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1. SISSEJUHATUS

Laia keelutsooniga dielektrilised materjalid on teaduses laialt tdhelepanu
pilvinud materjalide rithm. Nende lai keelutsoon ja kdrge murdumisnditaja muudab
antud materjalid atraktiivseks paljude reaalsete rakenduste viljatdotamisel. Neist
tuntuim on ehk hafniumdioksiidi voimalik kasutuselevott rinidioksiidi asendajana,
seni rdni baasil toodetavas elektroonikas. Tdnu oma korgele dielektrilisele
labitavusele (~25) ja laiale keelutsoonile (~6 eV), on hafniumdioksiidi baasil voimalik
toota kuni 2 suurusjirku madalama lekkevooluga p-n siirdeid samade mdotmetega
SiO; baasil valmistatud elementidega vorreldes [1]. Samuti on tdhelepanu pélvinud
Ti0; baasil fotokataliiiitiliste pinnakatete valmistamine nii elektrienergia tootmiseks
[2] kui ka toksiliste iihendite lagundamiseks [3].

Teiseks valdkonnaks, kus laia keelutsooniga dielektrikud olulist rakendust
omavad, on nii ndhtavas kui VUV piirkonnas todtavad optilised materjalid. Lai
keelutsoon muudab antud materjalid optiliselt ldbipaistvaks laias spektraalpiirkonnas
ja  pakub vdimaluse dopeerimise teel viia oma keelutsooni mitmesuguseid
lisanditsentreid, mis vodimaldavad valmistada vidga erinevate omadustega
tsintillaatormaterjale ja luminofoore.

Lisaks aines alati suuremal voi vihemal maiiral eksisteerivatele Schottky ja
Frenkeli tiilipi defektidele, mis iseenesest juba mojutavad pohiaine tsooni
struktuuri[4], viiakse sageli pOhiaine maatriksisse ka lisandeid. Laialt levinud
lisanditeriihm on haruldaste muldmetallide (i.k. rare-earth, edaspidi RE)
kolmevalentsed ioonid. Oma kiirgusomaduste tottu leiavad nad kasutust ka paljudes
teistes tahkisesiisteemides. Teadaolevalt on optiliselt aktiivsed kolmevalentsete RE
ioonide 4f kihi elektronid, mis on hésti ekraniseeritud véliste tdidetud 5s ja S5p
elektronkihtide poolt. Seetdttu on RE’" ioonide f-f siirete kiirgus- ja
neeldumisspektrid omavad kitsaid spektrijooni, mille asukohad ja laiused sdltuvad
viahe pohiaine valikust. Mitmesugused RE lisandid on kasutusel paljudes efektiivetes
luminestsentsmaterjalides, mis leiavad kasutust katoodluminestsentskuvarites,
plasma-telerites [5], valgusdioodides [6] ja ka mitmetes laserkeskkondades [7]. RE

ioonidega dopeeritud materjalid leiavad kasutust ka kui head stsintillatsioonmaterjalid



korge energiaga kvantide registreerimiseks sobivas spektri piirkonnas[8] ja madala
energiaga kvantide muundajatena iileskonverteerimise meetodil[7].

Lahtudes antud temaatika aktuaalsusest oleme antud t66 eesmérgiks seadnud
rea erinevate RE ioonidega (Sm, Eu, Tb ja Er) dopeeritud metalloksiidide(TiO,,
HfO») optiliste omaduste  uurimise  ja  vdimalike RE ioonide
fotoergastusmehhanismide véljaselgitamise.

Edaspidise t60 jaotame kolme etappi. Esmalt késitleme pohjalikumalt
vaatlusaluse aineklassi optilisi omadusi teoreetilisest aspektist ldhtudes. Teises osas
esitame lilevaate uuritud objektidest, nende valmistamismeetoditest ja kasutatud
spektroskoopilistest uurimismeetoditest. T0O viimases osas analiilisime pikemalt
saadud tulemusi ja pakume vélja mudeli fotoergastusmehhanismide kohta uuritud

susteemides.



2. TEOREETILINE ULEVAADE

2.1. Optilised protsessid laia keelutsooniga tahkistes

Enamikes luminestsentsmaterjalides on fundamentaalse tdhtsusega tsoon-tsoon
ergastuse tagajérjel toimuvate kiirguslike protsesside tekke ja kustumismehhanismid.
Teadaolevalt kutsub aine ergastamine energiaga £ > E, , kus E, on aine keelutsooni
laius, esile vabade laengukandjate tekke valents- ja juhtivustsoonis. Energia iilejaagi
AE = E — E, (E; — keelutsooni laius) arvel omandavad auk ja elektron teatava
kineetilise energia ja vdivad kogu aine makroskoopiliste mddtmete piires vabalt
litkkuda. Kuna oksiidides efektiivne elektroni mass m. « m, (augu mass), omandab
elektron {ildjuhul suurema kineetilise energia ja on tunduvalt mobiilsem. Jargnevalt
termaliseeruvad tekkinud mittetasakaalulised laengukandjad karakteerse aja 1072 s
jooksul vastavalt kas juhtivustsooni pdhja vdi valentstsooni lae juurde, millele jargneb
rekombinatsioon kasutades selleks {ihte vO0i mitut rekombinatsiooni kanalit.
Laengukandjate taasiihinemise mooduseid dielektrikes on mitmeid, millistest {iheks
olulisemaks on eksitonide teke.

On teada, et lactud osakeste vahel esineb alati elektrostaatiline Coulombi
interaktsioon, mille tulemusena voéivad tekkinud elektron ja auk suure tdendosusega
moodustada omavahel seotud seisundi, mille energia on interaktsioonist tingitud
seoseenergia vorra vidiksem esialgsest elektron — auk paari tekkeenergiast. Tekkinud
laenguliselt neutraalset osakest nimetatakse eksitoniks. Vastavalt tema raadiusele

(seoseenergiale) jaotatakse eksitone kahte rithma:

o Wannier-Motti eksitonile on iseloomulik viike seoseenergia ja sellest
tulenevalt suur raadius ( » vore konstant).
o Frenkeli eksiton seevastu on suure seoseenergiaga ja omab vore

konstandiga samas suurusjirgus olevat raadiust.

Soltumata seoseenergiast on tekkinud eksiton ruumiliselt vaba laenguta osake.
Kuigi ta omab suurt litkuvust, ei kaasne tema tekkega elektrijuhtivuse suurenemist

tdnu tema laengulisele neutraalsusele.



Toyozawa iseldoksustumise teooria [9] kohasel eksisteerib ergastuse jargselt
kaks konkureerivat protsessi, mis méadravad eksitoni relaksatsiooni iseloomu.
Uheltpoolt toimib lokalisatsiooniprotsess, mille tulemusena ergastatud seisundi
relaksatsioon deformeerib lokaalselt kristalli voret, lokaliseerides elektron-auk paari
antud deformatsiooni piirkonda (vdre sdlm). Seisundi energia viheneb seejuures vore
relaksatsiooni energia E, voOrra. Teisalt eksisteerib delokalisatsiooniprotsess, mille
kdigus ergastatud seisund vdhendab oma energiat, kandudes iile lihest vore sdlmest
teise, vadrtuse vorra B=v-J (siin v — kristalli iihikraku koordinatsiooniarv ja J -
tilekande energia). Soltuvalt sellest, relakseerub tekkinud elektron-auk paar vastavalt,
kas vaba eksitonseisundisse ( £ < B ) voi iseloksustunud eksitonseisundisse ( Ey >

B).
2.2. Haruldased muldmetallid kui optiliselt aktiivsed lisandid tahkistes

Lisaks  eksitonidega seotud energianivoodele eksisteerivad  aines
termodiinaamilise tasakaalu tingimustes alati ka vakantside ja defektidega seotud
seisundid. Temperatuuridel 7 > 0 K esinevad kristallis teatava tdendosusega alati
Schottky ja Frenkeli tiilipi vakants-defektid. Puhastes metalloksiidmatejalides nagu
enamikes oksiidides esinevad O> vakantsid, mis tekitavad juhtivustsooni pd&hja
lahedale mitmeid doonorniovoosid, mis tingivad nende materjalide n tiilipi juhtivuse.
Nimetatud doonornivood vdivad asetseda keelutsoonis véga erinevatel energeetilistel
tasemetel, voimaldades nii laengukandjate kiirguslikku rekombineerumist keelutsooni
nivoodelt. Defektinivoodelt ldhtuvat kiirgusspektrit on uuritud pohjalikult néaiteks
MgO kristallis [4].

Suure hulga erinevate vakantsdefektide ja muud tiilipi vOre ideealsust
rikkuvate defektide olemasolu voi pdhjustada ka elektron-aukpaaride jark-jargulist
termaliseerumist mittekiirguslikult, interakteerudes madalaenergeetiliste foononitega.
Neelatud energia kantakse {ile aine voOnkemoodidele, mille tulemusena aine
soojusenergia kasvab.

Teiseks suureks defektide klassiks on lisaks eelpool nimetatutele ka
vooraatomid kristallvores. Paljudes kristallides on vOdraatomite elimineerimine
peaaegu voimatu (nditena NaCl kristallis esineb alati teatav osa Na ioone asendunud

K iooniga, kuna antud aatomid on isoelektroonsed [4]). Vdoraatomite voi



lisandiaatomitega kaasneb nagu iga teise defekti liigaga, neile omaste energianivoode
esinemine pohiaine tsoonistruktuuris. Lisaks keelutsoonile tekkitavad lisanditsentrid
sageli ka nendega seotud energianivoosid juhtivustsoonis.

Tihti on lisandite viimine kristalli eesméirk omaette. Levinud on
lisandiaatomite kasutamine kiirgustsentritena, mis viiakse ergastatud seisundisse just
pohiaines tekitatud auk-elektron paari ergastusenergia arvel. Antud t60 raames
vaatleme ldhemalt kolmevalentsete RE ioonidega seotud energiaiilekande
mehhanisme metalloksiidides.

Toos kasutame kolmevalentseid RE ioone elektronkonfiguratsiooniga
[Xe]4f"5s%5p°, kus ioonide seerias Sm’"Eu’",Tb’"Er’” on n-i viirtus vastavalt
n=5,6,8,11. Meie poolt edaspidi vaadeldavates optilistes iileminekustes osalevad RE
ioonide 4f kihi f-f {ileminekud, mis on ekraniseeritud pdhiaine kristalli vélja eest
tdidetud 5s ja 5p orbitaalidel paiknevate elektronide poolt. Voimalikud optilised f—f
{ileminekud ise on miiratud Russell-Saunders’i seose kehtimisel moodustuvate 25"'L;
multitermidega, mis 10hestuvad kristalli vdlja toimel omakorda erinevateks Starki
komponentideks [10].

Kolmevalentsete RE ioonidega dopeeritud metalloksiidides peetakse

voimalikuks kolme RE ioonide ergastamise viisi[11]:

e RE iooni otsene ergastamine, mille tulemusena elektron viiakse iooni
pohiolekust ergastatud seisundisse.

e RE iooni elektronseisundite ergastumine pdhiaine tsoon-tsoon
ergastuse lilekandumisel ioonile.

e RE iooni ergastumine laenguiilekande teel pdhiaine anioonsest

alamvaorest.

Kodik meie poolt kisiteldavad f—f iileminekud on valikureegleid arvestades
spinn-keelatud, mis tingib antud tlileminekute suhteliselt pika eluea (millisekundite
suurusjiargus) ja madalat otseergastuse neeldumisristldoiget, osutub, et enamus RE
ioonide otsene optiline ergastamine on ebaefektiivne [10].

Tunduvalt efektiivsem on lisanditsentri ergastumine pdhiaine optilise tsoon-

tsoon neeldumise kaudu, mis on méirgatavalt tugevam kui lisanditest tingitud



neeldumine. Podhiainelt lisandile energia iilekandumise kirjeldamiseks pakutakse
kirjanduses mitmesuguseid mehhanisme: resonantset defektidega seotud Auger
mudelit, resonantset energia iilekannet, seotud eksitoni mudelit, madala energeetilise
tsentri mudelit jne. [12,13]. Edaspidi vaatleme ldhemalt resonantset Auger mudelit,
mis realiseerub relakseerunud ergastuse ja RE iooni vahel juhul kui mdlema siirde
energiad on ldhedased vOi resonantsed. Kuna vdimalik energiate erinevus
kompenseeritakse soojuslike foononitega, on oodatav antud protsessi tdendosuse
sOltuvus temperatuurist. RE iooniga energeetiliselt piisavalt ldhedase seisundini
relakseerumisel vdivad tihti vaheastmetena olla kaasatud ka erinevad defektinivood
[14].

Kolmandal juhul voib realiseeruda nn. laenguiilekandemehhanism (i.k. Charge
Tansfer ehk CT) pohiane valentstsooni moodustavate hapniku aatomi 2p orbitaalide ja
RE* iooni 4f vdi 5d seisundite vahel, mille tulemusena kolmevalentne ioon saab
lisaks iihe elektroni ja muutub kahevalentseks. Edasise relaksatsiooni tulemusena
RE®" ioonil lokaliseeritud elektron rekombineerub liheduses viibiva auguga ja
tulemusena valentsi muutnud RE ioon viiakse mdnda oma kolmevalentsesse
ergastatud seisundisse [15]. CT neeldumisriba asukoha kindlakstegemine reaalsetes
stisteemides on tihti komplitseeritud, kuna paikneb pdhiaine juhtivustsoonis ja tema
neeldumine on vdhe mérgatav. To6s [16] on hinnatud, et CT neeldumisriba asukoht
soltub energeetilises mdttes pohiaine aniooni ja lisandikatiooni elektronegatiivsustest

ja on esitatud lihtne valem antud neeldumisriba asukohta hindamiseks:

E= [Zopt (X)_ Zuncorr(M)]' 30x10°em™

kus yo, (X) vastab 0> katiooni elektronegatiivsusele (~3.2) ja Yuncorr (M)

vastava aniooni elektronegatiivsusele (vt. joonis 1).
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Joonis 1: erinevate RE ioonide CT neeldumisriba asukoht oksiidides

Toos [17] esitatud andmete kohaselt paikneb CT neeldumisriba enamikes
oksiidides meie poolt uuritud Sm®",Eu’" ja Er’” ioonide jaoks vastavalt energiatel 5-7
eV, 4-5.5 eV ja 7-8 eV. Eksperimentaalseid andmeid Tb>" iooni jaoks ei énnestunud
kirjandusest leida, kuid vastavalt eelpool toodud valemile, voib CT neeldumisriba
paikneda Tb*" iooni korral vahemikus 7-8.5 eV.

Arvestades hafniumdioksiidi pdhiaine tsoon-tsoon neeldumise alampiiri
(~6.15 eV[26]), on oodatav, et RE*" ioonide ergastumine CT neeldumisriba kaudu,
voib HfO,-s olla voimalik tsoon-tsoon fotoergastuse energiatel. TiO, (E; ~ 3 eV)
puhul paiknevad kdik CT neeldumisribad kaugel juhtivustsoonis, mistottu tema
ergastamine vahetult tsoon-tsoon ergastusele vastavatel energiatel ei tohiks pohjustada
CT neeldumisribas mirkimisvairset neeldumist.

Samas tuleb maérkida, et CT neeldumisriba suhteliselt ndrga neeldumise tottu
voivad antud neeldumised olla tihti eristamatud pdhiaine neeldumisest ja voimalikest

RE>" iooni 5d seisundite neeldumisribadest.



3. UURIMISOBJEKTID

3.1. Uurismisobjektide valik

Metalloksiidid

Edaspidi vaatleme haruldaste muldmetallide kolmevalentsete ioonidega
dopeeritud dioksiidmaterjale. Pohiaineteks valitud titaandioksiidi ja hafniumdioksiidi
puhaste faaside moningad tidhtsamad fiitisikalised parameetrid on esitatud tabelis 1

[18,19].

Tabel 1: TiO, ja HfO, tihtsamad parameetrid

Parameeter HfO, TiO;
Tihedus 9.68 g/cm’ 4,25 g/em’
Murdumisnditaja (500nm) ~2,0 2,5
Sulamistemperatuur 2812°C 1820°C
Vare tiiiip kuubiline tetragonaalne
Keelutsooni laius 5,9¢eV 3,03eV

Haruldased muldmetallid

Dopeerimiseks kasutatud haruldased muldmetallid (Sm, Eu, Tb ja Eu)
paiknevad perioodilisuse tabeli kuuendas rithmas. Meie t60s edaspidi enim tdhelepanu
pilvivate kolmevalentsete ioonide elektronegatiivsused ja ioonraadiused, on esitatud

tabelis 2.

Tabel 2: RE ioonide parameetrid [20]

Ioon Ioonraadius (nm) Elektronegatiivsus
Sm’” 0.122 1.07
Eu’* 0.121 1.01
Tb** 0.118 1.10
Er’ 0.114 1.24
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3.2. Objektide ettevalmistus

Tanapédeval enimlevinud kilematerjalide valmistusemeetodid vdimaldavad
eksperimentaalselt valmistada mitmesuguseid madaladimensionaalseid materjale
(fiibrid, kiled). Jargnevas t00s keskendume titaandioksiid ja hafniumdioksiidi
Ohukeste kilede uuringutele, mis valmistati kasutades sool-geel- voi
aatomkihtsadestus (i.k. atomic layer deposition - edaspidi ALD) meetodit. Termin
,ohuke* on antud juhul méératletud kui kile paksus, mis on vorreldav ndhtava valguse

lainepikkusega

Kilede valmistamine aatomkiht-sadestus meetodil

Aatomkihtsadestus meetod tagab objektide korge puhtuse, homogeensuse ja
tapse kontrolli kasvatatud kile paksuse iile (sadestatud aatom-kihtide arv on miératud
kasvatuse kdigus) [21].

Protsess toimub kaheosalisena, kus esmalt suunatakse hermeetiliselt suletud
kasvureaktoris asuvale kasvatusalusele aurufaasis TiCly voi Hfl4 ja seejérel H,O. Kilet

moodustava keemiliste reaktsioonide ahelat vdib kokku votta jargmiselt [22]:

TiCl4+H,0—HCI+TiO; (TiO; juht)

Léihteainete  juhtimiseks  kasvupiirkonda  kasutatakse  puhvergaasina
lammastikku. Vabanemaks eralduvast HCl-ist ja vdimalikest kdrvalproduktidest,
puhastatakse kasvuruum iga jérjestikuse tsiikli vahel ldmmastiku ldbipuhumisega.
Kile kasvu kéigus toimuvad keemilised protsessid on isekiillastuvad, millest tuleneb,
et iihe tsiikli kdigus ladestunud aine mass sdltub peamiselt kasvava kile pindalast. Uhe
aatomkihi sadestamiseks kulub tavaliselt paarkiimmend tsiiklit. Tulemusena
stinteesitud TiO, ja HfO, kilede 10plik paksus on méddratud kasutatud kasvutsiiklite
koguarvuga.

Jargnevates eksperimentides kasutatud HfO, ja TiO, kilede kasvutsiiklite arv
oli ~3000. Alusmaterjalina on kasutatud réni. Peegeldusspektrite analiiiisist on kilede

paksuseks hinnatud ~200 nm.
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Dopeerimine ioonimplantatsiooni meetodil

ALD meetodil kasvatatud TiO, ja HfO, kilede dopeerimiseks Er’" ja Sm>"
ioonidega kasutati kilede kasvatusjdrgset ioonimplantatsiooni. Sel juhul toimub
lisandiaatomite viimine pohiaine kooseisu objekti pommitamisel elektrivéljas
kiirendatud soovitud tiiiipi ioonidega.

Implantatsiooni ldbiviimiseks avanes voimalus Saksamaal Erlangeni tilikoolis.
Kasutada olnud ioonikiirendi voimaldas produtseerida ioone kineetilise energiaga 300
keV. Kiirendi oli varustatud mass-spektromeetriga, mis selekteeris esmalt ksenooni
plasmas ioniseeritud samaariumi voi erbiumi ioonidest vélja 3+ laenguga ioonid.
Mélema iooni puhul oli implanteeritavaks doosiks 10'* iooni/cm®. Arvestades niiteks
titaani  aatomite  hulka  TiO»-s  (~5,2x10°'m”), saame lisandiioonide
kontsentratsiooniks pohiaines: 10 iooni miljoni metalli aatomi kohta (/0 ppm, i. k.
particle per million). See on arvestuslik keskmine kontsentratsioon kogu ~ 200 nm
paksuses kile ulatuses.

Tapsema jaotusprofiili saamiseks kasutasime SRIM simulatsiooni, mis
ennustas antud energiaga ioonide jaotuseks Gaussi profiili poollaiusega ~100nm ja
maksimumiga ligikaudu kile keskel. Maksimaalne RE ioonide kontsentratsioon

jaotuse maksimumis oli keskmiselt ~ 40 ppm. nii HfO, kui ka TiO; kilede puhul.

12



Kilede valmistamine sool-geel meetodil

Sool-geel meetodi suureks eeliseks ALD meetodi ees on tema suhteline lihtsus
ja odavus. Samas on aga miinuseks kile valmistamisel vahetu kontrolli puudumine
kile paksuse ja homogeensuse iile. Kilede valmistamisel kasutatakse ldhteainena
vastava metalli alkoksiidi, mis hiidroliilisub oksiidiks vo6i hiidroksiidiks
prekursorlahuses. Antud katseobjektide valmistamisel kasutati prekursori saamiseks
vee lisamist Hf(OBu)4 ja heksaani lahusele. In-situ dopeerimine Er’",Sm®”, Eu’" ja
Tb>* ioonidega teostati valmis butoksiidi lahusele 0.5-1% RECI; lisamisega (RE
tahistab siin vastavat eelpool mainitud iooni). Eu’" iooniga dopeerimisel lisati
lahusele ka viheses koguses kloroformi. Selliselt saavutame 16pliku RE ioonide
kontsentratsiooni valmisobjektides suurusjirgus 0.1 - 0.5 mool %. Valmistatud lahus
kanti kvartsist alusplaatidele kas wvurrkatmise voi sukelduspindamis meetodit
kasutades. Neist esimesel juhul viidi lahusesse kvartsplaat ja tdsteti sealt vélja
kontrollitud konstantse kiirusega. Teisel juhul tilgutati kindel hulk valmis sool-lahust
teatud kindla nurkkiirusega horisontaalselt pdorlevale kvartsplaadile.

Seejdrel lasti kiledel ca. 12 tundi geelistuda Shu atmosféddris misjérel 100mutati

valmis objekte 2 tundi erinevatel temperatuuridel (sdltuvalt katseseeriast).

13



Kilede jareltootlus

Valmistamise ja dopeerimise jérgselt 100mutati nii ALD kui sool-geel
meetodil kasvatatud kilesid tavardhul 6hu atmosfééris. Sool-geel meetodil kasvatatud
kilede puhul oli see vajalik orgaaniliste jddtmete korvaldamiseks ja vorestruktuuri
tekitamiseks. ALD meetodil kasvatatud ja implanteeritud objektide puhul oli
16dmutamisel tdhtis roll implantatsioonist tingitud vOre purustuste ja defektide
likvideerimisel. Molemal juhul oli 16dmutamine kasulik kui efektiivne moodus
pohiainesse oma ioonraadiuse poolest mittesobivate anioonide homogeense
paiknemise soodustamiseks. Valmistatud objektid ja neid iseloomustavad olulisemad

parameetrid on toodud tabelis 3.

Tabel 3: Valmistatud kileobjektid ja nende olulisemad parameetrid

Téahis / objekti nimi Keemiline | Valmista- | Lo0mutus-
valem mise temperatuur
meetod
HfO, (ALD) / 639-V HfO, ALD -

HfO,:Sm>"(ALD) / 639-V (Sm®") | HfO,:Sm’" ALD 650°C
HfO,/ 17.02.05.2 HfO, sool-geel 450°C
HfO,:Eu**/22.02.05.4 HfO,:Eu®" | sool-geel 250°C
HfO,:Eu* (800°C) / Mugnier 800 | HfO,:Eu®™ | sool-geel 800°C
HfO,:Sm**/22.02.05.2 HfO»:Sm>" | sool-geel 450°C
HfO,:Tb>/ 22.02.05.3 HfO,:Tb*" | sool-geel 450°C
TiO,:Sm>"/ 89-IV (Sm™) TiO,:Sm>" ALD 600°C
TiOx:Er™/ 592- 11 TiOy:Er* ALD 650°C

14



3.3. Kilede esmane visuaalne karakterisatsioon

Kile homogeensuse ja kvaliteedi hindamiseks viisime 14bi visuaalsed vaatluse
optilise mikroskoobiga (objektiivi suurendus 50x), kasutades registreerimiseks tavalist

digitaalfotoaparaati. Tulemused on alljargnevas tabelis 4:

Tabel 4: Valmistatud kileobjektid vaadelduna mikroskoobis

Foto 1: HfO, Foto 3: HfO,:Eu*"

Foto 4: HfO,:Sm™* Foto 5: HfO,:Tb*" Foto 6: TiO,:Sm>"

Foto 7: HfO,:Sm>* (ALD) Foto 8: TiO,:Sm*> (ALD) Foto 9: TiO,:Er** (ALD)
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Optilise vaatluse tulemusena ei ole voimalik kindlaks teha kilede paksust. Kiill
aga on voimalik iseloomustada kilede paksuse variatsioone makroskoopilisel tasandil.
Optikast on teada konstruktiivse interferentsi tingimus 2dn=(m+1/2)A, kus d on kile
paksus, n — kile murdumisniitaja (~2) ja m — interferentsi jark. Kuna kdik valmistatud
objektid on eelduse kohaselt ndhtavas spektripiirkonnas ldbipaistvad, siis igasugune
variatsioon nende ndilises varvuses peaks iseloomustama kile paksuse ebatihtlusi kui
kile keskmine paksus on suurem kui A/8, kus A on liihim inimese silmaga
registreeritav lainepikkus (~400 nm). Nagu ndha voime mitme sool-geel meetodil
valmistatud kile puhul mirgata virvi fotodel variatsioone punasest violetini, mis
viitab ebaiihtluste variatsiooni kuni 50-100 nm ulatuses. Sm’" iooniga dopeeritud TiO,
kile puhul selgelt eristatavad ka makroskoopilised praod kile pinnas (vt. Foto 6).

ALD meetodil valmistatud kilede hulgas ei leidu mairgatavate vérvi
variatsioonidega objekte, mis viitab nende heale homogeensusele kogu registreeritud

vaatevélja ulatuses.
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4. EKSPERIMENTAALNE OSA

4.1. Kasutatud aparatuur ja eksperimendi iilesseade

Kéesoleva t60 raames viisime 1dbi mitmeid spektroskoopilisi eksperimente.
Peatiikis toome &ra nendes eksperimentides kasutatud tdhtsamate mdodteriistade

kirjeldused ja katse ldbiviimise tingimused.

Kiirgusspektrite registreerimine laserergastusega

Laserergastus on palju kasutatud meetod kiirgusspektrite registreerimiseks
tanu laserkiirguse suurele intensiivsusele ja heale monokromaatsusele.

Meie poolt uuritud oksiidobjektide kiirgusspektrite registreerimiseks
kasutasime: TiO, objektide ergastamiseks Nd:YAG laseri kolmandat harmoonilist
lainepikkusega 355 nm (3,49 eV) ja HfO, objektide ergastamiseks Neweks Ltd. poolt
valmistatud ArF eksimer laserit (tiilip PSX-100) lainepikkusega 193 nm (6.4 eV).
Objektist ldhtuva luminestsentsi analiilisisime spektrograafiga MDR-23, milles
kasutatud difraktsioonvore (150 j/mm) tagas monokromaatori viljundis madal
dispersiooni 10.4 nm/mm, mis oli vajalik laia spektraalvahemiku haaramiseks.

Monokromaatori véljundpeegli fokaaltasandisse oli paigutatud firma Andor
poolt valmistatud ICCD kaamera (tiitip DH501-18F-03). Kasutades eelmainitud voret,
mahtus kaamera vaatevilja ~180 nm laiune spektraalpiirkond. Vajadusel vdimaldas
katseskeem paigutada objekti ka Utreks tiilipi He-aurude kriiostaati, mille kasutamine
vodimaldas varieerida objekti temperatuuri vahemikus 6-300 K.

Kiirguse ajalise kéigu registreerimiseks  kasutasime spektrograafi teist
viljundit, mis oli varustatud, firma Hamamatsu poolt toodetud H8259 footon-
loendusrezhiimis  todtava  fotoelektronkordistiga ja mille véljundimpulsside
loendamiseks kasutasime firma Fast-Comtech poolt toodetud mitmekanalilist

loendurit P7882, mis voimaldas ajalist lahutust kuni 100 ns.
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Luminestsentsi ergastusspektrite mootmise aparatuur

Fikseeritud véljundsagedusega laserergastus ei sobi ergastusspektrite
modtmiseks. Timmitava sagedusega laserergastuse puudumisel oli vdimalus kasutada
alternatiivina  siinkrotronkiirgust Hasylab'i laboris Saksamaal, Hamburgis.
Spektroskoopilisi mddtmisi viisime 1dbi ndhtava ja VUV piirkonnas toimuvate
protsesside uurimisele spetsialiseerunud “SUPERLUMI” kiirekanalil , mis paiknes
samas vaakumruumis positronkiirendiga ,,Doris III“. Téahtsamad kiirekanalit ja

positronkiirendit iseloomustavad parameetrid on toodud tabelis 4.

Tabel 4: Kasutatud DORIS positronkiirendi ja SUPERLUMI kiirekanali parameetrid

Footonite voog 10" 10" footonit/s
Positronide energia 4.45 GeV
Vool 120 mA
Ringi raadius 289.2 m
Impulsside ajaline vahekaugus 192 ns
Rohk < 1-10° mbar
Saadavate footonite energiavahemik 4-40eV

Positronkiirendist véljuvast laiaribalisest kiirgusest selekteeriti
»SUPERLUMI* eksperimendiiilesseades (vt. Joonis 2) primaarse monokromaatori
M1 (1200 j/mm) abil vilja energiate vahemiku 4-20 eV (oli sobiv HfO, baasil
valmistatud objektide uuringuteks). Luminestsentskiirguse analiilisimiseks kasutasime
monokromaatorit M2, mis oli vaakumsiisteemist eraldatud. Monokromaatori M2
dispersioon oli kasutatud difraktsioonvore (300j/mm) korral 10.8 nm/mm.
Kiirgusspektrite registreerimiseks kasutasime vedela N>-ga jahutatud CCD kaamerat
(t66temperatuur -119°C) ja ergastusspektrite registreerimiseks fotoelektronkordistit.
Vaakumis paiknev objektihoidik oli heas soojuskontaktis He-14bivoolukriiostaadiga,
mis voimaldas kiiret temperatuuri regulatsiooni vahemikus 6-300 K. Kokkuvdtlikult

on esitatud katseskeem joonisel 2.
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Joonis 2: Siinkrotronkiirgusel baseeruv eksperimendi iilesseade

Neeldumisspektrite mootmise aparatuur

Neeldumisspektrite modtmiseks kasutasime kahe kiirega spektro-fotomeetrit
Jasco 570, mis voimaldas registreerida neeldumisspektreid spektraalvahemikus 0.5-
6.5 eV. Katseskeem vdimaldas paigutada mdotekiire teele juba eelnevalt mainitud

Utreks tiitipi He-aurude kriiostaati madaltemperatuursete uuringute teostamiseks.
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4.2. Eksperimentaalsed tulemused

Fotoluminestsentspektrid

Korgetel temperatuuridel lagunevad voi rekombineeruvad mittekiirguslikult
mitmed pohiaine keelutsoonis paiknevad laengukandjate rekombinatsioonitsentrid.
Naitena eksisteerib TiO, maatriksile omane STE kiirgusriba ainult temperatuuridel T
< 80 K. Temperatuuridel T > 80 K véheneb STE seisundi fotoluminestsentsspektri
intensiivsus tunduvalt tinu suurele termilise lagunemise tdendosusele (lagunemise
aktivatsioonienergia E ~ 150 meV) [23]. Seetdttu omavad madaltemperatuursed
fotoluminestsentskiirguse uuringud olulist rolli aines tekitatud elektron-auk paari
relaksatsiooniprotsesside uurimisel .

Meie poolt uuritud kilede fotoluminestsentskiirguse madaltemperatuursed
spektrid (T = 6K) on esitatud joonisel 3Joonis 3, kus kasutatud ergastusenergiad olid
valitud vastavalt nii, et nad paikneksid pdhiaine tsoon-tsoon neeldumise piirkonnas.
ALD meetodil valmistatud TiO; kilesid ergastasime vastavalt laserkiirgusega 3.5 eV
(355 nm), HfO, kilesid siinkrotronkiirgusega 195 nm (6.3 eV).

Analiiiisides joonisel 3 toodud fotoluminestsentsspektreid, ndeme koigis ALD
meetodil valmistatud TiO, kui HfO, kiledes nendele materjalidele omast 16ksustunud
eksitonide kiirgust. Vastavate laiade kiirgusribade keskpunktid asuvad energiatel
~2.3 eV TiO;-s ja 4.12 eV HfO;-s (vt joonis 3). Sarnaseid kiirgusspektreid on
avaldatud ka t6ddes [24] ja [26]. Sool-geel meetodil valmistatud kiledes 16ksustunud
eksitoni rekombinatsioonkiirgus puudub. Selle pdhjuseks on ilmselt suur defektide
hulk, mis pdhjustab mittekiirguslikku kustumist ka viga madalatel temperatuuridel
(T=6K). RE’" ioonidelt lihtuvat fotoluminestsentskiirgust voime jilgida

madalaenergeetilises osas (E < 2.5 eV).
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Joonis 3: Kiirgusspektrid temperatuuril 6K

Joonisel 4 on esitatud enamuse uuritud objektide toatemperatuursed
kiirgusspektrid. Luminestsentsi on ergastatud laseriga energiatel 3.5 eV (TiO; baasil
valmistatud kilede ergastamiseks) ja 6.2 eV (HfO, kilede puhul). Luminestsentsi on
registreeritud  spektraalpiirkonnas 1.5-2.5 eV. Joonisele on margitud ka
kiirgusribadele vastavad 4f sisekihi termid, milliste vahel antud kiirguslikud
tileminekud toimuvad.

Selgub, et koigi kilede puhul on selgelt jilgitavad RE’" ioonidele
iseloomulikud, kristalli vélja toimel Starki komponentideks 16henenud joonspektrid.
Kuna ergastav energia oli valitud nii, et see paikneks TiO, kui HfO, baasil
valmistatud kilede pShiaine juhtivustsoonis, siis vdime oletada, et RE** ioonid viiakse

oma ergastatud elektronseisunditele energia iilekandega pdhiaine neeldumise kaudu.
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Er*" iooniga implanteeritud ALD kile spektri suhteliselt ndrk signaal on
ilmselt seletatav Er’” iooni ergastusseisundi termaliseerumisega *I;3, termile, millele
jargneb intensiivne optiline rekombinatsioon termile 4115/2, mille kdigus kiiratakse
footon energiaga 0.8 eV (1536 nm) [25]. Kuna kasutusel olnud katseaparatuur ei

voimaldanud infrapunast spektraalpiirkonda mdota, puudub otsene toestus selle viite

paikapidavuseks.
1,6 1,8 2,0 2,2 2,4 2,6
1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1 I 1 1 1
AGs/z - 6H7/z
7 ‘G,, > H,, Lo HfO_:Sm*
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°D,—> F,
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Joonis 4: Dopeeritud kilede kiirgusspektrid mdédetuna toatemperatuuril ergastatud energiatel
3.5 eV (TiO,) ja 6.2 eV (HfO,).
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Fotoluminestsentsi ergastusspektrid

Olulist  lisainfomatsiooni  lisandinivoode  paigutuse ja  toimivate
energiaiilekande-mehhanismide kohta voime saada fotoluminestsentsi
ergastusspektrite registreerimisest. Meetod on vdga tundlik, vdoimaldades uurida ka

viheste optiliselt aktiivsete kiirgustsentrite kditumist.

. 3+
- —— HfO,:Sm*(ALD)

Intensiivsus (s.U.)

AN LT
2”4' é”é”1|0”1|2"1|4”1|6”1|8”20
Energia (eV)

Joonis 5: ALD meetodil valmistatud HfO, ja HfO,:Sm"" kilede pohiaine kiirguse
madaltemperatuursed (T=10K) ergastusspektrid

Eelnenud peatiikis ndgime, et nii dopeeritud kui ka puhtad ALD meetodil
valmistatud HfO, kiled omasid laia 16ksustunud eksitoni kiirgusriba tsentriga 4.12 eV.
Joonisel 5 on esitatud selle kiirgusriba ergastusspekter HfO»:Er'* ja HfO,:Sm®"
kiledes. Mdlema objekti puhul on selgelt eristuv tsoon-tsoon ergastuse serv energial
~5.85 eV, mis langeb histi kokku kirjanduses teiste autorite poolt eksperimentaalselt
moddetud vaidrtustega [26]. Ergastuspiik energial 5.9 eV loetakse HfO, kristallis
esineva vaba eksitoni neeldumisribaks [26]. Ilmselt osaleb vaba eksiton efektiivses

energia llekandes. Ergastusspektri edasine tdus energiate vahemikus (6-7 eV), on
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tingitud tugevnevast tsoon-tsoon neeldumisest [26]. Korgematel energiatel hakkas
ergastusspekter dopeeritud objekti puhul kiirelt kahanema. Puhtas HfO, kiles jii
ergastusspekter konstantseks kuni energiateni ca. 15-16 eV. Energial E > 16 eV
jélgitav signaali kasv on tingitud elektronergastuse kordistumisest (teine laengukandja
ergastatakse juhtivustsooni esimese kineetilise energia arvel). Dopeeritud objektis on
ka selles piirkonnas toimuv sekundaarne kiirgus tunduvalt madalama kvantsaagisega,
mis lubab oletada, et tdnu paratamatult suuremale defektide hulgale ja laengukandjate
piisavale kineetilisele energiale, jduavad vabad laengukandjad suurema tdendosusega
relakseeruda muude rekombinatsioonikanalite kaudu.

Kuigi titaandioksiidis oli vdimalik jélgida iseldksustunud eksitoni
fotoluminestsentsspektrit keskpuntiga ~2.3 eV, ei olnud viimalik registreerida selle
ergastusspektrit meid huvitavas (neeldumisserva ldhedases) piirkonnas, kuna
stinkrotronkiirguse minimaalne vdimalik energia 4 eV oli suurem kui TiO;
keelutsooni laius (~3 eV).

Stinkrotronkiirguse madala intensiivsuse ja RE ioonide suhteliselt ndrga
kiirguse tottu ei olnud ALD meetodil valmistatud kiledes voimalik edukalt
registreerida rahuldava signaal-miira suhtega RE ioonide fotoluminestsentsi
ergastusspektreid, siis uurime RE*" ioonide kiirguse ergastusspektreid sool-geel kilede
nditel. RE ioonide kiirguse madaltemperatuursed ergastusspektrid on esitatud joonisel

6 ja toatemperatuursed spektrid joonisel 7.
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Joonis 6: Sool-geel meetodil valmistatud HfO, kilede madaltemperatuursed ergastusspektrid
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Joonis 7: Sool-geel meetodil valmistatud HfO, kilede toatemperatuursed ergastusspektrid
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Selgub, et lisandi ergastusspektrid jargivad kiillalt hdsti ALD meetodil
valmistatud HfO, kile omakiirguse ergastusspektrit. Erinevusi voib mirgata Tb>"
1oonidega dopeeritud kile ergastusspektri madalaenergeetilises osas. Kuigi soltumata
temperatuurist, on energiatel 8-10 eV ergastusspektri intensiivsus konstantne, muutub
2-3 korda vaba eksitoni ergastusmaksimumis intensiivsus temperatuuri tousuga 6-300
K.

Teiseks huvitavaks tendentsiks on Eu’" iooni luminestsentsi praktiliselt
temperatuurist soltumatu intensiivsus vaba eksitoni ja sellega vahetult kiilgneva
energia vahemiku 6-7 eV piires. Samas kogu iilejddnud energeetilises piirkonnas
toimub tugev intensiivsuse kasv temperatuuri tostes. Ilmselt toimub siin efektiivne
energia iilekanne RE ioonile just vaba eksitoni kaudu. Korgematel energiatel tekitatud
laengukandjad termaliseeruvad tsooni pdhja ainult korgematel temperatuuridel,

piisava foononite hulga korral vores.
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Temperatuursed soltuvused

Tuginedes t60 teoreetilises osas vilja pakutud resonantsele Auger mudelile on
oodatav fotoluminestsentsi intensiivsuse soltuvust temperatuurist. Seetdottu moodtsime
moningate sool-geel meetodil valmistatud objektide luminestsentsi intensiivsuse
erinevatel temperatuuridel. Luminestsentsi ergastamiseks kasutasime HfO, tugeva
tsoon-tsoon neeldumise piirkonda jadvat laserergastust footoni energiaga 6.4 eV
Katsetulemustest (vt. joonis 8) selgub, et RE ioonidega dopeeritud HfO, kiledes ei
soltu RE ioonide Iluminestsentsi intensiivsus markimisvédérselt temperatuurist
vahemikus 6-300 K. Luminestsents on edukalt jdlgitav ka absoluutsele nullile

lahedastel temperatuuridel (6K) , kus soojuslike foononite hulk kristallis on tiihine.

L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L I L L L L
- o D/D\D/<[>]><<[]>
] E/D O D/
—~ 4 %
:3. ] <>——@/ \ /<>/Q
n S \
N—r’ .
wn o—9.
S \
U) _ [* ) [+
2 ~o e
a | \0/
(- -
g | —o—HfO, Tb*
c
- —o—HfO,:Eu™ (800°C)
. —o— HfOz:Sm3+
1 ‘' 1 rrrrrrrrrrrrorrrrrrrrrrr

0 50 100 150 200 250 300
Temperatuur(K)

Joonis 8: RE*" ioonide luminestsentskiirguse soltuvus temperatuurist HfO, kiledes
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Joonis 9: TiO,:Sm>" kile RE iooni ja Joonis 10: TiO,:Er*" kile RE iooni ja pohiaine

pohiaine kiirgusribade (STE) intensiivsuste kiirgusribade (STE) intensiivsuste s6ltuvus
soltuvus temperatuurist temperatuurist

Ménevdrra erinev on olukord TiO, maatriksis. joonistel 9 ja 10 esitatud Sm®"
ja Er’" iooniga dopeeritud objektide temperatuur-sdltuvuse vordlus niitab, et antud
juhul kasvab RE’" iooni luminestsentskiirguse intensiivsus temperatuuri tdusuga
lineaarselt kuni temperatuurini ~150 K. Temperatuuridel T > 200 K algab kiirguse
jarkjarguline kahanemine. Selle pdhjuseks voib olla efektiivse energia tagasi
kandumise  kédivitumine  pdhiainesse vO0i mdne muu  mittekiirgusliku
rekombinatsioonikanali aktiveerumine korgel temperatuuril. Kahtlustame, et korgetel
temperatuuridel aktiveerub hapniku desorptsioon kile pinnalt, mis vdib
hapnikuvakantside = {imberlaadumise  tulemusena mdjutada  mittekiirguslike
rekombinatsioonikanalite efektiivsust. Hapniku moju detailsemaks selgitamiseks
modtsime sool-geel meetodil valmistatud TiO, kilede luminestsentsi intensiivsust
erinevates gaasikeskkondades, mis on esitatud joonisel 11. Katsetulemustest ilmneb
selge luminestsentsi intensiivsuse sdltuvust hapniku osardhust. Sama sdltuvus esineb

mérgatavalt ndrgemal mééral ka ALD meetodil valmistatud kiledes.
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Joonis 11: TiO; kile kiirguse O, tundlikkus
Neeldumisspektrid

Optiliselt ldbipaistvatele alustele valmistatud objektide neeldumisspektrite
modtmine on efektiivne meetod pohiaine optiliseks karakteriseerimiseks. Joonistel 12
ja 13 on esitatud meie uuritud kileobjektide neeldumisspektrid mdddetuna energia

vahemikus 2-6.5 eV.

29



Neeldumine (s.U.)

Neeldumine (s.U.)

—=—HFO,

—e—HFO,:Tb™
—A—HFO,:Sm™
—— HFO:Eu™
--0- - HFO,:Eu™" (800°C)

Qe
S

3

4 5 6

Energia (eV)

Joonis 12: HfO, kilede madaltemperatuursed neeldumisspektrid
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Joonis 13: HfO, kilede toatemperatuursed neeldumisspektrid
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Selgub, et neeldumisspektrid viljendavad head kooskdla RE ioonide
ergastusspektrite kujuga neeldumisserva ldahedal. Ilmselt ei esine méarkimisvéarset
neeldumist keelutsoonis. Samuti on jilgitav vaba eksitoni neeldumisriba energial 5.9
eV, mis termilise lagunemise tottu, on tunduvalt ndrgenenud toatemperatuuril (vaata
joonis 13)

800°C-ni 16dmutatud HfO,:Eu®" kile madaltemperatuurses neeldumisspektris
voisime lisaks jdlgida kogu neeldumisspektri ulatuses interferentsist tingitud
modulatsiooni, mis on annab tunnistust kile véikesest paksusest ja heast
homogeensusest. Interferentsi olemasolu vdimaldab kergesti hinnata kile paksust.
Interferentsi maksimum saavutatakse lainepikkustel, mille puhul objekti eesmiselt ja
tagumiselt pinnalt peegeldunud kiired liituvad samas faasis, st. kahekordsesse kile
optilisse paksusesse 2nd peab mahtuma m+1/2 lainepikkusi. Kahe jérjestikuse

maksimumi jaoks vdime kirjutada:

2nd :(m+%j/1m, 2nd :(m+1+%);ﬂm+l.

Lahutades teisest vorrandist esimese, saame

2n_2dn o Aahn
ﬂ’m ﬁ“m+1 2n (ﬂ’m+1 - ﬁ“m)

Siin 4, ja A, tdhistavad kahe jdrjestikuse maksimumi lainepikkust, m
interferentsi jarku ja n murdumisnditaja. Arvestades HfO, murdumisnditajat (n~2.0)
saame kile hinnanguliseks paksuseks ~90 nm. Teiste kileobjektide homogeensus oli
tunduvalt madalam, mille tulemusena interferentsi maksimume ja miinimume

registreerida ei dnnestunud.

Luminestsentskiirguse ajaline kineetika

Joonistel 14 ja 15 ja on toodud mdnede meie poolt uuritud kilede RE*" ioonide
luminestsentsi  kineetika. Joonised on esitatud logaritmilises skaalas, kus

eksponentsdltuvused esituvad sirgetena.
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Joonis 15: TiO, kilede Sm*" ioonide kiirgusspektri ajaline kiik
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Teatavasti ergastatud seisundisse viidud aatomite populatsioon kahaneb

spontaanse kiirguse tottu ajaga eksponentsiaalselt:

B
1(r)= ]Oe( v
Selgub aga, et antud seaduspdra ei ole rakendatav uuritud kiirgusspektrite

kustumiskineetika kirjeldamisel. Mododdetud kustumiskineetikat voib rahuldava

tdpsusega ldhendada nn. venitatud eksponentsdltuvusega:

B
I(f) = Ioe_(;j

Siin B on mitte-eksponentsiaalsuse tegur (0 < B < 1) ja T sobitusparameeter.
Eelnevalt toodud joonistel on esitatud ka ldhendus selle funktsiooniga ja on ndidatud

vastavad parameetrite vairtused.

33



5. TULEMUSTE ARUTELU

Too eksperimentaalses osas kogutud andmetest ldhtuvalt pakume kéesolevas
peatiikis vélja voimaliku seletuse peale fotoergastust aset leidvate kiirgus-protsesside
kirjeldamiseks uuritud kiledes. Lopptulemusena piiiame hinnata lisandiiooni ja
voimalike defektinivoode suhtelist paiknemist pohiaine tsoonide suhtes.

Eelmises  peatiikis  esitatud  hafniumdioksiidi ~ madaltemperatuurses
luminestsentspektris (vt. joonis 3) vdisime vaadelda kahte laia kiirgusriba. Lai
kiirgusriba, suur Stokesi punanihe (> 1 eV) ja jarsk neeldumisserv on omadused, mis
iseloomustavad iseloksustunud eksitoni kiirgusspektreid [26]. Seetdttu voib
registreeritud kiirgusriba energial 4.12 eV (Stokesi punanihe ~1.8 eV) pidada just
iseloksustunud eksitoni luminestsentsiks. Sama kiirgusriba ergastusspektris (vt. joonis
5) ja sool-geel kiledes moodetud neeldumisspektrites (vt. joonised 12 ja 13) esineb
oodatav jérsk, vaba eksitoni piiki sisaldav neeldumisserv energial 5.9 eV, mis on heas
kooskdlas t66s [26] mdddetud tulemustega. Lisaks on tdheldatav sama neeldumisriba
tugev temperatuurisdltuvus (vt. joonised 12 ja 13), mis viitab selle neeldumisribas
ergastatud luminestsentsi eksitoonsele paritolule. Erandina ei ole vaba eksitoni
neeldumist vdimalik tuvastada Eu’" iooniga dopeeritud hafniumdioksiidi kilede puhul.
Tdengoliselt pohjustab Eu’" ioonide lisamine pdhiaine kristallvéres olulisi muutusi,
mis vaba eksiton seisundi teket tunduvalt pérsivad. Kuna neeldumine iseloomustab
pohiainet, siis ilmselt voisime jilgida vaba eksitoni panust ainult Eu’* iooniga
dopeeritud kilede ergastusspektris, kuna vabale eksitonile vastaval energial on
voimelised neelama ainult Eu’™ iooniga vahetult seotud voresdlmed.

Madalamal energial (~ 2.5 eV) esinev luminestsentskiirgus (vt. joonis 3) on
dopeeritud ALD kiles tunduvalt tugevam kui puhtas oksiidis, mis viitab kiirguse
tugevale sdltuvusele aines esinevate defektide hulgast ja seetdttu iseloomustab pigem
teatavatelt defektinivoodelt l&htuvat luminestsentsi.

Lahtuvalt titaandioksiidi kitsamast keelutsoonist, esineb ka iseloksustunud
eksitoni kiirgusriba TiO,-s madalamatel energiatel kui hafniumdioksiidis. T60s [24]
on titaandioksiidi STE seisundi luminestsentsi registreeritud energial ~2.3 eV, mis

langeb histi kokku meie poolt ndhtuga.
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Samal joonisel (vt. joonis 3) esitatud dopeeritud objekti luminestsentsis voime
tdheldada sama kiirgusriba punanihet ja moningast spektraalset laienemist. Seega voib
oletada, et defektidel 16ksustunud laengukandjate kiirgusriba kattub titaandioksiidis
oluliselt aine omakiirgusega. Lédhendades spektrit kahe gaussiaaniga, saame
defektidelt ldhtuva kiirgusriba keskpunktiks ~2.5 eV, mis on heas kooskolas
hafniumdioksiidis mdddetuga ja viitab defektide sarnasele péaritolule.

Iseloksustunud eksitoni luminestsentsi tekke eelduseks on {ildiselt hea
kristallstruktuuri olemasolu, mis puudub sool-geel kiledes. Seetottu ei olnud voimalik
sool-geel meetodil valmistatud kiledes iseloksustunud eksitoni luminestsentsi
registreerida. Tunduvalt suurema defektide kontsentratsiooni tdttu toimib sool-geel
kiledes toendoliselt efektiivne mittekiirguslik laengukandjate rekombinatsioon, mis ei
voimaldanud registreerida ka defektidelt 1dhtuvat luminestsentsi.

Omakiirgusega paralleelselt voisime kdigis dopeeritud kiledes nii madala- kui
korgtemperatuursetes luminestsentsspektrites registreerida ka lisandi-ioonga seotud
joonspektreid (joonised 3 ja 4). Voimaliku RE®" ioonide ergastusmehhanismina on
mainitud t60 teoreetilises osas foononaktiveeritud Auger’ energia ilekande
mehhanismi, laengukandjad 16ksustuvad RE®" iooniga seotud defektinivool, andes
mittekiirgusliku rekombinatsiooni tulemusena energia iile RE’" ioonile. Antud
kirjeldus sobib histi kokku joonistel 6 ja 7 esitatud RE’" iooni luminestsentsi
ergastusspektreis vaadeldud tulemustega hafniumdioksiidis, kus voime tdheldada
luminestsentsi intensiivsuse jirsku tousu just pdhiaine vaba eksitoni neeldumisribas
energial ~5.9 eV, mis viitab, et RE ioonid ergastuvad just pdhiaine kaudu.
Titaandioksiidis on RE’" luminestsentsi ergastusspektri mddtmistel saadud sarnane
seos pohiaine neeldumisega t60s [23].

Uldiselt, RE*" iooniga seotud seisundi asustatuse N; ja ergastatud RE*" ioonide
arvu Nr suhe temperatuuril T on méédratud Bolzmanni faktoriga Ni/Ny=exp(-AE/kT),
kus AE tihistab seotud seisundi energia ja RE*" iooni ergastamiseks vajaliku energia
vahet. Antud sdltuvus kirjeldab lisaks energia iilekande efektiivsusele ka samaaegset
energia tagasikandumise tdendosust pohiaine seisunditele (i.k. backtransfer).

Sellise sdltuvusega vdime kirjeldada Sm®" ja Er’" ioonide f-f iileminekute
luminestsentsi intensiivsust titaandioksiidis (vt. joonised 9 ja 10) temperatuuri-
vahemikus ~150-200 K. Dopeeritud hatniumdioksiidis aga sarnane sdltuvus puudub

(vt. joonis 8). Nork temperatuurisdltuvus ja efektiivne RE ioonide ergastumine
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madalal temperatuuril viitab asjalolule, et hafniumdioksiidis on lisandiioonidega
seotud defektinivoo viga heas resonantsis iooni mone f-f elektroniileminekuga voi ei
ole ergastumismehhanismi vdimalik kirjeldada foononaktiveeritud Auger iilekandega
4f seisunditele.

Alternatiivse seletusena voib vilja pakkuda t60 teoreetilises osas vaadeldud
RE’" ioonide 5d seisundite ja pdhiaine O aatomite 2p seisundite vahel aset leidva
laengu-iilekande mehhanismi vdi RE*" ioonide otsest ergastumist oma 5d seisundite
kaudu. Kuna aga neeldumine toimub antud juhul ainult lisandiioonidega seotud
voresdlmedes, on RE®" ioonide madala kontsentratsiooni t3ttu nende mehhanismide
efektiivsus madal. Samuti ei tulene laenguiilekandemehhanismist ega 5d seisundite
otseergastamisest eksperimentaalselt ndhtud suhteliselt hea kooskodla pohiaine
omakiirguse ja RE*" joonide ergastusspektrite vahel, kuna ei laenguiileanne ega ka
lisandi otseergastumine pole otseselt seotud pdhiaine tsooni struktuuriga. Teise
seletusena vdib Auger energia iilekanne toimuda, mitte 4f, vaid RE®" ioonide 5d-4f
segaseisundite kaudu, mis on valikureegleid arvestades osaliselt lubatud ja on seetottu
voimelised neelama tunduvalt laiemas spektraalpiirkonnas [27].

Too eksperimentaalses osas (peatiikkk 4.2) ndgime, et kdigi uuritud kilede
lisandi  luminestsentsi  ajaline  kineetika oli  kirjeldatav nn.  venitatud
eksponentsdltuvusega. Teooria kohaselt voib fotoluminestsentsi kustumiskineetikat
kirjeldada venitatud eksponent-soltuvusega kahel juhul. Esmalt kirjeldatakse selle
teket kui aines tunnelleeruvate elektronergastuste migratsiooni [28]. Teisalt
kasutatakse kaheastmelist ergastusmehhanismi mudelit [30], kus esmalt laengukandja
16ksustub mingil kiirgustsentriga seotud nivool, millelt teatud tdendosusega toimub
relaksatsioon kiirgustsentrile. Kiirgustsentrite populatsiooni kineetikat kirjeldavad sel

juhul jirgmised vorrandid:

dP,
L=—TP t)+W, P,(1)
dt
dP,
dtn = _WnPTn(t)
Siin P, téhistab n-nda kiirgustsentri asustatust, I — kiirgustsentri

rekombinatsiooni tdendosust, W, — kiirgustsentriga seotud nivoo rekombineerumise
tdenosust ja Pp, — kiirgustsentriga seotud seisundi asustatuse tdendosust. Eelduste

kohaselt asustatakse energia iilekandes osalev RE*" jooniga seotud nivoo palju
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kiiremini, kui toimub relaksatsioon kiirgustsentrile ja seetdttu on kogu
rekombinatsiooniprotsess iildiselt kirjeldatav W, dispersiooniga aines. Toddes [29] ja
[30] on niidatud, et kui Iluminestsentskiirguse intensiivsus soltub ajast kui
I(t)ZeXp(—t/tp)ﬁ , siis see vastab tdendosuste jaotusele p(W)=exp(—Wo/W)* kui W < W,,.
Parameetrid Wy ja a on antud valemitega o= £/(1-5) ja WOZ(ﬁ/rp)(l-,B)l/ﬂ "I Oletades, et
toendosus W on seotud temperatuuriga nagu W=exp(-E,/kT), niidatakse, et
B=CT/(1+CT), kus C on mingi ainet iseloomustav parameeter. Ldhendusparameeter 3
seega ldheneb asiimptootiliselt véddrtusele 1 temperatuuri kasvades ja
kustumiskineetika ldheneb eksponentsdltuvusele. t, ja B vairtustest on luminestsentsi

keskmine kustumisaeg leitav kui:

()=l
B
kus I" tdhistab gamma funktsiooni.
Analiitisides tulemusi (vt. joonised 14 ja 15), voime leida iga objekti jaoks
ldhendusparameetrid P ja 1, ja leida neile vastavad jaotuse p(W) maksimumid Wy ja

aktivatsiooni energiad E,, ning kesmise luminestsetsi eluea t (vt. tabel 5).

Tabel 5: Kaheastmelise energiaiilekandemehhanismi arvutatud eluead, aktivatsioonienergiad ja
venitatud eksponendi parameetrid uuritud kiledes

Objekt Ey (eV) B Tp(ms) T(ms)
HfO,:Eu®* 0.32 0.75 0.78 0.93
HfO,:Sm>" 0.26 0.64 0.4 0.56
HfO,:Tb>" 0.267 0.67 0.62 0.82

TiO,:Sm>" ALD 0.273 0.517 0.06 0.11
Ti02:Sm3+ sool-geel 0.264 0.543 0.11 0.19

Esitatud aktivatsioonienergiad esitavad siis keskmist hinnangut RE*" iooniga
seotud voreseisundi (doonor) ja RE*" iooni aktseptornivoo energia erinevuste kohta.

Keskmised eluea hinnangud t on samas suurusjirgus toodes [31,32,33]
mdddetud viirtustega. Titaandioksiidis registreeritud Sm®” iooni luminestsentsi ligi
kolm korda liihem eluiga vorreldes HfO,-s leituga on tdendoliselt tingitud

samaariumi-iooni erinevast paiknemisest TiO,-s, mis tagab efektiivsema ergastuse
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tagasikandumise pohiane seisunditele (i.k. backtransfer) ja sellest tingitud kiirgusliku
eluea lilhenemise [32]. Peab mainima, et eelnenud venitatud-eksponentldhenduse
kasutamine ei osutunud voimalikuks ajalise kineetika esimese 10 ps kirjeldamiseks.

See, tunduvalt liihema kustumisajaga karakteriseeritav kiirguse kustumine voib samuti
olla  tingitud aktiivsest backtransfer  protsessi toimisest luminestsentsi

kustumiskineetika varajases staadiumis.

Hf02 juhti\&_ls—tsoon TIO2 juhtivus-tsoon
; G —  —
i o e e (D Rt
@ | —FuRe o —=_Re
@ i | @ | :
i@ E —————— > - :@ o @
I ' ! »
> | oI D | |= ®
1 1 I
+ i V: : "v
li |
v vy i
“
HfO, valents-tsoon TIO, valents-tsoon
Joonis 16 : Defektinivoode ja RE** Joonis 17 Defektinivoode ja RE**
elektronseisundite paiknemine HfO,:RE*"-s elektronseisundite paiknemine TiO,:RE**-s

Eelneva arutelu tulemusena vdime kirjeldada RE’" ioonidega dopeeritud HfO,
ja TiO; kiledes toimivaid kiirgusportsesse jargnevate etappidena:

HfO; kile (joonis 16) fotoergastuse 1 toimel genereeritud vaba eksiton (E ~5.9
eV) voi teineteisest soOltumatud laengukandjad (E>6.15 eV) relakseeruvad
hafniumdioksiidis {ihe vdimalusena seotud eksitoni seisundisse (etapp 2), mille
iseloomulikku kiirgusspektrit keskpunktiga energial ~4.12 eV vOime registreerida
etapis 3. Samuti eksisteerib vOimalus mittekiirguslikuks relaksatsiooniks
defektiseisunditele etapis 4, mistdttu voisime jdlgida teise laia kiirgusriba teket
energial ~2.5 eV (etapp 3a). Sool-geel kilede pohjustab mittekiirguslik laengukandjate
rekombineerumine  defektiseisunditelt (etapp 3a) Iluminestsentsi efektiivse

kustutamise.
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Konkureeriva vOimalusena vodivad laengukandjad 10ksustuda teataval RE
iooniga seotud defektinivool pdhiaine keelutsoonis (etapp 5). Lisandiiooni
luminestsentsi norgast temperatuursdltuvusest ldhtudes oletame, et defektiseisund
omab mone RE ioonid f-f lileminekuga ldhedast energiat ja paikneb keelutsoonis nii,
et on tagatud tema hea asustatus ka véga erinevatel temperatuuridel. Seega paikneb
oletatav elektronldks kas juhtivustsooni lae ldhedal voi on tegemist sool-geel kiledes
ka madalal temperatuuril mittekiirguslikku kustutamist pdhjustanud defektinivoode
(etapp 3a) mingi alamhulgaga. Lisaks juba mainitule v&ib vidhest soltuvust
temperatuurist pohjustada laengukandjate relakseerumine RE iooniga seotud pdhiaine
seisundile laenguiilekande tagajdrjel. Hapniku alamvorest otse RE iooni 5d
seisunditele viidud elektron relakseerub haaratud augu ldhedusse etapis 5, mille
tulemusena eksisteerib enne laenguiilekande elektroni rekombinatsiooni auguga
sarnane, RE iooniga seotud energiaseisund. Kolmanda vdimalusena vdib RE ioon
ergastuda ka otse oma 5d seisundite kaudu ja termaliseeruda mdonda 4f ergastatud
seisundisse (etapp 5a).

RE’" iooniga seotud seisundil etapis 6 mittekiirguslikult rekombineerunud
laengukandjad kannavad oma energia iile RE*" ioonile, millele jérgneb luminestsentsi
teke lisandi 4f ergastatud seisunditelt etapis 7.

Titaandioksiidis toimuvad siiani kogutud andmete pohjal moneti lihtsamalt
(Joonis 17). Pohiaine tsoon-tsoon ergastuse jargselt etapis 1 osutub siingi voimalikuks
kaks relaksatsiooni kanalit. Etapis 2 vOib elektron haarata augu ja moodustada
iseloksustunud eksitoni voi relakseeruda edasi juba mdnel paljudest keelutsooni
defekti nivoodel I0ksustunud eksitoniks. Selle tulemusena voime jilgida
iseloksustunud eksitoni voi defektidelt ldhtuvat laiaribalist (keskpunkt ~2.3 eV)
kiirgusspektrit etapis 3.

Teiseks alternatiivseks relaksatsioonikanaliks (etapp 4) TiO, objektides on
RE’" iooniga scotud defektseisund pdhiaines. Antud nivoo paikneb iildiselt
energeetiliselt kaugemal juhtivustsoonist kui eelnevalt kirjeldatud seotud eksitoni
seisundit moodustava elektroni nivoo ja tema asustamine muutub efektiivseks alles
temperatuuridel T > 150 K. Etapis 5 toimub antud kompleksi poolt augu haaramine ja
foononosalusega rekombinatsioon, mille kdigus kantakse ergastussenergia
mittekiirguslikult iile RE*" iooni 4f seisunditele. Jirgneb RE luminestsentsi teke etapis

6.
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KOKKUVOTE

Haruldaste muldmetallide ioonid metalloksiid-kiledes:
fotoergastusmehhanismide uuringud.

Kéesolevas t00s vaadeldi rea (Sm,Eu,Tb,Er) haruldaste muldmetallide

kolmevalentsete ioonidega dopeeritud titaandioksiidi ja hafniumdioksiidi kilede

kiirguslikke omadusi, kasutades fotoergastusallikatena laser- ja

stinkrotronkiirgusallikaid. Uuringute tulemused vdib kokku vétta alljdrgnevalt:

Koikides uuritud objektides tdaheldati efektiivset haruldaste muldmetallide
ergastamist pohiaine tsooni kaudu, mis andis RE’" karakteerse
luminestsentskiirguse spektri nahtavas piirkonnas.

Korgselektiivsed RE®™ luminestsentsi ergastusspektrid ilmutasid rea
isedrasusi, millistest oli vOimalik teha jdreldusi lisandinivoo paiknemise
kohta pohiaine keelutsoonis. Vdimalike ergastusmehhanismidena pakume
vilja defektiga seotud Auger iilekande mehhanismi ja RE’ ioonide
ergastamine seisunditelt, mis paiknevad pdhiaine juhtivustsoonis.

Too lopptulemusena pakume vélja skeemi dopeeritud TiO, ja HfO,
defektinivoode ja RE®" elektronseisundite paiknemise ja toimuvate
kiirguslike ja mittekiirguslike protsesside seletamiseks.

Lisandiioonide luminestsentsi kineetika mitte-eksponentsiaalsus on
tingitud aine mittehomogeensusest lahtuva RE*" iooni

energiaiilekandetdendosuste jaotusest.
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SUMMARY

Rare earth ions in metal oxide films: investigation of
photoexcitation mechanisms.

The emission properties of hafniumdioxide and titanumdioxide films doped
with line of rare-earth ions (Sm,Eu,Tb,Er) were studied using laser- and synchrotron
radiation as the fotoexcitation source. The results can be outlined as follows:

e Host excitation was found to effectively excite RE'" jons and produce
characteristic rare-earth photoluminescence spectra.

e Highresolution RE*" excitation spectra revealed features that led to the ability
of predicing impurity related levels in host bandgap. Excitation through rare
earth ion related states situated in host conduction band and Auger model are
proposed as potential energy transfer mechanisms for exciting impurity atoms.

e As a result of the work a schematic of the possible positions of TiO, ja HfO,
defect levels and RE*" electronic states relative to the bandgap is proposed to
clarify the nature of radiative and non-radiative recombination processes in
host lattice.

e The non-exponential decay kinetics of RE** photoluminescence is show to be

caused by the distribution of energytransferprobabilities.
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