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Valguse muundamine aatomkihtsadestamise
meetodil valmistatud HfO,:Pr kiledes

Valgusdioodid ehk LED on muutunud enimkasutatud valgusallikaks maailmas. Tiiiipilistel
valgetel LED lampide puudujidgiks on see, et nende kiirguspektrites puudub tugev punase
valguse komponent, mistottu valguse kvaliteet on halb. Loputoé eesmirk oli uurida
aatomkihtsadestamis meetodil valmistatud HfO,:Pr kilede fotoluminestsentsi sdltuvust koostisest
ja kristallstruktuurist ning kilede muutust [60mutamisel. To0 kdigus leiti, et fotoluminestsents
sOltub tugevalt praseodiiiimi kontsentratsioonist aines, kusjuures tugevaim kiirgus saadakse
kui praseodiiiimi osakaaluks 7-10 % metalli aatomite kogu hulgast. Samuti on mérgata, et
tugevaimatel fotoluminestsentsi kiirgajates on domineerivaks kuubiline faas. LoOmutusega on

vOimalik muuta aine kristallilisemaks, tdstes fotoluminestsentsi intensiivsust.

Mirksonad: Fotoluminestsents, valguse konverter, praseodiiiim
CERCS: P260, T150

Light conversion in HfO,:Pr films made with atomic
layer deposition method

Light emitting diode (LED) has become one of the most used light sources in the world. White
LED’s have a shortcoming, their emission spectrum doesn’t have a strong red light component,
which reduces the quality of the light. We studied the photoluminescence dependance to
the composition and the crystal structure of HfO,:Pr films, which were made by atomic
layer deposition method. Also we studied the effects of annealing on the crystal structure
and photoluminescence. A strong correlation was found between photoluminescence and
concentration of praseodymium, where the strongest emission spectrum was achieved when the
praseodymium share was at 7-10% out of all of the metal atoms in the film. Also it was noticed
that the strongest photoluminesence emitters were dominated by cubic phase. With annealing it

is possible to raise the crystallinity of the film and also make the photoluminescence stronger.

Keywords: Photoluminescence, light converter, praseodymium
CERCS: P260, T150
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Sissejuhatus

Kaikjal meie iimber voib leida erinevaid elektromagnetkiirguse kiirgajaid. Alati aga ei pruugi
nende emiteeritud kiirguse energiad olla sobilikud huvi pakkuva rakenduse jaoks. Selle
parandamiseks oleks vaja ebasobilik energia iimber muundada. Uks vdimalikke viise selle
tegemiseks on kasutada fotoluminestsentsil pohinevaid kiirguse muundureid. Viimaseid vOib

leida tdnapdeval erinevates rakendustes alustades meditsiinist ja 10petades agronoomiaga. [1-6]

Valgusdiood ehk LED (ing k. Light-emitting diode) tootab kasutades elektroluminestsentsi efekti:
elektronide rekombineerumisel aukudega kiirgatakse pooljuhtmaterjalis energia, mis on méératud
keelutsooni laiusega. Antud kiirguse olemusest tulenevalt on kiiratud footonite energia viga
kitsa spektraallaiusega, mistottu inimesele sobiva valge valgusallika valmistamiseks on vaja
kiiratavat valgust konverteerida [1]. Selleks kaetakse LED-i pind sobiva valguse muunduriga ehk
luminofooriga, mis fotoluminestsentsi efekti kasutades konverteerib osa LED-i poolt kiirgatud
kiirgusest [2]. Erinevaid valgusemuundureid koos kasutades on voimalik valmistada efektiivseid
valgusallikaid, mida saab kasutada otstarveteks, mis nduavad spetsiifilise kiirgusspektriga
valgusallikaid [3.,4].

Valguse muundurite valmistamiseks kasutatakse tihti haruldasi muldmetalle, kuna nende
fotoluminestsentsi spektrid on vorreldes teiste elementidega suhteliselt suure intensiivsusega
ja teravate piikidega [3]. Samas on neid aga keeruline ergastada, kuna vajaminev kiirgus peab
olema viga tipse footonite energiaga. Seetdttu on tehniliselt kergem timbritseda aatomid kiirgust
histi neelava ainega, mis kannaks iile energiat haruldaste muldmetalli aatomitele. Selleks, et
voimalikult palju aine poolt neelatud energiast jouaks haruldaste muldmetallide aatomiteni, on
vOimalik varieerida ainet ennast kui ka selle struktuuri. Hea meetod iilipeenete struktuuride
valmistamiseks on aatomkihtsadestamine (AKS), mille peamiseks eeliseks vorreldes teiste

kasutatavate sadestus meetoditega on voimalus kontrollida materjali siinteesi aatomkihi tasemel.

(4]

Kéesoleva t06 eesmirk oli uurida aatomkihtsadestatud HfO,:Pr kilede fotoluminestsentsi ja selle
soltuvust kilede koostisest ja kristallstruktuurist. Samuti selgitada vélja I6dmutamise moju kilede

kristallstruktuurile ja fotoluminestsentsile.



Autori panus t60 valmimisse oli fotoluminestsentsi ja ldbilaskvuste mootmiste 1dbiviimine ning
modtmistulemuste analiiiis 1dabitootatud kirjanduse abil. Samuti abistas autor objektide 160mutuse

labiviimisel.



Peatiikk 1

Kirjanduse iilevaade

1.1 Luminofoorid

Efektiivseks valguse konverteerimiseks peab valguse konverter kiirgama vaid
elektromagnetkiirguse spektri osa, mis on vajalik antud olukorras. Inimene suudab tajuda valgust
lainepikkuste vahemikus 380 kuni 760 nanomeetri, mis on kitsas vorreldes tiitipilise musta
keha kiirguriga nagu hdodglamp ja halogeenlamp. Musta keha kiirgurid kiirgavad tugevalt ka
suurtematel lainepikkustel kui 760 nanomeetrit, mistottu on efektiivsus valgusallikana madal. [1]

Kasutades LED tehnoloogiat on véimalik valmistada véga efektiivne valgusallikas. Kiill aga
lihtsamaid LED-idel pohinevad valgusallikad on liiga kitsa spektrivahemikuga, mistottu ei
ole voimalik saavutada valget valgusallikat. Seetdttu kasutatakse luminofoori, mis neelab osa

esialgsest kiirgusest ja konverteerib selle imber laiemasse spektrivahemikku. [1]

Luminofoori t60pohimdte pohineb fotoluminestsentsil. Pealelangev kiirgus neelatakse
luminofoori poolt, mille arvelt viiakse elektrone ergastunud seisundisse. Ergastunud seisund ise
aga ei ole stabiilne, mistottu elektronid relakseeruvad peagi tagasi algsesse staadiumisse ja selle
tulemusena vabaneb energia. Osa sellest energiast ldheb luminestsentsi kdigus kaduma soojuseks,

mistOttu vabanev kiirgus on enamasti madalama energiaga. [5]

Efektiivse luminfoori valmistamiseks kasutatavad materjalid peaksid omama vdimalikult
intensiivset kiirgusspektrit koos mitte liiga laia spektrivahemikuga. Hdid tulemusi on nididanud
haruldased muldmetallid ehk lantanoidid. Lantanoidide luminestsentsi spektrid on viga teravate
piikidega, mille spektraalne positsioon on vihe mdjutatud aatomeid iimbritsevast maatriksist.
Lantanoidide eripéra tuleneb elektronkihtide positsioonidest, kus 4f orbitaal on varjestatud Ss
ja Sp orbitaalide poolt. Kuigi 5s ja Sp orbitaalid paiknevad aatomituumast kaugemal kui 4f, on

antud orbitaalidel madal energiatase, mistottu ergastamine ja kiirgamine toimub 4f orbitaalist.



Varjestuse tottu luminestsentsi spekter soltub norgalt timbritsevast maatriksist. [5]

1.2 Hafniumdioksiid

Hafniumdioksiid (HfO,) on laialdaselt uuritud dielektriline materjal, millel on lai keelutsoon,
suur murdumisnéitaja ja mis on termiliselt stabiilne. Lisaks on HfO, tinu laiale keelutsoonile
labipaistev kogu nihtavas spektrivahemikus ja 1dhi-UV piirkonnas. Seetdttu leidub HfO-1
kasutusalasi elektroonikas kui ka optilistes lahendustes [6]. HfO, on uuritud ka kui voimalikku
pohiainet haruldaste muldmetalli ioonidele valgusmuundurite valmistamiseks. Uuritud on HfO,

dopeerimist Er3+-ga [7], kus on leitud, et HfFO, sobib histi antud otstarbeks.

Puhas HfO, esineb peamiselt mitmes kristallilises faasis. Neist koige stabiilsem
normaaltingimuste juures on monokliine faas ja kdrgemate temperatuuride juures saavad
stabiilsemaks kuubiline ja tetragonaalne faas. Ortorombilist faasi on leitud HfO, dopeerimisel
erinevate lisanditega (nditeks Si, Al vdi Gd). Normaaltingimustel on véimalik ka stabiliseerida
tetragonaalne ja kuubiline faas, kui lisada struktuuri maatriksisse haruldaste muldmetallide ioone.
Niiteks on demonstreeritud tetragonaalse faasi esinemist HfO, kiledest, mis on dopeeritud
Ce’*-ijaLa’t-ga. [7]

Hafniumile védga sarnane element on tsirkoonium (Zr) olles sama grupi element ja omades
sama palju valentselektrone. Lisaks on keemilistelt omadustelt tegu viga sarnaste elementidega,
mistottu kahe aine eraldamine on keeruline. Kahest elemendist on Zr palju odavam, mistottu
seda on rohkem uuritud. Kiill aga omab Hf kdrgemat sulamispunkti ning on peaaegu kaks
korda tihedam. Seetdttu on Hf hea termiliste neutronite neelaja, mistottu seda kasutatakse

tuumajaamades kontrollvarrastes. Zr selle vastu aga on viga halb termiliste neutronite neelaja.

[8]

1.3 Praseodiiiim

Probleemiks luminofoorides on olnud ndrk fotoluminestsentsi intensiivsus spektri punases
piirkonnas [1]. Inimsilm on kohanenud musta keha kiirgusega, millel on iihtlane jaotus iile
kogu nihtava spekri vahemiku. Kui kasutada valgusallikat, mille kiiratav spekter on ebaiihtlane,
muutub objekti virv tihtilugu tuhmimaks. Valguse kvaliteedi hindamiseks kasutatakse CRI-d
(ingl. k. Color Rendering Index), mis kirjeldab valgusallikate moju erinevatele virvidele vorreldes
toeliste virvidega loomuliku valguse kées. CRI skaala on 0-st kuni 100-ni, kusjuures véirtusega
100 hinnatakse paevavalgust. Tiiiipilistel LED lambidel on CRI véaartused 60-80. [2]

Praseodiiim (Pr) on lantanoid, mistottu sellel on haruldastele muldmetallidele tiiiipilised



omadused, sh suhteliselt tugev ja eripidrane luminestsents. Pr-i puhul on aga huvipakkuv
luminestsentsi virvus. Pr kiirgab efektiivselt spektri punases osas, mistottu see element v4ib

pakkuda lahenduse valgusallikate kiirguse punase komponendi intensiivsuse suurendamiseks. [9]

1.4 Aatomkihtsadestamine

Aatomkihtsadestamise (AKS) meetod on keemilise aurufaassadestamise iiks alaliike, kus
kile kasv pohineb isekiillastuvatel gaas-tahkis reaktsioonidel ning materjalide siinteesimisel

kasutatakse tavaliselt kahte voi enamat erinevat ldhteainet.

Sadestus koosneb tsiiklilistest osadest, kus iiks tsiikkel koosneb tavaliselt neljast sammust:
1) esimese ldhteaine suunamine kasvatuskambrisse, 2) kasvatuskambri puhastamine, 3) teise
ldhteaine suunamine kasvatuskambrisse, 4) kasvatuskambri puhastamine. Antud sammuline
ehitus lubab kasutada ldhteainete jaoks tugevasti reageerivaid aineid, sest ldhteained ei
puutu kokku gaasifaasis. Tugevasti reageerivad lihteained lithendavad aega, mis on vajalik
isekiillastumise saavutamiseks. Piisavalt lithike isekiillastumise aeg on tédhtis modistliku
kasvatuskiiruse saamiseks. Kuna tegu on isekiillastuva protsessiga, siis ithe ldhteaine suunamisel
kasvatuskambrisse sadestub pinnale maksimaalselt iiks monokiht ldhteainet, sest ldhteaine ei
reageeri iseendaga. Teise ldhteaine suunamisel kasvatuskambrisse reageerib teine ldhteaine
pinnale sadestunud kihiga, kattes pinnakihi uuesti maksimaalselt ithe monomolekulaarse
paksuse kihiga. Kahe sadestumise vahel on alati puhastuse pulss, mille kdigus eemaldatakse

kasvatuskambrist kogu iileliigse aine. [10]

Ténu sellisele isekiillastuvale kasvamise mehhanismile on vdimalik kontrollida sadestatavate
kilede paksust aatomkihi tdpsusega ja tipselt kontrollida dopeeringu sisaldust kui ka jaotust
kasvatatud kiles. Dopeeringu lisamiseks teostatakse kindlaks méératud arvu tsiikleid pohiainete
tsiiklite jdrele. Kahest erinevate ldhteainetega tsiiklitest koosnevat skeemi nimetatakse ka

supertsiikliks, mida korratakse soovitud arv kordi. [11]

AKS meetodi jaoks kasutatavad ldhteained peavad olema termiliselt stabiilsed ja omama
temperatuuri vahemikku, millel reaktsioon pinnaga on isekiillastuv. Samas peab aga lihteaine
reageerima pinnaga piisavalt kiiresti, et oleks vdoimalik saavutada kiillastus sekundite jooksul.
Kui kiillastuse saavutamise aeg on liiga pikk, muutuks kilede sadestamine liiga aegandudvaks ja
ebapraktiliseks [10]. Veelgi ei tohi lihteaine reageerimisel sadestatud kile voi alusmaterjaliga

tekitada soovimatuid reaktsiooniprodukte [12].

AKS meetodiga on voimalik kasvatada vdga erinevaid anorgaanilisi materjale s.h. oksiide,
nitraate ja sulfiide. Kdige laialdasemalt uuritud ja huvipakkuvaimad ained on olnud oksiidid tdnu

voimalusele rakendada neid optikas ja elektroonikas. [4]



1.5 Aparatuur ja mootmismeetodid

1.5.1 Rontgendifraktsioonanaliiiis

Rontgendifraktsioon (XRD) on rontgenkiirte elastne hajumine aatomitelt, mis asetsevad
perioodilises maatriksis. Monokromaatse rontgenkiirguse korral tekib hajumise kidigus
interferents. Kui hajunud kiired on samas faasis, on tegemist konstruktiivse interferentsiga
ning laine liidetakse. Kui aga kiired asuvad vastasfaasis, toimub destruktiivne interferents ehk
lained kustutavad iiksteist. Difraktsiooni kirjeldamiseks kasutatakse Braggi seadust, mis avaldub

kujul

nA =2dsin0, (1.1)

kus n on tdisarv, mis kirjeldab interferentsi jarku, A on rontgenkiirguse lainepikkus, d
kristalltasapinna karakteristlik kaugus ja 0 nurk pealelangeva rontgenkiire ja pinna vahel. Mdotes
kindlal lainepikkusel nurka 6 on vdimalik teha kindlaks kristallpindade vaheline kaugus d iga
kristallograafilise faasi jaoks. [13]

Tundmatute ainete tuvastamiseks koostatakse difraktogramm, mis kujutab endast intensiivsuse
sOltuvust nurgast. Tulemusi tuntud materjalide difraktogrammidega vorreldes on voimalik teha

kindlaks uuritavas materjalis esinevad kristallograafilised faasid. [13]

Ideaalse kristalli korral oleksid difraktsioonijooned viga kitsad. Kui aga kristalliitide mddtmed
vihenevad alla 100 nm, siis jooned laienevad, sest interferentsi tekitavate paralleelsete
aatomtasandite arv hakkab oluliselt vahenema. Kristalliitide suurust on véimalik leida joonte

laiusest Scherrer’i vOrrandiga

KA

<L>= ,
B cos 6

(1.2)

kus < L > on kristalliidi pikkus peegeldava pinna normaali suhtes, A rontgenkiirguse lainepikkus,
B piigi laius, 8 nurk kiire ja peegeldava pinna vahel ja K konstant, mida tavaliselt vordsustatakse
tihikvédrtusega. Antud valem ei suuda anda viga usaldusviirset tulemust, sest difraktsioonijoone
laius soltub veel ka teistest muutujatest nagu kristalliitides olevate mehhaaniliste pingete suurus

voi1 defektide kontsentratsioon [13].

1.5.2 Rontgenfluorestsents

Rontgenfluorestsents (XRF) on mddtmismeetod, mida kasutatakse aines sisalduvate elementide

tuvastamiseks. Antud meetod kasutab dra karakteristlikku rontgenkiirgust, mis tekib, kui proovile

10



langev rontgenkiirgust 106b aatomist vélja sisekihi elektroni. Vabanenud auk tédidetakse vilimise
kihi elektroniga. Kuna aatomi elektronil on sisekihis madalam energia kui vélimises, kiiratakse
antud protsessis kiirgus, mida nimetatakse karakteristlikuks rontgenkiirguseks. Antud kiirgus
sdltub aatomi ehitusest, mistdttu on erinevatel elementidel erinev kiirgusspekter. Uhel elemendil
on mitu karakteristliku rontgenkiirguse joont, sest iga erinev iilleminek annab kindla joone.
Seetdttu on karakteristliku rontgenkiirguse spektrist vdoimalik tuvastada mdddetud objekti
keemilist koostist. [14]

Kvantitatiivseks modtmiseks on vaja leida ergastava kiirguse intensiivsus kiiratava intensiivsusest.
Selleks kasutatakse kahte erinevat meetodit. Esimene voimalus on kasutada kalibratsioonikdverat,
kus tuleb mdSta mitmeid erineva teadaoleva kontsentratsiooniga proove ja seelébi leida sdltuvus.
Teine voimalus on kasutada teoreetilisi arvutusi. Viimase meetodi puhul on aga tihtis, et

moddetava proovi koigi elementide tiiiibid ja omadused on teada. [14]

XRF meetodiga on voimalik uurida iiksnes mdddetava proovi pinda, kuna karakteristlikku
rontgenkiirgust on voOimalik kiirata liksnes pinnaldhedastest kihtidest. Antud paksust
iseloomustatakse kriitilise ldbimise siigavusega, mida defineeritakse kui proovi paksust, millest
parineb 99% karakteristlikust rontgenkiirgusest. Antud kriitiline aine paksus jddb enamasti
vahemikku 10-1000 um. Tuleb aga meeles pidada, et enamus karakteristlikust kiirgusest tuleneb
vahetule pinnakihilt, kusjuures umbes 90% karakteristlikust rontgenkiirgusest parineb poolest
kriitilisest paksusest. Seetottu ei ole voimalik modta heterogeenseid aineid, mille paksus iiletab

kriitilist 1ibimise stigavust. [14]

XRF on kiire meetod keemilise koostise mddramiseks. Modtmine on mitteinvasiivhe ning proovi
suhteliselt vihe kahjustav, mistottu XRF-i kasutatakse laialdaselt ka viljaspool teadustodd. XRF
meetod on iiks peamiseid meetodeid kvaliteedikontrollliks terase-, tsemendi- ja 0litoostuses.
Veelgi leiab kasutust antud meetod arheoloogias, geoloogias ja kriminalistikas tundmatute

objektide tuvastamisel. [15]

1.5.3 Spektroskoopiline ellipsomeetria

Spektroskoopiline ellipsomeetria (SE) arvestab mdotmisel elektromagnetlaine polarisatsiooni
muutust peegeldusel voi uuritava materjali labimisel. Ellipsomeetrilistel modtmistel moddetakse
erinevusi pinnale langeva ja sealt peegeldunud valguse polarisatsioonis [16]. SE on viga
populaarne meetod Shukeste kilede uurimiseks, sest sellel meetodil on véga suur tundlikkus (alla
nanomeetri) ja tipsus. Meetodi suureks eeliseks on see, et modtmisi saab teostada viga erinevates
keskkondades: ohus, vaakumis, vedelikus voi kontrollitud gaasikeskkonas. SE mitmekiilgsus
tuleneb antud meetodi olemusest, mistottu modtmiseks peab ainult valgus 1dbima vahemaa proovi

ja detektori vahel. Seetdttu kasutatakse antud meetodit toidutoostuses kvaliteedikontrolliks,

11



materjalide siinteesi- ja soOvitusprotsesside uurimiseks, mitmekihiliste struktuuride mootmiseks
ning tahkiskilede kasvukiiruste ja omaduste reaalajaliseks uurimiseks kilede kasvu kdigus. SE
modtmised toimuvad murdosasekundite jooksul, mistdottu on vdimalik uurida ka suhteliselt

kiiresti kulgevaid protsesse [17].

Meetodi pohimote

Valgus on elektromagnetlaine, mida kirjeldatakse kahe risti oleva vektoriga: E, elektrivilja
amplituud, ja H, magnetvilja tugevus. Antud elektromagnetlaine energiavoo suund on kirjeldatud
Poyntingi vektoriga, mis on defineeritud parema kie reegli jirgi kui S=EH. Elektromagnetlaine

litkumist ruumis z telje suunas kirjeldatakse lédbi elektrivilja amplituudi muutumise ajas valemiga

E =Ejcos(kz — ot + ), (1.3)

kus Eq on elektrivilja amplituud ajahetkel ¢t = 0, k on lainearv, @ nurkkiirus ja 6 faasivahe.
Vektorit Eqy saame kirjeldada kui kahe komponendi superpositsioonina. Valides antud

komponendid risti iiksteisega, saame

E, = Eq,cos(kz — ot + 6,),

E, = E,cos(kz — ot + 6). (1.4)

Ajas muutuvat E vektori orientatsiooni muutust laine liikumissuunas olevas tasandis
nimetatakse polarisatsiooniks. Valgus voib olla lineaarselt-, elliptiliselt-, ringpolariseeritud voi

polariseerimata. [16]

SE modddab polarisatsiooni muutust, mis tekib, kui valguskiir peegeldub proovilt voi ldbib seda
[17]. Peegelduva valguse jaoks muutus polarisatsioonis, p, kirjeldatakse kahe viirtusega, V' ja
A:

p = tan(¥)exp(—iA) = =, (1.5)

{;JUz|hE b

Kus ¥ on peegeldunud amplituudide suhe ja A faasi erinevus peegeldusel. Polarisatsiooni
erinevus tuleneb elektrivilja langemistasapinna suhtes paralleelse ja risti oleva komponendi
peegelduste erinevusest. Erinevuse selgitamiseks muudetakse objektile langev valgus lineaarselt

polariseerituks [17].
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SE lubab mdodta kahte suurust: faasi erinevust kahe risti oleva elektrivilja komponendi E), ja Ej

vahel ning nende amplituudide suhet. Antud suurused viljenduvad valemitega

A=8,-8s, W=, (1.6)
s
kus r, ja ry on Fresnseli koefitsiendid valguse komponentide p ja s jaoks. Suurused r), ja ry

arvestavad vaid iihte interferentsi kahe keskkonna (murdumisnéitajaga Ny ja Np) vahel:

E,, is NjcosAyg — NygcosA;
= — = P — . 17
Tolp E; ‘rp{ ¢ NjcosAg+ NycosAg (1.7

SE mdotmised toimuvad enamasti korraga paljudel erinevatel lainepikkustel voi nurkade all, mis

suurendab andmehulka, mida on vdimalik {ihe mdStmisega saada [17].

1.5.4 Luminestsents

Luminestsentsiks nimetatakse koiki néhtusi valgusega, mis ei ole soojuslikku péritolu.
Luminestsentsi klassifitseeritakse vastavalt selle tekke jargi, kusjuures koige tavalisemad
liigid on fluorestsents ja fosforesents. Luminestsentsi vOib tekitada materjalis neeldunud
elektromagnetkiirgus, mille korral kasutatakse mdistet fotoluminestsents. Neeldunud energiaga
tostetakse soltuvalt ainest aatomi, molekuli vdi nanostruktuuri elektronid pohiseisundist
ergastunud seisu. Ergastatud seisunditest relakseeruvad elektronid tagasi pohiseisundisse, kiirates

ilejadanud energia. [18]

Kiiratud valguse footoni energia on enamasti madalam kui ergastava valguse footoni oma. Sellist
erinevust ergastava ja kiiratava footoni energiates tuntakse kui Stokesi nihet. Keelutsooni laius
madrab dra energia, mis on vaja elektronide ergastamiseks pooljuhis. Kui footoni energia on
viiksem, siis ergastamist ei toimu. Kui aga neeldunud footoni energia on suurem keelutsooni
laiusest, siis energia, mis jddb elektroni ergastamiseks vajaliku tasemeni iile, muudetakse
soojuseks. Peale neeldumist elektron relakseerub tagasi algsesse olekusse, mille arvelt vabaneb
energia luminestsentsi kiirgusena. Kuna keelutsooni laius méérab &dra luminestsentsi, siis on

antud kiirgus vorreldes musta keha kiirgusega viga kitsa spektriga. [18]

Luminestsents on seotud otseselt aatomi ja aatomstruktuuride iilesehitusega. Luminestsentsi
spektrit analiiiisides on vdimalik leida antud ainele iseloomulikud energia iileminekud ja selle

kaudu identifitseerida ainet ning saada infot proovi struktuuri kohta. [18]
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1.5.5 Kilede lidbilaskvus

Ohukeste kilede optilisel uurimisel on iiheks huvipakkuvaks meetodiks libilaskvuste modtmine.

Libilaskvusest on voimalik leida kile paksus ja murdumisnditaja soltuvus lainepikkusest. [19]

Kahe homogeense lédbipaistva dielektriku piirpinnale langev valguskiir jaguneb murdunud
ja peegeldunud kiireks. Fresneli valemitest leiame, et pealelangeva ja peegeldunud lainete
elektrivilja amplituudid soltuvad keskkondade murdumisnéitajatest ja kiire langemisnurgast. Kui

pealelangev kiirgus on risti pinnaga, siis on voimalik leida murdumisnéitajad valemiga

Er _mizm (1.8)
E, ni+n
kus E, on peegeldunud ja E; pealelangeva laine elektrivilja amplituud, »; viliskeskkonna ja n;

dielektriku murdumisnéitaja. [19]

Uuritava katsekeha puhul, mis koosneb kahest erineva murdumisnéitajaga ainest, peegeldub
valgus ka erinevate ainete piirpinnalt. Peegeldunud valguskiire osa jouab uuesti katsekeha
vilispinnale, kus valguskiir taaskord jaguneb murdunud ja peegeldunud kiireks. Seetottu
katsekehalt tagasipeegeldunud valguskiired summeeruvad. Juhul, kui uuritava kile paksus on

palju viiksem valguse koherentsipikkusest, interfereeruvad tagasipeegeldunud valguskiired. [19]

Interferents soltub murdumisniitajast, neeldumiskoefitsendist ja kile paksusest, mistdttu on

voimalik need muutujad leida ldbilaskvus- ja peegeldusspektrite analiitisimisest. [19]
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Peatiikk 2

Eksperimendi Kirjeldus

2.1 Nanokilede valmistamine

Sadestaminel kasutati ldbivoolu tiilipi reaktorit. Lzhteainetena sadestamiseks kasutati
HfO, jaoks HfCly ja Oz ning PrO, jaoks Pr(C;;H;90;); (Pr(thd)3) (ingl. k.
Tris(2,2,6,6-tetramethyl-3,5-heptanedionato)praseodymium) ja O3z. Kasvatuskambri temperatuur
oli sadestamisel 325 °C ja rohk 2,1-2,3 mbar. Aurustumistemperatuurid vastavalt HfCly-1 177 °C
ja Pr(thd)s-1 175 °C. Sadestamisel iihe tsiikli jooksul kasutati HfO,-i ja PrO,-i jaoks pulsiskeemi
5/2/5/5. Antud pulsiskeem tidhendab, et HfCly ja Pr(thd)s pulsid kestsid 5 sekundit, jirgnev

puhastus 2 sekundit, O3 pulss vastavalt 5 sekundit ja viimaks kambri puhastus 5 sekundit.

Tsiikleid kokku liites vihimaks korduvaks siisteemiks saame supertsiikli. Nditeks seeria C1320
kasvatamisel koosnes iiks supertsiikkel 10 HfO»-i ja 2 PrO,-i kasvatustsiiklist (tabel 2.1). HfO;-i
ja PrO,-1 tsiiklite suhted supertsiiklis ja supertsiiklite koguarv varieerusid erinevate sadestamiste

vahel ning on koikide késitletud seeriate jaoks on vilja toodud t66 16pus (lisa A.1).

Sadestamised jaotati kaheks seeriaks. Esimeses seerias hoiti PrO,-i tsiiklite arv konstantsena
ja varieeriti HfO;-1 tsiiklite arvu iithes supertsiiklis, teises seerias hoiti HfO;-i tsiiklite
arv konstantsena ja varieeriti PrO,-1 tsiiklite arvu supertsiiklis. Antud seeriate kasvatamise
eesmirgiks oli leida optimaalne PrO, ja HfO, tsiiklite arv supertsiiklis, et saavutada
maksimaalne fotoluminestsentsi intensiivsus. Igal sadestamisel kasutati kahte sorti aluseid,
rinikristallil ja kvartsklaasil. Objektide numbrid joonistel ja tulemuste peatiikis kajastavad TU FI

Kiletehnoloogia labori AKS pédevikus sadestamiste jiarjekorra numbreid.
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Tabel 2.1: AKS meetodil valmistatud kilede kasvatustingimused ja eeskirjad.

Kasvatus- urustu- . )
. - mis temp. 03/02 i Tsuklite suhe Supertsuk-I
Seeria number  kambri HfCl4 Kodus Tsuklite aeg supertsikli it
temp. g pertsuklis ite arv
/Pr(thd)
c° c° g/m® s
C1320 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf :2 Pr 100
C1321 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf :1 Pr 100
C1323 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf :5 Pr 100
C1326 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 2 Hf :1 Pr 500
C1328 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 3 Hf:1Pr 350
C1329 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 11 Hf :3 Pr 90
C1330 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf :4 Pr 100

2.2 Loomutamine

Lddmutamine viidi 14bi 6hu keskkonnas ja neljal temperatuuril: 500, 600, 700 ja 900 °C. Ahi
kuumutati toatemperatuurist koos prooviga 50 minuti véltel kuni 16dmutuse temperatuurini, mida
hoiti 60 minutit. Péarast seda jahutati proovid aeglaselt tagasi toatemperatuurini 75 minutiga.
Pirast viimast 160mutusetappi katsekeha hiivines, mistottu polnud voimalik enam korgematel

temperatuuridel 100mutust ldbi viia.

2.3 Kilede analiiiis

Kilede struktuuriline uuring viidi libi kasutades Rigaku’* SmartLab rontgendifraktomeetrit.
Objektide koostis miirati kasutades rontgenfloresentsi Rigaku’™ ZSX-40 (tabel 2.2). Kilede
murdumisnditajad ja paksus moddeti kasutades spektroskoopilist ellipsomeetria meetodil
SEMILAB GES-5E-ga.

Tabel 2.2: Objektide numbrid tsiiklite suhtega supertsiiklis koos XRF tulemustega.

. Tsuklite suhe
Objekt supertsiiKlis Hf Pr 02
ug/cm? ug/cm? ug/cm?
C13201 10 Hf :2 Pr 116.8 3.81 24 47
C13211 10 Hf 1 Pr 103 2.12 21.43
C1323 1l 10 Hf :5 Pr 134.7 9.1 29.02
C1326 Il 2 Hf :1 Pr 183.5 38.3 53.58
C13281l 3 Hf:1Pr 178.8 17.66 456
C1329 3 11 Hf 3 Pr 88.77 7.01 17.97
C1330 1l 10 Hf 4 Pr 153.89 26.13 43.07
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Kilede lidbilaskvuste mootmiseks kasutati Jasco V-570 spektrofotomeetrit. Modtmised viidi lébi

mootevahemikus 190-880 nm.

Fotoluminestsentsi modtmine viidi 14bi Renishaw inVia mikroRaman spektromeetriga. Kilede
ergastamiseks kasutati argoonlaserit lainepikkusel 488 ja 457 nm. Moddtevahemikuks valiti 500 -

900 nm. Laserkiire fokuseerimiseks ning kiirguse kogumiseks kasutati 50x objektiivi.
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Peatiikk 3

Tulemused ja arutelu

3.1 Fotoluminestsents

Parimate kiirgusomadustega HfO,:Pr rénikristallil kasvatatud kilede spektreid saab
iseloomustada kolme kiirgusjoonte komplektiga, mis asuvad lainepikkustel 530 - 570 nm,
620 - 670 nm ja 720 - 860 nm (joonis 3.1). Registreeritud spektritel on niha lantanoididele

iseloomulikud teravad ja intensiivsed jooned.

3x10° -
“?.: )‘ergastus= 488 nm
ey .
& =
_ &
3 5
= 2x10° 1
<
Hee )
= r
5 X
D + o
~—" 9 %+
a &
2 1x10° 1 ¥
.g ‘gliD
ko) &
£ .
u
0 e ————)
AL L AL R RN R RN R AL B AL R
550 600 650 700 750 800 850

Lainepikkus (nm)

Joonis 3.1: Objekti ¢1329 3 moddetud fotoluminestsents.
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Tugeva fotoluminestsentsi saamiseks oleks vaja pohiainesse sisestada voimalikult palju Pr
lisandit, kuid seda nii, et Pr ioonid {iiksteist liiga palju mgjutama ei hakkaks. Kui Pr aatomid
asuvad iiksteisele liiga 1dhedal, siis on vdimalik, et ilmneb lisandaatomite vastasmdju (ingl. k.
cross-relaxation), mille tulemusena kiirguslike tileminekute tdendosus viheneb. Soltuvalt sellest,
kuidas oli HfO; ja PrO, kile materjali viidud, omandasid fotoluminestsentsi intensiivsused
maksimumi veidi erinevate Pr osakaalude juures (joonis 3.2).Tugevaimad kiirgajad olid
konstantse HfO, seeria jaoks C1329 3, konstantse PrO, seeria korral C1328II (joonis 3.2).

T T T T

— Konst. HfQ,
i — Konst. PrO, ]

X - i
—_ C
3T | yd \ ]
~ | |
= / °
- [ - \ -
£ \ X
S
2] )
@ L TT—e
e / T—n -
Q
£ /
"
1 I 1 1 1
0.00 0.05 0.10 0.15 0.20

Pr osakaal

Joonis 3.2: Mdddetud intensiivsused on normeeritud Pr hulga jargi kiledes. Pr osakaalu all
moeldakse Pr/(Pr+Hf) aatomsuhet kiles.

Kui vorrelda kahte erinevat seeriat, kus iihes hoiti HfO, ja teises PrO, konstantsena, siis suurte Pr
osakaaluga metalli aatomite seas ndeme, et PrO, seeria luminestsents on iildiselt veidi tugevam.
Selle pohjuseks voib olla, et konstantse HfO, korral ldksid PrO, sadestustsiiklite arv piisavalt
suureks, et sadestatud Pr vahekiht oli iile iihe monokihi paks. Seetdttu Pr oli rohkem kokku

surutud, mistottu suurenes tdendosus, et energia ei vabanenud enam luminestsentsina.

Pr osakaalu muutmine kiles muudab fotoluminestsentsi kogu intensiivsuse korval ka spektri kuju.
Kui eelnevalt vélja toodud fotoluminestsentsi spektrites (joonis 3.1) on kdigis kolmes komplektis
mitu histi eristatavat joont, siis korge ja madala Pr osakaalu juures sellist peenstruktuuri ei esine.
Selgelt jddvad eristuma vaid iiksikud piigid, kusjuures koige intensiivsem on 650 nm juures asuv

joon (joonis 3.3).
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4 Objekt  Pr osakaal
" ) C132611 0,2101
: " - - -C13301l 0,1779
2x10° o TR —==-C13293 0,0812
: ‘* " —-—-C1320ll 0,0534
R 0,0146

R ——c1321]

1X10° i : e

Intensiivsus (suht. Ghikud)

Lainepikkus (nm)

Joonis 3.3: Erinevate Pr sisaldustega proovide fotoluminestsentsi spektrid. Peenstruktuur on
jélgitav ainult selliste proovide spektrites, millel on sobiv, suhteliselt kitsasse vahemikku langev

Pr sisaldus.

Iga seeriaga kasvatati ka réinikristalli kdrval objekt kvartsklaasil, et oleks véimalik uurida kilede
neeldumist. Kuna rinikristalli ja kvartsklaasi omadused peaksid olema piisavalt lihedased, et
antud alustel kasvatatud kiled ei erineks, siis ei tohiks olla suurt erinevust nii struktuuris kui
fotoluminestsentsis. Kiill aga modtmistest ndeme, et fotoluminestsentsi spektri kuju on muutunud
(joonis 3.4). Rinikristallil moddetud objektile iseloomulik spektri peenstruktuur on kadunud,
kusjuures suurimad muudatused toimusid iileminekutel laiepikkustel 565, 665 ja 752 nm, mis on
madrgatavalt vihenenud. Seetdttu on alust arvata, et ka kiles domineeriv faas voib erineda ning

vajaks lisa uurimist.
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1329
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Norm. intensiivsus

550 600 650 700 750 800 850
Lainepikkus (nm)

Joonis 3.4: Seeria C1329 kasvatatud objektide fotoluminestsents soltub tugevalt kasvatuse alusest.

3.2 Koostised ja struktuur

Objektide kristallstruktuure hinnati XRD analiiiisi kaudu. Viikese Pr osakaaluga kiled sisaldavad
erinevate faaside segu, milles pohiline on monokliinne faas. Veelgi on nende proovide
difraktogrammides joon (joonis 3.5), mis vOib pidrineda kuubilise faasi tasanditelt c(111),
tetragonaalse faasi tasanditelt t(101) vdi mdne ortorombilise faasi aatomitasanditelt. Pr osakaalu
tostmisel muutub domineerivaks faasiks kuubiline faas. Monokliinse faasi tasanditelt m(110)
ja m(111) périnevad jooned kaovad ning domineerima hakkavad iiksnes kuubilise faasi
difraktsioonijooned. Kuubilise faasi osakaalu suurenemist néitab ka tasandilt c(022) périnev joon.
Téielikult ei saa vilistada ka tetragonaalse faasi olemasolu nendes kiledes, sest tetragonaalse ja
kuubilise faasi vahekorda on keeruline paika panna, kuna mitu tetragonaalse faasi tasanditelt

parinevat joont langevad kokku kuubiliste faasi joontega.
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11)/t(101)
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Joonis 3.5: AKS meetodil valmistatud HfO,:Pr nanokilede difraktogrammid.

Fotoluminestsentsi intensiivsuse maksimumi saavutamisel (joonis 3.5 objekt c1329 3) domineerib

aines kuubiline faas. Veel voib leida ka tetragonaalset faasi, kuid selle kogust aines on keeruline

hinnata eelnevalt vilja toodud pohjustel.

3.3 Labilaskvuste analiiiis

Selleks, et kasutada antud kilesid optiliste katetena, on vaja sobilik murdumisnditaja.

Murdumisniitaja leidmiseks kasutasime spektroskoopilise ellipsomeetria kdrval ka ldbilaskvuste

analiiiisimist, et kinnitada saadud tulemused.

Labilaskvusspektreid analiilisiti kasutades Swanepoel’i pakutud mudelit, mis on loodud
amorfse rini paksuse ja murdumisniditaja arvutamiseks [19]. Selle mudeliga arvutatud

labilaskvusspektreid vorreldi kvartsi peal kasvatatud objekti C1328 modtetulemustega (joonis

3.6).
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Joonis 3.6: Objekti C1328 kvartsile kasvatatud objekti teoreetiline ja moddetud ldbilaskvused.

Teoreetilise ja eksperimentaalse kdvera vahel on ndha erinevusi 250 nm lainepikkuste
juures. Erinevuse pohjuseks vaib olla energia neelamine Pr’* iooni poolt. Pr’* on olemas
neeldumismaksimumid 252 ja 279 nm peal, mistdttu osa footoni energiast neelatakse Pr3* poolt

[20]. Kasutatud mudel aga ei arvesta neeldumisi aines.

Tulemusena saadud murdumisnéitaja sdltuvus lainepikkusest on

n() =1,262- 1042 +2,066. (3.1)

Arvutuste pohjal saame murdumisnéitajateks lainepikkustel 633 ja 355 nm vastavalt ng33 = 2,10
jansss =2,17. Tulemused, mis saadi SE-ga samadel lainepikkustel on ng33 =2,07 janzss =2,16
(Lisa A.3). Samuti oli ldbilaskvusspektritest voimalik hinnata kile paksust. Ligikaudne paksus,

mis saadi, oli 275 nm. Seda tulemust kinnitab SE-ga mdddetud paksus, milleks oli 272 nm.

3.4 Virvus

Kilede fotoluminestsentsi punase virvi tooni on voimalik ka vihesel mééral muuta. Virvi toon on
midratud kiiratava spektri kujuga, mistottu kasvatatud kilede fotoluminestsentsi vérvid erinevad
iksteisest. Virvi erinevuse saamiseks leidsime fotoluminestsentsi spektritele vastavad varvid.
Spektrite muutmiseks virviks voeti aluseks koostatud mudel artiklist [21] ja modifitseeriti antud

programmi sisendit, et oleks voimalik lugeda fotoluminestsentsi modtetulemusi.
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Joonis 3.7: Tugevaima fotoluminestentsiga objektide kiirguse varvindidsed. Objektide virvide
eristamiseks on vélja toodud HEX vérvikoodid.

Erinevust seeriate vahel on silmaga raske mérgata, mistottu on joonisele lisatud ka vérvide
HEX koodid (joonis 3.7). HEX kood on seitsmekohaline kood, mis kirjeldab varvi ldbi
kaheksasiisteemi. HEX kood algab # mirgiga ning sellele jirgneb kahekohaline punase, sellejdrel
rohelise ja siis sinise véadrtus. Joonisel esindatud objektid olid uuritutest koige tugevama

fotoluminestsentsi kiirgusega.

3.5 Loomutuse moju

Lodmutuse moju kiledele uuriti objektidel C132311, C1326I ja C1330I1. Esimesna vaatleme
objekti C1323Il, mis on tugeva luminestsentsiga objekt. Samuti oli kasvatusjidrgselt olemas
spektril peenstruktuur (joonis 3.8).

1 4x10° - Nergastys™ 488 NM Lddmutuse temperatuur
] ——700°C
600°C
5_
1.2x10° 1 T eatea
1 0x10° --1--- Kasvatusjargne
.UX 1

8.0x10*

6.0x10*

4.0x10*

2.0x10*

0.0 T T T %l AL | LI I B ) I LI | LI B T 7 1
550 600 650 700 750 800
Lainepikkus (nm)

Luminestsentsi intensiivsus (suh. Ghikud)

Joonis 3.8: C1323II fotoluminestsentsi spektrid kasvatusjirgselt ja kolmel 166mutusetapil.
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Lodmutamine 500 °C juures fotoluminestsentsi spektrit oluliselt ei muutnud. Suurim erinevus oli
650 nm juures oleva joone intensiivsuse vihenemine. Selle joone kadumine tihendab, et vaheneb
3Py - 3Hg energia iileminek. Lodmutamise kiigus muutuvad Pr ioonide vahekaugused, mistottu
muutuvad eelistatud iileminekud. XRD tulemustest on néha, et joonte kdrgus muutus suuremaks.

See tihendab, et aine muutus korrapdrasemaks ehk kristallilisus suurenes (joonis 3.9).

Lédmutuse temperatuur
[ 900°C
/_c\ -
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X~ |
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£
Kasvatusjargne
20 30 40 50 60

6/26 (kraadi)

Joonis 3.9: C13231I diffraktogrammid kasvatusjirgselt ja kolmel 160mutusetapil.

Lodmutamine 600 °C juures pohjustas fotoluminestsentsi intensiivsuse suurenemist (joonis
3.8). Spektri iildine kuju ei muutunud vorreldes eelneva 160mutuse jarel moddetud spektriga.
Lodmutamine 700 °C juures suurendas fotoluminestsentsi intensiivsust veelgi. Kdige rohkem

mdjutas 166mutus iileminekut 3Py +'Is - *Hs (joonis 3.8). Objekti kristallilisus jdi samaks.

Lddmutamine 900 °C juures vdhendas fotoluminestsentsi intensiivsust. Selle 160mutamise
tulemusel suurenes mérgatavalt monokliinse faasile omistavate difraktsioonijoonte suhteline

intensiivsus (joonis 3.9). Lodmutuse kéigus ilmnesid objektile kahjustused (pilt 3.10)
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Joonis 3.10: Pildile on jaddvustatud 166mutuse tagajirjel kilele tekkinud defektid.

Edasi vaatleme kahte objekti C13261 (joonis 3.11) ja CI1330Il (joonis 3.12). Antud
objektide puhul on tegemist kdrge Pr osakaaluga kiledega, mistottu kasvatusjirgselt puudub

fotoluminestsentsi spektris peenstruktuur. Ainuke tugevalt eristuv joon on lainepikkusel 655 nm.

Lodomutamisel 500°C juures kerkis esile mdlemas spektris eelnevalt puuduv peenstruktuur.
Kdige rohkem suurenes joonte intensiivsus lainepikkustel 560 ja 610 nm. Objektil C1326I oli
niha iihtlast intensiivsuse kasvu. Seevastu objektil C1330II intensiivsus tdusis mirgatavalt vaid

eelnevalt nimetatud kahel joonel ja joonel lainepikkusega 650 nm intensiivsus hoopis langes.
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Joonis 3.11: C1326I fotoluminestsents kasvatusjargselt ja peale 16dmutamist 500°C.
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Joonis 3.12: C1330II fotoluminestsents kasvatusjirgselt ja peale 16dmutamist S00°C.
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3.6 Fotoluminestsents 457 nm lainepikkusel

Eelnevad fotoluminestsentsi spektrid on mdddetud 488 nm lainepikkusel. Kuna aga valgetes
LED valgusallikates kasutatakse enamasti ergastamiseks kiirgusallikat, mis kiirgab lainepikkusel
450 nm, siis on ka tdhtis, et fotoluminestsents tootaks antud olukorras. Selleks viidi libi

fotoluminestsentsi mootmised argooni laseriga lainepikkusel 457 nm.

Lainepikkusel 457 nm ergastamisel tuli filtri valikust sisse interferents alates 670 nm-st (joonis
3.13). Kahjuks paremat filtrit antud lainepikkusel laseriga ergastamisel ei olnud. Vottes néidiseks
objekti c1329 3, ndeme, et ergastamisel lainepikkusel 457 nm jddvad iileminekud spektris kuni
670 nm-ni alles. Lainepikkustel iile 670 nm ei ole voimalik tipselt vorrelda kahte spektrit. Antud
tulemused tOestavad, et kilesid saab kasutada valguse konverteritena ergastatult lainepikkusel
457 nm.

kergastus

457 nm
- - =488 nm

Norm. intensiivsus

' L} L L} l L L} T ' L} T L} I L} L} L} I L} L} L} L} T L}
500 550 600 650 700 750 800
Lainepikkus (nm)

Joonis 3.13: Objekti 1329 3 fotoluminestsents kahel erineval lainepikkusel ergastusega.
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Peatiikk 4

Kokkuvote

Kiesolevas t60s uuriti  aatomkihtsadestamis meetodil valmistatud HfO,:Pr kilede
fotoluminestsentsi sOltuvust kilede koostisest ja kristallstruktuurist. To6 eesmirgiks oli
leida fotoluminestsentsi sdltuvus praseodiilimi osakaalust ja kristallstruktuurist. Kilede koostist
uuriti rontgenfluorestsentsspektroskoopiaga ja struktuuri rontgendifraktsioonanaliiiisiga. Kilede
paksus moddeti spektroskoopilise ellipsomeetriaga ning spektroskoopilistes uuringuteks kasutati

fotoluminestsentsi ja ldbilaskvuste moGtmist.

Valmistatud kilede analiiiisist jdreldus, et fotoluminestsentsi intensiivsus sOltub tugevalt
praseodiitimi osakaalust aines. Maksimaalne fotoluminestsentsi tugevus saavutati praseodiiiimi
osakaaluga 7-10 % metalli aatomite kogu hulgas. Tugeva kiirgaja puhul domineerib aines
kuubiline faas. Lodmutusel kuni 700°C-ni suurenes kilede kristallilisus ning fotoluminestsentsi

intensiivsus tousis.

To606s uuritud HfO,:Pr kilede fotoluminestsentsi virvus oli tumepunane, mistdttu need sobiksid
LED valgusallikate luminofoori punase valguse komponendi tugevdamiseks. Uuritud kile saab

ergastada lainepikkusel 457 nm, mis on tiitipiline valge LED valgusallikas ergastav kiirgusallikas.

Edasi tuleks wuwurida kvartsklaasil kasvatatud objektide struktuuri, et selgitada vilja

fotoluminestsentsi erinevus ranikristallil kasvatatud objektidest.
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Lisa A

Lisa 1. HfO,:Pr kilede mootetulemused

Tabel A.1: HfO,:Pr kilede kasvatustingimused ja -eeskirjad.

Hasyatlisy ﬁlljsn::tmup 03/02 Tsilklite suhe  Supertsiik-l

Seeria number ktambri HfCI4 ’ kogus Tsuklite aeg supertstklis ‘t)e e
emp. /Pr(thd)
c° c° g/m’ s

C1320 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf:2 Pr 100
c1321 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf:1 Pr 100
c1322 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf:3 Pr 100
c1323 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf:5 Pr 100
c1324 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 5 Hf:1 Pr 200
C1326 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 2 Hf:1 Pr 500
c1327 325 177/175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 15 Hf:3 Pr 75
c1328 325 1771175 70 5/2/5/5 5/2/2/5 3 Hf:1Pr 350
C1329 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 11 Hf:3 Pr 90
C1330 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 10 Hf:4 Pr 100
C1331 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 9 Hf:1 Pr 100
C1332 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 2 Hf:1 Pr 50
C1333 325 1771175 70 5/2/5/5 5/2/2/5 3 Hf:1Pr 35
c1334 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 5 Hf:1Pr 50
C1335 325 177175 70 5/2/5/5 Hf 350
C1336 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5  5Hf:1 Pr 25
c1511 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 20 Hf:6 Pr 50
c1513 325 1771175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 20 Hf:9 Pr 50
c1515 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 4 Hf:1Pr 250
c1514 325 177175 70 5/2/5/5_5/2/2/5 18 Hf:6 Pr 55
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Tabel A.2: HfO,:Pr kilede XRF tulemused.

Objekt ~ |SuKlitesuhe Pr 02
supertsiklis
ug/cm? ug/cm? ug/cm?
C13201 10 Hf :2 Pr 116.8 3.81 24 .47
C1320 11 10 Hf :2 Pr 97.69 4.32 20.56
C13211 10 Hf :1 Pr 103 212 21.43
C1321 1l 10 Hf :1 Pr 81 2.06 16.19
C1322 1 10 Hf :3 Pr 148 7.85 31.95
Cc1322 11 10 Hf :3 Pr 93.62 7.71 19.25
C1323 | 10 Hf :5 Pr 167.16 9.9 36.93
C1323 11 10 Hf :5 Pr 134.7 9.1 29.02
C1324 | 5Hf:1Pr 112.4 7.69 24.2
C1324 1l 5 Hf :1 Pr 85.06 8.63 18.58
C1326 | 2 Hf :1 Pr 243 44 .89 69.47
C1326 Il 2 Hf :1 Pr 183.5 38.3 53.58
C1327 1 15 Hf :3 Pr 138.56 5.89 29.3
C1327 11 15 Hf :3 Pr 114.94 6.1 243
C1328 | 3 Hf:1Pr 238.7 20.5 68.1
C1328 1l 3 Hf:1Pr 178.8 17.66 456
C1329 1 11 Hf :3 Pr 122.29 5.38 26.67
C1329 1 11 Hf :3 Pr 129.15 715 27.49
C1329 2 11 Hf :3 Pr 114.45 6.57 23.26
C1329 11 11 Hf :3 Pr 116.57 6.81 241
C13293 11 Hf :3 Pr 88.77 7.01 17.97
C13301 10 Hf :4 Pr 219.7 27.4 62.65
C1330 1l 10 Hf :4 Pr 153.89 26.13 43.07
C13311 9 Hf :1 Pr 82.82 3.18 16.58
C1331 11 9 Hf :1 Pr 64.69 3.53 12.72
C13321 2 Hf :1 Pr 12.48 3.27 2.7
C133211 2 Hf:1Pr 10.26 3.06 2.09
C1333 1 3 Hf:1Pr 13.55 2.18 2.62
C1333 1l 3 Hf:1Pr 10.42 2.16 2
C1334 | 5 Hf :1Pr 40.7 2.89 7.8
C1334 11 5 Hf :1 Pr 25.93 2.78 4.95
C13351 Hf 48.56 - 9.02
C13351l Hf 39.65 - 7.37
C1336 | 5 Hf :1 Pr 12.63 1.32 2.35
C1336 Il 5 Hf :1 Pr 9.86 1.48 1.85
C1511 9A 20Hf:6 Pr 164.5392 10.3756 39.2711
C1511 6A 20Hf:6 Pr 174.0151 9.514 41.3898
C1511 3A 20Hf:6 Pr 200.9616 10.9765 47.8525
C1513 3A 20Hf: 9 Pr 178.7597 13.3384 42.8438
C1513 9A 20Hf: 9 Pr 137.6835 10.0302 32.5618
C1515 3A 4 Hf:1Pr 273.7328 15.4634 66.3984
C1515 9B 4 Hf:1Pr 186.8461 9.8613 443519
C1514 3A 18 Hf : 6 Pr 144.7926 8.8668 34.3134
C1514 9A 18 Hf : 6 Pr 101.8736 6.1968 22.9875

Tabel A.3: HfO,:Pr kilede spektroskoopilise ellipsomeetria tulemused.
Objekt Murdumisnaitaja Paksus (nm)
A=248nm A=365nm A=633nm

C1326 2.3086 2.1183 2.0381 335.5
C1327 2.3272 2.1796 2.1104 136.4
C1328 2.3508 2.1546 2.0725 272
C1329 2.307 2.1659 2.0945 137.4
C1330 2.3263 2.1468 2.0663 266.9
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