. Abbasi i in.?"* zasugerowali, ze
przy zawartosci Cd powyzej 3 % nastepuje zastapienie jonéw Zn?* wiekszymi jonami
Cd?*, powodujac powstawanie naprezen i zwickszajac w ten sposob liczbe defektow.

Na rys.54 mozna zauwazy¢, ze profil SIMS 1 widma CL supersieci
{CdO120m/ZNOspm}2s (probka A2) sg podobne do profilu SIMS i widm CL probki Al.
Potozenie gtownego piku w widmie CL przesuwa si¢ w kierunku nizszej energii,
od 3.151 eV do 3.143 ¢V, wraz ze zwigkszaniem glebokosci. Réwniez dla wyzszych
energii elektronow (10 kV i 15kV) obserwuje si¢ drugi pik przy nizszej energii,
co prawdopodobnie odzwierciedla wyzsza zawartos¢ Cd w poblizu interfejsu podtoze
m-Al,Os/supersie¢ {CdO/ZnO} .

Supersieci  {CdOspm/ZNOspm}zs oraz  {ZNOsp/CdOsym}tzs (probki A3 i B3)
charakteryzuja si¢ stosunkowo réwnomiernym rozktadem Cd w miar¢ zwigkszania
glebokosci, co odzwierciedla stosunkowo ptaski profil glebokosciowy SIMS. W widmie
CL probki B3 otrzymanym przy uzyciu AV o energii 2 eV obserwuje si¢ dwa piki
0 energiach 3.19140.002 eV i 3.057+0.002 eV. Wzrost AV od 2 kV do 15 kV prowadzi
do zmniejszenia intensywnosci piku przy wyzszej energii i jego przesunigcia o 36 meV
w kierunku nizszych energii oraz wzrostu intensywnosci drugiego piku 1 jego
przesunigcia ku niebieskiemu o okoto 12 meV.

Profil SIMS supersieci {ZnOgnm/CdO1nm}20 (probka Bl) oraz niewielkie
przesunigcie piku CL wskazuje na stosunkowo réwnomierny rozklad kadmu w tej
strukturze. Dla supersieci {ZnOgyn/CdOsnm}is  (probka B2) obserwuje — si¢
nierownomierny rozktad Cd w miare zwiekszania glebokosci. Widmo CL wykazuje silne
przesunigcie ku czerwieni o okoto 60 meV.

Na podstawie analizy widm CL oraz profili SIMS (rys. 54) mozna stwierdzic¢, ze dla
nizszej catkowitej zawartosci Cd w supersieciach (tj. ciensze warstwy CdO) obserwuje
si¢ bardziej jednorodny rozkltad Cd w miar¢ zwigkszania glebokosci w strukturach
po procesie RTP.
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Rys. 55. Potozenie pikow w funkcji odlegtosci od powierzchni badanych struktur,
obliczonej za pomoca oprogramowania Casino v 2.4.8.1%° dla wygrzewanych struktur
{Cd0O/Zn0}, w poréwnaniu do profilu 1/Cd z pomiaru SIMS: (a) dla serii A, oraz (b) dla
serii B (rysunek zaczerpnigty z pracy A. Lysak 1 in. %)

Wyniki badan CL wygrzanych supersieci {ZnO/CdO}, podsumowano na rys. 55.
Jak wida¢ na rysunku, w przypadku wszystkich analizowanych struktur zawartos¢ Cd
W poblizu powierzchni jest zazwyczaj mniejsza niz w obszarach przy podtozu supersieci.
Nalezy zauwazy¢, ze profile glebokosciowe Cd i obserwowane pozycje pikow CL sg
dobrze skorelowane (rys. 55). Segregacja Cd powoduje powstanie stopdw o odmiennym
sktadzie na réznych glebokosciach. Jak wcze$niej zaobserwowano, mapy Cd
analizowanych supersieci zebrane z obszaru przypowierzchniowego (patrz rys. 52b) nie
wykazywaly segregacji czy nanodomen bogatych w Cd. Rowniez zostato to potwierdzone
badaniami CL oraz profilami SIMS supersieci {ZnO/CdO}, w obszarach przy
powierzchni.
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5.4 Wplyw temperatury wzrostu na wlasciwosci supersieci {ZnO/CdO)},,

Wiadomo, ze temperatura wzrostu ma ogromny wplyw na jakos$¢ otrzymywanych
warstw (struktur) i powinna by¢ odpowiednio dobrana do danego materiatu®? 4. Aby
wyznaczy¢ optymalng temperatur¢ wzrostu supersieci {ZnO/CdO},, w celu uzyskania
wysokiej jakosci struktur, zostatly one osadzone w zakresie temperatur 360—-550°C na
podtozach szafirowych o orientacji m i ¢. Otrzymane supersieci {ZnO/CdQ}3, 0znaczono
jako Z360, Z400, Z450, Z500 oraz Z550, odpowiednio do zastosowanej temperatury
wzrostu. Warto podkresli¢, ze przy zadanej temperaturze wzrost supersieci {ZnO/CdO} 3o
odbywat si¢ rownoczesnie na obu orientacjach Al,O3 (fj. m i ¢).

Dotychczas zbadany zostal wplyw temperatury wzrostu na wlasciwosci warstw
ZnCdO* #1321 \W badaniu® stwierdzono, ze w temperaturze wzrostu ponizej 250°C,
podtoze nie zapewnia wystarczajacej energii cieplnej, aby atomy metalu mogly
zareagowa¢ z tlenem, co negatywnie wplywa na jakos$¢ warstw ZnCdO osadzonych
metoda MBE. H. W. Lei i in?*® pokazali, ze najlepsza jako§¢ warstw ZnCdO
z zawartoscia Cd okoto 5% uzyskano przy temperaturze podtoza 500°C. Natomiast
maksymalna zawarto$¢ Cd, okoto 29.6% at., zostata osiagnigta w warstwach ZnCdO przy
niskich temperaturach wzrostu.

Grubos$¢ podwarstw ZnO i CdO zostata kontrolowana przez czas osadzania, ktory
wynosit 6 i 1 minutg, odpowiednio. Warstwy ZnO i CdO zostaly powtdérzone 30 razy.
Struktura supersieci zostata zakonczona gorng warstwa ZnO (ang. cap layer), a czas
osadzania tej warstwy wynosil 10 minut. Warstwa ta zostatla osadzona, aby zapobiec
wyparowaniu Cd z gérnych warstw supersieci {ZnO/CdO} 3.

Analiza badan strukturalnych

Pomiary XRD przeprowadzono w celu porownania jakosci strukturalnej serii
supersieci {ZnO/CdQO}3p osadzonych w réznych temperaturach na podtozach m-Al,0O3
oraz c-Al,03. Na rys. 56 przedstawiono skany 6-26 badanych supersieci, z ktorych
wynika, ze struktury wykazuja wyrazng preferowang orientacje (10.0) lub (00.1),
w zaleznos$ci od orientacji podtoza (m- lub c-Al;03).

W przypadku supersieci {ZnO/CdO}3 osadzonych na podtozu m-Al,Os, oprocz
dominujacych pikéw dyfrakcyjnych ZnO 10.0, zaobserwowano stabo widoczne piki
odpowiadajace refleksom 00.2 oraz 10.3. Intensywno$¢ tych pikow zalezy od
temperatury wzrostu (rys. 56a). Pik dyfrakcyjny zlokalizowany w polozeniu katowym
68.2° odpowiada refleksowi 3-rzgdu od ptaszczyzny sieciowej m (10.0) podioza Al,O3
(na rys.56a oznaczony symbolem *). Na rys. 56a mozna zauwazy¢ stabo widoczne
podwyzszenie intensywnos$ci krzywej dyfrakcyjnej przy katach Bragga ~55°, co moze
$wiadczy¢ o poczatkach formowania fazy kubicznej CdO. Brak dobrze widocznych
pikow pochodzacych od struktury kubicznej prawdopodobnie jest zwigzane z bardzo
cienkimi podwarstwami CdO w poréwnaniu do grubszych warstw ZnO w badanych
supersieciach.
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Rys. 56. Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali potlogarytmicznej) dla supersieci
{ZnO/CdO}3, osadzonych na podiozach: (a) m-Al,O3, oraz (b) c-Al,03 w réznych
temperaturach wzrostu. Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie odpowiadajg
pikom dyfrakcyjnym pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych WZ-ZnO (karta ICDD
00-005-0664), natomiast przerywana pomaranczowa pionowa linia odpowiada pikowi
dyfrakcyjnemu pochodzagcemu od plaszczyzny sieciowej RS-CdO (karta 1CDD
00-001-1049). Symbolami * oraz # oznaczono piki dyfrakcyjne odpowiadajace refleksom
pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych m i ¢ podtoza Al,O3, odpowiednio (karta ICDD
00-050-0792).

Na rys. 56a wida¢, ze oprocz dominujacego piku dyfrakcyjnego od supersieci
{ZnO/CdO}3p 10.0 wystepuje rowniez dodatkowy pik dyfrakcyjny 10.3. Obecnosé tego
piku dyfrakcyjnego jest skorelowana z wystgpowaniem zblizniaczen w warstwach ZnO.
Pojawienie zblizniaczen zostalo omoéwione w podrozdziale 5.3. Z danych
literaturowych™" wynika, ze stosunek intensywnosci pikow dyfrakcyjnych 10.0/10.3 dla
warstw czystego ZnO otrzymanych metoda PA-MBE ro$nie wraz z temperaturg wzrostu
w zakresie od 100 do 400°C i spada od 500 do 800°C. Znormalizowany stosunek
intensywnos$ci  pikow  dyfrakcyjnych 10.0/10.3 w supersieciach {ZnO/CdO}3
osadzonych na podtozu m-Al,O3; przedstawiono na rys. 57. W celu znormalizowania
intensywnosci I,y pikow dyfrakcyjnych uzyto wzoru:

* _ e

Ihiry = . (21)
gdzie Ipkyy 1 IG) to odpowiednio zmierzona oraz standardowa (na podstawie karty
ICDD) intensywno$¢ pikow dyfrakcyjnych odpowiadajacych plaszczyznom sieciowym
(hkl). Znormalizowany stosunek intensywno$ci znacznie maleje wraz ze wzrostem
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temperatury podtoza od 360 do 400°C, a nastgpnie stopniowo maleje do maksymalne;j
uzytej temperatury wzrostu (550°C). Otrzymany wynik $wiadczy, ze supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzone w nizszych temperaturach majg mniejszg liczbe zblizniaczen
W poréwnaniu do probek osadzonych w wyzszych temperaturach, co wskazuje na
wigksze nieuporzadkowanie krystalograficzne tych supersieci.

100 5 -

*

Stosunek I“O‘O}/I(ms)
)
|

35 400 450 500 550
Temperatura wzrostu (°C)
Rys. 57. Znormalizowany stosunek intensywnosci pikow dyfrakcyjnych 10.0 oraz 10.3

w funkcji temperatury wzrostu supersieci {ZnO/CdO}3p osadzonych na podtozu m-Al,O3
(rysunek zaczerpniety z pracy A. Lysak i in.'®?).

Rys. 56b przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 dla supersieci
{Zn0O/CdO}3p osadzonych na podtozu szafirowym o orientacji ¢ W zakresie temperatur
360-550°C. Piki dyfrakcyjne refleksow 00.2 oraz 00.4 odpowiadaja polozeniom
katowym pikow dyfrakcyjnych plaszczyzn pochodzacych od heksagonalnej struktury
wurcytu ZnO. Dominujaca orientacja otrzymanych supersieci wzdhuz kierunku
krystalograficznego [00.1] wskazuje, ze wszystkie probki sa zorientowane wzdhuz osi c,
czyli kierunku polarnego. Sygnat dyfrakcyjny od podloza szafirowego odpowiada
refleksowi 00.6 pochodzacego od ptaszczyzn sieciowych ¢ (00.1) (ha rys. 56b oznaczony
symbolem #). Na dyfraktogramach rentgenowskich nie wykryto pikéw dyfrakcyjnych,
ktore mozna przypisa¢ do fazy kubicznej CdO. Wynik ten moze $wiadczy¢ o tym, zZe
grubo$¢ podwarstw CdO w supersieciach osadzonych na podlozu c-Al,O; jest
poréwnywalna lub mniejsza niz grubo$¢ warstw CdO w supersieciach {ZnO/CdO} 3o
wyhodowanych na podtozu m-Al,Os.

Na rys. 58a przedstawiono krzywe rentgenowskie 26-w piku 10.0 dla supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzonych na podtozach m-Al,0;. Na dyfraktogramach pik zerowego
rzedu, 0znaczono jako S,, symetrycznie otoczony przez zbior pikoéw satelitarnych (Sy, S,
S3, itp.). Obecnos¢ tych pikow jest charakterystyczna dla struktury wielowarstwowej

0 dobrej jakosci'®. Do danych pomiarowych XRD dodano wyniki symulacji pikow

dyfrakcyjnych, obliczonych na podstawie dynamicznej teorii dyfrakcji'’> " przy uzyciu

oprogramowania Panalytical X’Pert Epitaxy (czerwone linie na rys. 58a). Otrzymane
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wyniki symulacji dobrze odzwierciedlajg krzywe eksperymentalne XRD (czarne linie na
rys. 58a). Na podstawie przeprowadzonych symulacji zostaly oszacowane grubosci
podwarstw CdO i ZnO (Tabela 8).

Dodatkowo, okres supersieci obliczono za pomocag réwnania (14). Otrzymane
warto$ci sg zgodne z danymi uzyskanymi przy uzyciu oprogramowania Panalytical X'Pert
Epitaxy. Liniowe zachowanie potozenia pikoéw satelitarnych (sin ) w zaleznosci od ich
rzedow (n), zwigzanych z kazdym lokalnym maksimum (rys.59a), $wiadczy
0 jednorodnej okresowosci  struktur?®. Dla supersieci {ZnO/CdO}s, o0sadzonej
W najnizszej temperaturze mozna zidentyfikowac co najmniej sze$¢ lokalnych maksimow
pikow satelitarnych w takich samych odlegtosciach katowych od siebie wokot piku S,
przy czym intensywnos$¢ tych pikow maleje wraz ze wzrostem ich rzedu. Wzrost
temperatury podtoza prowadzi do zmniejszenia liczby pikéw satelitarnych, a w supersieci
wyhodowane] w najwyzszej temperaturze zidentyfikowano tylko trzy dobrze widoczne
piki satelitarne. Zmniejszenie liczby pikow satelitarnych mozna wytlumaczy¢ tym, ze
fluktuacje w supersieciach kumuluja si¢ 1 prowadza do utraty porzadku dalekiego
zasiggu®®’.

Na podstawie analizy danych XRD stwierdzono, ze supersie¢ {ZnO/CdO}3
osadzona na podtozu m-Al,0; w temperaturze 360°C ma lepsza jako$¢ krystalograficzna
niz supersieci wyhodowane w wyzszych temperaturach. Fakt ten potwierdza wigksza
liczba pikow satelitarnych oraz wyzszy stosunek intensywnosci pikow dyfrakcyjnych
10.0/10.3 dla supersieci osadzonej w najnizszej temperaturze. Zwigkszenie temperatury

wzrostu prowadzi do pogorszenia jakosci krystalicznej supersieci.

Tabela 8. Parametry supersieci uzyskane z analizy pomiaréw XRD i TEM. Okres supersieci zostat
obliczony na podstawie wzoru (14).

XRD

TEM
nazwa Ty oprogramowanie X’Pert Epitaxy obliczenia
probki (°C)
ZnO Cdo ZnO cap Okres Okres SLs ZnOcap  OKkres SLs
(nm) (nm) (nm) SLs (nm) (nm) (nm) (nm)
7360 | 360 30.5+1 1.3%0.5 30+5 3243 31+1 33+2 33.4+1.1
Z400 | 400 27+1 1.1+0.5 3045 28+3 28+1
7450 | 450 @ 24=1 1£0.5 3045 2542 25+1
Z500 | 500 23.5+1 0.95+0.5 3045 2542 24+1
Z550 | 550 23.541 0.9+0.5 2545 24+1 25+1 23.3+£1.5

W przypadku supersieci {ZnO/CdQO}3p wyhodowanych na podtozu c-Al,O3 dobrze
widoczne piki satelitarne zaobserwowano dla struktury osadzonej w temperaturze 450°C,
co moze sugerowaé, ze w tej temperaturze uzyskano supersie¢ o najlepszej jakosci
(rys. 58b). Dla tej supersieci przeprowadzono Symulacje z wykorzystaniem
oprogramowania X Pert Epitaxy. Jak pokazano na rys. 58b, wynik symulacji (czerwona
linia) wykazuje dobra zgodno$¢ z krzywa dyfrakcyjng uzyskang z pomiaru (czarna linia).
Wedlug symulacji, grubosci podwarstw ZnO i CdO wynoszg odpowiednio 24.5 i
0.31 nm, podczas gdy gorna warstwa ZnO ma grubo$¢ ~28 nm. Poréwnujac otrzymane
warto$ci z grubosciami podwarstw supersieci osadzonej w tej samej temperaturze na
podtozu m-Al,0O3 (patrz Tabela 8), mozna zauwazy¢, ze szybkos¢ wzrostu warstw ZnO
jest porownywalna. Jednak szybkos$¢ wzrostu warstw CdO jest mniejsza dla supersieci
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{Zn0O/CdO}3 osadzonej na podtozu c-Al,0O3 niz szybkos¢ wzrostu CdO w supersieciach
wyhodowanych na podtozu m-Al,O3. Na rys. 59b przedstawiono zaleznos¢ sinf od n dla
supersieci {ZnO/CdQO}5y osadzonej na podtozu c-Al,03 w temperaturze 450°C. Zaleznosé¢
ta wykazuje charakter liniowy. Z poréwnania skanow 260-w supersieci {ZnO/CdO}3
wynika (patrz rys. 56), ze optymalna temperatura wzrostu supersieci {ZnO/CdO}s3g roézni
si¢ w zalezno$ci od orientacji krystalograficznej podtoza, co prawdopodobnie wynika
Z roznego kierunku wzrostu supersieci.

(a) as grown ZnO/CdO SLs/ m-ALO, (b) as grown ZnO/CdO SLs/ ¢-ALQ,
T, =55°C g —pomiar XRD _:Tgr=550°C
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Rys. 58. Krzywe dyfrakcyjne 26-w o wysokiej rozdzielczosci katowej dla supersieci
{Zn0O/CdO}3, wyhodowanych na szafirze: (a) o orientacji m, oraz (b) o orientacji c.
Narysunku czarne linie to dane eksperymentalne uzyskane z pomiaréw dyfrakcji
rentgenowskiej, natomiast czerwone linie reprezentuja zasymulowane piki dyfrakcyjne,
otrzymane przy pomocy oprogramowania X’Pert Epitaxy.
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Rys. 59. Dopasowanie liniowe funkcji sinf w zaleznosci od rzgdu n dla: (a) supersieci
{Zn0O/CdO0}3p wyhodowanych na podtozu m-Al,O3, oraz (b) supersieci {ZnO/CdO}3

osadzonej w temperaturze 450°C na podtozu c-Al,Os3.

n-rzad

Aby obliczy¢ state sieci krystalicznej a i ¢ analizowanych supersieci {ZnO/CdO}3
osadzonych na podtozu m-Al,O3, zmierzono mapy RSM reflekséw symetrycznych
Zn0O 10.0 oraz asymetrycznych ZnO 20.3. W przypadku supersieci wyhodowanych
na podtozu c-Al,O3 zmierzono mapy RSM refleksow symetrycznych ZnO 00.2 oraz
asymetrycznych ZnO 11.4. Mapy RSM dla supersieci osadzonych w najnizszej
I W najwyzszej temperaturze przedstawiono odpowiednio na rys.60 i na rys. 61,
Korzystajac ze wzoru (11) oraz potozenia katowego reflekséw wyznaczonych z map
RSM obliczono parametry sieci krystalicznej analizowanych struktur. Otrzymane
wartos$ci statych sieciowych a i ¢ zostaty zamieszczone w Tabeli 9.

Na mapach RSM refleksu symetrycznego ZnO 10.0 wida¢ piki satelitarne dla
struktur osadzonych na podtozu m-Al,O3 (rys. 60a oraz rys. 61a). Fakt ten ponownie
potwierdza rdéznice w jakosci krystalicznej badanych supersieci w zalezno$ci od
temperatury wzrostu.

Tabela 9. Srednie parametry sieci krystalicznej supersieci {ZnO/CdO}s osadzonych w roéznych
temperaturach na podtozach m- oraz c-Al,Os.

IR o SL/ m'A|203 SL/ C'A|203
nazwa probki Tor CO) a+0.003 (&) c+0.003 (A) _ a+0.003 (&) c +0.003 (A)
7360 \ 360 3.262 5.136 3.256 5.212
Z400 \ 400 3.268 5.154 3.281 5.216
Z450 \ 450 3.269 5.137 3.259 5.209
Z500 \ 500 3.267 5.169 3.264 5.212
Z550 \ 550 3.267 5.162 3.258 5.213

Na podstawie analizy danych XRD uznano, ze najlepsza jako$¢ supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzonych na podtozu m-Al,O3 uzyskano przy niskich temperaturach
wzrostu, natomiast zwiekszenie temperatury podtoza powoduje pogorszenie jakosci
warstw. W przypadku supersieci {ZnO/CdO}3y wyhodowanej na podiozu c-Al,O3
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wyrazne piki satelitarne zaobserwowano wytacznie podczas osadzania w temperaturze
450°C. Z tego wynika, ze dla szafiru o réznej orientacji optymalna temperatura wzrostu

moze by¢ rozna.

(a) Z360 10.0 (b) Z360 20
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Rys. 60. Mapy przestrzeni odwrotnej: (a) refleksu symetrycznego ZnO 10.0, oraz
(b) refleksu asymetrycznego ZnO 20.3 supersieci osadzonych na podiozu m-Al,Os;
(c) refleksu symetrycznego ZnO 00.2, oraz (d) refleksu asymetrycznego ZnO 11.4
supersieci wyhodowanych na podtozu c-Al,O3 osadzonych w temperaturze 360°C.
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Rys. 61. Mapy przestrzeni odwrotnej: (a) refleksu symetrycznego ZnO 10.0, oraz
(b) refleksu asymetrycznego ZnO 20.3 supersieci osadzonych na podlozu m-Al,Og;
(c) refleksu symetrycznego ZnO 00.2, oraz (d) refleksu asymetrycznego ZnO 11.4
supersieci wyhodowanych na podtozu c-Al,03 osadzonych w temperaturze 550°C.

Analiza obrazow TEM

Aby scharakteryzowa¢ mikrostrukture wybranych supersieci wyhodowanych na
podlozu szafirowym o orientacji m, zastosowano mikroskopic TEM w trybie
HAADF/STEM. Na rys.62 przedstawiono przekroje STEM/HAADF supersieci
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{ZnO/CdO}3p, osadzonych w najnizszej (360°C) i najwyzszej (550°C) temperaturze,
ktore pokazuja morfologi¢ supersieci i potwierdzaja obecno$¢ okresowej struktury
wielowarstwowej. Pomiary TEM potwierdzily wcze$niejszy wniosek o pogorszeniu
jako$ci struktury supersieci wraz ze zwigkszeniem temperatury wzrostu. Dobra
okresowos$¢ 1 gltadko$¢ interfejséw podwarstw ZnO i1 CdO sg wyraznie widoczne dla
probki Z360m (rys. 62a-b), podczas gdy struktura kolumnowa zostata zaobserwowana dla
supersieci osadzonej w wysokiej temperaturze wzrostu 550°C (probka Z550m). Nalezy
zauwazyC€, ze jako$¢ analizowanych supersieci jest lepsza w poblizu interfejsu podtoze
m-Al,Os/struktura supersieci i pogarsza si¢ wraz z oddaleniem od podtoza. W obszarze
przypowierzchniowym kolumny rozdzielaja si¢ i przypominaja nanodruty (rys. 62c).
Sredni okres supersieci zostal oszacowany na podstawie obrazow STEM
zlokalizowanych blisko interfejsu podtoze m-Al,Og/struktura supersieci dla probek
Z360m oraz Z550m (Tabela 8). Otrzymane wyniki sg dobrze skorelowane z danymi
uzyskanymi w wyniku symulacji XRD.

(a) T,=360°C

200 nm

() T,=550°C

TR
11 bR HE

“-—‘b .

Rys. 62. Obrazy STEM/HAADF supersieci {ZnO/CdO}s osadzonych na podtozu
m-Al,O3 w temperaturze: (a)-(b) 360°C, oraz (¢)-(d) 550°C (rysunek zaczerpnigty z pracy
A. Lysak i in.'®),
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Analiza obrazow STEM przekrojow supersieci {ZnO/CdO}3, 0sadzonych na
podtozu szafirowym o orientacji m potwierdza wnioski wyciggni¢te z pomiarow XRD.
Supersie¢ {ZnO/CdO}3p osadzona w najnizszej temperaturze wzrostu (360°C) wykazuje
najlepsza jakos$¢ struktury okresowej, podczas gdy struktura osadzona w najwyzszej
temperaturze (550°C) charakteryzuje si¢ gorszg jakoscig. Grubosci podwarstw ZnO
i CdO oszacowane na podstawie obrazow STEM sg zgodne z wynikami symulacji

krzywych dyfrakcyjnych.

Analiza wspolczynnikow przylegania Cd i Zn w kontekscie wzrostu supersieci
{ZnO/CdO}so w roznych temperaturach

Temperatura wzrostu ma bezposredni wpltyw na wspodtczynnik przylegania
(ang. sticking coefficient) pierwiastkow, co z kolei wptywa na stechiometri¢ warstw trdj-
lub czterosktadnikowych. Wspotczynnik przylegania definiuje si¢ jako stosunek liczby
atomow (lub czasteczek), ktore adsorbuja, czyli ,,przyklejaja si¢” do powierzchni,
do catkowitej liczby atoméw uderzajacych w podtoze podczas wzrostu w uktadzie MBE.
Stosunek ten zalezy glownie od temperatury podloza#014418,

Wspotczynnik przylegania Cd i Zn zostat przeanalizowany wytacznie dla supersieci
{ZnO/CdO}3, wyhodowanych na podtozu m-Al,0O3;, poniewaz dla tej serii probek
doktadnie 0szacowano grubos¢ podwarstw ZnO i CdO (patrz Tabela 8). Na rys. 63a
pokazano zalezno$¢ szybkosci wzrostu podwarstw CdO i1 ZnO od temperatury podioza.
Zgodnie z tym rysunkiem, grubosci podwarstw ZnO i CdO zmniejszajg si¢ w réznym
tempie wraz ze wzrostem temperatury podioza. Grubo$¢ podwarstw CdO zmniejsza si¢
szybcie] w wyzszej temperaturze wzrostu niz grubo$¢ podwarstw ZnO. Co wigcej,
rys. 63a odzwierciedla obnizenie wspotczynnika przylegania atoméw Zn i Cd wraz ze
wzrostem temperatury podtoza m-Al,O3, pomimo oczekiwan, ze w wyzszych
temperaturach reaktywnos$¢ pomigdzy metalami Cd i1 Zn a Zrédlem tlenu bedzie
wstzal4O. Nalezy podkresli¢, ze szybko$¢ wzrostu podwarstw ZnO jest wicksza
W poréwnaniu do szybkosci wzrostu podwarstw CdO. Fakt ten moze by¢ zwigzany
z mniejszym strumieniem Cd w poréwnaniu do Zn. Strumien Cd wynosit okoto 1.5-10°
"Tr, podczas gdy strumien Zn — okoto 9-107 Tr. Z drugiej strony, atomy Cd zaczynaja
dyfundowaé z wieksza szybkoscia w nizszych temperaturach niz atomy Zn?™°.

Uzyskany wynik jest istotny dla kontroli sktadu stopow trojsktadnikowych,
poniewaz zalezy on rowniez od temperatury wzrostu. Na przyktad stosunek
wspolczynnika przylegania atomoéw Zn do Cd w stopie ZnCdTe jest okoto 2.5-4 razy
wigkszy w temperaturze 500°C niz w temperaturze 400°C*°. Rys. 63b przedstawia
porownanie ci$nienia par w funkcji temperatury dla roznych pierwiastkow 1 zwigzkow
zawierajacych Cd i Zn.

Wedlug powyzszej analizy temperatura podloza wplywa na szybko$¢ wzrostu
podwarstw supersieci {ZnO/CdO}3p, przy czym szybkos$¢ ta rozni si¢ dla warstw ZnO
i CdO, nawet przy tej samej temperaturze wzrostu.
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Rys. 63. (a) Szybkos¢ wzrostu podwarstw CdO i ZnO w funkcji temperatury podioza;
oraz (b) cisnienie pary: czerwone oraz czarne kwadraty odpowiadaja Cd i Zn*®,

czerwone i czarne kota oznaczaja SLV (ang. solid-liquid-vapor) dla CdTe i ZnTe?*!,

czerwone trojkaty re?rezentuja( ci$nienie pary CdO, obliczone na podstawie parametrow
réwnania Antoine’a®*?, czarne trojkaty dane literaturowe?® (rysunek zaczerpniety z pracy
A. Lysak i in.'®®),

Wyniki pomiaréw SIMS

Na rys. 64 przedstawiono profile glebokosciowe pierwiastkow Cd, Zn oraz O
w supersieciach {ZnO/CdO}s, osadzonych na podtozach m- oraz c-Al,O;. W celu
wyznaczenia zawartosci Cd zmierzona zostata probka referencyjna. Oscylacje sygnatow
pochodzacych od Zn" i Cd*, ktére odpowiadaja okresowej strukturze supersieci osadzonej
na podtozu m-Al,0; w najnizszej temperaturze (360°C) sa wyraznie widoczne na
profilach gtebokos$ciowych SIMS. Ilos¢ oscylacji jest zgodna z zaprojektowang struktura.
W wyzszych temperaturach wzrostu oscylacje przestaja by¢ widoczne.

W przypadku supersieci {ZnO/CdO}sp osadzonych na podtozu c-Al,O3, oscylacje
sygnatow od Zn® i Cd" s3 prawie niewidoczne (rys.64b). Brak oscylacji
odpowiadajacych zmianom zawarto$ci Cd 1 Zn spowodowanych okresowoscig struktury
supersieci moze wynika¢ z ograniczonej rozdzielczosci glgbokosciowych pomiarow
SIMS. Z drugiej strony, stabo widoczne oscylacje SIMS lub ich brak moga wynika¢ ze
wzrostu interdyfuzji Cd do sasiednich barier ZnO, co jest zwigzane ze wzrostem
temperatury osadzania®**. Widoczne na rys. 64 obnizenie poziomu Cd w obszarach
przypowierzchniowych supersieci wigze si¢ z obecnoscig cienkiej warstwy czystego ZnO
na wierzchu struktury supersieci, tj. warstwy ,,cap”.

Analiza profili glebokosciowych SIMS wykazuje, ze dyfuzja Cd wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury podtoz (m- i c-Al,O3), poniewaz obserwuje si¢ zwigkszenie
zawartosci Cd w obszarach przy podlozu. Wyrazne oscylacje sygnatu Cd* widoczne
w przypadku supersieci {ZnO/CdQO}sp osadzonej w najnizszej temperaturze (360°C)
na podtozu szafirowym o orientacji m, ponownie potwierdzaja lepsza jakos$¢ tej struktury
W poroéwnaniu do pozostatych probek.
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Rys. 64. Profile glebokosciowe SIMS supersieci {ZnO/CdO}sp wyhodowanych
w roznych temperaturach wzrostu na podtozu: (a) m-Al,O3, oraz (b) c-Al,O3. Prawa o$:
niebieskie i zielone linie pochodza od sygnatéow O™ i Zn*, gdy lewa 0§ — pomaranczowe
linie odpowiadajg zawarto$ci Cd.

Wiasciwosci luminescencyjne

Na rys.65 przedstawiono znormalizowane do 1 widma PL w obszarze
przykrawedziowym (NBE), zebrane w niskiej temperaturze (~10 K) dla supersieci
{ZnO/CdQO}3p osadzonych w réznych temperaturach wzrostu na podtozach m- i c-Al,0s.
We wszystkich strukturach dominuje emisja w obszarze UV w energii okoto
3.370+0.002 eV. Sugeruje to, Zze emisja pochodzi z podwarstw czystego ZnO ze struktury
supersieci. Nalezy podkresli¢, ze prawdopodobienstwo rekombinacji promienistej jest
wyzsze w materiatach z prostg przerwa energetyczng, takich jak ZnO, niz w materiatach
ze skosng przerwa energetyczng, jak CdO. Na rys. 65 wida¢, ze widma PL supersieci
{Zn0O/CdO}3p osadzonych na réznych podtozach sa podobne.

W celu lepszej identyfikacji pikdow w widmach PL przeanalizowano ich zalezno$¢
od temperatury pomiarowej. Widma PL w funkcji temperatury dla analizowanych
supersieci {ZnO/CdO}3p pokazano na rys. 66 dla struktur wyhodowanych na podtozu
m-Al,03 oraz na rys. 67 dla struktur osadzonych na podtozu c-Al,O3. W przypadku
supersieci {ZnO/CdO};p osadzonych na podiozach szafirowych o orientacji m i ¢
zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury pomiaru, intensywnos$¢ pikow
emisyjnych UV stopniowo maleje, a emisja w obszarze defektowym staje si¢ bardziej
widoczna.
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Rys. 65. (a) Znormalizowane widma PL zmierzone w temperaturze w 10 K dla supersieci
{Zn0O/Cd0}3p osadzonych na podtozu: (a) m-Al,Os, oraz (b) c-Al,Os.

Na podstawie analizy zalezno$ci temperaturowej luminescencji, ostre piki PL
w obszarze UV (3.360-3.380 eV) przypisano ekscytonom zwigzanym na neutralnych
donorach (D°X) oraz ekscytonom swobodnym (FX)*. Polozenie piku interpretowanego
jako D°X nie zmienia si¢ w zaleznosci od orientacji podtoza. Spadek intensywnosci tych
pikdw wraz ze wzrostem temperatury pomiaru od 10 do 90 K oraz wzgledny wzrost
intensywnosci pikow FX mozna wyjaéni¢ jonizacja termiczng donora D°—D+e.
Z danych literaturowych wiadomo, ze energia aktywacji donora w objgtosciowym ZnO
wynosi okoto 30-40 meV**, Typowo jonizacja donora w ZnO odbywa si¢ przy
temperaturach rzedu 150-200°C?%,

Pik PL w potozeniu energetycznym 3.317+0.002 eV zostal zaobserwowany dla
wszystkich badanych struktur. Obserwacja tego piku w widmach PL moze by¢ zwigzana
z przejéciem swobodnych elektronéw na poziom akceptoréw (e,A%), parami donor-
akceptor (DAP) i/lub bledami utozenia’®®. Intensywno$é linii emisyjnej w potozeniu
energetycznym 3.317+0.002 eV zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury pomiaru.
Zalezno$¢ temperaturowa pikow 3.317 eV wskazuje, ze mozna go przypisa¢ linii
emisyjnej DAP.

Oprocz przej$é par donor-akceptor przy 3.317+0.002 eV, zaobserwowano rowniez
przejscie dla energii 3.245+0.002 eV, ktére mozna powigza¢ z obecnoscig replik
podhuznych fonondéw optycznych (LO). Intensywnos$¢ tych replik zmniejsza si¢ wraz
Z obnizeniem intensywnos$ci linii DAP*. Repliki te sg lepiej widoczne w przypadku
supersieci {ZnO/CdO}3p osadzonych na podtozu m-Al,O3 (patrz rys. 65).

Pasmo defektowe (DLE) polozone w zakresie energii od 2.400 do 3.000 eV ma
niskg intensywno$¢ w porownaniu z obszarem UV (patrz rys. 66 oraz rys. 67). Powstanie
tego pasma mozna przypisa¢ wystgpowaniu defektow takich jak: luki tlenowe lub
cynkowe oraz obecno$¢ tlenu w pozycji miedzyweztowej. Luminescencja z powyzej
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wspomnianych defektow jest typowo obserwowana w zielonym obszarze widma
(~2.5eV). Jak oméwiono w podrozdziatach 1.1.3 oraz 1.1.4, identyfikacja rdéznych
rodzajow defektow biorgcych udziat w luminescencji jest dos¢ skomplikowana 1 wymaga
zastosowania dodatkowych technik pomiarowych oprdocz fotoluminescencji, na przyktad
spektroskopii Ramana, XPS (X-ray Photoelectron Spectroscopy), UPS (Ultraviolet
Photoelectron Spectroscopy) itp., ktore nie zostaly wykorzystane podczas analizy tego
zestawu supersieci. W zwigzku z tym nie mozna w peli zidentyfikowa¢ pochodzenia
luminescencji defektowej widocznej dla tych struktur.
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Rys. 66. Widma PL w funkcji temperatury dla supersieci {ZnO/CdQO}3, osadzonych na
podtozu m-Al,O3 w temperaturach: (a) 360°C, (b) 400°C, (c) 450°C, (d) 500°C, oraz
() 550°C (rysunek zaczerpnicty z pracy E. Przezdziecka i in.*®’, numer licencji
5794660862110).
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Rys. 67. Widma PL w funkcji temperatury dla supersieci {ZnO/CdQO}3, osadzonych na
podtozu c-Al,O3 w rdéznych temperaturach: (a) 360°C, (b) 400°C, (c) 450°C, (d) 500°C,
oraz (e) 550°C.

Potozenie linii emisyjnych przypisanych ekscytonom swobodnym (FX),
ekscytonom zwigzanym na neutralnych donorach (D°X) oraz parom donor-akceptor
(DAP) w zaleznosci od temperatury pomiaru przedstawiono na rys. 68 dla supersieci
{Zn0O/CdO}3, osadzonych na podiozu m-Al,O3 oraz na rys. 69 dla struktur osadzonych
na podtozu c-Al,Os.

Zachowanie piku FX w funkcji temperatury (niebieskie linie na rys. 68 oraz rys. 69)

.. , . 226.
dobrze opisuje rownanie 6.

Epx(T) = E,(T) — 60meV = E,(0) — Z—IT — 60meV, 22)

gdzie Erx(T) to energia przejscia swobodnego ekscytonu.

Znajac zalezno$¢ temperaturowa Epx(T) ze wzoru (22) oraz korzystajac z

rownania (23)%%°:

Ep = Epx(T) — Epox(T), (23)
wyznaczono energi¢ lokalizacji donorow Ej, gdzie Epoy to energia ekscytonow
zwigzanych na neutralnych donorach. Do danych eksperymentalnych dopasowano
krzywe opisane roéwnaniem (22) i rownaniem (23) (zielone linie na rys. 68 oraz rys. 69).
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W literaturze energia lokalizacji ekscytonow na donorach w ZnO wynosi okoto
11 meV?*. W przypadku badanych supersieci {ZnO/CdO}s energia ta miesci sie
w zakresie od 10.5 do 12.6 meV.

Podsumowujac, widma PL supersieci {ZnO/CdO}3 nie wykazuja istotnej
zalezno$ci od temperatury wzrostu ani od orientacji podloza szafirowego.
Zaobserwowano, ze wzrost temperatury podtoza prowadzi do zmniejszenia intensywnosci
piku DAP. Potozenie piku NBE wskazuje, ze gtowny wkiad do emisji pochodzi z warstw
czystego ZnO w supersieciach. Emisja zwigzana z obecnoscig defektow jest prawie
niewidoczna zarowno dla supersieci osadzonych na podtozach m-Al,03, jak i c-Al,Os.
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Rys. 68. Potozenie pikow FX, D°X oraz DAP w funkcji temperatury dla supersieci

{ZnO/CdO}3p osadzonych na podtozach szafirowych o orientacji m w temperaturach:
(2) 360°C, (b) 400°C, (¢) 450°C, (d) 500°C, oraz (¢) 550°C.
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Rys. 69. Potozenie pikow FX, D°X oraz DAP w funkcji temperatury dla supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzonych na podtozach szafirowych o orientacji ¢ w temperaturach:
(@) 360°C, (b) 400°C, (c) 450°C, (d) 500°C, oraz (e) 550°C.
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Analiza przerwy energetycznej supersieci

Energia przerwy energetycznej supersieci {ZnO/CdO}3, 0sadzonych na podtozach
m- i c-Al,03 zostala obliczona za pomocg rownania (20). Nalezy zauwazy¢, ze widma
transmitancji zostaly zebrane w temperaturze pokojowej. Wykresy Tauca'®® badanych
supersieci przedstawiono na rys. 70a-e. Dla analizowanych probek optyczna przerwa
energetyczna zmienia si¢ W zakresie od 3.253+0.005 do 3.263+0.005 eV w przypadku
supersieci osadzonych na podlozu m-Al,03, natomiast dla supersieci osadzonych na
podtozu c-Al,03; wartosci te wynoszg od 3.251+0.005 do 3.263+0.005 eV w zaleznosci
od zastosowanej temperatury podtoza (rys. 70f). Przerwa energetyczna supersieci
{ZnO/CdO}3p osadzonych na podtozu m-Al,O3 jest mniejsza niz przerwa energetyczna
supersieci {ZnO/CdO}3p osadzonych na podtozu c-Al,03. Wigkszg przerwe energetyczng
zaobserwowano wczesniej w przypadku supersieci {ZnO/CdO}, o réznych grubosciach
podwarstw osadzonych na podtozu szafirowym o orientacji ¢, w pordwnaniu
Z identycznymi r-Al,O5; (patrz
podrozdziat 5.2).

supersieciami  osadzonymi na podtozach m- i
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Rys. 70. Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci {ZnO/CdO}3p osadzonych w rdéznych

temperaturach wzrostu: (a) 360°C, (b) 400°C, (c¢) 450°C, d) 500°C, (e) 550°C; oraz

(F) przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdO}s o roznej orientacji w funkcji

temperatury wzrostu. Na rysunkach czarne oraz czerwone kolory odpowiadaja

supersieciom osadzonym na podtozach m- oraz c-Al,O3, odpowiednio.

Wedlug  danych literaturowych  grubo$¢  podwarstw  w  strukturach
wielowarstwowych wptywa na warto$¢ przerwy energetycznejlgg’zzs, co zostato
potwierdzone analiza wczesniej omawianych supersieci {ZnO/CdO}, (patrz

podrozdziat 5.2). Ponadto jako$¢ krystaliczna, wielko$¢ ziaren oraz parametry wzrostu
itd. moga wplywaé na przerwe energetycznqzzg. Zalezno$¢ przerwy energetycznej od
temperatury wzrostu supersieci, widoczna na rys. 70f, moze by¢ przypisana pogorszeniu
jakosci struktury krystalicznej supersieci wraz ze zwigkszeniem temperatury podtoza, co
zostalo potwierdzone wynikami pomiarow XRD i1 TEM (patrz podrozdzialy 5.4).
W przypadku analizowanych supersieci {ZnO/CdO}3y osadzonych na podiozu m-Al,03
jakos$¢ struktur ulega poprawie wraz ze spadkiem temperatury wzrostu, co przeklada si¢
na przesuni¢gcie wartoSci przerwy energetycznej w strong¢ wyzszych energii.
W literaturze®*® zaobserwowano mniejsza przerwe energetyczng dla czystej warstwy ZnO
osadzonej na podtozu c-Al,03 W poréwnaniu do warstwy ZnO wyhodowanej na podtozu
m-A|203.

Wedlug przeprowadzonej analizy w tym podrozdziale, optyczna przerwa
energetyczna supersieci {ZnO/CdQO}3p zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury
podtoza od 360 do 550°C. Fakt ten moze by¢ zwigzany ze zwickszeniem ilosci defektow
w badanych strukturach.
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5.5 Wplyw wygrzewania w temperaturze 900°C na wlasciwosci supersieci
{ZnO/CdO}3, osadzonych na podtoiu m-Al,0;

Zrozumienie wptywu wysokiej temperatury na wtasciwosci strukturalne i optyczne
struktur wielowarstwowych ma kluczowe znaczenie z punktu ich praktycznego
wykorzystania zarowno w roznych urzadzeniach optoelektronicznych, jak 1 w celu
aktywacji termicznej jonow RE (w przypadku ich wprowadzenia do struktur
kwantowych). W tym celu niedomieszkowane supersieci {ZnO/CdO}3z, osadzone na
podtozu m-Al,03 zostaly poddane wygrzewaniu (metoda RTP) w temperaturze 900°C.

Analiza badan strukturalnych

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono, aby zbada¢ zmiany
w strukturze krystalograficznej supersieci {ZnO/CdQO}3 osadzonych na podtozu m-Al,O3
w zakresie temperatur 360-550°C po wygrzewaniu w temperaturze 900°C w atmosferze
O, przez 5minut. Na rys. 71a przedstawiono krzywe dyfrakcyjne 6-26 supersieci
{ZnO/CdO}3y po procesie RTP. W podrozdziale 5.4 zidentyfikowano piki dyfrakcyjne
dla tych samych supersieci przed procesem wygrzewania (patrz rys. 56a), tj. as-grown.
Tej identyfikacji uzyto w ponizszej analizie.

Na rys. 71b przedstawiono skany 26-w analizowanych supersieci. Nalezy
podkresli¢, ze po wygrzewaniu piki satelitarne nadal sg widoczne w probce osadzonej
W najnizszej temperaturze (360°C). Dla struktur wyhodowanych w zakresie temperatur
od 400°C do 550°C zanik pikéw satelitarnych czeSciowa lub calkowita degradacje
okresowej struktury supersieci po procesie RTP w 900°C. Prawdopodobnie jest to
zwigzane z interdyfuzja atomow Cd i Zn do sasiednich podwarstw na skutek dziatania
wysokiej temperatury. Wedlug analizy struktur as-grown, zwickszenie temperatury
wzrostu prowadzi do zmniejszenia grubosci podwarstw CdO, co sprzyja szybszej
interdyfuzji i tworzeniu stopu trojsktadnikowego ZnCdO po procesie RTP. Wniosek ten
zostal wezesniej potwierdzony przez M. Stachowicza i in.?*!, ktorzy dostarczyli dane
dotyczace wspodiczynnika interdyfuzji w stopach ZnCdO wygrzewanych w stosunkowo
niskiej temperaturze (650°C). M. Lopez-Ponce i in.?*? natomiast zaobserwowali dyfuzje
atoméow Cd do bariery ZnO w wielostudniach ZnCdO/ZnO, co skutkowalo
zmniejszeniem zawartosci Cd w studniach kwantowych.

Dominujacy pik XRD ZnO/CdO 10.0 jest przesuniety ku wigkszym wartosciom
katow Bragga w porownaniu ze strukturami as-grown, prawdopodobnie z powodu
interdyfuzji atomow. Parametry sieciowe a i ¢ obliczone na podstawie polozenia
katowego refleksow 10.0 oraz 10.3 przy uzyciu rownania (11) zostaly podane
w Tabeli 10. Po wygrzewaniu w temperaturze 900°C nie zaobserwowano zaleznosci
miedzy temperaturg wzrostu a statymi sieci krystalicznej supersieci {ZnO/CdO} 3
(otrzymane zmiany wartosci statych sieciowych a i ¢ dla wygrzanych supersieci mieszcza
si¢ w granicach btgdu pomiarowego). Jednak w poréwnaniu z warto$ciami dla struktur
as-grown, dla supersieci po wygrzewaniu w 900°C odnotowano zmniejszenie statej sieci
krystalicznej a oraz zwigkszenie statej sieci krystalicznej ¢ (patrz Tabela 9). Roznica ta
moze by¢ spowodowana dyfuzjg atoméw Cd w analizowanych supersieciach po procesie
RTP.
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Rys. 71. (a) Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali pollogarytmicznej) dla
supersieci {ZnO/CdO}3 po wygrzewaniu w 900°C osadzonych na podtozu m-Al,03
W réznych temperaturach wzrostu. Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie
odpowiadajg pikom dyfrakcyjnym pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych WZ-ZnO
(karta ICDD 00-005-0664), a symbolem * oznaczono pik dyfrakcyjny odpowiadajacy
refleksowi pochodzacemu od ptaszczyzny sieciowej m podioza Al,O; (karta ICDD
00-050-0792); oraz (b) krzywe dyfrakcyjne 26-w o wysokiej rozdzielczosci katowej dla
tych samych supersieci {ZnO/CdO}3o.

Tabela 10. Parametry sieci krystalicznej a i ¢ supersieci {ZnO/CdO};, osadzonych w rdéznych
temperaturach wzrostu (Ty) na podtozu m-Al,O3 po wygrzewaniu w temperaturze 900°C

nazwa prébki Ty (°C) a+0.003 (&) ¢£0.003 (&)
Z360 | 360 3.258 5.211
Z400 | 400 3.256 5.214
Z450 | 450 3.258 5.213
Z500 | 500 3.252 5.212
7550 | 550 3.260 5.208

Wygrzewanie supersieci {ZnO/CdO}3y w temperaturze 900°C przez 5 minut
powoduje zanik struktury wielowarstwowej, z wyjatkiem supersieci osadzonej
W najnizszej temperaturze (360°C). Prawdopodobnie jest to zwigzane z interdyfuzja
atoméw Cd 1 w rezultacie powstawaniem stopow trdjsktadnikowych ZnCdO. Wszystko
wskazuje na to, ze wigksza liczba defektow w probkach osadzonych w wyzszych
temperaturach podtoza przyspiesza migracj¢ Cd. Po wygrzewaniu supersieci
{ZnO/CdO}3y odnotowano obnizenie statej sieci krystalicznej a oraz zwigkszenie stalej
sieci krystalicznej ¢ w poréwnaniu do wartosci przed wygrzewaniem (patrz Tabel 9).
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Analiza danych SIMS

Wyniki pomiarow SIMS dla supersieci {ZnO/CdO}3, wygrzanych w temperaturze
900°C zostaty przedstawione na rys. 72. Profile glebokosciowe SIMS po procesie RTP
dla wszystkich badanych probek sa podobne; sygnat Cd" jest stosunkowo réwnomierny
W calym obszarze struktur, co wskazuje na efektywna interdyfuzje pomiedzy sasiednimi
warstwami w supersieciach. Fakt ten potwierdza wyniki pomiarow XRD supersieci po
wygrzewaniu. Warto podkreslic, ze jednorodny rozklad Cd zostal wczesniej
zaobserwowany dla rozpatrywanych supersieci {ZnO/CdO},, wygrzanych w identycznych
warunkach z cienkimi warstwami CdO o grubosciach do 5 nm (patrz podrozdziat 5.3).
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Rys. 72. Profile glgbokosciowe SIMS supersieci {ZnO/CdO}3 po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C. Prawa o$: niebieskie i zielone linie pochodza od sygnatéw O
iZn*, gdy lewa o§ — pomaranczowe linie odpowiadaja zawartosci Cd (rysunek
zaczerpniety z pracy E. Przezdziecka i in."®’, numer licencji 5794660862110).

Wiasciwosci luminescencyjne

Na rys. 73a-f przedstawiono widma PL supersieci {ZnO/CdO}3zo po procesie RTP
w temperaturze 900°C. Widma pokazane na rys. 73a zostaly zebrane w niskiej
temperaturze (~ 10 K) i sa znormalizowane do 1 w celu ulatwienia porownania. Na tym
rysunku widaé, ze w przeciwienstwie do widm PL supersieci as-grown (patrz rys. 65a)
widma PL struktur po procesie RTP wykazuja duzg zmiang wraz ze zmiang temperatury
wzrostu struktur. Potozenie pikow PL supersieci as-grown zostalo zidentyfikowane
w podrozdziale 4.5. Po wygrzewaniu w supersieciach zaobserwowano pasmo
przykrawedziowe (NBE) w potozeniu energetycznym 3.310-3.330 eV, a takze szerokie
pasmo defektowe w zakresie energii 2.750-3.250 eV o réznej intensywnosci wzgledem
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linii NBE. Piki emisyjne NBE sg poszerzone i przesuwajg si¢ ku czerwieni w porownaniu
do linii emisyjnych supersieci as-grown (rys. 65a). Przesuniecie to prawdopodobnie jest
zwigzane ze zmiang przerwy energetycznej spowodowang wygrzewaniem (bedzie
omoéwione ponizej), ktore powoduje formowanie stopu trojsktadnikowego na skutek
dyfuzji atoméw Zn i Cd do sagsiednich warstw. Formowanie stopu trdjsktadnikowego
zostalo potwierdzone wczesniej wynikami pomiarow XRD oraz SIMS.
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Rys. 73. (a) Znormalizowane widma PL supersieci {ZnO/CdO}s po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C zebrane w temperaturze 10°K. Widma PL w funkcji temperatury
dla supersieci {ZnO/CdO}sy po procesie RTP w temperaturach wzrostu: (b) 360°C,
(c) 400°C, (d) 450°C, (e) 500°C, oraz (f) 550°C (rysunek zaczerpnigty z pracy
E. Przezdziecka i in.'*”, numer licencji 5794660862110).

Dla struktur po wygrzewaniu, wraz ze wzrostem temperatury podtoza intensywnos¢
emisji zwigzanej z obecnoscig defektow wzrasta. Jak wida¢ na rys. 73e-f, w przypadku
supersieci {ZnO/CdO}3p wyhodowanych w stosunkowo wysokich temperaturach (500°C
oraz 550°C) intensywno$¢ pasma defektowego jest wieksza niz w strukturach osadzonych
W nizszych temperaturach (360°C 1 400°C). Zgodnie z analizg obrazéw TEM 1 krzywych
XRD jakos¢ interfejséw struktur as-grown pogarsza si¢ wraz ze wzrostem temperatury
podioza, co Swiadczy o zwigkszeniu liczby defektow strukturalnych. Fakt ten oznacza, ze
defekty moga przyspiesza¢ dyfuzje¢ atomow Cd podczas procesu wygrzewania.
W konsekwencji roznice w widmach PL supersieci {ZnO/CdO}3 po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C mozna przypisa¢ odmiennej szybkosci dyfuzji Cd oraz
powstawaniu stopu trdjsktadnikowego ZnCdO o ré6znym sktadzie.

Podsumowujac, widma PL supersieci {ZnO/CdO}3 po  wygrzewaniu
w temperaturze 900°C przez 5 minut roznig si¢ znacznie w zaleznoSci od uzytej
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temperatury podtoza. Dla struktury osadzonej w najnizszej temperaturze wzrostu (360°C)
widma PL po procesiec RTP sg w pewien sposéb podobne do widm PL supersieci
as-grown {ZnO/CdQ}3, gdzie dominuje emisja przykrawedziowa. W supersieciach
{ZnO/CdO}3 osadzonych w wyzszych temperaturach zaczyna dominowac emisja
przypisana defektom. Pomimo faktu, zZe supersieci wyhodowane w rdéznych
temperaturach wykazuja podobng jako$¢ strukturalng, reaguja one rdéznie na proces
wygrzewania. Jest to kluczowe dla sterowania wlasciwo$ciami urzadzen, w ktorych takie
supersieci moglyby znalez¢ zastosowanie.

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdQO}3p po procesie RTP w temperaturze
900°C (rys. 74a) zostata oszacowana w sposob analogiczny do metody zastosowanej dla
supersieci as-grown {ZnO/CdQO},, opisanej w podrozdziale 5.2. Po wygrzewaniu warto$¢
przerwy energetycznej jest mniejsza w poroéwnaniu do wartosci dla supersieci as-grown.
Jak wczesniej wspomniano, wygrzewanie supersieci w temperaturze 900°C spowodowato
formowanie stopow trdjsktadnikowych ZnCdO w wyniku wbudowania Cd do podsieci
ZnO, co przesungto przerwg energetyczng Ku czerwieni, jak pokazano na rys. 74b.
Temperatura wzrostu miata réwniez wplyw na przerwe energetyczng struktur po
wygrzewaniu. Otrzymane wyniki sg skorelowane z pomiarami fotoluminescencji.
Przesunigcie przerwy energetycznej ku czerwieni po wygrzewaniu $wiadczy
0 skutecznym wbudowaniu Cd do struktury ZnO w wyniku interdyfuzji.
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Rys. 74. (a) Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci {ZnO/CdQO}3, po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C; oraz (b) pordwnanie przerwy energetycznej supersieci
{ZnO/CdO}3y w funkcji temperatury wzrostu przed (czarne kwadraty) i po wygrzewaniu
(czerwone kwadraty).
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5.6 Wplyw wygrzewania w roinych temperaturach na wlasciwosci
supersieci {ZnO/CdQ}sy osadzonych na podtozu c-Al,0;

Aby zrozumie¢ wptyw roznych temperatur wygrzewania na wiasciwosci struktur
wielowarstwowych,  niedomieszkowane  supersieci {ZnO/CdO}3  wyhodowane
na podtozu c-Al,O3 zostaty poddane procesowi RTP w zakresie temperatur od 500°C do
900°C w atmosferze O, przez 5 minut. W tym celu, spos$rod supersieci osadzonych na
podtozu szafirowym o orientacji ¢ w zakresie temperatur 360-550°C, wybrano supersie¢
{ZnO/CdO}3p wyhodowang w temperaturze 500°C. Po wygrzewaniu supersieci zostaly
ponownie zbadane.

Analiza badan strukturalnych

Na rys. 75a przedstawiono krzywe dyfrakcyjne 6-26 supersieci {ZnO/CdO}sz
osadzonych na podtozu c-Al,O3 przed i po wygrzewaniu w réznych temperaturach (500,
600, 700 oraz 900°C). Piki dyfrakcyjne refleksow 00.2, 00.4 oraz 10.4 badanych struktur
odpowiadajg heksagonalnej strukturze wurcytu ZnO. Te same piki dyfrakcyjne wczesniej
zaobserwowano dla supersieci {ZnO/CdO}s przed wygrzewaniem na rys. 56b (patrz
podrozdziat 5.4).

Dla tych struktur wyznaczono jedynie parametr sieciowy c¢ z krzywych 26-w
(rys. 75b). Parametr sieci krystalicznej c¢ zostal obliczony przy uzyciu roéwnania dla
struktury heksagonalnej (11), a otrzymane wartosci zostaly podane w Tabeli 11.
Niewielkie zwigkszenie stalej sieci krystalicznej ¢ supersieci jest zwigzane z wlaczeniem
jonow Cd** do sieci macierzystej ZnO w wyniku interdyfuzji, ktéra nastepuje przy
zwigkszaniu temperatury wygrzewania. Nalezy przypomnie¢, ze promien jonowy cd*
(0.94 A) jest wickszy w poréwnaniu do Zn?* (0.74 A)®,

Na rys. 75b przedstawiono skany 26-w analizowanych supersieci {ZnO/CdO}so po
wygrzewaniu w roznych temperaturach. Wyraznie widoczny pik dyfrakcyjny refleksu
ZnO/CdO 00.2 odpowiadajacy 0-rzedowi (S,) oraz otaczajace go stabo widoczne piki
satelitarne wyzszych rzedow (S;, S, itd.) pochodzace od struktury okresowej badanych
supersieci, potwierdzajag formowanie struktury okresowej. Piki satelitarne supersieci
obserwowano wczesniej w strukturach as-grown osadzonych na podlozu Al,O3
0 orientacji m (patrz podrozdziaty 5.2 i 5.4). Ze wzrostem temperatury wygrzewania piki
satelitarne supersieci staja si¢ mniej widoczne, jednak nawet po wygrzewaniu
w temperaturze 900°C nadal sa rozpoznawalne. Zgodnie z analizag przeprowadzong
analogicznie do opisanej w podrozdziale 5.4, potozenie lokalnych maksimow pikow
satelitarnych (sin8) w funkcji ich rzgdu n wykazuje liniowe zachowanie (rysunek nie
zostal zamieszczony), co sugeruje jednolita strukture okresowa supersieci {ZnO/CdO} 3
przed 1 po wygrzewaniu. Zmiana nachylenia liniowego dopasowania $wiadczy
0 zmniejszeniu okresu badanych supersieci wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania.
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Rys. 75. (a) Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali pollogarytmicznej) dla
supersieci {ZnO/CdO}3p wygrzanych w roznych temperaturach. Na rysunku przerywane
granatowe pionowe linie odpowiadajg pikom dyfrakcyjnym pochodzacym od ptaszczyzn
sieciowych WZ-ZnO (karta ICDD 00-005-0664). Symbolem # oznaczono pik
dyfrakcyjny odpowiadajacy refleksowi pochodzacemu od ptaszczyzny sieciowej ¢
podtoza Al,O3 (karta ICDD 00-050-0792); oraz (b) krzywe dyfrakcyjne 26-w 0 wysokiej
rozdzielczosci katowej dla tych samych supersieci {ZnO/CdO}s.

Pogorszenie jako$ci supersieci Wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania mozna
przypisa¢ migracji atomoéw Cd 1 powstaniu stopow trdjsktadnikowych ZnCdO na
granicach interfejsow podwarstw. Nalezy przypomnie¢, ze w przypadku supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzonej w analogicznych warunkach, ale na podtozu m-Al,O3, piki
satelitarne przestaty by¢ widoczne po wygrzewaniu w 900°C. Fakt ten moze by¢
zwigzany z rozng szybkoscig dyfuzji atomow Cd w supersieciach {ZnO/CdO}3
w zalezno$ci od dominujgcego kierunku ich wzrostu przy identycznych warunkach
wygrzewania. Na przyktad, w badaniu®*® przeanalizowano dyfuzj¢ jonow Ni?* wzdtuz osi
¢ | a monokrysztalu ZnO. Z tych badan wynika, ze dyfuzja wzdtuz osi a jest nieco
szybsza niz wzdluz osi ¢, co moze by¢ zwigzane z r6znicg polarnosci warstw ZnO.

Tabela 11. Wartosci parametru sieci krystalicznej ¢ supersieci {ZnO/CdO}; osadzonych na podiozu
c-Al,O3 po wygrzewaniu w roéznych temperaturach

nazwa prébki c£0.003 (A)
as-grown | 5.200
RTP 500°C | 5.206
RTP 600°C | 5.208
RTP 700°C 5.207
RTP 900°C 5.208
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Wygrzewanie supersieci {ZnO/CdO}3y w zakresie temperatur od 500 do 900°C nie
powoduje znaczacych zmian w strukturze krystalicznej badanych probek, jednak
powoduje zwickszenie statej sieci krystalicznej c¢. Fakt ten moze $wiadczyd
0 zwigkszeniu interdyfuzji pierwiastkbw 1 powstawaniu stopow trdjsktadnikowych
ZnCdO wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania.

Wiasciwosci luminescencyjne

Wyniki pomiar6w PL w niskiej temperaturze dla supersieci {ZnO/CdO}3o przed
i po procesie RTP przedstawiono na rys. 76. Dla wszystkich probek dominuje pik przy
3.368+0.002 eV, najprawdopodobniej pochodzacy z przejscia D°X. Zgodnie z analiza
przedstawiong w podrozdziale 5.4, staby pik przy 3.326+0.002 eV zostal przypisany
rekombinacji DAP. Linie D°X i DAP zanikaja po wygrzewaniu supersieci {ZnO/CdO}3o
w temperaturze 900°C, a dominujacy pik UV przesuwa si¢ nieznacznie w stron¢ nizszych
energii od 3.368+0.002 eV do 3.3274+0.002 eV. Wyniki pomiarow PL analizowanych
supersieci {ZnO/CdO}3p po wygrzewaniu w temperaturze 900°C sg podobne do
otrzymanych widm PL supersieci {ZnO/CdO}sy osadzonych na podiozu m-Al,O3
w niskich temperaturach (360°C) po wygrzewaniu w tych samych warunkach (patrz
rys. 73b). Dla supersieci {ZnO/CdO}3p osadzonej na podtozu c-Al,O3 emisja z poziomow
defektowych (pik zlokalizowany przy 3.126+0.002 eV ) staje si¢ wyraznie widoczna po
wygrzewaniu w temperaturze 900°C (rys. 76f). Natomiast emisja defektowa dominowata
dla supersieci osadzonych na poditozach m-Al,O3 w temperaturze 500°C i powyzej
(patrz rys. 73e).

Analiza widm PL zaréwno supersieci as-grown, jak i po procesie RTP wskazuje
(rys. 76a), ze emisja supersieci {ZnO/CdO}s przed wygrzewaniem jest podobna do
charakterystycznej emisji czystych warstw ZnO. Mozna przypuszczac, ze jest to zwigzane
z bardzo cienkimi podwarstwami CdO, ktére majg nieznaczny wpltyw na witasciwosci
optyczne supersieci. Wczesniej zaobserwowano ten efekt w przypadku supersieci
{ZnO/CdO}3y osadzonych na podtozu m-Al,O3 przed procesem RTP. Wydaje sig, ze
wygrzewanie w temperaturze do 700°C nie powoduje znaczacej dyfuzji Cd do sgsiednich
warstw ZnO. Dlatego tez widma PL supersieci {ZnO/CdO}3 po wygrzewaniu
w temperaturach 500 1 600°C nie r6znig si¢ znaczaco od widm PL struktury as-grown.

Nastepnie przeprowadzono badania temperaturowe w celu glebszej analizy
wlasciwosci optycznych omawianych supersieci. Widma PL supersieci {ZnO/CdO}s
po wygrzewaniu w temperaturach 500°C-900°C, zmierzone w funkcji temperatury
w zakresie od 10 do 290 K, przedstawiono na rys. 76¢c-f. Na rysunku widac¢, ze wraz ze
wzrostem temperatury pomiaru dominujgcy pik D°X przesuwa si¢ ku nizszym energiom,
a nastepnie zanika przy temperaturach powyzej ~100 K. Intensywnos$¢ emisji
swobodnego ekscytonu (FX), znajdujacej sie w wyzszej energii niz D°X, wzrasta wraz ze
wzrostem temperatury pomiarowej i zaczyna dominowaé nad intensywnoscia linii D°X
W temperaturach powyzej 70 K. Polozenie energetyczne i1 zachowanie w funkcji
temperatury tych pikoéw sa typowe dla struktur opartych na ZnO®.
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Rys. 76. (a) Znormalizowane widma PL supersieci {ZnO/CdO}s przed i po
wygrzewaniu, zebrane w niskich temperaturach (~10 K). Widma PL w funkcji
temperatury supersieci {ZnO/CdO}so: (b) as-grown, oraz wygrzanych w temperaturach:
(c) 500°C, (d) 600°C, (e) 700°C, i (f) 900°C.

Jak juz wczesniej wspomniano, pik w energii 3.310-3.320eV w literaturze
zazwyczaj jest przypisywany kilku procesom rekombinacji, takim jak rekombinacja TES,
rekombinacja swobodnych elektronéw na neutralnych akceptorach (e,A°), rekombinacja
par donor-akceptor (DAP) lub repliki fononowe LO emisji FX lub D°X (przejscia te
zdefiniowane w podrozdziale 1.4). Biorgc pod uwagg zaobserwowane zachowanie pikow
w energii 3.310-3.320 eV w funkcji temperatury oraz dane literaturowe®®62%
przypuszczaé, ze emisja w tym obszarze moze by¢ zwigzana z rekombinacja DAP.

Pasmo emisji defektowej (DLE) zaobserwowane w zakresie od 2.400 do 3.100 eV
jest w przypadku ZnO gléwnie powiazane z réznymi rodzimymi defektami®®>*?3,
Intensywnos¢ zielonej luminescencji (w zakresie energii 2.240-2.380 eV), wzrasta wraz
ze wzrostem temperatury pomiaru do 50-70 K, a nastgpnie maleje w wyzszych
temperaturach. Jednym z mechanizméow, ktory moglby to wyjasni¢, jest rozpad
ekscytonéw zwigzanych na neutralnych donorach wraz ze wzrostem temperatury
pomiarowej: D°X — D° + FX. W rezultacie donory neutralne moga uczestniczy¢
W przejsciach promienistych D® — V., zwigkszajagc tym samym intensywno$¢ emisji
defektowej, podczas gdy w niskiej temperaturze elektrony w stanach podstawowych nie
biora udziatu w rekombinacji®®*.

Po wygrzewaniu analizowanej supersieci {ZnO/CdQO}3p w temperaturze 900°C pik
UV przesuwa si¢ nieznacznie w kierunku nizszych energii od 3.368 eV do 3.327 eV.
Zmiana potozenia piku po procesie RTP zgadza si¢ z wczesniejszymi obserwacjami dla

, mozna

123



warstw ZnCdO**. Po wygrzewaniu podwdjnej heterostruktury ZnO/Zn;Cd,O/ZnO
przez 30 minut w powietrzu w temperaturze 970°C, luminescencja, przypisana
ekscytonom zwigzanym na neutralnych donorach i ekscytonom swobodnym zanikta,
apojawil sie szeroki pik”*. Réznica w widmach PL przed i po procesic RTP
w temperaturze 900°C moze by¢ wyttumaczona dyfuzja Cd do warstw ZnO, w wyniku
czego moze powstac stop ZnCdO.

Wedlug analizy widm PL, wygrzewanie supersieci {ZnO/CdO} 3, W temperaturach
500-700°C nie prowadzi do istotnych zmian ich wtasciwosci optycznych. Jednak po
procesie RTP w 900°C piki PL przesuwajg si¢ w kierunku nizszych energii, co
najprawdopodobniej jest wynikiem dyfuzji pierwiastkow 1 w konsekwencji formowania
stopow trojsktadnikowych ZnCdO.

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Widma transmitancji supersieci {ZnO/CdO}3 po wygrzewaniu w roéznych
temperaturach przedstawiono na rys. 77a. Korzystajac ze wzoru (20) przedstawionego
W podrozdziale 5.2, uzyskane warto$ci przerwy energetycznej zostaly umieszczone
w Tabeli 12 oraz zaprezentowane na rys. 77c. Energia przerwy energetycznej zmienia si¢
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Energia optycznej przerwy energetycznej
moze by¢ zwiazana z liczba defektow w krysztale, jak to raportowano w pracach®® 2%,
W wyniku wygrzewania liczba tych defektow moze wzrasta¢ lub male¢. W literaturze®
opisano, ze w przypadku cienkich warstw ZnO osadzonych na podlozu kwarcowym
zaobserwowano podobne zachowanie polegajace na zmniejszeniu przerwy energetycznej
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania od 400 do 700°C. Prawdopodobnie jest to
zwigzane ze zmniejszeniem liczby defektéw w cienkich warstwach ZnO. Jednak istnieja
rowniez doniesienia o przeciwnym efekcie, gdy przerwa energetyczna cienkich warstw
ZnO zmniejsza si¢ od 3.14 do 3.02 eV wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania
w zakresie 300-500°C**,

Wydaje si¢, ze w analizowanych supersieciach liczba defektow w probkach
wzrosta, co zostalo pokazane w pomiarach PL (rys. 76). Jednak prawdopodobnie
gldownym powodem obnizenia przerwy energetycznej badanych supersieci {ZnO/CdO} 3
jest migracja Cd i formowanie stopow trojsktadnikowych ZnCdO, jak wczesniej zatozono
dla supersieci {ZnO/CdO}3y osadzonych na podtozu m-Al,03; po wygrzewaniu w 900°C
(patrz podrozdzial 5.4). Nalezy zauwazy¢, ze dyfuzja Cd w strukturach supersieci
jednoczesnie moze powodowac¢ wzrost liczby defektow w badanych prébkach.
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Rys. 77. (a) Widma transmitancji supersieci {ZnO/CdQO}sp po wygrzewaniu w réznych
temperaturach; (b) wykresy Tauca otrzymane dla tych supersieci {ZnO/CdQO}3; oraz
(c) zmiana przerwy energetycznej supersieci {ZnO/CdO}s; w funkcji temperatur
wygrzewania.

Tabela 12. Wartosci przerwy energetycznej supersieci {ZnO/CdO} 3 osadzonych na podtozu c-Al,O;3 po
wygrzewaniu w réznych temperaturach,

nazwa probki E ;£0.005 (eV)

as-grown | 3.253
RTP500°C | 3.248
RTP 600°C | 3.267
RTP 700°C | 3.271
RTP 900°C | 3.225
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Rozdzial 6. Supersieci {Zn(Cd)O/Zn(Mg)0)}, domieszkowane
jonami Eu metodg in situ przy uZyciu PA-MBE

W tym rozdziale zostang przeanalizowane supersieci  {ZnO/CdO} s
i {ZnCdO/Zn(Mg)O},, domieszkowane in situ Eu osadzone metodg epitaksji z wigzek
molekularnych z tlenowym zrédlem plazmowym. Jak wspomniano powyzej, metoda
MBE jest jedna z najbardziej odpowiednich technik do wprowadzania jonow ziem
rzadkich do struktur kwantowych, poniewaz umozliwia precyzyjna kontrole zaréwno
zawartosci domieszki, jak i jej rozmieszczenia w strukturze. Jednak jony europu sa
najbardziej utleniajace sposrod jonéw RE, co utrudnia ich wprowadzenie do materialu
macierzystego podczas wzrostu, szczeg6élnie przy uzyciu PA-MBE. Jest to powigzane
Ztym, ze w procesie epitaksji wykorzystuje si¢ zrodlo reaktywnego tlenu w postaci
plazmy tlenowej. Fakt ten wymaga znalezienia optymalnych parametrow wzrostu, aby
uzyska¢ efektywng emisje Eu ze struktur domieszkowanych. Dotychczas w literaturze nie
ma dostepnych informacji na temat domieszkowania jonami europu struktur
wielowarstwowych opartych na warstwach ZnO i CdO. Uzyskanie supersieci
i wielostudni domieszkowanych jonami Eu moze stanowi¢ istotny krok w rozwoju
nowoczesnych materiatlow optoelektronicznych.

Wszystkie supersieci {ZnO/CdO},s i {Zn(Cd)O/Zn(Mg)O},, domieszkowane
in situ Eu, opisane w tej cze$ci rozprawy doktorskiej, zostaly osadzone zgodnie
z procedurg opisang w podrozdziale 5.1. Supersieci te =zostaly wyhodowane
w temperaturze 360°C na podtozu szafirowym o orientacji m. Wybor podtoza m-Al,O3
oparto na wynikach badan przedstawionych w rozdziale 5.2, ktére wskazujg na uzyskanie
najlepszej jakosci supersieci {ZnO/CdO}, na podtozu szafirowym o orientacji m. Jedyna
zmiang, ktora miata miejsce pomie¢dzy uzyskaniem struktur niedomieszkowanych a
domieszkowanych, byta wymiana plazmowego zrodia tlenowego w maszynie MBE.
W zwiazku z tym wykorzystano moc pobudzenia aktywnego tlenu o wartosci 240 W przy
niezmienionej szybkosci przeptywu O,. Badania supersieci domieszkowanych jonami Eu
zarowno przed, jak 1 po wygrzewaniu przeprowadzono za pomocg dyfrakcji
rentgenowskiej, spektrometrii mas jonéw wtornych, katodoluminescencji, transmisyjnego
mikroskopu elektronowego oraz spektroskopii UV-VIS.

6.1 Wplyw domieszkowania jonami Eu na wtasciwosci optyczne supersieci

{ZnO/Cd 0}25

Po raz pierwszy zostata osadzona seria supersieci {ZnO/CdO},s domieszkowana
jonami Eu w procesie wzrostu metodg PA-MBE. Aby aktywowac jony Eu zlokalizowane
w warstwach CdO, supersieci zostaly poddane procesowi szybkiego wygrzewania
w wybranych temperaturach w zakresie od 600 do 900°C w atmosferze O, przez
1 minute.

Seria supersieci {ZnO/CdO:Eu},s, w ktorej jony Eu zostaly wprowadzone
bezposrednio podczas procesu wzrostu (in situ) do studni kwantowych CdO, sktada si¢
z 25 powtorzen podwarstw ZnO 1 CdO o rdéznej grubosci. Rézna grubo$¢ podwarstw
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zostala osiggnieta poprzez rézny czas osadzania poszczegolnych podwarstw. Szczegoty
badanych supersieci zostaty przedstawione w Tabeli 13.

Tabela 13. Opis supersieci {ZnO/CdO}, domieszkowanych Eu osadzonych na podtozu szafirowych
o orientacji m. Liczba przed podwarstwg wskazuje czas jej osadzania w minutach, a nie grubo$¢.

czas .
nazwa probki struktura osadzania czas osadzar_ua
ZnO (min) (min)
M1 {2xZn0/ }2s 2
M2 {1xZn0/ }2s 1
M3 {1.5xZn0/ 3 15
M4 {6xZn0/ }os 6

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Korzystajac ze wzoru (20), obliczono przerwe energetyczng badanych struktur
(rys. 78), a otrzymane warto$ci przerwy podano w Tabeli 14. W tabeli widac, ze przerwa
energetyczna zalezy od czasu osadzania podwarstw. Im dtuzszy jest czas osadzania studni
kwantowej CdO:Eu w poroéwnaniu z czasem osadzania bariery ZnO, tym bardziej
przerwa energetyczna przesuwa si¢ w kierunku nizszych energii. Podobny trend
zaobserwowano wczesniej dla niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO}, (patrz

podrozdziat 5.2).

(a) {2*Zn0/1"CdO:Eu},. (b} {1*ZnQ/2*CdO:Eu},, (c) {1.5"Zn0O/M.5*CdO:Eu},, (d) {6"Zn0O/1*CdO:EU},,
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Rys. 78. Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci: (a) {2xZnO/1xCdO:Eu},s (probka
M1), (b){1xZnO/2xCdO:Eu} ;s (probka M2), (c) {1.5%xZn0O/1.5xCdO:Eu} s (probka M3),
oraz (d) {6xZnO/1xCdO:Eu} s (probka M4).

Tabela 14. Wartosci przerwy energetycznej supersieci {ZnO/CdO:Eu}

nazwa probki struktura E +0.005
M1 {2xZn0O/ }os 3.246
M2 {1xZn0O/ }os 3.114
M3 {1.5xZn0O/ Yos 3.217
M4 {6x2Zn0/ }os 3.251
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Podsumowujac, przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdO:Eu}ys zalezy od
grubo$ci podwarstw ZnO i CdO:Eu. Warto$¢ przerwy energetycznej badanych supersieci
zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem grubosci studni CdO:Eu, co dobrze zgadza si¢ z danymi
teoretycznymi dla podobnych badan dotyczacych struktur, takich jak CdO/MgO',
ZnO/MgO™® oraz GaN/InGaN?%?,

Wiasciwosci luminescencyjne

Whasciwoséci luminescencyjne supersieci {ZnO/CdO},s domieszkowanych Eu
W procesie wzrostu zostaly zbadane za pomoca pomiaréw katodoluminescencji
przeprowadzonych w temperaturze pokojowej i niskiej (~5 K). Przed pomiarami struktury
poddano procesowi RTP w temperaturach od 600 do 900°C przez 1 minut¢ w atmosferze
0O,. Czesto, szczegbdlnie w przypadku implantacji pierwiastkoéw z grupy lantanowcéw do
materiatu macierzystego, dla termicznej aktywacji jonéw ziem rzadkich niezbg¢dne jest
zastosowanie wysokich temperatur wygrzewania. Zatozono, ze w przypadku
analizowanych supersieci domieszkowanych metoda in situ, proces wygrzewania moze
réwniez poprawi¢ wlasciwosci optyczne tych struktur.

Na rys.79 przedstawiono znormalizowane widma CL wybranej supersieci
{6xZn0O/1xCdO:Eu} s (probka M4) po wygrzewaniu w zakresie temperatur 600-900°C
zebrane w temperaturze pokojowej i w temperaturze ~5 K. Na rysunku zaobserwowano
dominujace szerokie pasmo, pasmo emisji defektowej w obszarze widzialnym oraz pik
przy 616+1 nm odpowiadajacy przejéciu *Do—"F; jonow Eu®*. Po wygrzewaniu w 600°C
widoczny jest staby pik przy 3811 nm (3.254 eV), ktory mozna przypisac¢ emisji z barier
ZnO oraz szerokie pasmo emisyjne (rys. 79a). Mechanizm powstawania tego pasma
w tego typu strukturach nie jest znany. Wzrost temperatury wygrzewania prowadzi do
przesunigcia oberwanego pasma w kierunku wyzszych energii, a jego szerokos¢
poldwkowa si¢ zmniejsza. Przesunigcie ku niebieskiemu prawdopodobnie jest wynikiem
dyfuzji pierwiastkéw, co prowadzi do tworzenia stopow trojsktadnikowych. Wezesniej
zaobserwowano przesuniecie dominujgcego piku w kierunku mniejszych energii po
wygrzewaniu niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO}, w tej samej temperaturze
(900°C) i atmosferze (O,), ale przez czas 5 minut. Co wiecej, po wygrzewaniu w 900°C
oprécz dominujacego pasma widoczna jest emisja zwigzana z obecno$cig defektow
w strukturze (rys. 79a).

Znormalizowane do 1 widma CL wygrzanych supersieci {6xZnO/1xCdO:Eu} s,
zebrane w temperaturze 5 K, przedstawiono na rys. 79. Widma te r6znig si¢ od widm CL
zebranych w temperaturze pokojowej dla tej samej struktury pokazanych na rys. 79a.
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Rys. 79. Znormalizowane widma CL supersieci {6xZnO/1xCdO:Eu},s (probka M4) po
wygrzewaniu w réznych temperaturach, zebrane w: (a) temperaturze pokojowej, oraz
(b) niskiej temperaturze.

W widmach CL zebranych w temperaturze pokojowej dla wszystkich supersieci
{ZnO/CdO},s domieszkowanych Eu zaobserwowano linie przy 616+1 nm,
odpowiadajace charakterystycznej emisji jonow Eu®*. Emisja ta powstaje w wyniku
elektrycznego przejscia dipolowego z poziomu wzbudzonego °Dy do poziomu
podstawowego 'F, w Eu*, jak opisano w rozdziale 2.4. Intensywnos¢ tej linii zalezy
zarowno od struktury supersieci, jak i od temperatury wygrzewania, jak pokazano na
rys. 80a-d. Na tych rysunkach wyraznie widac¢, ze po procesiec RTP w temperaturze 900°C
emisja czerwona prawie zanika. Natomiast, po wygrzewaniu struktur w temperaturze
700°C zaobserwowano wzmocnienie emisji czerwonej dla supersieci o porownywalnych
gruboséciach podwarstw. W przypadku supersieci {6xXZn0O/1xCdO:Eu},s (probka M4)
zwigkszenie intensywnosci tej linii odnotowano po procesie RTP w temperaturze 600°C.

Na rys. 81a przedstawiono znormalizowane widma CL, zebrane w temperaturze
okoto 5 K, dla wszystkich badanych supersieci po wygrzewaniu w temperaturze 700°C.
Rysunek wyraznie pokazuje rdznice w widmach, ktore prawdopodobnie wynikaja
Z réznego stopnia dyfuzji Cd 1 aktywacji defektow, zaleznych od grubosci podwarstw
badanych supersieci. Na rys. 82b przedstawiono widma CL w obszarze czerwonym, gdzie
widoczna jest charakterystyczna linia przejécia *Do—'F, dla wszystkich supersieci po
procesie RTP w temperaturze 700°C. W przypadku widm bez normalizacji, zebranych
w tych samych warunkach pomiarowych (temperatura, parametry wigzki elektronowe;j,
obszar pobudzania probki), najbardziej intensywna emisje czerwong zaobserwowano dla
struktury M4, podczas gdy najmniej intensywng zaobserwowano dla struktury M2, ktéra
charakteryzuje si¢ cienkimi barierami i grubymi studniami kwantowymi. Natomiast
poréwnujac emisj¢ europowa w zakresie czerwonym z emisjg w zakresie UV (widma
znormalizowane na rys 81a) to najbardziej intensywana emisja w zakresie czerwonym
widoczna jest dla struktury {1xZn0O/2xCdO:Eu},s (probka M2).
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(a) {2*Zn0/1*CdO:Eu},, (b) {1*Zn0/2*CdO:Eu},, (c) {1.5"Zn0/1.5*CdO:Eu},, (d) {6*Zn0/1*CdO:Eu},,
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Rys. 80. Widma CL w obszarze czerwonym zebrane w temperaturze pokojowej dla
supersieci: (a) {2xZnO/1xCdO:Eu}ys (probka Ml1), (b) {1xZnO/2xCdO:Eu},s
(probka M2), (©) {1.5%xZn0/1.5xCdO:Eu}s (probka M3), oraz
(d) {6xZn0O/1xCdO:Eu};s (probka M4).
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Rys. 81. (a) Znormalizowane do 1 widma CL supersieci {ZnO/CdO:Eu},s po
wygrzewaniu w temperaturze 700°C zebrane w niskiej temperaturze, oraz (b) widma CL
(bez normalizacji) tych supersieci w obszarze czerwonym zebrane w niskigj
temperaturze.

Nastepnie, aby zbada¢ wptyw temperatury na intensywnos$¢ emisji pochodzacej od
jonow Eu®" zbadano widma CL dla wybranej probki, ale réwniez po wygrzewaniu.
Pomiary w niskich temperaturach zostaly przeprowadzone dla supersieci
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{6xZn0O/1xCdO:Eu},s (probka M4) wygrzanych w zakresie temperatur 600-900°C
(rys. 82). Na rysunku widac, ze najbardziej intensywna emisj¢ europowa zaobserwowano
po wygrzewaniu w temperaturze 800°C, podczas gdy najmniej intensywng emisje — PO
wygrzewaniu w 600°C. Wygrzewania prowadzono w tych samych warunkach, zmieniano
jedynie temperature wygrzewania struktur.
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Rys. 82. Widma CL supersieci {6xZnO/1xCdO:Eu},s w obszarze czerwonym zebrane

w niskiej temperaturze. Widma te bez normalizacji zebrane w tych samych warunkach
pomiarowych.

Na rys. 83a-e przedstawiono widma emisji PL (pobudzonych (A.,) przy dtugosci
fali 350 nm) w obszarze czerwonym dla supersieci {6xZnO/1xCdO:Eu};s (probka M4)
przed i po wygrzewaniu w réznych temperaturach. Przed wygrzewaniem zaobserwowano
linie odpowiadajace charakterystycznej emisji jonéw Eu®* przy 579, 590 i 616 mn
przypisane przejéciom *Do—'Fo, *Do—'Fy oraz °Do—'F,, odpowiednio. Po procesie RTP
zauwazono zmniejszenie intensywnosci tych linii. Proces RTP w temperaturze 900°C
znacznie tlumi emisje europowg, co roOwniez wczesnie] zauwazono w pomiarach CL
(patrz rys.80a-d.) Roznice w intensywnosciach linii europowych w rdéznych
temperaturach wygrzewania w pomiarach CL i PL prawdopodobnie wynikajg z réznych
mechanizmow pobudzenia jondw Eu, stosowanych w tych metodach’®,
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Rys. 83. Widma PL supersieci {6xZnO/1xCdO:Eu},s (probka M4): (a) przed
wygrzewaniem, (b) po procesie RTP w 600°C, (c) po procesie RTP w 700°C, (d) po
procesie RTP w 800°C, oraz (e) po procesie RTP w 900°C. Widma PL otrzymano przy
pobudzeniu struktur §wiattem o dtugosci fali 350 nm

Pole powierzchni pod krzywa piku *Dg—'F, obliczone na podstawie widm CL
zebranych w temperaturze pokojowej, w zaleznosci od temperatury wygrzewania
w zakresie od 600°C do 800°C przedstawiono na rys.84. Ze wzgledu na niska
intensywno$¢ oraz poszerzenie piku dla struktur po procesie RTP w temperaturze 900°C
nie przeprowadzono analizy dla tej temperatury wygrzewania. Porownujac emisje dla
probek wygrzanych w 600°C, 700°C i1 800°C stwierdzono, ze dla wszystkich probek,
z wyjatkiem struktury M4, zaobserwowano najbardziej intensywng emisj¢ czerwong po
wygrzewaniu w temperaturze 700°C. Dla tych probek (M1, M2 i M3) zaleznos$¢ od
temperatury wygrzewania wykazuje podobny trend. Najmniejsze pole pod pikiem przy
616 nm zaobserwowano dla supersieci {2xZnO/1xCdO:Eu},s (probka M1) oraz
{1xZn0O/2xCdO:Eu},s (probka M2). Probka M4 (supersiec {6xZnO/1xCdO:Eu}s)
charakteryzuje si¢ najbardziej intensywng emisja europowg wsrod omawianych
supersieci, co prawdopodobnie wynika z najwigkszej roznicy w szerokosci pomiedzy
studnig kwantowa a barierg. Probka ta, w poréwnaniu do innych struktur wykazuje
najwigksze pole powierzchni piku po wygrzewaniu w temperaturze 600°C.
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Rys. 84. Pole powierzchni pod krzywa piku Do—'F> zmierzonego metoda CL
w temperaturze pokojowej w funkcji temperatury wygrzewania dla supersieci
{ZnO/CdO:Eu};s.

Proces pobudzenia jondow Eu w wielostudni GaN:Eu/AlGaN zostal opisany
W podrozdziale 3.3. Wiadomo, ze gdy cienkie warstwy o wezszej przerwie energetycznej
sa umieszczone pomi¢dzy grubszymi warstwami o szerszej przerwie energetycznej,
no$niki tadunku z cienkich studni kwantowych nie moga tunelowac przez bariery do
sasiednich studni. Oznacza to, ze no$niki tadunku sg silnie zlokalizowane w cienkich
studniach, co sprzyja zwigkszeniu prawdopodobienstwa rekombinacji no$nikow.

Analiza widm CL wskazuje, Zze emisja z supersieci {ZnO/CdO:Eu} zalezy od
grubosci podwarstw ZnO i CdO:Eu. Intensywno$¢ emisji Czerwonej rozni si¢
W zalezno$ci od struktury supersieci oraz od temperatury wygrzewania, co zostalo
potwierdzone pomiarami CL 1 PL. Zauwazono rowniez, ze intensywno$¢ emisji
europowej zalezy zaré6wno od temperatury, w ktorej zbierane sg widma, jak i od
zastosowanej metody pomiaru luminescencji. Najbardziej intensywng emisje Eu
zaobserwowano w supersieciach z cienkimi studniami kwantowymi CdO i znacznie
grubszymi barierami ZnO. Wzmocnienie linii przy dtugosci fali 616 nm zaobserwowano
po wygrzewaniu w 700°C podczas pomiarow CL w temperaturze pokojowej, podczas gdy
po procesiec RTP w 800°C — przy pomiarach PL przeprowadzonych w temperaturze
pokojowej oraz CL w przeprowadzonych w niskich temperaturach. Dla innych supersieci
o porownywalnych grubosciach podwarstw najbardziej intensywng emisj¢ czerwong
zauwazono po wygrzewaniu w 600°C w temperaturze pokojowej. PO wygrzewaniu
w temperaturze 900°C we wszystkich supersieciach zaobserwowano zanikanie emisji
europowe;j.
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6.2 Wplyw wysokosci bariery w supersieciach {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)0},, na
wydajnosé emisji Eu

Jak wspomniano w podrozdziale 3.3, wprowadzenie atomow Mg do heterostruktur
Zn0/ZnyyMg,0 domieszkowanych Eu'?! oraz Ga(Mg)N:Eu*®**® zwicksza intensywnos¢
emisji europowej. Aby zbada¢ wpltyw wysokosci bariery na wydajnos¢ emisji Eu
w strukturach opartych na warstwach ZnO i CdO, zwigkszono wysokos¢ bariery poprzez
dodanie atomow Mg (wplyw wprowadzenia atomoéw Mg na warto$¢ przerwy
energetycznej ZnO opisano w podrozdziale 1.2.2). W tej czgsci rozprawy doktorskiej
zostang poroéwnane wilasciwosci supersieci {ZnCdO/ZnO}y 1 {ZnCdO/ZnMgO};,
domieszkowanych in situ Eu. Opierajgc si¢ na wynikach zawartych w poprzednim
rozdziale, w celu aktywacji termicznej jonow europu, badane supersieci zostaty wygrzane
w temperaturze 700°C w atmosferze O, przez 1 minute.

Zestaw supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O}2. domieszkowanych Eu osadzono na
podtozu szafirowym o orientacji m. Jony Eu zostaty wprowadzone do studni kwantowych
ZnCdO podczas wzrostu. Dwie struktury, oznaczone jako 1A i 2A (seria A), posiadaja
bariery ZnO, natomiast dwie inne probki z barierami ZnMgO sg oznaczone jako 1B i 2B
(seria B). Supersieci roznig si¢ zawartoscig Cd i Mg, co zostalo osiagnigte poprzez
zmiang temperatury odpowiednich komorek efuzyjnych. Rézna zawartos¢ Cd i Mg
wplywa na wysokos$¢ bariery i studni kwantowych. Czas osadzania podwarstw wynosit
2 minuty dla wszystkich struktur. Grubo$¢ podwarstw ZnCdO oraz Zn(Mg)O
w supersieciach podano w Tabeli 15. Podwarstwy ZnCdO:Eu oraz Zn(Mg)O powtdrzono
22 razy.

Tabela 15. Opis supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)QO},, domieszkowanych in situ Eu.
nazwa ZnCdO:Eu Zn(Mg)O

T supersieé¢
probki nm nm
1A 13 12 {ZnCdO:EU13,/ZNO124m}22
2A 16 12 {ZnCdO:Eu160m/ZNO124m}22
1B 13 13 {ZnCdO:Eu13,n/ZnMgO130m} 22
2B 16 14 {ZnCdO:Eu16n/ZnMgO14nm} 22

Analiza badan strukturalnych

Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej przeprowadzono w celu zbadania struktury
krystalicznej supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O},, domieszkowanych Eu. Wyniki tych
pomiarow przedstawiono na rys. 85. Na rysunku widaé, ze wszystkie supersieci maj3
dominujacy kierunek wzrostu [10.0], ktory odpowiada heksagonalnej strukturze wurcytu
ZnO. Zaobserwowano ponownie pik dyfrakcyjny refleksu 10.3, zwigzany z pojawieniem
sie zblizniaczen w warstwach ZnQ***2”". Nalezy wspomnie¢, ze powstanie zblizniaczen
zaobserwowano wczesniej takze dla niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO},
osadzonych na podtozu m-Al,O3 (patrz podrozdziaty 5.3 oraz 5.4).

Znormalizowany stosunek intensywnosci pikéw dyfrakcyjnych 10.0/10.3,
obliczony za pomocg wzoru (21) przedstawiono na rys. 86. Stosunek ten I7,,/1703
maleje wraz ze wzrostem zawarto$ci Cd w przypadku supersieci {ZnCdO:Eu/ZnQO},,
(seria A). Wprowadzenie atomoéw Mg do bariery znaczaco obniza warto$¢ I1y0/1103
(struktura 1A w poréownaniu do struktury 1B oraz struktura 2A w poréwnaniu do
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struktury 2B). Otrzymany wynik sugeruje, ze wzrost zawartosci Cd 1 Mg w supersieciach
{ZnCdO:Eu/Zn(Mg)O},, powoduje powstanie wickszej liczby zblizniaczen, co skutkuje
wickszym nieuporzagdkowaniem krystalograficznym w supersieciach 2A, 1B oraz 2B
W poréwnaniu do struktury 1A.

Dodatkowo zaobserwowano pik dyfrakcyjny o stosunkowo matej intensywnosci,
pochodzacy od refleksu ZnO 00.2 heksagonalnej struktury, ktdrego intensywnos$¢ wzrasta
wraz ze zwigkszaniem zawarto$ci Cd w studni kwantowej. Nie zauwazono powstawania
innych faz CdO, MgO lub Eu,03, co $wiadczy o braku wystepowania fazy kubicznej
w badanych supersieciach.

0
0
---10.3

O,
o
N

1

1

1

ZnCdO:Eu,,_/ZnMgO

14nm

nCdO:Eu,, /ZnMgO

13n

Intensywnos¢ (jedn. wzgl.)
d

ZnCdO: EumnmIZnO

12nm,

ZnCdO:Eu., /ZnO

13nm 12nm

I I
I 1 I
I I I
1 1 I
I I I
1 1 I
1 I 1

30 35 40 45 50 55 60 65 70 75 80 85

26 (°)
Rys. 85. Dyfraktogramy rentgenowskie 6-20 (w skali potlogarytmicznej) dla zestawu
supersieci {ZnCdO:Eu/ZnO},, (seria A), oraz {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, (seria B)
osadzonych na podtozu szafirowym o orientacji m. Na rysunku przerywane granatowe
pionowe linie odpowiadaja pikom dyfrakcyjnym pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych
WZ-ZnO (karta ICDD 00-005-0664), a symbolem * oznaczono pik dyfrakcyjny

odpowiadajacy refleksowi pochodzgcemu od ptaszczyzny sieciowej m podloza Al,O3
(karta ICDD 00-050-0792).

135



12 4 i

—
o
I
HIH

"

W

Stosunek I o /lt,o.
o
1

23]
1

' 1 ' I 4 |
1A 2A 1B 2B
Nazwa probki

Rys. 86. Zmiana znormalizowanego stosunku intensywnosci pikéw dyfrakcyjnych 10.0
oraz 10.3 supersieci {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)O}», osadzonych na podtozu m-Al,0s.

Rys. 87 przedstawia poréwnanie skanow wysokiej rozdzielczosci 20-w supersieci
{ZnCdO:Eu/Zn(Mg)O},, refleksu 10.0 oraz symulowane dane XRD otrzymane za
pomoca oprogramowania Panalytical X’ Pert Epitaxy. Do symulacji krzywych XRD uzyto
grubosci podwarstw oszacowanych na podstawie warunkow wzrostu oraz S$redniej
zawarto$ci Cd i Mg, okre$lonych na podstawie analizy danych SIMS (wyniki pomiaro6w
SIMS zostang omoéwione ponizej). Na wykresie wida¢ dobre dopasowanie danych
eksperymentalnych (czarne linie na rys. 87) z krzywymi symulacji (czerwone linie na
rys. 87). Nalezy podkres$li¢, ze zarowno dane eksperymentalne XRD, jak i symulacje
przeprowadzone z wykorzystaniem oprogramowania opartego na dynamicznej teorii
dyfrakcji'’>*"* uwzgledniajace parametry supersieci (grubo$é podwarstw, zawartos¢ Cd i
Mg oraz liczbg powtorzen), nie wykazuja obecnosci pikow satelitarnych. Jednak brak
pikow satelitarnych od struktury supersieci nie $wiadczy o braku dobrze zdefiniowanej
struktury okresowej w analizowanych probkach, co zostanie pokazane ponize;.

State sieci krystalicznej a i ¢ zostaly obliczone za pomoca rownania kwadratowego
dla struktury heksagonalnej (11). Potozenia katowe odpowiednich pikow XRD 10.0 i
10.3, odczytano z dyfraktogramoéw rentgenowskich 8-26. Otrzymane wartosci, podane
w Tabeli 16, sg zblizone do statych sieciowych czystego ZnO (dla przypomnienia
Azno = 3.250 A oraz ¢, = 5.206 A)2. Zaobserwowano nieznaczny wzrost parametru a
oraz zmniejszenie warto$ci parametru ¢ w poréwnaniu z wartoscig dla objetosciowego
ZnO. Podobng tendencje odnotowali wczesniej M. Stachowicz i in.?*! dla supersieci
{ZnO/MgO}s, osadzonych na podtozu a-ZnO metoda PA-MBE. Wiadomo, ze jony Eu*
moga zastepowaé zaréwno kationy Cd**, jak i Zn?*, jednak ze wzgledu na réznice
w promieniach jonowych (dla przypomnienia, promienie jonowe Cd**, Zn** oraz Eu*'
wynosza odpowiednio 0.94 A, 0.74A i 0.95A)%, moze to powodowa¢ zmiany
w wartosciach stalych sieciowych ZnCdO" .
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Rys. 87. Krzywe dyfrakcyjne 26-w 0 wysokiej rozdzielczosci katowej dla supersieci:
(@) {ZnCdO:Eu13nm/ZNO12nm}22 (probka  1A), (b)  {ZnCdO:Eui6nm/ZnO12nm}22
(probka 2A), (© {ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO137m}22 (probka 1B), oraz
(d) {ZnCdO:Eu16nm/ZnO1anm}22  (probka 2B). Na rysunku czarne linie to dane
eksperymentalne uzyskane z pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej, natomiast czerwone
linie reprezentuja zasymulowane piki dyfrakcyjne, otrzymane przy pomocy
oprogramowania X’Pert Epitaxy.

Tabela 16. Wartosci statych sieci krystalicznych a oraz ¢ dla supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O}»,
domieszkowanych Eu.

Sfjl‘;"lz supersieé A100+0.003 (A)  €103%0.003 (A)
1A {ZnCdO:Euy3,n/ZNO12nm}22 3.253 5.197
2A {ZnCdO:Eu16nm/ZnO12nm}22 3.253 5.199
1B {ZnCdO:Euy3,/ZnMgO137m}22 3.252 5.192
2B {ZnCdO:Eu16,n/ZNMgO14nm} 22 3.255 5.191
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Wyniki pomiarow SIMS

Rys. 88 przedstawia profile glebokosciowe SIMS supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O} 2,
domieszkowanych in situ Eu. Obecno$¢ oscylacji w profilach glebokosciowych
odpowiadajacych sygnatom Cd*, Eu® oraz Mg® sugeruje dobra jako$¢ analizowanych
struktur 1 potwierdza obecno$¢ supersieci, pomimo braku pikéw satelitarnych na
widmach dyfrakcji rentgenowskiej 26-w (rys. 87). Oscylacje sygnatéow wtornych Cd*,
Zn* oraz O" obserwowano wczesniej na profilach glebokosciowych SIMS supersieci
{ZnO/CdO}, 0 roznych grubosciach podwarstw, osadzonych na podtozu m-Al,0Os
omowionych w podrozdziale 5.2, gdy ich wysoka jako$¢ zostata potwierdzona wynikami
uzyskanymi z pomiaréw XRD i TEM.

Na podstawie danych SIMS uzyskanych z wcze$niej zaimplantowanej probki
referencyjnej, oszacowano $rednig zawartos¢ Cd, Mg oraz Eu (Tabela 17). Nalezy jednak
pamieta¢ o efekcie matrycy, ktory zmniejsza doktadno$¢ oszacowania zawarto$ci
pierwiastkow w badanym materiale'®?. Dla supersieci 1B i 2B okres oscylacji sygnatow
Mg i Cd znajduje si¢ wzglgdem siebie w przeciwfazie, co odzwierciedla okresowe
utozenie barier ZnMgO oraz studni kwantowych ZnCdO. Dla wszystkich analizowanych
supersieci zarejestrowano synchronizacje oscylacji sygnalu Eu® z Cd*, co $wiadczy
0 zlokalizowaniu jonow europu w studniach kwantowych ZnCdO zgodnie z zalozeniem.

Tabela 17. Sktad chemiczny uzyskany z pomiarow SIMS dla supersieci as-grown {ZnCdO/Zn(Mg)O}»,
domieszkowanych Eu.

S?;;l)vl?i supersie¢ Eu at.% Cd at.% Mg at.%
1A {ZnCdO:EU13,/ZNO12nm} 22 0.17 0.05
2A {ZnCdO:Eu16nm/ZnO12nm} 22 0.16 0.06
1B {ZnCdO:Eu13,m/ZnMgO13nm}22 0.13 0.06 2.19
2B {ZnCdO:Eu160m/ZNnMgO14nm}22 0.11 0.07 3.14

Rys. 89 przedstawia profile glebokosciowe SIMS supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O} 2,
domieszkowanych Eu po wygrzewaniu w temperaturze 700°C przez 1 minute
w atmosferze tlenu. Po procesie RTP obserwuje si¢ obnizenie amplitudy oscylacji
sygnaldow wtérnych pochodzacych od Eu®, Mg® i Cd*, co moze wskazywaé¢ na
interdyfuzj¢ pierwiastkow do sasiednich warstw oraz formowanie stopéw na granicach
interfejsow, na przyktad ZnCdMgO:Eu. Warto przypomnie¢, ze w przypadku supersieci
{ZnO/CdO}, z waskimi podwarstwami CdO (grubos¢ do 5nm), po wygrzewaniu
w atmosferze O, przez 5 minut w temperaturze 900°C, zaobserwowano stosunkowo
réwnomierny rozktad Cd w profilu gigbokosciowym SIMS (patrz podrozdziat 5.3).

Dla poréwnania, w wielostudniach CdSe/ZnSe osadzonych metoda MOVPE
(ang. metalorganic vapor-phase epitaxy) w temperaturze 440°C zauwazono interdyfuzje
Cd i Zn przez granice interfejsow®*. Jednak w przypadku supersieci CdTe/CdznTe
osadzanych metoda MBE w temperaturze ponizej 280°C, dyfuzji Cd nie

zaobserwowano?*.
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Rys. 88. Profile gtebokosciowe SIMS supersieci as-grown:
(@) {ZnCdO:Eu13nm/ZNO12nm}22 (probka  1A), (b) {ZnCdO:Eui6nm/ZnO12nm}22
(probka 2A), (c) {ZnCdO:Eu13nm/ZNMgO13nm}22 (probka 1B), oraz

(d) {ZnCdO:Eu16nm/ZnMgO14nm}22 (probka 2B). Prawa o$: niebieskie i zielone linie

pochodza od sygnatéw O™ i Zn®, gdy lewa 0§ — pomaraficzowe, granatowe i czerwone
linie odpowiadajg zawartosci Cd, Mg i Eu.
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Rys. 89. Profile gltgbokosciowe SIMS supersieci po wygrzewaniu w temperaturze 700°C:
(a) {ZnCdO: Eu13nm/Zn012nm}22 (prc')bka IA), (b) {ZI’]CdO . Eulanm/ZnOmm}zz
(probka 2A), (©) {ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO131m}22 (probka 1B), oraz
(d) {ZnCdO:Eu16nm/ZnMgO14nm}22 (probka 2B). Prawa o$: niebieskie i zielone linie

pochodza od sygnatéw O™ i Zn*, gdy lewa 0§ — pomarafczowe, granatowe i Czerwone
linie odpowiadaja zawartosci Cd, Mg i Eu.
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Na rys.90 pokazano czg$¢ profilu glebokosciowego SIMS  supersieci
{ZnCdO:Eulsnmlznolznm}zz (pr()bka 2A) oraz {ZnCdO:Eulenm/ZnMgOl4nm}22
(probka 2B) przed i po wygrzewaniu w 700°C w duzym powickszeniu, wraz ze
schematem analizowanych struktur. Krzywe pomiarowe SIMS supersieci as-grown
idealnie odpowiadaja schematowi analizowanych struktur.

Po wygrzewaniu supersieci zaobserwowano wyptaszczenie oscylacji SIMS. Nalezy
zauwazy¢, ze dla wygrzanej probki 2B prawdopodobnie obserwuje si¢ bardziej
intensywng interdyfuzj¢ w poréwnaniu ze strukturg 2A, co moze sugerowaé obecnos¢
wiekszej liczby defektow, ktore przyspieszaja ten proces. Fakt, ze struktura supersieci
{ZnCdO:EU16nm/ZNMQO14nm}22 (probka 2B) jest bardziej zdeformowana niz inne
analizowane supersieci, zostal potwierdzony wynikami pomiarow XRD. Dla tej struktury
wspotczynnik intensywnosci 17, o/ 11, 5 jest najnizszy.
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Rys. 90. Profile glebokosciowe SIMS przed i po wygrzewaniu w powigkszeniu dla:
(@) supersieci  {ZnCdO:Eu16nm/ZNO12nm}22  (probka 2A), oraz (b) supersieci
{ZnCdO:EU16nm/ZNMgO14nm}22  (probka 2B) z natozonymi schematami struktur
wielowarstwowych. Na rysunku linie ciagle odpowiadajg profilom SIMS supersieci
as-grown, podczas gdy linie przerywane — profilom SIMS po wygrzewaniu. Prawa os:
niebieskie i zielone linie pochodza od sygnatéw O™ i Zn*, gdy lewa 0§ — pomaranczowe,
granatowe 1 czerwone linie odpowiadajg zawartosci Cd, Mg 1 Eu.

Podsumowujac, analiza profiloéw glebokosciowych SIMS s$wiadczy o powstaniu
okresowej struktury supersieci {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)QO},2, poniewaz zaobserwowano
oscylacje sygnatow Cd*, Eu” oraz Mg*. W wyniku procesu RTP w temperaturze 700°C
przez 1 minute zaszta prawdopodobnie staba interdyfuzja, ale struktura okresowa
supersieci zostata czesciowo zachowana.

Wlasciwosci luminescencyjne

Wiasciwosci optyczne supersieci {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)QO}»2, zardbwno przed, jak i po
wygrzewaniu, zostaly zbadane za pomoca pomiarow katodoluminescencji w temperaturze
pokojowej. Znormalizowane widma CL supersieci {ZnCdO:Eu/ZnO},, (seria A) oraz
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{ZnCdO:Eu/ZnMgQ},, (seria B) przed i po wygrzewaniu przedstawiono na rys. 91.
W widmach CL badanych struktur obserwowana jest dominujgca linia emisyjna

W potozeniu ~382 nm (3.246 eV), ktora zostata przypisana emisji
przykrawedziowej*®*"1%® W przypadku serii B zaobserwowano stabe pasmo emisyjne

w potozeniu 352 nm (~3.522 eV) pochodzace od bariery ZnMgO (rys. 91c)"****,

Szerokie pasmo defektowe (DLE) w zakresie od 425nm (2.900eV) do 720 nm
(1.700 eV) jest wyraznie widoczne, cho¢ jego intensywnos$¢ jest znacznie mniejsza
W porownaniu do intensywno$ci pasma NBE. Pasmo DLE w ZnO jest zazwyczaj
zwigzane z réznymi defektami, jak opisano w podrozdziale 1.1.4. Emisja w zakresie
zielonym przy 548 nm (2.262 eV) prawdopodobnie jest zwigzana z lukami
tlenowymi***?*, Ponadto, pik widoczny przy 692+1 nm (1.792 eV) najprawdopodobniej

odnosi si¢ do optycznie aktywnych zanieczyszczen cr¥w podiozu szaﬁrowym245.
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Rys. 91. Widma CL zebrane w temperaturze pokojowej przed i po wygrzewaniu:
(a) supersieci {ZnCdO:Eu/ZnO},, (seria A), (b) widma CL tych struktur w obszarze
czerwonym; (c) supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgQ},, (seria B), oraz (d) widma CL tych
struktur w obszarze czerwonym. Czarne linie na rysunku pokazuja typowe przejs$cia
z poziomu °Dy do poziomu "Fi=q.1 234 jondéw Eu®".
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W  supersieciach as-growm {ZnCdO:Eu/ZnO};, (seria A) nie zostala
zaobserwowana charakterystyczna emisja europowa (rys. 91b). Natomiast w przypadku
supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)QO},. przed wygrzewaniem (seria B) widma CL, pokazane na
rys. 91d, posiadaja staba lini¢ emisyjna przy 616 nm przypisang przej$ciu pomiedzy
poziomami °Dg a 'F; jonéw Eu®*, wprowadzonych do studni kwantowych ZnCdo!" %410t
Obecno$é emisji europowej odpowiada elektrycznemu przejéciu dipolowemu *Do—'Fa, €O
sugeruje, ze jony Eu®* zlokalizowane sa w miejscach o niskiej symetrii w warstwie
ZnCdO. Z literatury®™?*° wiadomo, ze zwickszenie efektywnosci luminescencji RE
w warstwach GaN domieszkowanych Mg wynika z modyfikacji lokalnej struktury wokot
tych jonow. J. A. Mathew i in.**
w stopach trojsktadnikowych Zn;.yMgyO domieszkowanych Eu w poréwnaniu z emisja

zaobserwowali wzrost intensywnosci emisji czerwonej

z warstw ZnO:Eu zaréwno przed, jak i po wygrzewaniu.

Podsumowujac, w  analizowanych  supersieciach  {ZnCdO:Eu/ZnMgO} 2,
zwigkszenie wysokosci bariery prawdopodobnie prowadzi do bardziej efektywnego
"utrzymywania" no$nikoéw w studniach kwantowych. Fakt ten sprzyja zwigkszeniu
wydajnosci rekombinacji promienistej. W rezultacie zwigksza si¢ efektywnosé
pobudzenia jonéw Eu w studniach kwantowych ZnCdO.

Wiadomo, ze wygrzewanie Struktur domieszkowanych europem w wysokich
temperaturach moze zwigkszy¢ intensywno$¢ emisji Eu'®?®  Analiza pomiarow
luminescencji supersieci {ZnO/CdO:Eu},s wykazata, ze wygrzewanie tych struktur
w temperaturach 600-700°C wzmacnia emisj¢ europowa (patrz podrozdziat 6.1).
Po procesie RTP w temperaturze 700°C przez 1 minut¢ zauwazono znaczace obnizenie
intensywnos$ci piku pochodzacego od bariery ZnMgO, co prawdopodobnie wynika
z dyfuzji pierwiastkow. Po wygrzewaniu odnotowano zwigkszenie intensywnosci pasma
defektowego supersieci {ZnCdO:Eu/ZnO},, w zakresie widzialnym oraz pojawienie si¢
linii emisyjnej przy 616 nm (rys. 91a, b). W przypadku supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,
(seria B) zaobserwowano wzrost zar6wno emisji defektowej, jak i intensywno$ci emisji
czerwonej po procesie RTP (rys. 91c, d). Korelacja pomiedzy wzrostem intensywnosci
pasma defektowego a pojawieniem si¢/wzmocnieniem emisji Czerwonej moze $wiadczy¢
0 wystgpieniu mechanizmu przeniesienia energii pomiedzy materiatem macierzystym
ZnCdO a jonami Eu®* przez poziomy defektowe (np. Zn; i Vz,)?*"**®. Dodatkowo,
zwigkszenie intensywnosci mozna przypisa¢ zmianie pozycji jonow Eu w sieci
krystalicznej materiatu macierzysteg0249. Najbardziej intensywna luminescencje
czerwong zaobserwowano dla supersieci {ZnCdO:Eu1snm/ZNMgO14nm}22 (probka 2B).

Analiza uzyskanych widm CL supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)O},, domieszkowanych
Eu wskazuje, ze zwigkszenie wysokosci bariery w tych strukturach prowadzi do wzrostu
prawdopodobienstwa pobudzenia jonéw Eu w studni kwantowej ZnCdO ze wzgledu na
kwantowy efekt rozmiarowy, co z kolei prowadzi do wzrostu intensywnosci emisji
europul.

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Wiasciwos$ci optyczne analizowanych supersieci {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)O}2, zbadano
za pomocg spektroskopii UV-VIS w zakresie dlugosci fal 300—700 nm. Wykresy Tauca
przedstawiono na rys. 92. Korzystajac z tych wykreséw, oszacowano warto$ci przerwy
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energetycznej badanych supersieci (Tabela 18). Jak juz wspomniano, przerwa
energetyczna struktur wielowarstwowych zalezy od kilku czynnikow, w tym grubosci
i skladu podwarstw %, Zmniejszenie przerwy energetycznej odnotowano w przypadku
zwigkszenia grubosci podwarstw CdO w supersieciach {ZnO/CdO}, (patrz
podrozdziat 5.2). W mojej publikacji®®® pokazano, ze wzrost zawartosci Eu w strukturach
wielowarstwowych {ZnCdO/ZnQ}3, osadzonych na podtozu kwarcowym metoda
PA-MBE, prowadzi do zmniejszenia przerwy energetycznej. Analogicznie, zwigkszenie
zawartosci Cd w stopach trojsktadnikowych Zn;.4CdyO powoduje zwezenie przerwy
energetycznej4'12'14. Odwrotna  zalezno$¢  wystepuje w  przypadku  stopow
trojsktadnikowych Zn;yMgyO, gdy przerwa energetyczna przesuwa si¢ w kierunku
wyzszych energii przy zwigkszeniu zawartosci Mg*#%,

probka 1A
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Rys. 92. Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci {ZnCdO:Eu/ZnQO},, (seria A) oraz
{ZnCdO:Eu/ZnMgQ},; (seria B).

0.0 &

Tabela 18. Wartosci przerwy energetycznej (Eg) supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)QO},, domieszkowanych Eu.

;fgﬁvlg supersieé E ;£0.005 (eV)
1A {ZnCdO:Eu13,m/ZNO12nm}22 3.272
2A {ZnCdO:EU16nm/ZNO12nm}22 3.269
1B {ZnCdO:Euy3,n/ZnMgO130m}22 3.305
2B {ZnCdO:Eu16,n/ZNMgO14nm} 22 3.301

W przypadku analizowanych struktur, zwe¢zenie przerwy energetycznej
w supersieciach {ZnCdO:Eui6nm/ZNO12nm}22 (probka 2A) w poréwnaniu do przerwy
energetycznej uzyskanej dla {ZnCdO:Eui3nm/ZnO12nm}22 (probka 1A), prawdopodobnie
jest zwigzane z szersza studnig kwantowg ZnCdO. Dla serii B warto$¢ przerwy
energetyczne] jest przesunig¢ta ku niebieskiemu w pordwnaniu do wartoSci przerwy
energetycznej dla serii A (patrz Tabela 18), co jest efektem obecnosci Mg w barierach
ZnO, prowadzacego do poszerzenia przerwy energetycznej**#" %,
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Podsumowujac, przerwa energetyczna badanych supersieci zalezy od sktadu bariery
Zn(Mg)O oraz grubosci podwarstw. Zwigkszenie szerokosci studni kwantowej
ZnCdO:Eu powoduje przesunigcie przerwy energetycznej supersieci {ZnCdO:Eu/ZnO},,
w kierunku nizszych energii.

6.3 Wplyw temperatury wygrzewania supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO0)},, na
wydajnosé emisji Eu

Jak wcze$nie] wspomniano, w celu zwickszenia wydajno$ci emisji RE, szczegdlnie
w przypadku struktur implantowanych®®, czesto konieczne jest wygrzewanie
domieszkowanych probek w wysokich temperaturach®®. Efekt wygrzewania supersieci
{ZnO:Eu/CdO},5 zostat omowiony w podrozdziale 6.1, gdzie zaobserwowano
wzmocnienie emisji czerwonej po wygrzewaniu w temperaturach 600°C i 700°C
w zalezno$ci od struktury supersieci. Co wigcej, na podstawie analizy wplywu wysokos$ci
bariery na wydajnos¢ emisji Eu (patrz rozdziat 6.2) stwierdzono, ze wyzsza bariera
zwieksza intensywno$¢ emisji Czerwonej W supersieciach.

W zwigzku z tym, aby zbada¢ wplyw wygrzewania w roznych temperaturach na
wlasciwosci  strukturalne 1 optyczne supersieci domieszkowanych Eu, struktury
{ZnCdO:Eu/ZnMgQ},, zostaly wygrzane w temperaturach 700, 800 oraz 900°C przez
1 minut¢ w  atmosferze tlenu. Opisane w tym rozdziale supersieci
{ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO125nm}22  0oraz  {ZnCdO:Euios5nm/ZNMQO10nm}22  0znaczono
odpowiednio jako struktury S1 i S2.

Analiza obrazow TEM

Jakos¢ supersieci {ZnCdO/ZnMgO}z, domieszkowanych Eu zostala zbadana za
pomocg mikroskopii TEM w trybie HAADF/STEM. Na rys. 93 przedstawiono otrzymane
obrazy HAADF/STEM badanych supersieci wraz z liniowymi profilami zawarto$ci
pierwiastkow wzdhuz kierunku wzrostu. Obrazy te pokazujg strukturg okresowa dobrej
jakosci, gdzie jasne i ciemne paski to odpowiednio studnie kwantowe ZnCdO:Eu oraz
bariery ZnMgO.

Kilka pierwszych warstw jest prawie idealnych, jednak wraz ze wzrostem
odlegtosci od podioza pojawiajg si¢ zaburzenia w postaci pionowych blokow. Supersie¢
{ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO12.5nm}22 (probka S1) charakteryzuje si¢ lepiej okreslong strukturg
warstwowg, w przeciwienstwie do supersieci  {ZnCdO:Euiosnm/ZNMgO10nm}22
(prébka S2), ktéra wykazuje gorsza morfologie 1 wigkszg liczbe pionowych blokow.

Nalezy zwrdci¢ uwage na roznicg w chropowatosci powierzchni oszacowane]
z obrazoéw HAADF/STEM (rys. 93), ktoéra wynosi ~14 nm dla probki S1 oraz ~33 nm dla
probki S2. Profile zawartosci Eu 1 Zn sg ze sobg skorelowane (czerwone i zielone linie),
co oznacza, ze ich maksima intensywnosci wystepuja w tych samych miejscach.
Stwierdzono, ze zawartos¢ Mg w probee S2 ({ZnCdO105nm/ZNMgO10nm}22) Wynosi okoto
6 at.%, co jest nieco wyzsze niz w probce S1 ({ZnCdO12nm/ZNMQO1251m}22), gdzie
zawarto$¢ Mg okoto 5 at.%. Oznacza to, ze bariera w probce S2 jest wyzsza.
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Rys. 93. Obrazy STEM/HAADF: (a) supersieci {ZnCdO:Eui3,m/ZnMgO12.5nm}22
(probka S1), oraz (b) supersieci {ZnCdO:Eui05nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2) wraz
z liniowymi profilami zawarto$ci pierwiastkow wzdtuz kierunku wzrostu.

Grubosci podwarstw dla analizowanych supersieci, oszacowane na podstawie
pomiarow TEM, przedstawiono w Tabeli 19. Nie zaobserwowano dyslokacji
wynikajacych z niedopasowania sieci na granicach interfejsow podwarstw, jednak nie
wyklucza to obecnosci dyslokacji srubowych (ang. threading dislocations) lub innych
defektow na granicach blokow.

Rys. 94a,d przedstawiajag obrazy analizowanych supersieci uzyskane w trybie
HAADF w duzym powigkszeniu. Mapowanie STEM-EDX (rys. 94b-c, e-f) potwierdza
powstanie oddzielnych podwarstw ZnCdO:Eu i ZnMgO. Nalezy zauwazy¢, ze zawartos¢
Cd i Eu w probkach znajduje si¢ ponizej granicy wykrywalnosci metody TEM-EDX
(od 1 do 0.1 % wag.).

Podsumowujac, otrzymane obrazy TEM przekrojow analizowanych supersieci
{ZnCdO/ZnMg0},, potwierdzaja wysoka jakos$¢ struktury okresowej, a dobrze
zdefiniowane podwarstwy ZnCdO:Eu 1 ZnMgO pozwalajg na precyzyjne wyznaczenie
ich grubosci.
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Rys. 94. (a) Obraz HAADF/STEM supersieci {ZnCdO:Eui3,m/ZnMgO12.50m}22
(struktura S1) i mapy pierwiastkow EDX tej probki odpowiednio: (b) Zn, (c) Mg; obraz
(d) HAADF/STEM supersieci {ZnCdO:Eu105nm/ZNMQgO10nm}22 (Struktura S2) i mapy
pierwiastkow EDX tej struktury, odpowiednio: (e) Zn, oraz (f) Mg.

Analiza badan strukturalnych

Rys. 94a-b  przedstawia krzywe dyfrakcyjne skanow 6-20  supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMg0},2, osadzonych na podlozu m-Al,0;. Analiza krzywych
dyfrakcyjnych wskazuje, ze supersieci S1 i S2 majg heksagonalng struktur¢ wurcytu ZnO.
Jako$¢ krystalograficzna supersieci {ZnCdO:Eu;0s5nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2) jest
gorsza w porownaniu do jakosci supersieci {ZnCdO:Eu;3,m/ZnMgO12.50m}22 (probka S1).
Oprocz gtownego kierunku wzrostu [10.0] i ptaszczyzny zblizniaczonej (10.3) dla
struktury S2, zaobserwowano réwniez dodatkowe piki dyfrakcyjne refleksow ZnO 00.2,
11.0 oraz 00.4 o stosunkowo niewielkiej intensywnosci. Natomiast dla analizowanych
supersieci (probki S1 i S2) nie zaobserwowano pikow dyfrakcyjnych zwigzanych
z fazami pochodzacymi od kubicznych CdO, MgO czy Eu,0s.

Typowo dla struktur opartych na warstwach Zn(Cd)O wyhodowanych na podtozu
szafirowym o orientacji m zaobserwowano pik dyfrakcyjny refleksu ZnO 10.3 od
struktury zblizniaczonej. Uzywajgc wyrazenia (21), obliczono stosunek intensywnosci
pikow dyfrakcyjnych ZnO 10.0 i ZnO 10.3. Dla probki S1 stosunek 17, /1153 Wynosi
~314, podczas gdy dla probki S2 okoto 10. Obliczone wartosci wskazuja na mniejsza
liczbe zblizniaczen w przypadku supersieci {ZnCdO:EuU13nm/ZNMgO12.5nm}22 (probka S1).
Wyniki analizy  pokazuja, ze struktura  krystalograficzna supersieci
{ZnCdO:Eu105nm/ZNMQgO10nm}22 (probka S2) jest bardziej nieuporzgdkowana, poniewaz
wspolczynnik intensywnosci I7.0/1105 jest ponad 30 razy mniejszy niz w probce S1.
Otrzymane wyniki dobrze zgadzajg si¢ z pomiarami TEM analizowanych struktur.

W celu doktadnej analizy badanych struktur wykonano pomiary rentgenowskie
0 wysokiej rozdzielczosci katowej piku dyfrakcyjnego 10.0. Otrzymane skany 26-w
przedstawiono na rys.95b,c. Dla supersieci {ZnCdO:Eui3nm/ZNMgO12.5nm}22
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zaobserwowano piki satelitarne (S; oraz S_;) otaczajace pik O-rzedu (S,), ktorych
obecno$¢ potwierdza wysoka jakos¢ struktury (rys. 95b). W odroznieniu od probki S1,
dla supersieci {ZnCdO:Eu105nm/ZNMQgO10nm}22 (probka S2) piki satelitarne pochodzace
od struktury wielowarstwowej sa stabo widoczne.
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Rys. 95. (a) Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali potlogarytmicznej) dla
supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,. Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie
odpowiadajg pikom dyfrakcyjnym pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych WZ-ZnO
(karta ICDD 00-005-0664), a symbolem * oznaczono pik dyfrakcyjny odpowiadajacy
refleksowi pochodzacemu od ptaszczyzny sieciowej m podioza Al,O; (karta ICDD
00-050-0792). Krzywe dyfrakcyjne 20-w 0 wysokiej rozdzielczosci katowej dla
supersieci: (b) {ZnCdO:Eu3 0nm/ZNMQgO12.50m}22 (probka S1), oraz
(c) {ZnCdO:Eu10.5nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2). Na skanach 26-w czarne linie to dane
eksperymentalne uzyskane z pomiarow dyfrakcji rentgenowskiej, natomiast czerwone
linie reprezentuja zasymulowane piki dyfrakcyjne, otrzymane przy pomocy
oprogramowania MROX 2.0.

W celu symulacji danych eksperymentalnych pomiar6w XRD zastosowano
program  MROX 2.0 (Multiple Reflection Optimization package for X-ray
diffraction)'”>*", poniewaz standardowe oprogramowanie Panalytical X Pert Epitaxy nie
poradzitlo sobie z tym zadaniem. Symulacje XRD analizowanych supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMgO},, zostaly przeprowadzone przy uzyciu oprogramowania
MROX 2.0 w ramach wspolpracy z dr. Sérgio Nuno Canteiro de Magalhdes (Campus
Tecnoldgico e Nuclear, Instituto Superior Técnico). Program MROX 2.0, oparty na
dynamicznej teorii rozpraszania promieni rentgenowskich, umozliwia okreslenie r6znych
wlasciwosci fizycznych struktur wielowarstwowych, takich jak grubo$¢ podwarstw oraz
chropowato$¢ interfejsow na podstawie danych XRD. Dzigki mozliwosci uwzglednienia
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naprezen kazdej warstwy oraz podzialu ich na mniejsze podwarstwy w obrebie jednej
warstwy, wyniki symulacji s3 bardziej precyzyjne 1 lepiej odpowiadaja
eksperymentalnym krzywym XRD.

W przypadku analizowanych supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,, aby uzyskaé
doktadne zasymulowane krzywe dyfrakcyjne, kazda z warstw ZnCdO i ZnMgO zostata
podzielona na trzy podwarstwy. Dodatkowo uwzgledniono rowniez napr¢zenia kazdej
podwarstwy oszacowane na podstawie pomiaréw TEM. Nalezy zaznaczy¢, ze warstwy
ZnMgO wykazuja naprezenie rozciggajace, podczas gdy warstwy ZnCdO charakteryzujg
si¢ napr¢zeniem S$ciskajgcym w Kierunku wzrostu.

Symulacje krzywych dyfrakcyjnych odpowiadajgcych refleksowi ZnO 10.0
(czerwone linie na rys. 95b,c) sa doskonale dopasowane do eksperymentalnych krzywych
XRD (czarne linie na rys. 95b,c). Przeprowadzone symulacje umozliwily uzyskanie
sredniej grubosci podwarstw ZnCdO:Eu i ZnMgO. Otrzymane wartos$ci zgadzaja si¢
Z grubosciami oszacowanymi z obrazow TEM (Tabela 19). Brak dobrze widocznych
pikoéw satelitarnych dla probki S2 mozna wyjasni¢ struktura supersieci (skladem
i gruboscig  podwarstw  oraz  chropowato$cig interfejsow), gorsza  jakoscig
krystalograficzng supersieci, co potwierdzaja symulacje (rys. 95¢). Poszerzenie pikow
satelitarnych i utrata porzadku dalekiego zasiggu moga by¢ spowodowane deformacja
struktury, zaburzeniami na granicach interfejsow oraz rdznica w grubo$ciach
poszczegdlnych warstw?2,

Wartosci statych sieci krystalicznej a oraz c¢ badanych supersieci obliczono na
podstawie rownania kwadratowego (11) wykorzystujac mapy RSM refleksow:
symetrycznego ZnO 20.0 oraz asymetrycznego ZnO 20.3. Uzyskane warto$ci
parametrow sieci krystalicznych przedstawiono w Tabeli 19. Stala sieci a jest nieznacznie
wieksza w porownaniu ze stalg sieci czystego ZnO, natomiast parametr ¢ jest nieznacznie
mniejszy niz stala ¢ objetosciowego ZnO. Wczesnie] zaobserwowano podobny trend
w przypadku  wczeSniej omoéwionych  supersieci {ZnCdO:Eu/Zn(Mg)O}, w
podrozdziale 6.2.

Tabela 19. Grubo$¢ podwarstw uzyskana dwoma metodami pomiarowymi (TEM i XRD) oraz parametry
sieci krystalicznej a i ¢ supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,.

nazwa TEM XRD
probki ZnCdO:Eu ZnMgO ZnCdO:Eu ZnMgO a+0.003 ¢ =+0.003
(hm) (nm) (nm) (nm) A) A)
S1 13+1 12.5+1 10.5+1 10.5+1 3.252 5.203
S2 10.5+1 10+1 10+1 10+1 3.254 5.171

Analiza krzywych dyfrakcyjnych wskazuje, ze supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO} 2,
maja heksagonalng struktur¢ wurcytu. Zasymulowane krzywe XRD odpowiadaja
krzywym do$wiadczalnym XRD. Dla supersieci {ZnCdO:Eui3onm/ZNMgO1251m}22
(probka S1) zaobserwowano piki satelitarne zarowno na krzywej uzyskanej z symulacji,
jak i na krzywej doswiadczalnej. Stabo widoczne piki satelitarne w przypadku supersieci
{ZnCdO:EU105nm/ZNMQgO10nm}22 (probka S2) mogg by¢ zwigzane z podobnym sktadem
podwarstw, co skutkuje zblizonymi warto$ciami statych sieci krystalicznych. Wykonana
symulacja XRD potwierdza ten wniosek.
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Analiza przerwy energetycznej supersieci

Przerw¢ energetyczng supersieci  {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych Eu
okreslono na podstawie widm transmitancji pokazanych na rys. 96a. Optyczng przerwe
energetyczng oszacowano przez ckstrapolacje liniowej czeSci wykresu Tauca (rys. 96Db).
Uzyskane wartosci przerwy energetycznej przedstawiono w Tabeli 20.

Z literatury'"?*® wiadomo, ze wzrost zawartosci Eu w warstwach ZnO i CdMgZnO
zazwyczaj prowadzi do zmniejszenia przerwy energetycznej. Jak wspomniano powyzej,
na warto$¢ przerwy energetycznej struktur wielowarstwowych ma wplyw kilka
czynnikéw, w tym sktad podwarstw oraz ich grubosci, deformacje sieci krystalicznej,
niedopasowanie miedzy warstwami, a takze efekty kwantowe'®*!. Z przeprowadzonej
analizy wynika, ze przerwa energetyczna supersieci {ZnCdO:Euig5:m/ZNMgO10nm}22

(prébka S2)  jest mniejsza niz przerwa energetyczna supersieci
{ZnCdO:Eulgnm/ZnM9012_5nm}22 (pr(')bka Sl)
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Rys. 96. (a) Znormalizowane widma transmitancji; oraz (b) wykresy Tauca otrzymane
dla supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO}».

Tabela 20. Wartosci przerwy energetycznej (Eg) supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgQO} ..
nazwa

probki supersie¢ Eg; £0.005 (eV)
S1 {ZnCdO:Eu13,/ZnMgO12 50m}22 3.318
S2 {ZnCdO:Eu1 50,m/ZNMgO10nm}22 3.306

Analiza danych SIMS

Profile glgbokosciowe SIMS supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, przed i po
wygrzewaniu w roznych temperaturach pokazano na rys.97. Otrzymane profile
potwierdzaja obecno$¢ na przemian ulozonych podwarstw ZnCdO:Eu 1 ZnMgO
w analizowanych supersieciach. Zgodnie z oczekiwaniami, kazdemu maksimum pikow
sygnatow Cd" i Eu* towarzyszy minimum piku sygnalu Mg" na tej samej gtebokosci od
powierzchni. Oscylacje sygnatow Cd*, Mg* oraz Eu* sa wyrazniej widoczne w przypadku
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supersieci {ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO125nm}22 (probka S1), co jest zgodne z wynikami
pomiarow TEM (patrz rys. 93a) oraz XRD (patrz rys. 95b). Brak dobrze widocznych
oscylacji sygnalu SIMS w supersieciach {ZnCdO:Eu15,m/ZnNMgO10nm}22 (probka S2)
wynika z nizszej rozdzielczosci pomiaru SIMS spowodowanej zwickszong
chropowato$cig powierzchni, zaobserwowang w pomiarach TEM (rys. 93b) oraz gorsza
jakoscig struktury krystalicznej, wedtug danych XRD. Przypominam, ze falowanie profilu
O jest artefaktem pomiarowym zwigzanym z efektem matrycy, ktory wystepuje podczas
pomiaru stopniowo zmieniajacej si¢ zawartosci pierwiastkow matrycylsz.
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Rys. 97. Profile glebokosciowe SIMS supersieci przed 1 po wygrzewaniu w réznych
temperaturach: @) {ZnCdO:Eu13nm/ZnMgO12 5nm}22 (probka S1), oraz
(b) {ZnCdO:Eu105:m/ZnMgO10nm}22 (probka S2). Prawa o$: niebieskie i zielone linie
pochodza od sygnatéw O i Zn", gdy lewa 0§ — pomaranczowe, granatowe i czerwone
linie odpowiadajg zawartosci Cd, Mg 1 Eu.

Po wygrzewaniu badanych struktur w réznych temperaturach (700, 800 oraz 900°C)
w atmosferze O, przez 1 minute intensywno$¢ oscylacji profilu glgbokosciowego SIMS
dla pierwiastkow Mg, Cd i Eu maleje wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania. Mniej
wyrazne oscylacje profili SIMS wskazuja na interdyfuzj¢ pierwiastkow do sasiednich
warstw. Nalezy zauwazy¢, ze dyfuzja jest bardziej aktywna w podwarstwach ZnCdO:Eu.
Po wygrzewaniu w temperaturze 900°C profile glebokosciowe SIMS wykazuja
splaszczone linie odpowiadajace sygnatlom Cd' i Eu®, choé slabe oscylacje pozostaja
widoczne w profilu glebokosciowym sygnatu Mg*. Swiadczy to o zmianie szerokosci
barier ZnMgO i studni kwantowych ZnCdO:Eu, w rezultacie czego na granicach
interfejsu podwarstw powstaja stopy, na przyktad ZnCdMgO:Eu, poprzez interdyfuzje
pierwiastkow. Z literatury®®*?®  wiadomo, 2ze W strukturach  supersieci
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Zn(Cd,MgS)Se/Zn(S)Se wspotczynnik dyfuzji Mg jest o rzad wielko$ci mniejszy niz
wspotczynnik dyfuzji Cd w porownywalnych warunkach.

Whioski uzyskane w oparciu 0 profile glebokosciowe SIMS supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMgO0},, sa zgodne wnioskami zrobionymi na podstawie analizy obrazow
TEM oraz pomiaréw XRD. Oscylacje sygnaldéw SIMS sa wyrazniej widoczne
w przypadku supersieci {ZnCdO:Eu13nm/ZNMgO125nm}22 (probka S1), ktorej jakosc jest
lepsza w poréwnaniu do supersieci {ZnCdO:Euigs5nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2). Wzrost
temperatury wygrzewania powoduje obnizenie amplitudy oscylacji oraz poszerzenie
sygnatow Cd*, Mg" i Eu®, co prawdopodobnie jest zwiazane z interdyfuzja pierwiastkow.
Efekt ten jest bardziej widoczny w supersieci o nizszej jakosci krystalograficzne;.
Publikacja dotyczaca wspotczynnikow dyfuzji Cd i Mg jest w trakcie realizacji.

Wiasciwosci luminescencyjne

Widma katodoluminescencji uzyskano zaréwno dla supersieci as-grown
{ZnCdO:Eu/ZnMg0},,, jak 1 po wygrzewaniu w roznych temperaturach.
Znormalizowane widma CL badanych supersieci, zebrane w niskich temperaturach
(LT ~5 K) i w temperaturze pokojowej (RT) przedstawiono na rys. 98. Wszystkie widma
CL wykazuja dominujacy pik emisji przykrawedziowej przy ~3.258 eV (380£1 nm).
Oprocz emisji W energii 3.258 eV obserwuje si¢ szerokie pasmo luminescencji
obejmujace zakres od 2.88 do 1.87 eV (430-660 nm). Zazwyczaj emisja ta w obszarze
widzialnym jest powiazana z defektami strukturalnymi w strukturach opartych na ZnO*
(patrz podrozdziat 1.1.4). Natomiast, w niskoenergetycznym obszarze widm CL
widoczne s3 linie luminescencyjne wynikajace z przej$¢ pomiedzy poziomami 4f° jonow
EU®* (*Di—Fe0.0) 8%,

Pik o wysokiej energii przy ~3.604+0.002 eV (344 nm) odpowiada emisji
pochodzacej od bariery ZnMgO™2#*4%®  pik ten jest bardziej widoczny w niskich
temperaturach niz w temperaturze pokojowej (rys.98). W przypadku supersieci
{ZnCdO:Eu13:m/ZnMgO125nm}22 (probka S1) pik ten zanika po procesie RTP powyzej
temperatury wygrzewania 700°C. Natomiast dla supersieci
{ZnCdO:EU105nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2) intensywnos¢ tego piku maleje, ale
pozostaje on widoczny w niskich temperaturach nawet po wygrzewaniu w
temperaturze 900°C.

Dla probki S2 w porownaniu z probkg S1, zaobserwowano przesunigcie piku NBE
w kierunku wyzszej energii. Przesunigcie t0, a takze emisja z bariery ZnMgO dla probki
S2 po procesie RTP w temperaturze 900°C, moga by¢ zwigzane z wyzszg zawartoscig Mg
w barierze ZnMgO. Szeroko$¢ potowkowa (FWHM) dominujacego piku NBE zwieksza
si¢ wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania, co jest bardziej widoczne w przypadku
probki S1. Mniejsza wartos¢ FWHM dla supersieci as-grown moze $wiadczy¢
0 mniejszej liczbie defektow strukturalnych i lepszych wtasciwos$ciach optycznych tych
probek®’.
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Rys. 98. Wykres potlogarytmiczny znormalizowanych widm CL supersieci as-grown i po
wygrzewaniu: (a) {ZnCdO:Eu13,m/ZnMgO12.5nm}22 (probka S1) zebrane w temperaturze
pokojowej, (b) {ZnCdO:Eu195nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2) zebrane w temperaturze
pokojowej, (c) {ZnCdO:Euiznm/ZnMgO125nm}22 (probka S1) zebrane w niskich
temperaturach, oraz (d) {ZnCdO:Eu1050m/ZnMgO10nm}22 (probka S2) zebrane w niskich

temperaturach.

Znormalizowana intensywnos$¢ CL (jedn. wzgl.)

Intensywnos$¢ emisji defektowej supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO} 2, zlokalizowanej
przy ~2.27 eV (545 nm) zmienia si¢c wraz z temperatura wygrzewania. Z literatury®®
wiadomo, ze proces RTP w temperaturach od 500 do 1000°C, w atmosferze tlenu pod
cisnieniem 1 Tr, dla warstw ZnO powoduje wzrost intensywnosci pikdw zwigzanych
z defektami O; oraz Oz, przy wygrzewaniu powyzej 900°C. W tym samym badaniu
zaobserwowano, ze pik zwigzany z Vo praktycznie nie zmienial swojej intensywnosci
w tym zakresie temperatur wygrzewania.

Dane pomiarowe CL wskazuja, ze wygrzewanie w temperaturze 700°C prowadzi
do zwigkszenia intensywnosci linii 616 nm w przypadku badanych supersieci (rys. 98).
Wzrost temperatury wygrzewania powyzej 700°C powoduje zmniejszenie intensywnosci
czerwone] emisji. Po wygrzewaniu w 900°C intensywno$¢ emisji europowej spada.
Podobny trend zaobserwowano weczesniej w przypadku supersieci {ZnO/CdO} s
domieszkowanych Eu (patrz podrozdziat 6.1). Porownujac widma CL badanych struktur
{ZnCdO:Eu/ZnMgQO},,;, mozna zasugerowaé, ze obecno$¢ defektow zwigksza
efektywno$¢ przeniesienia energii z sieci macierzystej do centrow luminescencji.
K. Suzuki i in.?** zaobserwowali stopniowe obnizenie intensywnosci emisji czerwonej dla
nanokrystalicznego ZnO:Eu w miarg wzrostu temperatury wygrzewania od 533 do 633 K.
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Rys. 99. Stosunek Iyzg/IpLs i pole powierzchni pod krzywa piku *Do—'F; w funkcji
temperatury  wygrzewania dla supersieci: (@) {ZnCdO:Eui3:m/ZnMgO125nm}22
(probka S1), oraz (b) {ZnCdO:Eu1g5nm/ZNMgO10nm}22 (probka S2).

Czarne punkty na rys. 99 pokazujg stosunek intensywnosci linii emisyjnych
W obszarze przykrawedziowym (NBE) do intensywno$ci linii w obszarze defektowym
(DLE) w funkcji temperatury wygrzewania supersieci. Stosunek ten zostat obliczony na
podstawie widm CL zebranych w temperaturze 300 K (patrz rys. 98a, b). Nalezy
zauwazy¢, ze zmiana stosunku Iygg/Ipr W funkcji temperatury wygrzewania wykazuje
podobng tendencje w obu strukturach. Czerwone punkty na rys. 99 pokazuja zmiang pola
powierzchni pod krzywa piku °Do—'F, w widmach CL zebranych w temperaturze
pokojowe;j.
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Rys. 100. Schematyczny diagram pasmowy supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgQO}»,.
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Wybér poréwnania stosunku Iyge/Ip.p | pola powierzchni pod linig przy 616 nm
jest uzasadniony: najwicksze natgzenie linii w obszarze czerwonym obserwuje si¢ dla
najnizszego stosunku Iygg/IpLp, co moze $wiadczy¢é o aktywnym udziale standéw
defektowych w przenoszeniu energii (ET) z materialu macierzystego do jonow Eu
(narys. 99 obszar ten zaznaczono owalem). Kilka prac potwierdza ten wniosek®®260262
Na podstawie analizy widm CL (rys. 98) oraz rys. 99 stworzono diagram poziomow
energii dla supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych Eu, ktéory pokazano
narys. 100.

Analiza widm CL supersieci as-grown {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, sugeruje, ze bardziej
efektywne przeniesienie energii pomi¢dzy materialem macierzystym a jonami europu
zaobserwowano w przypadku supersieci {ZnCdO:EuU1050m/ZNMgO10nm}22 (probka S2)
Zbarierg o wyzszej zawartosci Mg. Powoduje to silniejsza emisje czerwong
W porownaniu z emisjag ze struktury {ZnCdO:Euiznm/ZNMgOi250m}22 (probka S1).
Wigksza liczba defektow w probce S2 moze wptywaé na bardziej efektywne
przeniesienie energii pomiedzy macierzystym ZnCdO a jonami Eu®* po procesie
wygrzewania.

6.4 Wplyw rozmieszczenia jonow Eu w supersieciach {ZnCdO/ZnMgO0)},,
na wydajnos¢ emisji Eu

W celu zbadania wptywu ,,0otoczenia” na intensywno$¢ emisji jondw europu
przeprowadzono  selektywne  domieszkowanie  rdéznych  czgsci  supersieci
{ZnCd0O/ZnMgO},,: obszarow studni kwantowych ZnCdO (probka C1), obszarow barier
ZnMgO (probka C2) oraz calej struktury, obejmujac zaréwno bariery, jak i studnie
(probka C3). Grubos¢ podwarstw ZnCdO:(Eu) oraz ZnMgO:(Eu) kontrolowano przez
czas osadzania podwarstw, ktory wynosit 2 minuty. Grubosci podwarstw ZnCdO:(Eu)
oraz ZnMgO:(Eu) oszacowano na podstawie pomiaréw TEM isymulacji XRD
(Tabela 21). Wtasciwosci optyczne badano przed i po wygrzewaniu metoda RTP
w temperaturze 700°C przez 1 minut¢ w atmosferze tlenu.

Analiza obrazow TEM

Transmisyjny mikroskop elektronowy zostal zastosowany do zbadania morfologii
wybranej supersieci {ZnCdO7gnm/ZNMgO:EUggnm}22 (probka C2). Na rys. 101la
przedstawiono obraz STEM. Analizowana supersie¢ wykazuje dobrze zdefiniowana,
wielowarstwowg strukture okresowg. Wstawka na rys. 101a przedstawia obraz HR-TEM
analizowanej  supersieci  {ZnCdO7gnm/ZNMgO:EUggnm}22 wykonany w  duzym
powigkszeniu, ktéry potwierdza uporzadkowang strukture krystaliczng podwarstw.
Oszacowane na podstawie pomiarow TEM grubosci podwarstw ZnCdO i ZnMgO:Eu
wynoszg odpowiednio 7.5 nm i 8 nm (Tabela 21).

Dodatkowo na rys. 101b przedstawiono obrazy uzyskane w trybie HAADF dla
analizowanej struktury (probka C2) oraz odpowiadajace im mapy STEM-EDX
(rys. 101c-f). Otrzymane mapy EDX potwierdzaja powstanie oddzielnych podwarstw
ZnCdO 1 ZnMgO:Eu. Jednak ze wzgledu na zawartos¢ Cd ponizej granicy
wykrywalnosci, nie jest mozliwe uzyskanie mapy Cd przy uzyciu tej metody.
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Rys. 101. @) Obraz STEM przekroju poprzecznego  supersieci
{ZnCdO7 gym/ZNMgO:EuUgenm}22 (probka C2); (b) obraz HAADF-STEM i mapy
pierwiastkowe EDX odpowiednio dla: (c) Zn, (d) Mg, (e) Eu, oraz (f) O.

Analiza badan strukturalnych

Rys. 102a przedstawia krzywe dyfrakcyjne 6-26 supersieci {ZnCdO/ZnMgO},,
domieszkowanych jonami Eu osadzonych na podlozu m-Al,O3. Na rysunku piki
dyfrakcyjne reflekséw ZnO oznaczone jako 10.0, 00.2, 10.3, 20.0 i 00.4 odpowiadajg
heksagonalnej strukturze wurcytu ZnO. Ponadto w analizowanych supersieciach
{ZnCd0O/Zn(Mg)0O},, domieszkowanych Eu nie zaobserwowano pikéw XRD zwigzanych
z fazami kubicznymi, takimi jak CdO, MgO i/lub Eu,0s, co jest zgodne z wynikami
poprzednich badan.

Dominujacy pik dyfrakcyjny 10.0 bedacy pikiem 0-rzedu (S,) jest symetrycznie
otoczony zestawem pikow satelitarnych (S;, S, oraz S; itd.), pochodzacych od struktury
okresowej analizowanych supersieci, jak pokazano na rys. 102b-d. Jak wczesniej
wspomniano, obecno$¢ pikow satelitarnych zazwyczaj $wiadczy o wysokiej jakosci
struktury okresowej. Dobrze widoczne piki satelitarne zaobserwowano wczesniej
w przypadku niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na podiozu
m-Al,O3 (patrz podrozdzialty 5.2 i1 5.4). Najwicksza liczbe pikoéw satelitarnych
zaobserwowano dla supersieci {ZnCdO:Eug sym/ZnMgO:Eug 7nm}22 (probka C3). Podobne
skany 26-w zarejestrowano dla dwoch pozostatych struktur (probki C1 i C2).

W celu oszacowania grubosci podwarstw przeprowadzono symulacje danych XRD
przy uzyciu oprogramowania Panalytical X’Pert Epitaxy'’**™. Krzywe dyfrakcyjne
uzyskane z symulacji (czerwone linie na rys. 102b-d) sg dopasowane do doswiadczalnych
krzywych dyfrakcyjnych (czarne linie na rys. 102b-d). Okres supersieci zostat obliczony
za pomocg wyrazenia (14) na podstawie potozenia katowego piku pierwszego rzgdu (S;),
ktéry wystepuje we wszystkich badanych supersieciach. Otrzymane wartos$ci podano
w Tabeli 21. Liniowa zalezno$¢ pomiedzy sin 6 a krotnoscig pikéw n-tego rzedu linii
satelitarnych dla kazdego lokalnego maksimum, przedstawiona na rys. 103a. Otrzymany
obraz potwierdza jednolitg strukture okresowa supersieci.
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Rys. 102. (a) Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali potlogarytmicznej) dla
supersieci {ZnCdO/ZnMg0},, domieszkowanych Eu osadzonych na podtozu m-Al,Os.
Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie odpowiadajg pikom dyfrakcyjnym
pochodzacym od plaszczyzn sieciowych WZ-ZnO (karta ICDD 00-005-0664), a
symbolem * oznaczono pik dyfrakcyjny odpowiadajacy refleksowi pochodzacemu od
ptaszczyzny sieciowej m podtoza Al,O3 (karta ICDD 00-050-0792). Krzywe dyfrakcyjne
20-w 0 wysokiej rozdzielczos$ci katowe;j dla supersieci:
(b) {ZnCdO:Eug snm/ZnMgO:EuUs 7nm}22 (probka C3), (¢) {ZnCdO7.gnm/ZnMgO:EUs gnm}22
(probka C2), oraz (d) {ZnCdO:Eug,m/ZnMgOsg2nm}22 (probka C1). Na skanach 26-w
czarne linie to dane eksperymentalne uzyskane z pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej,
natomiast czerwone linie reprezentuja zasymulowane piki dyfrakcyjne, otrzymane przy
pomocy oprogramowania X Pert Epitaxy.

Tabela 21. Grubosci podwarstw uzyskane z pomiar6w TEM i XRD oraz okresy supersieci
{ZnCd0O/ZnMgQ},, domieszkowanych Eu (obliczone za pomocg wzoru (14).

TEM XRD
bl ZNCAO:(EW0.5 ZnMgO:(Eu)20.5 ZnCdO:(Eu):l ZnMgO:(EU)El  okres SLsl
P nm nm nm nm (nm)

C1 8 16.7 16.7
c2 75 8 7.8 8.6 17.2
Cc3 8.5 8.7 187

Dodatkowo analizujac dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (rys. 102a) zauwazono,
ze pik dyfrakcyjny ZnO 00.2 charakteryzuje si¢ niskg intensywnoscig i obserwuje si¢ go
tylko dla supersieci {ZnCdO:Eug onm/ZNMgOs 2nm}22 (probka C1). Dla wszystkich struktur
osadzonych na podtozu m-Al,03, analizowanych w niniejszej rozprawie doktorskiej,
obserwuje si¢ pik dyfrakcyjny pochodzacy od plaszczyzny sieciowej (10.3) struktury
zblizniaczonej. Na rys. 103b przedstawiono stosunek znormalizowanych intensywnosci
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pikow dyfrakcyjnych ZnO 10.0 oraz ZnO 10.3 obliczonych za pomoca wyrazenia (21).
Supersie¢ {ZnCdO:Eugs5,m/ZnMgO:Eug 7nm}22 (probka C3) wykazuje najwyzszy stosunek
intensywnosci 11, o/110.3, CO Wskazuje na najmniejszg ilo$¢ zblizniaczen w tej probce,

a tym samym lepsza jako$¢ strukturalna analizowanej supersieci*™".
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Rys. 103. (a) Dopasowanie liniowe funkcji sinf w zalezno$ci od rzedu n dla supersieci
{ZnCdO/ZnMg0},, domieszkowanych Eu; oraz (b) zmiana znormalizowanego stosunku
intensywnos$ci pikéow dyfrakcyjnych ZnO 10.0 oraz ZnO 10.3 dla supersieci
{ZnCdO/ZnMg0},,; domieszkowanych Eu osadzonych na podtozu m-Al,Os.

Parametry sieci krystalicznej a i ¢ analizowanych supersieci {ZnCdO/ZnMgQ},,
domieszkowanych Eu zostaly obliczone na podstawie map RSM refleksow
symetrycznych ZnO 10.0 oraz asymetrycznych ZnO 20.3. Uzyskane wartosci a i c
podano w Tabeli 22. Niewielkie odchylenia statych sieciowych od warto$ci
standardowych dla objetoéciowego krysztatu ZnO (az,o = 3.250 A oraz cz,,, = 5.206 A)z
mozna wytlumaczy¢ réznymi promieniami jonowymi?’s: Cd*, Eu** oraz Mg2+ wzgledem
jonow Zn®t i 0%, Parametry sieci krystalicznej analizowanych struktur moga takze
zaleze¢ od pozycji jonow Eu®* w matrycy Zn(Cd,Mg)O. Jony Eu®* moga zastepowa¢ jony
Zn?* i Cd** w matrycy Zn(Cd)O*"?*" lub lokalizowaé si¢c w pozycji miedzywezlowe;
w matrycy ZnO®?*. Jednak, jak wspomniano w podrozdziale 2.5, ten drugi przypadek
jest energetycznie mniej korzystny™.

Tabela 22. Wartosci statych sieciowych a oraz ¢ dla supersieci {ZnCd0O/ZnMgO},, domieszkowanych Eu.

nazwa supersiec a+0.003 ¢ +0.003
prébki P A) A)

C1 {ZnCdO:Eug,Onm/ZnMgOg,an}zz 3.253 5.184
C2 {ZnCdO]gnm/ZnMgO:EUglenm}zz 3.255 5.199
C3 {ZnCdO:Eug5,/ZNMQO:EUg 7nm}22  3.251 5.182

Wedlug analizy krzywych dyfrakcyjnych 6-26 dla supersieci {ZnCdO/ZnMgO}2,
domieszkowanych Eu, stwierdzono, ze badane probki wykazuja heksagonalng strukture
wurcytu ZnO. Wysoka jako$¢ supersieci zostala potwierdzona obecnoscia pikow
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satelitarnych. Symulacje krzywych dyfrakcyjnych sg dobrze skorelowane z danymi
eksperymentalnymi XRD. Grubosci podwarstw supersieci
{ZnCdO7gnm/ZNMQgO:EUgsnm}22 uzyskane na podstawie symulacji XRD zgadzajg si¢
Z warto$ciami oszacowanymi z obrazéw TEM.

Analiza danych SIMS

Rys. 104 przedstawia profile giebokosciowe SIMS dla analizowanych supersieci
{ZnCdO/ZnMg0},, domieszkowanych Eu. Na profilach tych widoczne sa oscylacje
sygnalow, odzwierciedlajace na przemian utozone warstwy ZnCdO:(Eu) i ZnMgO:(Eu)
w strukturach  supersieci. Najbardziej widoczne oscylacje w profilu SIMS
zaobserwowano dla supersieci {ZnCdO:Eugsnm/ZNMgO:EUg 7nm}22 (probka C3). Nalezy
zaznaczy¢, ze dla tej struktury zaobserwowano rowniez najwicksza liczbe pikow
satelitarnych (patrz rys. 102b). Wykres SIMS struktur C1 i C2 réwniez pokazuje
obecnos¢ okresowej struktury supersieci (rys. 104), zgodnie z wynikami pomiaréw TEM
i XRD (rys.101a oraz rys. 102c). Zgodnie z oczekiwaniami, w przypadku struktur
okresowych wysokiej jakosci, kazde maksimum sygnatu wtérnego Mg™ odpowiada
minimum sygnatléow Zn® i Cd". Oscylacje te powtarzaja sie 22 razy, zgodnie
z zaprojektowanymi strukturami supersieci.

Tabela 23 zawiera zawartos¢ Cd, Mg i Eu oszacowang na podstawie profili
glebokosciowych SIMS. Nalezy zauwazy¢, ze jony Eu lepiej wbudowuja si¢ w warstwy
ZnCdO niz w warstwy ZnMgO, poniewaz, przy takich samych parametrach wzrostu,
zawarto$¢ Eu w studniach kwantowych ZnCdO jest wigksza niz w barierach ZnMgO.
Zastosowany strumien Eu podczas wzrostu tych warstw byt taki sam. Nalezy pamigtac, ze
efekt matrycy™ moze wplywaé na dokladno$é oszacowania zawartosci pierwiastkow,
wtym Eu, w materiale. Mozna przypuszczaé, ze jony Eu®* fatwiej wbudowuja sie
W podwarstwy ZnCdO ze wzglgedu na porownywalne warto$ci promieni jonowych cd*
(0.95 A) oraz Eu (0.94 A) w przeciwienstwie do promieni jonowych Zn?* (0.74 A) oraz
Mg®* (0.71 A).
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Rys. 104. Profile glebokosciowe SIMS supersieci: (a) {ZnCdO:Eugonm/ZNMgOs 20m}22
(probka C1), (b) {ZnCdO7 gnm/ZNMQO:EUs 6nm}22 (probka C2), oraz
(c) {ZnCdO:Eug 5nmZnMgO:Eug 7nm}22 (probka C3). Prawa o$: niebieskie i zielone linie
pochodza od sygnatéw O i Zn", gdy lewa 0§ — pomaranczowe, granatowe i czerwone
linie odpowiadajg zawartosci Cd, Mg 1 Eu.
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Tabela 23. Srednie zawartoéci Cd, Mg i Eu w strukturze supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych
Eu, wyznaczone na podstawie analizy SIMS.

Sfjl‘;vlf‘l supersieé Cdat% Mgat% Euat%
Cl | {ZnCdO:EUgom/ZnMgOgom}»  0.09 11.30 0.02
C2 | {ZnCdO,g/ZnMgO:Elggn}»  0.14 12.8 0.01
C3 | {ZnCdO:EUgsu/ZNMgO:Elg 7m}s 017 11.58 0.03

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Wykresy Tauca badanych supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych Eu
pokazano na rys. 105. Warto$ci przerwy energetycznej podano w Tabeli 24. W zaleznosci
od struktury supersieci, przerwa energetyczna zmienia si¢ od 3.305 eV do 3.243 eV. Jak
wczesnie] wspomniano, wprowadzenie pierwiastkow Cd i Eu do macierzystego ZnO
prowadzi do zwezenia przerwy energetycznej*>*’. Dla supersieci przerwa energetyczna
rowniez zalezy od grubo$ci podwarstw 1 ich skladu!98199228 Najmniejsza warto$¢
przerwy energetycznej uzyskano w przypadku supersieci
{ZnCdO:Eug 5pm/ZNMgO:Eug 7nm}22 (probka C3), podczas gdy najwigkszg przerwe
zaobserwowano dla supersieci {ZnCdO:Eug gnm/ZNMgOs 2nm}22 (probka C1).
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—— prébka C2
| —— prébka C3
=
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>
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=
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y T T I T ' |+ T T T
3.0 3.1 32 33 3.4 35

Energia (eV)
Rys. 105. Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci {ZnCdO/ZnMgO},.
domieszkowanych in situ Eu.

Tabela 24. Wartosci przerwy energetycznej (Eg) supersieci {ZnCdO/ZnMgQO},, domieszkowanych Eu.

nazwa struktura supersieci Eg £0.005

probki (eV)
C1 {ZnCdO:EUg_Onm/ZnM908_2nm}22 3.305
Cc2 {ZnCdO7 g,/ZNMgO:EUg gnm}22 3.275
C3 {ZnCdO:Eug 5,n/ZNMgO:EUg 7nm}22 3.243
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Wiasciwosci luminescencyjne

Aby  zbada¢  wlasciwosci  luminescencyjne  analizowanych  supersieci
{ZnCdO/ZnMg0},, domieszkowanych in situ Eu , zebrano widma katodoluminescencji
w temperaturze pokojowej zarowno dla struktur as-grown, jak i po wygrzewaniu
(rys. 106). Jak wczesniej wspomniano, wszystkie struktury poddane zostaly procesowi
szybkiego wygrzewania (proces RTP) w temperaturze 700°C przez 1 minute
w atmosferze O,, poniewaz wedtug danych litera‘[urowychlzl‘263 1 wynikéw zawartych
W poprzednich rozdziatach 6.1-6.3 wygrzewanie w wysokich temperaturach aktywuje
jony europu, co zwicksza wydajnos¢ emisji czerwonej. Wyniki badan CL dla struktur
przed wygrzewaniem (as-grown) oraz po procesie wygrzewania pokazano na rys. 106.

Widma CL  wszystkich analizowanych  supersieci wykazujg emisje
przykrawedziowa (NBE) w obszarze UV w zakresie energii ~3.280 eV (37841 nm) oraz
szerokie pasmo emisji defektowej (DLE) w obszarze widzialnym. Pik w wyzszych
energiach dla dtugosci fali 326+1 nm (3.803 eV) pochodzi od bariery ZnMgO i przesuwa
si¢ ku niebieskiemu wraz ze wzrostem zawartosci Mg121’256. W niskoenergetycznym
obszarze widm widoczne sg linie charakterystyczne dla emisji Eu®".

Na rys. 106 zaznaczone sa piki odpowiadajace przejsciom wewnatrz powtok 4f—4f
jonow Eu®*. Na wykresach widoczne sa piki o niskiej intensywnos$ci przy 466+1 nm,
489+1 nm oraz 495+1 nm przypisane odpowiednio przejsciom 5D2—>7Fo, 5D2—>7F1 oraz
°D,—'F, jonow Eu*?**?  Nie zaobserwowano jednak wyraznie widocznej emisji
odpowiadajacej przejéciom pomiedzy poziomami D, i ‘F; dla supersieci
{ZnCdO:EUg_ohmlangO&an}zz (pr(')bka Cl) oraz {ZnCdO:Eug_snm/ZnMgO:Eu8_7nm}22
(prébka C3) (rys. 106a,c). Linie emisyjne przy 5531 nm, 539+1 nm oraz 553+1 nm
pochodza od przejs¢ "Di—'Fo1,°®. Pik przy ~539+1 nm (przejécie °D;—'Fi) jest
najbardziej widoczny w widmie CL supersieci {ZnCdO7g,m/ZnMgO:Eugenm}22
(probka C2) (rys. 106b). Dodatkowo w zakresie 580-720 nm widoczne sa waskie linie
odpowiadajace przejéciom z poziomu °Dg do poziomu ‘Fi-os W konfiguracji 4f ° jonow
Eu®*. Szczegélowy opis tych przejs¢ (°Do—'F)) podano w podrozdziale 2.4 (patrz
Tabela 3). Jak juz wspomniano, ze wzgledu na efekt mieszania J, przejécia “Do—'Foa4
jonow Eu®* sg uznawane za stabe.

Zazwyczaj pik przy 594+1 nm odpowiada magnetycznemu przej$ciu dipolowemu
Dy—'Fy, ktorego efektywno$é nie zalezy od otoczenia materiatu macierzystego. Silna
linia przy 616+1 nm odpowiada elektrycznemu przejsciu dipolowemu *Do—'Fa. Przejscie
to jest wrazliwe na lokalng symetri¢ 1 zalezy od otoczenia®* 1%, Zgodnie ze standardowa
teorig Judda-Ofelta’® % intensywnosci linii odpowiadajacych przejéciom *Do—'F; oraz
*Dy—'F, zaleza od symetrii polozenia jonéw Eu®* w materiale macierzystym. Gdy jony
Eu®* znajduja si¢ w polozeniu o nizszym centrum symetrii, dominuje czerwona linia
emisyjna (przejscie *Do—'F»). | odwrotnie, gdy jony Eu®" zlokalizowane sa w miejscu
0 wysokim centrum symetrii, dominuje emisja pomaraficzowa (przejécie Do—'Fy).
Wspotczynnik asymetrii R dla badanych supersieci zostal obliczony na podstawie
calkowite] intensywnosci emisji elektrycznego przejscia dipolowego (616 nm)
I magnetycznego przejscia dipolowego (593 nm), zgodnie ze wzorem (4). Uzyskane
warto$ci zarowno przed, jak i po wygrzewaniu, podano w Tabeli 25. Wedhlug
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literatury**>*** wzrost wspotczynnika asymetrii wskazuje na zmniejszenie symetrii sieci.

A. Nouri i in.?%" stwierdzili, ze gdy R > 1, jony Eu** sa wbudowane w miejsca o nizszym
centrum symetrii w ZnO, najczgéciej poprzez podstawienie kationu Zn. Ich obserwacje
dla nanokolumn ZnO:Eu wykazaty, ze wzrost wspoétczynnika asymetrii prowadzi do
wzmocnienia pola krystalicznego wokot Eu®* wraz ze wzrostem zawartosci domieszki®®.
°D,—~'F, °D—>F,
T T 55 §i(a) Probka C1
=17%

Sbka C2

Sbka C3

Znormalizowana Intensywnos¢ CL (jedn. wzgl.)

E asgrown SL,
1 —RTP700°C ,

I I I ! I : I ' I

300 3%0I400 450 5(I)0I550 600 650 700

Dtugosé¢ fali (nm)
Rys. 106. Wykres potlogarytmiczny znormalizowanych widm CL przed 1 po
wygrzewaniu w temperaturze 700°C przez 1 minutg supersieci:
(3.) {ZnCdO:EUg_Onm/ZnMgOS_znm}zz (probka Cl), (b) {ZnCdO7_8nmlango:EUg_enm}zz

(probka C2), oraz (¢) {ZnCdO:Eugsnm/ZnMgO:Eug7nm}22 (probka C3) zebrane
w temperaturze pokojoweyj.

Szerokie pasmo emisji w obszarze widzialnym jest typowo przypisane emisji
defektowej w  strukturach bazujacych na ZnO***%*" (patrz podrozdzial 1.1.3).
P. Kumariin.®® zauwazyli, ze wraz ze wzrostem zawartosci Mg w warstwach
Znp 9(Cd1xMgx)0.10 zmniejsza si¢ intensywno$¢ emisji niebieskiej przy 420 nm i 485 nm.
Emisja w zakresie fal ,,niebiesko-zielonym” moze by¢ zwigzana z przejsciami migdzy V,
i O podczas gdy zielone pasmo prawdopodobnie pochodzi od pojedynczo
zjonizowanych luk tlenowych (V,H)'°. O. Kalu i in.?® przypisali zielong emisje przy
535 nm przejsciu z pasma przewodnictwa do podwojnie zjonizowanych luk tlenowych,
V,'" lub przejsciu z pozioméw Zn; do stanéw podwojnie zjonizowanych luk tlenowych,

161



jak réwniez wiaczeniu Mg do sieci nanoczastek CdZnO. M. Xin®®® zaproponowat cztery

typy potozenia jonéw europu W sieci ZnO, mianowicie ZnO:Euz, ZnO:Eu,
ZnO:Euz,+Vo 1 ZnO:Euza+Zn,, ktore mogg powstaé, gdy jony Eu wbudowujg si¢
w macierzysty ZnO (szczegdtowy opis tych konfiguracji znajduje si¢ w podrozdziale
2.5). Wedlug analizy M. Xin®®, najczeéciej spotykanym kompleksem z udzialem Eu i
tlenu jest jednak Euz,+O,.

377 nm
3.289 eV

458 nm
707 eV 538 nm
: 2.304 eV

Intensywnoséé (jedn. wzgl.)

400 500 | 600 m

Dtugosé fali (nm)
Rys. 107. Wykres potlogarytmiczny widma CL  supersieci  as-grown
{ZnCdO:Eug spm/ZNMgO:EUg 7nm}22 (probka C3) z dodanymi wynikami dopasowania przy
pomocy funkcji Gaussa.

Do dopasowania otrzymanego widma CL uzyto metody fitowania pikow funkcja
Gaussa, jak pokazano na rys.107. W przypadku analizowanych supersieci, pasma
emisyjne przy 458t5nm (2.707eV) i 538+5nm (2.304 e¢V) zostaly przypisane
odpowiednio lukom cynkowym i tlenowym.

Wygrzewanie supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych Eu w temperaturze
700°C w atmosferze O; przez 1 minut¢ nie wptyneto znaczaco na wtasciwosci optyczne
struktur (czerwone linie na rys.106). Nalezy podkreslic, ze po wygrzewaniu
zaobserwowano obnizenie intensywno$ci emisji pochodzacej od bariery ZnMgO,
a potozenie pikow przesungto si¢ w kierunku nizszych energii, co prawdopodobnie
wynika z interdyfuzji pierwiastkéw w strukturze. Podobne efekty zaobserwowano
w omawianych supersieciach poddanych procesom wygrzewania, opisanych w niniejszej
rozprawie doktorskiej w podrozdziatach 6.3 1 6.4.

W literaturze®® dla mikrosfer ZnO:Eu®* wygrzanych w temperaturze 300°C
zaobserwowano wzrost liczby defektow, co efektywnie pomaga w przeniesieniu energii,
tym samym zwigkszajac intensywnos¢ emisji czerwonej. W przypadku uktadow
nanodrutéw ZnO:Eu wygrzanych w temperaturze 600°C w atmosferze O, przez
1 godzing odnotowano spadek intensywnosci emisji czerwonej, €O przypisano
zmniejszeniu niedoboru tlenu w wygrzanych probkach®®®. K. Park i in.2%® zaobserwowali
wzrost intensywno$ci emisji odpowiadajacej przej$ciom 5D0—>7FJ:1’2 dla luminoforow
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Zn1xO:HEU*t wraz ze zwickszeniem temperatury wygrzewania od 900°C do 1000°C, co
wynikalo z efektywnego przeniesienia energii z macierzystego ZnO do jonéw Eu®*.
Ponadto dla tych struktur przy wyzszej temperaturze wygrzewania odnotowano takze
wyzszy wspoOtczynnik asymetrii.

Nalezy podkresli¢, ze po wygrzaniu badanych strukturach C2 i C3 w temperaturze
700°C réwniez zaobserwowano wzrost wspotczynnika asymetrii R. Natomiast dla
struktury C1 {ZnCdO:Eug onm/ZNMQOsg 2nm}22 wartos¢ R nieznacznie spadta.

Tabela 25. Wartosci wspotczynnika asymetrii (R) dla supersieci {ZnCdO/ZnMgQO},, domieszkowanych Eu
przed i po wygrzewaniu.

nazwa probki supersieé¢ R
as-grown RTP
C1 {ZnCdO:Eug onm/ZNMJOsg 2nm} 22 2.25 1.54
C2 {ZnCdO7.8nm/ZnMgo:EUglenm}zz 3.28 4.66
C3 {ZnCdO:EU3.5nm/ZnMgO:EU3.7nm}22 2.33 6.08

Aby lepiej zrozumie¢ wiasciwosci badanych struktur, dla wybranej supersieci
{ZnCdO7.gnm/ZNMQgO:EUgsnm}22 (probka C2) przeprowadzono pomiary CL w funkcji
temperatury (rys. 108a). Znormalizowane intensywnosci do 1 dominujgcego piku NBE
(~378 nm) i piku emisji europowej przy ~615 nm w zaleznosci od temperatury pokazano
na rys. 108b. Intensywno$¢ piku NBE wzrasta od 5 do 50K, a nast¢epnic maleje
w wyzszych temperaturach pomiarowych. Jak wida¢ na rys. 108a, wzrost temperatury
pomiaru prowadzi roéwniez do zmniejszenia intensywnosci emisji pochodzacej
od defektow. Nalezy zauwazyé, ze polozenia linii emisyjnych Eu®* pozostaja
niezmienione, natomiast intensywnos$¢ przejscia °Do—'F, znacznie obniza si¢
w temperaturze 15 K, a nastepnic maleje nieznacznie wraz ze wzrostem temperatury
pomiarowej. Oznacza to, ze nawet w temperaturze pokojowej widzimy intensywng emisje¢
od jonow Eu®".
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Rys. 108. Widma katodoluminescencji w funkcji temperatury supersieci

{ZnCdO7.gm/ZNMQO:EUg snm}22; oraz (b) znormalizowane intensywnosci (do 1) emisji
CL przy ~378 i ~615 nm w funkcji temperatury pomiaru.
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Podsumowujac, wedlug analizy widm CL uzyskanych w temperaturze pokojowej,
zaobserwowano szereg waskich linii emisyjnych pochodzacych od emisji jonow Eu.
W porownaniu z emisjg przykrawedziowa, najbardziej intensywng emisje europowa
zaobserwowano w przypadku supersieci {ZnCdO7.g,m/ZnMgO:Euggnm}22 (probka C2).
Intensywna emisje od jonow Eu** réwniez uzyskano w przypadku domieszkowania catej
struktury supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, (probka C3), natomiast nieco stabsza emisja
zaobserwowana zostala dla supersieci {ZnCdO:Eugonm/ZNMgOsg2nm}22 (probka Cl1).
Jednak aby moéc bezposrednio porownaé intensywnos$¢ emisji w obszarze czerwonym,
trzeba bytoby przeprowadzi¢ badania przy uzyciu sfery catkujace;.

6.5 Wplyw grubosci podwarstw ZnCdO i ZnMgO supersieci
{ZnCdO/ZnMgO0},; na wydajnosé emisji Eu

Do tej pory omoéwiono supersieci {ZnCdO/ZnMgQO},, domieszkowane Eu
0 porownywalnych grubosciach podwarstw. W tym podrozdziale zbadano wplyw
grubosdci studni kwantowej ZnCdO i bariery ZnMgO w supersieciach {ZnCdO/ZnMgQO}»,
domieszkowanych Eu na wydajno$¢ emisji czerwonej. W tym celu osadzono dwie
supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, 0 znacznej roznicy grubosci pomig¢dzy studnig
kwantowg a barierg. Warto przypomnieé, ze w przypadku supersieci {ZnO/CdO:Eu} s
z grubg warstwg ZnO 1 cienka warstwg CdO, zaobserwowano najbardziej intensywnag
emisj¢ czerwong (patrz podrozdziat 6.1).

Grubosci podwarstw ZnCdO i ZnMgO kontrolowano poprzez czas ich osadzania.
Dla probki D1 czas osadzania podwarstwy ZnCdO:Eu wynosit 3 minuty, a podwarstwy
ZnMgO 1 minute, natomiast dla probki D2 czas ten byl odwrotny (warstwe ZnCdO:Eu
osadzano przez 1 minutg, a ZnMgO przez 3 minuty). Jony Eu wprowadzono do studni
kwantowej ZnCdO podczas wzrostu. Warstwy ZnCdO:Eu oraz ZnMgO powtdrzono 22
razy, analogicznie jak w przypadku supersieci rozpatrywanych w poprzednich
podrozdziatach 6.2-6.4. Supersie¢ {ZnCdO:Eui3gnm/ZNMQgOsenm}22 0znaczono jako
probke DI, a supersie¢ {ZnCdO:Eusenm/ZNMgO118nm}22 jako probke D2. Grubosci
podwarstw ZnCdO:Eu oraz ZnMgO oszacowano na podstawie obrazéw TEM i symulacji
XRD (Tabela 26).

Analiza obrazow TEM

Supersie¢ {ZnCdO:Eug gnm/ZNMgO11 gnm}22 (probka D2) zostata zbadana za pomoca
transmisyjnego mikroskopu elektronowego, a wyniki przedstawiono na rys. 109.
Na otrzymanym obrazie STEM jasne paski odpowiadaja studniom kwantowym
ZnCdO:Eu, a ciemne paski barierom ZnMgO. Supersie¢ {ZnCdO:Eus gnm/ZNMgO11 gnm}22
ma dobrze widoczng strukture okresowa, jednak jej jakos$¢ jest nizsza w porownaniu do
supersieci {ZnCdO7.gym/ZnMgO:Eug gnm}22 (probka C2), omowionej w podrozdziale 6.4.

Na rys. 109 widoczne jest, ze po kilku dobrze zdefiniowanych warstwach zaczynaja
si¢ formowa¢ kolumny, co powoduje powstanie duzej liczby defektow strukturalnych.
Wstawka na rys. 109 przedstawia obraz HR-TEM w duzym powigkszeniu struktury D2,
gdzie wyraznie widoczne sg gtadkie interfejsy pomiedzy warstwami, jednak warstwy sg
nieco pofalowane. Z obrazu oszacowano grubosci podwarstw ZnCdO:Eu (jasne paski na
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rys. 109) oraz ZnMgO (ciemne paski na rys. 109), ktore wynoszg odpowiednio 3 1 9.5 nm
(Tabela 26).

Rys. 109. Obraz STEM przekroju supersieci {ZnCdO:Eusenm/ZnMgO11.8nm}22
(probka D2).

Wyniki pomiarow TEM potwierdzaja powstanie okresowej struktury supersieci
{ZnCdO:Eu4 6nm/ZNMQO11.80m}22, jednak obecno$¢ kolumn obniza jakos¢ warstw
w makroskali.

Analiza badan strukturalnych

Struktura krystaliczna supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych in situ Eu
0 réznej grubosci podwarstw zostala zbadana za pomoca dyfrakcji rentgenowskiej.
Krzywe dyfrakcyjne 6-26 badanych supersieci osadzonych na podtozu m-Al;O3
pokazano na rys. 110a. Na wykresach XRD widoczne s piki dyfrakcyjne refleksow ZnO
10.0, 10.3 oraz 20.0 odpowiadajace heksagonalnej strukturze wurcytu ZnO. Nie
zaobserwowano pikow XRD wskazujacych na zanieczyszczenia ani obecnos¢ faz CdO,
MgO i/lub Eu,0:s.

Typowo dla badanych supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, osadzonych na podiozu
m-Al,O3 zaobserwowano dominujacy kierunek wzrostu [10.0]. W przypadku supersieci
{ZnCdO:Eus 6nm/ZNMgO11.80m}22 (probka D2) wokoét piku dyfrakcyjnego ZnO 10.0 (pik
0-rzedu) widoczne sg symetrycznie zlokalizowane piki satelitarne (S;, S,, itd.), jak
pokazano na rys. 110b. Jak wspomniano powyzej, obserwacja pikoéw satelitarnych
wskazuje na wysoka jakos¢ struktury okresowej. Dodatkowo liniowa zalezno$¢ lokalnego
maksimum pikow satelitarnych sin@ w funkcji ich rzedu (n) réwniez potwierdza
jednorodnos¢ struktury okresowej supersieci {ZnCdO:Euse:m/ZNMgO11.8nm}22. Jednak na
skanach 26-w dla supersieci {ZnCdO:Eui38:m/ZnMgOsenm}22 (probka D1) piki
satelitarne nie s3 widoczne. W celu oszacowania grubosci podwarstw (Tabela 26)
przeprowadzono symulacje danych XRD za pomocg oprogramowania Panalytical X’ Pert
Epitaxy'’ ™. Krzywe uzyskane z symulacji (czerwone linie na rys. 110b,c) sa dobrze
dopasowane do danych eksperymentalnych XRD (czarne linie na rys. 110b, c).
W przypadku supersieci {ZnCdO:Eu13.8nm/ZNMgOs gnm}22 (probka D1) krzywe uzyskane
z symulacji roéwniez nie wykazuja pikow satelitarnych, co prawdopodobnie jest
spowodowane zaburzeniem grubosci, sktadu lub jakosci interfejséw omawianej struktury
Supersiecl
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Rys. 110. (a) Dyfraktogramy rentgenowskie 6-26 (w skali potlogarytmicznej) dla
supersieci {ZnCdO/ZnMgO},, domieszkowanych Eu osadzonych na podtozu m-Al,Os.
Na rysunku przerywane granatowe pionowe linie odpowiadaja pikom dyfrakcyjnym
pochodzacym od ptaszczyzn sieciowych WZ-ZnO (karta ICDD 00-005-0664), a
symbolem * oznaczono pik dyfrakcyjny odpowiadajacy refleksowi pochodzacemu od
plaszczyzny sieciowej m podtoza Al,O3 (karta ICDD 00-050-0792). Krzywe dyfrakcyjne
20-w 0 wysokiej rozdzielczosci katowej dla supersieci:
(b) {ZnCdO:Eu4 6nm/ZnMgO11 8nm}22 (probka D2), oraz
(c) {ZnCdO:Eu13 8nm/ZNMgOs gnm}22 (probka D1). Na skanach 26-w rysunku czarne linie
to dane eksperymentalne uzyskane z pomiaréw dyfrakcji rentgenowskiej, natomiast
czerwone linie reprezentuja zasymulowane piki dyfrakcyjne, otrzymane przy pomocy
oprogramowania X Pert Epitaxy.

Tabela 26. Grubosci podwarstw supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, wyznaczonych z pomiaréw TEM
i symulacji XRD.

nazwa . TEM XRD
probki supersie¢ ZnCdO:(Eu) ZnMgO:(Eu) ZnCdO:(Eu) ZnMgO:(Eu)
nm nm nm nm
D1 {ZnCdO:Euy3 gnm/ZNMQOs gnm }22 13.8+1 5.6+0.50
D2 {ZnCdO:EU46nm/ZNMQO11 gnm}22 3+0.5 9.5+1 4.6+0.5 11.8+1

Na rys.110a zarejestrowano pik dyfrakcyjny pochodzacy od dodatkowe;j
ptaszczyzny (10.3), ktora wezesniej zostata zdefiniowana jako ptaszczyzna zblizniaczona
(patrz podrozdziat 5.3). Stosunek znormalizowanych intensywnosci pikow dyfrakcyjnych
10.0 i 10.3 dla badanych supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},, obliczony za pomoca
wyrazenia (21) podany jest w Tabeli 27. Stosunek ten jest znacznie wigkszy dla
supersieci  {ZnCdO:Eusenm/ZNMgO1181m}22  (probka D2) niz dla  supersieci
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{ZnCdO:EU138nm/ZNMQOs 6nm}22, (probka D1), co s$wiadczy o mniejszej liczbie
ptaszczyzn zblizniaczonych 1 w rezultacie o lepszej jakosci krystalograficznej probki D2.

Stale sieci krystalicznej a i ¢ analizowanych supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,
obliczono z danych uzyskanych z map RSM reflekséw symetrycznego 10.0 oraz
asymetrycznego 20.3. Otrzymane wartosci, parametrow sieci krystalicznej podano
w Tabeli 27.

Tabela 27. Stosunek intensywnosci If,,/l1o3 Oraz wartosci statych sieci a i ¢ dla supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMgO},,.

nazwa . 1 110.0 /110'3 a10'0i0.03 C10'3:|:0.03

pl'(’)bki supersiec (A) (A)
D1 {ZnCdo:Eulglgnm/ZnMgO5.6nm}22 1.9 3.259 5.213
D2 {ZnCdO:Eu4 6nm/ZNMJO11 gnm t22 367.3 3.255 5.185

Analiza krzywych dyfrakcyjnych 26-6 dla supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgo}2;
wskazuje, ze krystalizujg si¢ one w strukturze heksagonalnej. Na skanach 26-w widoczne
sg piki satelitarne dla supersieci {ZnCdO:Eusenm/ZNMQgO118:m}22 (probka D2), co
potwierdza dobrag jako$¢ struktury okresowej, i zostalo potwierdzone wczesniej
pomiarami TEM.

Analiza danych SIMS

Na rys.111 pokazano profile glebokosciowe SIMS badanych supersieci
{ZnCdO:Eu/ZnMgO}. W przypadku struktury {ZnCdO:Eu13gnm/ZNMgOs gnm 22
(probka D1) wyraznie widoczne sg oscylacje sygnatow Cd, Mg oraz Eu, odpowiadajace
na przemian utozonym warstwom ZnCdO:Eu oraz ZnMgO (rys. 111a). Na wykresie
SIMS dla supersieci {ZnCdO:Eug gnm/ZNMgO11 gnm}22 (probka D2) oscylacje profili SIMS
sg mniej widoczne, mimo ze okresowa struktura supersieci zostala potwierdzona przez
pomiary TEM (rys. 109) oraz XRD (rys. 110a). Brak wyraznych oscylacji na obrazie
SIMS moze wynika¢ z niewystarczajacej rozdzielczosci zbierania sygnalow wtornych
SIMS z cienkich podwarstw lub z wysokiej chropowatosci struktury widocznej na obrazie
TEM (rys. 109). Zawartos¢ Cd, Mg i Eu (w procentach atomowych w catej strukturze)
oszacowano na podstawie profili gtebokosciowych SIMS, a wyniki podano w Tabeli 28.
Nie mozna jednoznacznie okresli¢ procentowej zawartosci Cd w studniach 1 Mg
W barierach. Strumienie Cd 1 Mg uzywane do wzrostu obu struktur byly identyczne
(probki wyhodowano tego samego dnia).
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Rys. 111. Profile glebokosciowe SIMS supersieci: (a) {ZnCdO:Eui3.8:m/ZNMQgOs gnm}22
(probka D1), oraz (b) {ZnCdO:Eusenm/ZNMgO11 8nm}22 (probka D2). Prawa o$: niebieskie
i zielone linie pochodzg od sygnatow O™ i Zn*, gdy lewa 0§ — pomaranczowe, granatowe
i czerwone linie odpowiadaja zawartosci Cd, Mg i Eu.

Analiza przerwy energetycznej supersieci

Na podstawie wykresow Tauca pokazanych na rys. 112 okreslono przerwy
energetyczne badanych supersieci {ZnCdO/ZnMgQO},, domieszkowanych Eu w procesie
wzrostu. Oszacowane warto$ci przerwy energetycznej podano w Tabela 28. Warto$¢
przerwy energetycznej supersieci {ZnCdO:Eu138:m/ZNMgOs 6nm}22 (probka D1) wynosi
3.264+0.005 eV, natomiast w przypadku supersieci {ZnCdO:Eusenm/ZNMgO11.8nm}22
(prébka D2) — 3.3294+0.005 eV. Dla probki DI przesunigcie przerwy energetycznej

w kierunku nizszych energii prawdopodobnie zwigzane jest z grubszymi studniami
kwantowymi ZnCdO.

Tabela 28. Zawartos¢ Cd, Mg i Eu oszacowana na podstawie pomiarow SIMS oraz przerwa energetyczna
(E4) supersieci {ZnCdO/ZnMgQO},,.

Efézl\),vlg struktura supersieci Cdat% Mgat% Euat% Ey+0.005 (V)
D1 {ZnCdO:Eu13,8nm/ZnM905_6nm}22 0.5 5.92 0.02 3.264
D2 {ZnCdO:Eu4_6nm/ZnMgOM_gnm}22 0.01 39.33 0.01 3.329
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Rys. 112. Wykresy Tauca otrzymane dla supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,.

Wiasciwosci luminescencyjne

W celu zbadania wptywu grubosci podwarstw supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO},; na
wydajno$¢ emisji europowej zebrano widma katodoluminescencji w temperaturze
pokojowej, zarowno dla probek as-grown, jak i po wygrzewaniu. Badane supersieci
zostaly poddane procesowi szybkiego wygrzewania w temperaturze 700°C przez
1 minut¢ w atmosferze O,, czyli analogicznie jak w poprzednich podrozdziatach, aby
aktywowa¢ jony Eu i poprawi¢ wlasciwo$ci emisyjne materiatu. Na rys. 113 pokazano
znormalizowane widma CL, ktore réznig si¢ w zaleznosci od struktury supersieci.
Uzyskane widma CL supersieci obejmujg pasmo przykrawedziowe w obszarze UV oraz
szerokie pasmo defektowe w obszarze widzialnym. Dominujgcy pik widoczny jest
W potozeniu okoto 387+1 nm (3.204 eV) dla probki DI, lub w potozeniu ~370+1 nm
(3.351 eV) dla probki D2.

W  przypadku supersieci {ZnCdO:Eusenm/ZnMQgO118nm}22  (probka  D2)
zaobserwowano luminescencj¢ w wyzszych energiach pochodzaca od bariery ZnMgO
(~307 eV). Dla supersieci {ZnCdO:Eu;3.8:m/ZNMQgOsenm}22 (probka D1) nie tej emisji,
prawdopodobnie ze wzgledu na cienkie bariery ZnMgO. Szerokie pasmo w obszarze
widzialnym jest zazwyczaj zwigzane z defektami w  strukturach Zn0¥.
W podrozdziale 6.4, na podstawie dopasowania widm CL metodg fitowania pikow
funkcja Gaussa (patrz rys. 107), pasma emisyjne przy 458+5nm (2.707 eV) oraz
538+5nm (2.304 eV) przypisano odpowiednio lukom cynkowym i tlenowym.
W niskoenergetycznym obszarze widm CL widoczne sg ostre linie charakterystyczne dla
emisji europowej, z najbardziej widocznym pikiem przy 616+1 nm, ktéry odpowiada
przejsciu *Do—'F, jonéw Eu*.
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Rys. 113. Wykres poétlogarytmiczny znormalizowanych do 1 widm CL przed i po
wygrzewaniu supersieci: (@) {ZnCdO:Eui38nm/ZnMgOsenm}22 (probka D1), oraz
(b) {ZnCdO:Eu4.6nm/ZNMgO11 8nm 22 (probka D2) zebrane w temperaturze pokojowej.

Na rys. 113 zaznaczone sg piki odpowiadajace przejsciom wewnagtrz 4f-4f jonow
Eu®. Nalezy podkresli¢, ze supersie¢ {ZnCdO:Eugenm/ZNMgO118nm}22 (probka D2)
wykazuje najbardziej intensywne, charakterystyczne piki emisji europowej sposrod
wszystkich badanych struktur oméwionych w tej rozprawie doktorskiej. Wynik ten jest
zgodny z badaniami CL przeprowadzonymi dla supersieci {ZnO/CdO:Eu},s (probka M4),
gdzie najbardziej intensywna lini¢ przy 616 nm zaobserwowano w strukturach z cienkimi
studniami kwantowymi CdO i szerokimi barierami ZnO (patrz podrozdziat 6.1). Piki przy
4661 nm, 4891 nm i1 495+1 nm odpowiadaja przejsciom 5D2—>7Fo, 5D2—>7F1 oraz
*D,—'F, jondéw Eu®', odpowiednio®®?®. Linie emisyjne przy 553+1 nm, 539+1 nm oraz
553+1 nm pochodza od przejs¢ °D;—'Foi1,. Dodatkowo w zakresie 580-720 nm
widoczne sg waskie linie odpowiadajace przejSciom od poziomu wzbudzonego °Dy do
pozioméw 'Fi-os konfiguracji 4f° jonow Eu®, ktorych szczegoly omoéwiono
w podrozdziale 2.4. W przypadku supersieci {ZnCdO:Eui3gnm/ZNMgOs enm}22
(probka D1) widoczna jest staba linia emisyjna przy 539+1 nm (przejicie °D1—'F;) oraz
bardziej intensywna emisja czerwona przy 6161 nm (przejscie Do—'F,). Jak wezesniej
wspomniano, pik przy 692+1 nm najprawdopodobniej wynika z obecno$ci optycznie
aktywnych zanieczyszczen cr¥w podiozu szaﬁrowym245.

W przypadku supersieci {ZnCdO:Eu4.6nm/ZNMgO11.8nm}22 (probka D2) pik emisyjny
podzielony jest na dwie skladowe przy 616 i 627 nm. Z danych literaturowych?”

170



wiadomo, ze poziom 'F, moze byé rozszczepiony na trzy poziomy (A; i 2E) 0 symetrii
3C,. Zazwyczaj otoczenie o0 niskiej symetrii powoduje dodatkowe rozszczepienie piku
emisyjnego, co sugeruje, ze cze$é jondw Eu* w tej supersieci zajmuje pozycje o symetrii
innej niz 3C,*%.

Stabsza emisja jonéow Eu®* w supersieci {ZnCdO:Euizenm/ZNMgOs enm}a2
(probka D1) prawdopodobnie jest zwigzana z gruba warstwg studni kwantowej
ZnCdO:Eu w poréwnaniu do cienkiej bariery ZnMgO, co zmniejsza
prawdopodobienstwo  efektywnego przeniesienia energii pomiedzy materiatem
macierzystym ZnCdO a jonami Eu**. Mechanizm ten zostanie omdwiony poznie;.

Wygrzewanie badanych supersieci w temperaturze 700°C w atmosferze O, przez
1 minute nie wptyneto znaczgco na ich wlasciwos$ci optyczne (czerwone linie rys. 113).
Jak oczekiwano, po wygrzewaniu zaobserwowano zmniejszenie intensywno$ci emisji
pochodzacej od bariery ZnMgO oraz przesunigcie piku ku nizszym energiom, co mozna
przypisa¢ interdyfuzji Mg do sasiednich warstw. Wspdtczynnik asymetrii R jonow Eu®
wyznaczono jedynie dla supersieci D2 (poniewaz przejscie °Do—'F1 nie zostato
zaobserwowane dla probki D1), zaréwno jak i po wygrzewaniu, wedlug wzoru (4).
Uzyskana warto$¢ R przed wygrzewaniem wynosita 3.52, a po procesie RTP wzrosta

do 3.87. Podobny trend zauwazono dla omoéwionych powyzej supersieci (patrz
podrozdziat 6.4).

{ZnCdOEu,, /ZnMgO, , },, o

] @ D, 5K (b) = NBE pik l 3

] bE ok B0 e Przejscie D, 1.0 §

AFDF 5 * ° 5

AN 50K F . = )

- [

. = . 75K £ =

= L 100Kk 2,084 -0.8 2

B e 150K u ° 2

= —— 200K © -

5 7 Diugasé fall (nm} 250K 8 §

% —— 300K §°'6' 06 =

O A H =

] 5 ® B

e £ 0.4 - 0.4

2 @ =)

o c o

c T ] =

o) 2 =

£ 0.2 -0.2 @

™ @D

£ . 3

8 0@ T

~N 0.0-p = = 002

300 400 500 600 700 0 50 100 150 200 250 300 =
Dtugos¢ fali (nm) Temperatura (K)

Rys. 114. Widma CL w funkcji temperatury supersieci {ZnCdO:Eus.6nm/ZnMgO11.8nm}22
(probka D2). Wstawka na rysunku pokazuje widma CL w funkcji temperatury w obszarze
czerwonym; oraz (b) znormalizowane do 1 intensywnos$ci emisji CL przy ~378 oraz
~616 nm w zaleznosci od temperatury pomiaru dla probki D2.

Dla supersieci as-grown {ZnCdO:Eu46,m/ZNMgO11.8nm}22 (probka D2) wykonano
pomiary CL w zakresie temperatur 5-300 K, jak pokazano na rys. 114a. Znormalizowane
intensywnos$ci CL (do 1) dominujacego piku NBE oraz emisji zwigzanej z jonami Eu®*
przy ~616 nm w funkcji temperatury pokazano na rys. 114b. Intensywnos¢ piku NBE
wzrasta do 30 K, a nastepnie maleje w wyzszych temperaturach pomiaru. Intensywnos¢
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przejécia "Do—'F, Wzrasta wraz ze wzrostem temperatury pomiaru i jest maksymalna dla
temperatury pokojowej. W przypadku supersieci {ZnCdO7gnm/ZnMgO:Eug gnm}22
(probka C2) omowionej w podrozdziale 6.4, zaobserwowano odwrotng tendencje, gdzie
maksimum emisji linii pochodzacej od jonéw Eu®* wystapito w niskiej temperaturze
(patrz rys. 108a).

Analiza wynikow pomiaréw CL potwierdza i rozwija wnioski przedstawione w tym
rozdziale, wskazujac, ze wydajno$¢ emisji czerwonej zalezy nie tylko od wysokosci
bariery, ale rowniez od szeroko$ci studni kwantowej. W oparciu 0 mechanizm
pobudzenia jonéw Eu®* w studniach kwantowych GaN™*® opisany w podrozdziale 3.3
zaproponowano mechanizm pobudzenia jonow Eu w supersieciach {ZnO/CdQO},s oraz
{ZnCdO/ZnMg0},, domieszkowanych Eu w procesie wzrostu (rys. 115). W studniach
kwantowych (Zn)CdO, umieszczonych pomigdzy barierami Zn(Mg)O, znajduja si¢
poziomy pulapkowe. Poziomy te prawdopodobnie odpowiadaja poziomom rodzimych
defektow, takich jak luki tlenowe, cynkowe lub cynku w pozycji miedzyweztowe;j.
Poziomy putapkowe sa zlokalizowane blisko pozioméw jonéw Eu®*, pozwalajac na
przechwytywanie swobodnych par elektron-dziura ze studni (Zn)CdO. Im wezsza studnia
kwantowa, tym wigksze prawdopodobienstwo tworzenia ekscytonéw zwigzanych.
Nastepnie na poziomie putapkowym moze nastgpi¢ rekombinacja no$nikdéw, prowadzaca
do uwolnienia energii niepromienistej, z ktorej czgs¢ moze pobudzi¢ sgsiednie jony Eu®".
Pobudzone jony Eu®** moga wraca¢ do stanu podstawowego, emitujac fotony
0 charakterystycznych dtugos$ciach fali lub rekombinowaé w sposdb niepromienisty.

Analiza widm CL supersieci {ZnO/CdO},;; oraz {ZnCdO/ZnMgO}»,
domieszkowanych Eu wykazuje, ze supersie¢ z cienka warstwa studni kwantowej ZnCdO
w poréownaniu do grubej bariery ZnMgO charakteryzuje si¢ najbardziej wydajng emisja
europowa. Prawdopodobnie mozna to przypisac $cistej lokalizacji no$nikéw w studniach
kwantowych (Zn)CdO, a grube bariery ograniczaja ich tunelowanie przez warstwy.
Wydajnos$¢ emisji europowej znaczaco pogarsza si¢ w przypadku struktur z grubymi
studniami kwantowymi i cienkimi barierami.
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Rys. 115. Model pobudzenia jonow Eu®* w supersieciach {ZnO/CdO},s oraz
{ZnCd0/Zn(Mg)O},, domieszkowanych Eu podczas procesu wzrostu.
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Whnioski

e W niniejszej rozprawie doktorskiej uzyskano po raz pierwszy supersieci
{ZnO/CdO}, osadzone metoda epitaksji wigzek molekularnych z tlenowym zrodlem
plazmowym na podlozach szafirowych o roéznych orientacjach (m, c, oraz r).
Badania XRD wykazaly, ze supersieci {ZnO/CdO}, osadzone na podiozu Al,Os3
o orientacji m charakteryzuja si¢ lepsza jako$cig krystalograficzng w poréwnaniu do
struktur osadzonych na podtozach o orientacjach r i c. Pomiary dyfrakcji rentgenowskiej
supersieci {ZnO/CdQO},, osadzonych na podtozu m-Al,O3 wskazujg preferowany kierunek
wzrostu krystalograficznego [10.0] (kierunek niepolarny) oraz obecno$¢ ptaszczyzn
zblizniaczonych (10.3) dla podwarstw ZnO. Struktura kubiczna warstw CdO preferuje
kierunek wzrostu [110]. Na skanach 26-w o wysokiej rozdzielczosci katowej dobrze
widoczne piki satelitarne wokot gtownego piku §wiadcza o wysokiej jakosci otrzymanych
struktur supersieci. Obrazy TEM o wysokiej rozdzielczosci réwniez potwierdzaja wysoka
jakos¢ struktur oraz interfejsow migdzy warstwami ZnO i CdO, jak i obecno$é
zblizniaczen.

e Supersieci {ZnO/CdO}, osadzone na podtozach szafirowych o orientacjach r i ¢
wykazuja heksagonalng strukture wurcytu ZnO, zorientowang wzdhuz kierunku
krystalograficznego [00.1] (kierunek polarny), podczas gdy struktura kubiczna warstw
CdO zorientowana jest wzdtuz kierunku krystalograficznego [100].

e Na profilach gl¢bokosciowych SIMS badanych probek dobrze widoczne sa
oscylacje sygnatéow wtornych Cd™ i Zn", ktore odpowiadaja podwarstwom CdO i ZnO
w strukturach supersieci {ZnO/CdO},.

e Badania optyczne przerwy energetycznej roéznych supersieci Wykazaty, ze
przerwa energetyczna tych struktur zmienia si¢ na skutek zmiany grubosci podwarstw
CdO oraz ZnO (rys. 116). Wartosci przerwy energetycznej zalezg takze od orientacji
krystalograficznej tych podwarstw.

e Proces szybkiego wygrzewania supersieci {ZnO/CdO}, osadzonych na poditozu
m-Al,03 w temperaturze 900°C przez 5 minut w atmosferze tlenu prowadzi do degradacji
ich struktury okresowej, co mozna wyjasni¢ interdyfuzja pierwiastkow, gtdwnie atomoéw
Cd. W wyniku interdyfuzji powstaja stopy trdjsktadnikowe ZnCdO. W celu zbadania
rozktadu atomow Cd w supersieciach {ZnO/CdO}, po procesie RTP wykonano pomiary
SIMS i profilowanie energetyczne przy uzyciu katodoluminescencji w niskich
temperaturach, a otrzymane wyniki zostaly pordéwnane. Zauwazono, ze rozklad Cd po
procesie wygrzewania zalezy od grubosci podwarstw, przy czym niejednorodny rozktad
Cd dla struktur wygrzanych widoczny jest szczegdlnie w supersieciach {ZnO/CdO},
Z grubszymi warstwami CdO w porownaniu do warstw ZnO. Profilowanie gltebokosciowe
z uzyciem technik CL oraz SIMS potwierdza powstanie obszaréw bogatych w Cd lub Zn
w niektorych wygrzanych supersieciach {ZnO/CdO}.

e W rozprawie przeanalizowano wplyw temperatury wzrostu na jako$¢
krystalograficzng 1 optyczng supersieci {ZnO/CdO},. Najlepsza jakos$¢ supersieci
{ZnO/CdO}3 osadzonych na podlozu m-Al,O3; zostala osiggnigta przy wzroScie
w temperaturze 360°C. Zwigkszenie temperatury wzrostu do 550°C spowodowato
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pogorszenie jakosci krystalicznej supersieci, co zostalo potwierdzone pomiarami XRD
i TEM. Dla supersieci {ZnO/CdO}3p wyrosnigtych w stosunkowo wysokiej temperaturze
550°C, zauwazono wzrost kolumnowy na obrazach STEM/HAADF. Na podstawie badan
TEM i XRD stwierdzono, ze szybko$¢ wzrostu warstw CdO i ZnO zalezy od temperatury
wzrostu, co jest widoczne w zmianie grubos$ci podwarstw ZnO i CdO wraz ze wzrostem
temperatury podtoza. Jest to zwigzane ze zmianami wspotczynnika przylegania Cd i Zn
w roznych temperaturach wzrostu.
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Rys. 116. Zalezno$¢ przerwy energetycznej, omawianych w tej rozprawie doktorskiej
supersieci, od $redniej stalej sieci @ w strukturze heksagonalnej i kubicznej. Teoretyczng

warto$¢ statej sieci a dla ZnO w strukturze kubicznej i odpowiadajaca jej przerwe

energetyczng zaczerpnieto z publikacji’’?, natomiast parametr sieci krystalicznej a dla

struktury heksagonalnej oraz warto$¢ przerwy energetycznej zaczerpnigto z pracyz. Dla

CdO w strukturze heksagonalnej warto$¢ parametru a.,;, i warto$¢ przerwy energetycznej

wzieto z publikacji?”, natomiast dla struktury kubicznej z pracy’™.

e Zaobserwowano, ze wiasciwosci optyczne supersieci {ZnO/CdQO}; zaleza od
temperatury wzrostu. W szczego6lno$ci temperatura wzrostu struktur wptywa na wlasnosci
optyczne probek poddanych procesowi RTP. Zaobserwowano, ze dla supersieci po
wygrzewaniu w  temperaturze  900°C, intensywnos¢ i  polozenie = pasma
przykrawedziowego i pasma defektowego silnie zalezg od temperatury wzrostu warstw,
atym samym od ich jakosci krystalograficznej. Luminescencja zwigzana z obecnos$cig
defektow dominuje w strukturach osadzonych w wyzszych temperaturach wzrostu
(500-550°C). Zaobserwowano, ze po wygrzewaniu optyczna przerwa energetyczna

supersieci {ZnO/CdO}3p ulega zmniejszeniu w porownaniu do wartosci przed procesem
RTP.
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e Najlepsza jako$¢ krystalograficzna supersieci {ZnO/CdO}s, o0sadzonych na
podtozu c-Al,O3 zostata osiggnieta w temperaturze wzrostu 450°C. Dla tych probek
wyraznie widoczne sag piki satelitarne zarejestrowane na wysokorozdzielczych skanach
260-w. Podobnie jak w przypadku struktur osadzonych na podtozach m-Al,O3, badania
strukturalne i optyczne supersieci wyhodowanych na podtozu c-Al,O3 po wygrzewaniu
w zakresie temperatur 500-900°C ujawniajg zmiany w ich strukturach krystalicznych
I wlasciwos$ciach optycznych.

e W niniejszej rozprawie doktorskiej réwniez po raz pierwszy uzyskano
struktury supersieci {ZnO/CdO},5, {ZnCdO/Zn0O},; i {ZnCdO/ZnMgO},,
domieszkowane jonami Eu, w trakcie wzrostu, osadzone metodg PA-MBE na
podlozu szafirowym o orientacji m.

e Zauwazono, ze optyczna przerwa energetyczna supersieci {ZnO/CdO};s
domieszkowanych Eu zalezy od grubosci podwarstw, co jest zgodne z wczesniejszymi
obserwacjami dla niedomieszkowanych supersieci {ZnO/CdQO}, (rys.116). Aby
termicznie aktywowaé jony Eu w studniach kwantowych CdO, supersieci {ZnO/CdO};s
zostaty poddane procesowi szybkiego wygrzewania w zakresie temperatur od 600 do
900°C przez 1 minute w atmosferze tlenu. Dla supersieci o porownywalnych grubosciach
podwarstw ZnO i CdO najbardziej intensywng lini¢ przy 616 nm, odpowiadajaca
charakterystycznemu przejéciu “Do—'F, jonow Eu®*, zaobserwowano po wygrzewaniu
W 700°C. Najbardziej intensywna emisjc czerwona od jondéw Eu** zauwazono
w przypadku supersieci z cienka studnig kwantowg CdO i znacznie grubsza bariera
ZnO.Wygrzewanie w wyzszych temperaturach spowodowato zmniejszenie intensywnosci
emisji czerwonej.

e Badane w rozprawie struktury supersieci {ZnCdO/Zn(Mg)QO}, domieszkowane Eu
charakteryzuja si¢ heksagonalng strukturg wurcytu. Nie zaobserwowano wytracen fazy
kubicznej CdO, MgO, ani Eu,Os. Wysoka jakos¢ krystaliczng tych supersieci
potwierdzono pomiarami TEM 1 XRD. Profile glebokosciowe SIMS potwierdzaja
powstanie struktury okresowej w badanych supersieciach domieszkowanych Eu. Przerwa
energetyczna tych struktur zalezy od wielu czynnikéw, takich jak grubos¢ podwarstw, ich
sktad, w tym zawartosci Eu (rys. 116). Analiza danych SIMS wskazuje, ze wygrzewanie
w wysokich temperaturach od 700°C do 900°C w atmosferze O, przez 1 minut¢ nie
powoduje istotnych zmian w zawartosci Eu, a jego rozklad glebokosciowy jest
stosunkowo rownomierny. Jednak obserwuje si¢ zanik oscylacji sygnatow SIMS, co
swiadczy o interdyfuzji pierwiastkow.

e Widma CL supersieci as-grown {ZnCdO/Zn(Mg)O}, domieszkowanych Eu
wykazujg emisje od bariery ZnMgO, pasma NBE i DLE oraz piki charakterystyczne
emisji jonow Eu®". Linia emisyjna przy 616 nm odpowiadajaca przejéciu *Do—'Fo,
zostala zaobserwowana we wszystkich supersieciach {ZnCdO:Eu/ZnMgO},,, ale nie
wystapita w przypadku supersieci as-grown {ZnCdO:Eu/ZnQO},,. Zwigkszenie wysokosci
bariery w supersieciach skutkuje wzmocnieniem emisji czerwonej, poprzez zwigkszenie

prawdopodobienstwa pobudzenia jonéw Eu zlokalizowanych w studniach kwantowych
ZnCdoO.
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e Badania dotyczace wpltywu wygrzewania po wzro$cie wykazaly, ze temperatura
wygrzewania ma wplyw na intensywnos$¢ i1 polozenie pikéw CL w supersieciach
{ZnCdO/Zn(Mg)O},,. Analiza widm CL wskazuje, ze najbardziej intensywna emisja
czerwona wystepuje po wygrzewaniu supersieci {ZnCdO:Eu/ZnMgO}2, W temperaturze
700°C. Proces ten rowniez zwigksza intensywnosci emisji defektowej, przy czym wydaje
si¢, ze poziomy defektowe mogg petnic role putapek.

e Zwigkszenie grubosci bariery ZnMgO o okoto 2.5 raza w stosunku do studni
kwantowej ZnCdO zwigksza wydajnos¢ emisji Eu, co zostalo réwniez zaobserwowane
w przypadku supersieci {ZnO/CdO:Eu},s. Przeciwny stosunek grubosci podwarstw
obniza efektywnos$¢ przeniesienia energii migdzy materialem macierzystym ZnCdO a
jonami Eu w studniach kwantowych.

e Na rys. 117 przedstawiono diagram chromatycznosci CIE (z fr. Comission
Internationale de I'Eclairage)'®, na ktérym naniesiono wspotrzedne trojchromatyczne x,
y wszystkich supersieci {ZnO/CdO},s i {ZnCdO/Zn(Mg)O},, domieszkowanych Eu,
analizowanych w rozdziale 6. Na rysunku wida¢, ze zmieniajac parametry supersieci
domieszkowanych in situ, takie jak grubos$¢ podwarstw, wysoko$¢ barier i studni
kwantowych oraz zawarto§¢ domieszki, mozna regulowa¢ kolor ich emisji od
niebieskiego do pomaranczowego.

0.94
520

0.8 1

0.5 06 0.7 08

X

Rys. 117. Wykres chromatycznosci CIE 1931 dla supersieci
{ZnO/CdO0}25 {ZnCdO/Zn(Mg)QO},, domieszkowanych Eu omowionych w rozdziale 6.

e Podsumowujgc, intensywnos¢ emisji Eu w badanych supersieciach zalezy od
grubosci podwarstw i wysokosci barier. Na podstawie analizy widm CL
zaproponowano mechanizm pobudzenia jonéw Eu w supersieciach {ZnO/CdO}s,
{ZnCdO/Zn0},; i {ZnCdO/ZnMgO}»,.
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Analiza wynikéw przedstawionych w tej rozprawie doktorskiej $wiadczy, ze
metoda epitaksji z wigzek molekularnych z udziatem plazmy tlenowej jest skuteczna do
otrzymania niedomieszkowanych i domieszkowanych jonami europu supersieci opartych
na wysokiej jakosci warstwach ZnO i1 CdO, ZnCdO i ZnMgO. Przedstawione
wlasciwosci  supersieci  {ZnO/CdO}, oraz {ZnCdO/Zn(Mg)O},, zaré6wno
niedomieszkowanych, jak i domieszkowanych in situ Eu, wskazuja na ich duzy potencjat
jako elementy w urzadzeniach optoelektronicznych. Z tego powodu oméwione w tej
rozprawie doktorskiej struktury wymagajg dalszych badan.
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Tabela: Lista badanych struktur 7 wyznaczonymi wartosciami stalych sieciowych oraz przerw energetycznych

nazwa Or:)ednl:)aicga struktura SLs supersieé¢ a+0.003 | ¢+0.003 | a,,,*0.003 | Eg+0.005
prébki pA|203 {pxznl-zAzO/bxznl-zAzo }n {(an-zAzO)q/(znl-zAzO)k}n (A) (A) (A) (eV)
supersieci niedomieszkowane
Al { /1XZn0},5 {CdO 15,/ ZNO2pm}2s 3.263 5.146 4.687 2.647
A2 { /3XZn0},5 {CdO 15,/ ZNOspm}2s 3.268 5.123 4.689 2.610
A3 m-AlLO { /3XZn0},5 {CdOs,/ZnOsnm}2s 3.260 5.152 4.646 2.849
B1 23 {6x2Zn0/ Y20 {ZnOg/CdO 1, }20 3.290 5.105 2.841
B2 {6x2Zn0/ }is {ZnOgy/CdOs,mhs 3.260 5.200 2.868
B3 {3%x2Zn0/ Y5 {ZnOs,/CdOg,m}as 3.253 5.182 2.881
Al { /1XZn0},5 5.287 4.709 2.683
A2 { /3XZNn0}%} 5 5.257 4712 2.662
A3 c-AlLO { /3XZNn0}%},5 5.217 2.896
B1 23 {6xZn0/ }o0 5.236 2.847
B2 {6xZn0/ }is 5.208 3.010
B3 {3xZn0/ Tos 5.220 2.876
Al { /1XZn0},5 5.289 4.695 2.669
A2 { /3XZn0},5 5.248 4,712 2.603
A3 ALO { /3XZn0},5 5.214 2.876
B1 23 {6x2Zn0/ }20 5.237 2.795
B2 {6x2Zn0/ }is 5.207 2.948
B3 {3%x2Zn0/ Y5 5.220 2.862
Z360 {ZnO030.50m/CAO1 3, }0 3.262 5.136 3.263
Z400 {Zn07,/CAO; 11m}a0 3.268 5.154 3.253
Z450 m-Al,O3 {6xZn0/1xCdO}4 {ZnO0 4/ CAO1 i da0 3.269 5.137 3.255
Z500 {Zn02; 50/ CAOg o51m ¥ a0 3.267 5.169 3.254
Z550 {Zn023 50/ CAOg o }ao 3.267 5.162 3.254
Z360 3.256 5.212 3.257
Z400 3.281 5.216 3.263
Z450 c-Al,O4 {6xZn0/1xCdO}4 {Zn024 50/ CAOg 311m¥a0 3.259 5.209 3.261
Z500 3.264 5.212 3.258
7550 3.258 5.213 3.259
Z360 m-Al,O; 3.258 5.211 3.250
Z400 po 3.256 5.214 3.206
7450 procesie {6xZn0/1%CdO}ag 3.258 5.213 3.240
Z500 RTP 3.252 5.212 3.225
7550 | 900°C 3260 | 5208 3.219
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Orientacja

nazwa podioza struktura SLs supersieé¢ a+0.003 | ¢+0.003 | a,,;=0.003 | Eg+0.005
prébki AlLO, {pxZn,,A,0/bxZn,,A,0 }, {(Zn1-.A,0)/(Zn1,A;0)i}n A) A) A) (eV)
as-
grown 5.209 3.261
RTP
500°C 5.206 3.248
RTP
600°C c-Al,O; {6xZn0/1xCdO}s 5.208 3.267
RTP
700°C 5.207 3.271
RTP
900°C 5.208 3.225
supersieci domieszkowane jonami Eu w sposob in situ
M1 {2%Zn0/1xCdO:Eu}s 3.246
M2 ALO {1XZNn0/2xCdO:Eu}ys 3.114
M3 m-Al2ls {1.5XZn0/1.5%CdO:Eudys 3.217
M4 {6xZn0O/1xCdO:Eu}s 3.251
1A ] {ZnCdO:EU13,/ZNO12nm}22 3.253 5.197 3.272
A | o {2xZnCdO:Eu/2XZn0}z, {ZNCAO:EU1gm/ZNO1onmbos 3253 | 5.199 3.269
1B s , {ZnCdO:EU13,//Z0MgO130m} 22 3.252 5.192 3.305
2B {2xZnCAOBUXZ0MIOYe | 700 By /Z0MQOrgmde | 3255 | 5.191 3.301
S1 ) ) {ZnCdO:Eu13,/ZnMgO15 5nm}22 3.252 5.203 3.318
sp | MAROs | A{2xZnCAORIRXZIMIOY | 1 o0 By 7 MOl | 3254 | 5171 3.306
C1 {2xZnCdO:Eu/2xZnMgO}», {ZnCdO:Eug,yZnMgOg 2nm}22 3.253 5.184 3.305
C2 m-Al,O, {2xZnCd0O/2xZnMgO:Eu},, {ZnCdO; g/ZNMgO:EUg snm}22 3.255 5.199 3.275
C3 {2xZnCdO:Eu/2xZnMgO:Eu},, | {ZnCdO:Eugsyn/ZnMgO:EuUg 7nm}22 3.251 5.182 3.243
D1 m-AlLO {3%ZnCdO:Eu/1xZnMgO},, {ZnCdO:EU13 g:m/ZNMgOs gnm}22 3.259 5.213 3.264
D2 23 {1xZnCdO:Eu/3xZnMg0},, {ZnCdO:EU, 6r/ZNMgO11 gnm22 3.255 5.185 3.329
gdzie:

A to kation Mg lub Cd;
Z to zawarto$¢ kationéw w stopie trojsktadnikowym Zn;.,A;O;

p i b to czas osadzania podwarstw w minutach;

q 1k to grubo$¢ podwarstw w nanometrach,;

n to okres supersieci, czyli liczba powtdrzen podwarstw Zn;_,A;O.
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