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Rozdziat 1

Wprowadzenie

1.1 Motywacja

Od kilkudziesigciu lat obserwuje si¢ przyspieszajace zmiany cywilizacyjne,
ktorych bezposrednia przyczyna jest gigantyczny rozwdéj technologii informa-
cyjnych oraz idacy za nim rozwdj mikroelektroniki, informatyki, robotyki i
telekomunikacji. Juz obecnie, Zycie i dziatanie w Swiecie jest $cisle zdeter-
minowane wykorzystaniem informacji. Coraz czesciej zwraca sie uwage na
problemy wykluczenia cyfrowego, ktore skutecznie moze odcia¢ mozliwosci
uczestniczenia we wspotczesnym spoteczenstwie. Wtasnie, dlatego, w dzisiej-
szych czasach bardziej, niz kiedykolwiek konieczne jest poszukiwanie nowych
mozliwosci technologicznych, ktore jeszcze bardziej mogltyby przyczynié sie
do upowszechnienia zdobyczy informatyzacji.

Sam rozwdj technologii informacyjnych i narzedzi tych technologii nie
miatby miejsca, gdyby nie badania nad nowymi materiatami elektroniczny-
mi. Inzynieria materiatowa, fizyka czy elektronika poczynity bowiem ogrom-
ne postepy od pierwszych koncepcji tranzystoréw MOSFET (Lilienfeld, 1930
rok) do wykorzystywania efektéw kwantowych w przesyle informacji w cza-
sach wspotezesnych. Mnogosé koncepcji na nowe architektury obliczeniowe
sprawia, ze z technologicznego punktu widzenia wcigz kluczowe jest poszuki-
wanie nowych materiatow dla mikro- i nanoelektroniki.

W zwigzku z tym, gtéwna motywacja do badan przedstawionych w ni-
niejszej dysertacji jest opracowanie taniej metody wytwarzania materiatow
do zastosowan w elektronice. Jako material bazowy wybrano tlenek cynku
(Zn0O). ZnO nie tylko posiada obiecujace wtasciwosci fizyczne (takie jak sze-
roka przerwa energetyczna czy wlasciwosci nieliniowe), ale réwniez sktada si¢
z jednych z najbardziej powszechnych pierwiastkéw na kuli ziemskiej. Dzieki
temu, materiat ten jest tani, a jego pozyskiwanie jest zrownowazone, co jest
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szczegblnie wazne w przypadku badan podstawowych, ktére moga znalezé
praktyczne zastosowanie w przemysle.

7 punktu widzenia wykorzystania materiatléw w przemysle elektronicz-
nym, niezwykle wazne jest zrozumienie niuanséw zwigzanych ze zmianami
strukturalnymi i idacymi za tym zmianami wtasciwosci materiatowych pod
wplywem zmiany warunkéw wytwarzania, obrébki poprocesowej czy domiesz-
kowania takiego materiatu. Opracowanie najbardziej optymalnych warunkéw
przetwarzania tlenku cynku pod katem wykorzystania w konkretnych zasto-
sowaniach stanowi kolejna motywacje do podjetych badan.

W niniejszym rozdziale opisano teoretyczne podstawy podjetych badan.
Skupiono sie na tym, dlaczego z punktu widzenia elektroniki wykorzystanie
materialéw o szerokiej przerwie energetycznej moze nies¢ za soba korzysci.
Przeanalizowano mozliwoéci wykorzystania oraz wtasciwosci fizyczne tlen-
ku cynku. Na koncu sprawdzono, w jaki sposéb na strukture i wlasciwosci
polprzewodnika wpltywajg defekty i domieszki zewnetrzne.

1.2 Poélprzewodniki z szerokg przerwa ener-
getyczng

Elektronika, ktérag znamy obecnie, jest oparta na potprzewodnikach grupy
IV (krzem, german) i grup I1I-V (antymonek indu, arsenek galu, antymonek
galu). Polprzewodniki grupy IV, w tym przede wszystkim krzem, staly sie
,ojcami” wspotczesnych technologii dzieki zastosowaniu w wytwarzaniu ztacz
takich jak diody czy tranzystory. Juz pod koniec lat 50’ tranzystory integro-
wano ze sobg w postaci uktadow scalonych, a niedaleka przysztos¢ pokazata,
ze rozwOj technologii umozliwia taczenie ze soba coraz to wiekszych ilosci
elementéw. Juz w 1965 roku, George Moore zauwazyl, ze ilos¢ urzadzen
na pojedynczym cm? uktadu scalonego bedzie zwickszaé sie wykladniczo.
Przewidywanie to okazalo si¢ na tyle doktadne, ze stato si¢ ono niejakim
celem przemystu elektroniki potprzewodnikowej, ktéry musiatl zostaé spel-
niony przez producentow urzadzen potprzewodnikowych, aby pozostali oni
konkurencyjni. Przemyst krzemowy postepowat zgodnie z prawem Moore’a,
a rozmiary tranzystoréw w chipach malaly wyktadniczo [I]. Szybko odkryto
trzy gléwne nowe zastosowania mikroelektroniki: dynamiczna pamieé¢ o do-
stepie swobodnym (DRAM), mikroprocesory i uniwersalne asynchroniczne
odbiorniki-nadajniki (UART), ktére zapewniaja komunikacje miedzy urza-
dzeniami elektronicznymi. Pamieci DRAM i mikroprocesory szybko staly sie
dwoma najbardziej krytycznymi produktami potprzewodnikowymi, ktérych
zmiany w pelni odzwierciedlaly dziatanie Prawa Moora [2]. W ten sposdb,
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doszlismy do dnia dzisiejszego, w ktérym pojedyncze tranzystory na proceso-
rach dostepnych w sprzedazy dla prywatnych uzytkownikow osiggaja nawet
7 nm [3].

Niestety, taka miniaturyzacja ma swdj koniec. Dalszy wzrost gestosci in-
tegracji chipéw komputerowych moze napotkac fizyczne ograniczenie z powo-
du fatszywych zdarzen bitéw generowanych przez wahania temperatury [1],
pojawienie sie pradu uptywu czy wpltyw efektéw kwantowych [4]. Ogranicze-
nia zwigzane z charakterem architektury to tylko wierzchotek gory lodowej
probleméw wspodtezesnej elektroniki. Juz obecnie wiadomo, ze wykorzystanie
krzemu w przypadku przetwornikow zmiany pradu zmiennego na staly, w
napedach silnikowych czy zasilaczach odpowiada za duza czes¢ strat energii
w takich urzadzeniach. Sam krzem wykazuje ograniczenia zwiazane z napie-
ciem blokowania, temperatura pracy czy czestotliwoscia przetaczania [5], [6].
Elektronika oparta na potprzewodnikach grupy IV i grup III-V nie nada-
je sie rowniez do pracy w podwyzszonych temperaturach, gdyz nagrzewanie
si¢ elementéw elektronicznych moze prowadzi¢ nie tylko do generacji pradu
uplywu, ale réwniez do niszczenia urzadzenia [7]. W wielu zastosowaniach,
takich jak motoryzacja, lotnictwo, energetyka czy militaria, potrzeby zwia-
zane z niezawodnos$cig i bezpieczenstwem elementow potprzewodnikowych sg
zdecydowanie wyzsze. Uzycie konwencjonalnej technologii potprzewodniko-
wej do produkcji systeméw elektronicznych nie jest w stanie sprosta¢ wyma-
ganiom w zakresie objetosci, masy i wiekszej niezawodnosci [7,, [§]. Co wiecej,
urzadzenia oparte na materiatach grup IV lub III - V posiadaja maty zakres
wykrywania i emisji dtugosci fal oraz ograniczona zdolnos¢ obstugi do matych
mocy [9]. W zwiazku z tym, od kilku dekad elektronika coraz czesciej skupia
sie nad wykorzystaniem potprzewodnikéw z szeroka przerwa energetyczng.

Poétprzewodniki z szeroka przerwa energetyczna (Wide Bandgap Semi-
conductors - WBGS) to materiaty elektroniczne, w ktérych energia przejsé
miedzy pasmami przekracza okoto 2 eV. Materiaty te moga mie¢ rézne ro-
dzaje wiazan chemicznych i struktury sieci krystalicznej, ale zachodzace w
nich procesy elektroniczne i optyczne maja wiele wspdlnego [10]. Trzy gtéwne
typy potprzewodnikéw o szerokiej przerwie zabronionej to:

- azotki grupy III, takie jak GaN
- tlenki grupy II, takie jak ZnO
- chalkogenki grupy II, takie jak ZnSe [11]

To, czym wyrozniaja sie WBGS to niemalze znikome przewodnictwo elek-
tryczne w temperaturze pokojowej przy braku elektrycznie aktywnych zanie-
czyszcezen o malej energii jonizacji. Szeroka przerwa energetyczna odnosi sie
bowiem do pasma wzbronionego, a nie dopuszczalnych pasm energetycznych
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no$nikow tadunku. W przeciwienstwie do krysztatéw halogenkéw metali al-
kalicznych, w ktorych szeroko$é przerwy wzbronionej wynosi 7-10 eV [10],
WBGS moga zawieraé¢ zanieczyszczenia chemiczne lub defekty o matych lub
umiarkowanie wysokich energiach jonizacji (0,05-0,5 eV). Kolejna cecha tych
materialéw jest ich silna luminescencja w widzialnym obszarze widma [10].
W poréwnaniu z kowalencyjnie zwiazanymi elementarnymi pétprzewodnika-
mi z grupy IV, pétprzewodniki grup I1I — V oraz II — VI posiadaja catkowite
lub czesciowe wigzania jonowe, skad wynikaja stabe sity wigzan atomowych
i duze energie pasma wzbronionego. Energia przerwy wzbronionej ma ten-
dencje do wzrostu w przypadku ztozonych potprzewodnikow sktadajacych sie
z lekkich elementéw, a takze majacych wysoka jonowosé w wigzaniu. Ozna-
cza to, ze energia przerwy wzbronionej wzrasta dla pierwiastkow w kierunku
prawego gornego obszaru uktadu okresowego [I1]. Z punktu widzenia krysta-
lograficznego, WGBS moga krystalizowa¢ do struktur szesciennych (diament
i blenda cynkowa), heksagonalnych (wurcyt) i soli kamiennej (NaCl). Wraz ze
wzrostem jonowego charakteru wigzan pierwiastkéw tworzacych poétprzewod-
niki, sity przyciagania zwickszaja sie, co skutkuje krétszymi odlegtosciami
miedzy pierwiastkami, w wyniku, czego struktury krystaliczne zmieniaja sie
z blendy cynkowej w strone wurcytu. Wtasnie, dlatego wiele potprzewodni-
kéw z szerokimi przerwami wzbronionymi wykazuje heksagonalng strukture
krystaliczng [L1].

Kolejng cechg charakterystyczng WGBS sg ich wysokie temperatury top-
nienia. Z uwagi na wysoki stopien jonizacji, po podgrzaniu ich do temperatury
topnienia, pojawia sie zjawisko przegrzania. Wiaze sie to z wyzszymi prez-
nosciami par w temperaturach topnienia takich pétprzewodnikéw, co znacz-
nie utrudnia wyhodowanie ich ze stopu. Jednakze, monokrysztaty WGBS
mozna wyhodowaé¢ w wykorzystaniem metod takich jak wzrost hydrotermal-
ny czy metody Bridgmana [12]. Epitaksjalny wzrost zwiazkéw o szerokiej
przerwie wzbronionej prowadzi sie za$ gtéwnie za pomoca epitaksji w fazie
ciektej (LPE) lub gazowej (VPE). VPE obejmuje kilka technik, takich jak
konwencjonalne VPE, epitaksja goracych Scianek (HWE), metaloorganicz-
ne osadzanie z fazy gazowej (MOCVD), epitaksja z fazy metaloorganicznej
(MOVPE), epitaksja z wiazek molekularnych (MBE), epitaksja z metaloor-
ganicznych wiazek molekularnych (MOMBE ) i epitaksja warstw atomowych
(ALE) [12].

1.2.1 Wtasciwosci optyczne WBGS

Duza warto$¢ energii wzbronionej materialéw WBGS jest bezposrednio
zwiagzana z dtugoscia fali emisji i absorpcji urzadzen optycznych. Typowe pot-
przewodniki z szerokim pasmem wzbronionym wykazuja emisje i absorpcje
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fal z zakresu zielonego-fioletowego oraz krétszych dltugosci fal z zakresu ultra-
fioletowego. Wiaze sie to zarowno z wptywem przejs¢ wewnatrz pasmowych,
jak i poziomoéw pochodzacych od domieszek i defektéw na procesy absorpcji
[11].

Przyktadem wykorzystania proceséw absorpcji w WBGS sa transparent-
ne czujniki ultrafioletowe (UV). Dzieki duzej wartosci przerwy wzbronionej,
czujniki te sa niewrazliwe na Swiatto widzialne i reagujag tylko na promienio-
wanie UV. Dzigki temu moga by¢ stosowane zaréwno, jako czujniki ognia,
jak i do wykrywania szkodliwego promieniowania UV w $wietle stonecznym
[11].

Wigkszo$¢ poétprzewodnikéw szerokopasmowych wykazuje wyrazng foto-
luminescencje. Poza emisja zwigzang z bezpos$rednig rekombinacjg, lumine-
scencja w takich materiatach moze wynikaé z przej$é¢ fononowych oraz po-
wstawania ekscytonéw zlokalizowanych w domieszkach lub na defektach [10].
Dzieki stosunkowo tatwej hodowli WGBS z fazy gazowej, coraz wiekszym za-
interesowaniem w zastosowaniach fotonicznych ciesza si¢ potprzewodniki z
szerokim pasmem wzbronionym domieszkowane jonami ziem rzadkich. Du-
za przerwa energetyczna (tj.> 3 eV) umozliwia emisje pierwiastkéw ziem
rzadkich w calym widzialnym zakresie, obejmujac kolory niebieski (Tm?3"),
zielony (Th*") i czerwony (Eu"), a same materialy, w poréwnaniu do krze-
mu, nie thumia emisji pierwiastkow ziem rzadkich w temperaturze pokojowej
[T11]. Pod katem technologicznym, badane sa ponadto mozliwosci wykorzysta-
nia WBGS w produkcji studni kwantowych, (w ktérych duza role odgrywaja
procesy ekscytonowe) i uktadéw supersieciowych [13].

Charakter WBGS niesie jednak za sobg pewne trudnosci technologicz-
ne. Jak powszechnie wiadomo, do wytwarzania wysokowydajnych urzadzen
optycznych niezbedne jest wykonanie ztaczy pn. Niestety, w przypadku WBGS,
z uwagi na wystepowanie defektow samoistnych, kontrola typu przewodze-
nia jest niezwykle trudna [II]. Domieszkowanie WBGS wciaz stanowi duze
wyzwanie. Tradycyjne metody domieszkowania podczas wzrostu monokrysz-
talow, warstw epitaksjalnych lub przez dyfuzje termiczng z powierzchni daty
dobre wyniki w przypadku fosforku galu i weglika krzemu [10]. W przypad-
ku ,,diody niebieskiej”, kluczem do sukcesu okazalo sie z kolei wyhodowanie
bardzo wysokiej jakosci krysztatow, co umozliwito sukcesywne domieszkowa-
nie typu p [I1]. Pod katem zastosowan laserowych, wydajnosé emisji czesto
musi by¢ poprawiona poprzez inkorporacje studni kwantowych do struktur,
co z uwagi na wlasciwosci materialow nie zawsze jest mozliwe. Co wiecej, na
dziatanie urzadzen wpltywa struktura krysztatu epitaksjalnego, w zwiazku, z
czym konieczna jest petlna kontrola dopasowania sieciowego miedzy podtozem
a warstwa[11].
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1.2.2 Wtasciwosci elektryczne

Wraz ze wzrostem temperatury otoczenia wtasciwosci urzadzen potprze-
wodnikowych pogarszaja sie, w zwigzku z czym moga przestaé zapewniaé
wystarczajaca funkcjonalnosé dla zadanych zastosowan obwodéw. Za degra-
dacje elementéw pod wpltywem temperatury odpowiadaja rézne mechanizmy.
Jeden z nich zwiazany jest z koncentracja nosnikéw, ktore reguluja dziatanie
urzadzenia. W zwiagzku z tym, juz na etapie wytwarzania urzadzenia, kluczo-
wa jest kontrola lokalnej koncentracji no$nikéw poprzez inkorporacje domie-
szek. Atomy domieszki nie sg jedynymi zréodtami nosnikéw w pdtprzewodni-
kach. Nawet w przypadku poétprzewodnikéw niedomieszkowanych, materiaty
posiadaja pewna liczbe no$nikéw samoistnych, wzbudzanych termicznie. Ich
koncentracja jest zalezna wyktadniczo od temperatury:

W temperaturze pokojowej, koncentracja nosnikéw samoistnego krzemu
(pasmo wzbronione 1,1 €V) wynosi okoto 10'°/cm3, co jest wartoécig pomi-
jalng w poréwnaniu z ilo$cig nosnikéw w materiale domieszkowanym, ktéry
plasuje sie na poziomie 10'4-10'7. Jednak wraz ze wzrostem temperatury oto-
czenia znacznie powyzej 300 ° C, w danym urzadzeniu moze by¢ obecnych
tyle samo lub wiecej wewnetrznych no$nikéw niz nosnikéw domieszek. Za-
tem na przewodnictwo elektryczne domieszkowanych urzadzen krzemowych
w niepozadany sposéb wptywaja nosniki wewnetrzne.

Co wiecej, wraz ze wzrostem temperatury, na skutek drgan termicznych,
zmniejsza si¢ zdolnos¢ nosnikéw do przemieszczania przez krysztat potprze-
wodnika. Wynikajacy z tego spadek ruchliwosci no$nika spowodowany roz-
praszaniem sieciowym zmniejsza ilo$¢ pradu, ktory moze przenosi¢ dioda lub
tranzystor [7]. Co wiecej, w przypadku tranzystoréw opartych o krzem, moz-
liwe jest pojawienie sie przebicia no$nikow z potprzewodnika do izolujacych
tlenkéow - pod wpltywem wystarczajaco wysokiej temperatury i pola elek-
trycznego, dziury i elektrony moga wnikac i propagowac przez tlenek bramki,
pozostawiajac uszkodzenia i uwieziony tadunek w tlenku i na granicy miedzy
tlenkiem a potprzewodnikiem [7].

Problemy te mozna rozwigza¢ poprzez zastosowanie materiatéw o niz-
szych koncentracjach samoistnych. Do materiatow takich zaliczy¢ mozna
WSBG, ktore maja duzo nizsza koncentracje nosnikow od krzemu, przez co
nie napotykaja probleméw z samoistnym przewodnictwem az do 600 °C [7].
WBGS charakteryzuja sie wyzszym wspotczynnikiem rozszerzalnosci ciepl-
nej, dzieki czemu znacznie lepiej sprawdzajg sie w zastosowaniach wyzszych
mocy i przy szerszych wahaniach temperatury niz Si [14]. Co wiecej, mate-
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riaty takie jak weglik krzemu (SiC) czy azotek galu (GaN) moga pozwoli¢ na
znaczne zmniejszenie rezystancji w stanie wlaczenia i wzrost napiecia prze-
bicia, przy ogdélnym zmniejszeniu strat mocy [6]. Mniejsze natezenie pola
przebicia elektrycznego i wieksza obstugiwana gesto$é¢ pradu, pozwalaja na
stosowanie cienszych warstw materiatéw w mniejszych strukturach. Dla przy-
ktadu, w powszechnie stosowanych tranzystorach polowych typu MOSFET,
rezystancja w stanie wlaczenia powodujaca straty cieplne podczas konwersji
mocy jest odwrotnie proporcjonalna do trzeciej potegi natezenia pola przebi-
cia elektrycznego — w konsekwencji wykorzystanie SiC zamiast Si w produkcji
MOSFET’ 6w daje mozliwos¢ obnizenia rezystancji w stanie wtaczenia o kilka
rzedow wielkosci. Dzigki temu, ze prad w kierunku zaporowym jest o kilka
rzedéw wielkos$ci mniejszy w WBGS, tranzystory moga pracowa¢ w tempe-
raturach roboczych do 600 °C.

Dzieki mozliwosci pracy w duzo wyzszych temperaturach, mozliwe jest
wykorzystanie duzo prostszych uktadéw chtodzenia. W efekcie, wykorzysta-
nie urzadzen chtodzenia opartych o SiC moze obnizy¢ straty energetyczne
nawet trzystukrotnie wzgledem tych opartych na Si [7, [11].

Wigkszo$¢ potprzewodnikéw o szerokiej przerwie energetycznej wykazuje
polaryzacje, ktora jest zwiazana z brakiem symetrii wzdtuz osi ¢ o struk-
turze wurcytu. Przy wprowadzeniu dodatkowych naprezen, w krysztatach
pojawia sie polaryzacja piezoelektryczna [11]. Polaryzacja w krysztatach wy-
nika z duzej roznicy elektroujemnosci miedzy atomami bioracymi udziat w
tworzeniu wigzan chemicznych w materiatach dwusktadnikowych o szerokiej
przerwie energetycznej, takich jak ZnO, GaN i SiC. Co wigcej, zwiazki te
majg tendencje do formowania zaburzen jonowych. Sprawia to, ze kryszta-
ty moga by¢ obarczone specyficznymi defektami takimi jak wakanse, atomy
miedzyweztowe czy nieintencjonalne domieszki [15]. Wtasnie dlatego, WBGS
wykazuja mocng preferencje domieszkowania pod katem okreslonego typu
przewodnictwa. Wyhodowanie diamentéw i ZnTe o przewodnictwie elektro-
nowym, czy ZnO o przewodnictwie dziurowym, jest niemalze niemozliwe z
uwagi na samokompensacje na defektach samoistnych [13] [16].

Mechanizm kompensacji na wakansach czy atomach miedzyweztowych
jest jednak coraz lepiej poznany dzigki obliczeniom teoretycznym, a mak-
symalng domieszkowalnos¢ danego zwigzku mozna okresli¢ ze wzglednego
potozenia krawedzi pasma w odniesieniu do energii Fermiego[I7].

Wykorzystanie WBGS jest coraz szersze. Juz obecnie wykorzystuje sie SiC
do produkeji prostownikéw takich jak diody Schottky’ego czy diody PiN (P-
type, Intrinsic, N-type Semiconductor), ktére stanowia najlepsze rozwiazanie
do zastosowan wysokonapieciowych i wysokotemperaturowych [5]. Zaobser-
wowany efekt tworzenia sie dwuwymiarowego gazu elektronowego na hetero-
strukturach AlGaN i AllnGaN pod wptywem polaryzacji ztacza, doprowadzit
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do prac nad tranzystorami wysokiej mobilnosci elektronéw (High-electron-
mobility transistor - HEMT) [5], [I1]. Zaoberwowane wtasciwosci memrysto-
rowe pozwalaja na wykorzystanie WBGS w elektronice neuromorficznej [18].

1.2.3 Wlasciwosci ferromagnetyczne

Wiele z potprzewodnikéw o szerokiej przerwie energetycznej posiada wta-
Sciwosci ferromagnetyczne. Uwaza sie, ze wlasciwosci te sg szczegdlnie zwia-
zane z potprzewodnikami i przewodzacymi tlenkami typu p, w ktérych fer-
romagnetyzm indukujg zdelokalizowane dziury. W WBGS, jako centra fer-
romagnetycznie najczesciej wykorzystywane sa jony manganu (Mn). Jony
Mn zapewniaja miejscowy spin i dziatajg jak akceptor w wickszosci potprze-
wodnikéw IT1-V, dzigki czemu sa w stanie generowaé dziury [19]. Zgodnie z
przewidywaniami teoretycznymi, zastosowanie WGBS domieszkowanych Mn
pozwala na uzyskanie temperatur Curie przewyzszajacych temperatury po-
kojowe w przypadku GaN i ZnO [19]. W przypadku ZnO domieszkowanego
V, Cr, Fe, Co i Ni przewiduje sie, ze uporzadkowanie ferromagnetykéw w ZnO
zachodzi bez koniecznosci stosowania dodatkowych nosnikéw tadunku. Ob-
liczenia teoretyczne zostaly poparte do$wiadczeniem — wtasciwosci ferroma-
gnetyczne w niskich temperaturach zauwazano dla warstw ZnO:Ni, ZnO:Al
oraz ZnO:Mn,Sn, ktére byly materiatami o przewodnictwie donorowym [19].

1.2.4 Mozliwosci aplikacyjne

Z uwagi na réznorodno$é struktur i wigzacych sie z nimi wlasciwosci
fizyko-chemicznych, WBGS znajduja zastosowanie aplikacyjne w szeroko po-
jetych technologiach. Materialy takie byly bowiem badane pod katem za-
stosowania w diodach Schottky’ego czy p-n, tranzystorach polowych, MOS-
FETach, czy HFETach [20], [II]. Pétprzewodniki o szerokim pasmie wzbro-
nionym mogg znalez¢ zastosowanie w urzadzeniach duzej mocy i wysokiej
czestotliwosci. Dzigki duzej wytrzymatosci temperaturowej, moga sprawdzi¢
sie, jako dobra alternatywa dla urzadzen krzemowych [I1] w szeroko pojetym
transporcie [21]. Pétprzewodniki WBGS, takie jak SiC, GaN i diament, wy-
kazuja doskonate wlasciwo$ci materiatowe, ktore umozliwiajg prace z duza
szybko$cig przetaczania, pod wysokim napieciem i w wysokiej temperaturze.
Te wyjatkowe parametry zapewniaja jakoSciowa zmiane w ich zastosowaniu
do przetwarzania energii. Od wytwarzania energii (wegla, ropy, gazu lub ja-
kiejkolwiek odnawialnej energii) do uzytkownika konicowego (gospodarstwa
domowe, transport, przemyst itp.), energia elektryczna przechodzi szereg kon-
wersji. Konwersje te sa obecnie wysoce nieefektywne. Szacuje sie, ze tylko
20% calej energii zwigzanej z wytwarzaniem energii trafia do uzytkownika
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konicowego [20]. Azotki, takie jak InN, GaN i AIN, SiC i diament od dawna
uznawane sg za idealne materiaty do emiteréw lub detektorow swiatta o krot-
kich dtugosciach fal. Co wiecej, zauwazono rowniez, ze azotki domieszkowane
jonami ziem rzadkich moga dziata¢, jako wzmacniacze sygnatu w zastosowa-
niach optoelektronicznych [17]. Dzieki wlasciwoSciom memrystywnym oraz
wysokiej stabilno$ci, WBGS sa wykorzystywane w komorkach pamieci nie-
ulotnej [13]. Wysoka jonowos$¢ tych zwiazkéw sprawia, ze sg one dobrymi
kandydatami do zastosowan taczacych cechy elektrooptyczne i elektromecha-
niczne, jako pyro i piezoelektryczne urzadzenia, rezonatory fal akustycznych
czy samokompensujace sie czujniki gazu [12]. Ciekawe rozwiazania stano-
wia nanokrysztaty WBGS — zdolno$é¢ samoorganizacji do nanoczastek 0D
pozwala na wytworzenie studni kwantowych do zastosowan w informatyce
kwantowej [11].

1.3 Tlenek cynku

Ze wzgledu na tatwag dostepnosé substratow, potprzewodniki tlenkowe
sg prawdopodobnie jednymi z najstarszych materialow wytworzonych przez
cztowieka [22]. Tlenek cynku (ZnO) to material wykorzystywany w szero-
ko pojetej technologii od ponad dwoch tysiecy lat. Juz w starozytnosci, ZnO
stosowane byto w masciach do leczenia czyrakéw i wrzodow. Nieco pdzniej, w
Rzymie lub w Indiach, odkryto mozliwos¢ pozyskania cynku do wytwarzania
mosiadzu z cynkitu — mosigdz wytwarzano przez wytop mieszaniny sproszko-
wanego cynkitu, wegla drzewnego i granulek miedzi. W wyniku procesu, na
Sciankach piecow gromadzit si¢ biaty proszek tlenku cynku, ktory zbierano
i wykorzystywano w masciach. Zupetnie inne technologie wytwarzania ZnO
wykorzystywano rowniez od okoto 1100 r. p.n.e. w Iranie i Indiach, a od ok.
1600 r. w Chinach istniala znaczna produkcja cynku metalicznego [23].

Technologiczne wytwarzanie proszku ZnO poprzez utlenianie cynku me-
talicznego zostato opracowane w XVIII wieku w Niemczech i we Francji pod
katem wykorzystania materiatu jako pigment. Dzigki opracowaniu wielko-
skalowych proceséw w XIX wieku we Francji (,,francuski” proces posredni)
i w Ameryce (,amerykanski” proces bezposredni), ZnO rozpoczeto stoso-
wal w gumie w celu przyspieszenia procesu wulkanizacji. Wraz z odkryciem
przez Oenslagera w 1906 roku pierwszego organicznego akceleratora do wul-
kanizacji, biel cynkowa znalazta nowe zastosowanie, jako aktywator w tych
materiatach [23].

7 biegiem czasu pojawialy sie¢ i znikaly nowe zastosowania ZnO w tech-
nologii. Material wykorzystywano m.in. jako czynnik fotoprzewodzacy w pa-
pierze ksero, utwardzacz w linoleum czy biaty pigment w farbach. [23] Jedno-
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czes$nie, od potowy ubieglego wieku, ZnO zaczal stanowié¢ ciekawy materiat
badawczy. Lata 30-50" skupity sie nad badaniami nad promieniami jonowy-
mi, struktura krystaliczng, cieptem wlasciwym, gestoscig i wlasciwosciami
optycznymi materiatu [24].

Pierwszy szczyt badan nad ZnO nastapit od konca lat 60. do potowy XX
wieku lat 80., co zwiazane byto z dostepnoscia wysokiej jakosci monokryszta-
tow i warstw epitaksjalnych. Poza technologia wzrostu materiatéw, domiesz-
kowaniem i transportem elektrycznym, badania coraz mocniej skupialy sie na
okresleniu struktury pasmowej, gtebokich centréw luminescencyjnych, elek-
tronowym rezonansie spinowym czy wlasciwosciach nieliniowych [24]. Az do
wezesnych lat 80" udato sie opracowac technologie pozwalajace na uzyskanie
materiatéw tlenkowych wysokiej jakosci [22]. Niestety, z uwagi na problem
z akceptorowym domieszkowaniem ZnO, w latach 80’ tematyke badan nad
ZnO czegdciowo porzucono, tak by powrédci¢ do nich w czasach obecnych [24].

Pomimo wcigz rozwijajacych sie badan nad coraz to ciekawszym wykorzy-
staniem ZnO, material juz obecnie znajduje calg mase zastosowan w szeroko
pojetym przemysle. Zgodnie z tradycja wykorzystania, ZnO posiada ogrom-
ne mozliwosci aplikacyjne w medycynie i kosmetyce. Tlenek cynku w posta-
ci nanoproszku, dzieki wzglednie dobrej biokompatybilnosci, moze stanowi¢
zrodto cynku w diecie zwierzat, ludzi oraz w nawozach roslinnych [23] 25].
Dzieki fotostabilnosci i absorpcji promieniowania w zakresie UVA i UVB,
ZnO wykorzystywany jest, jako filtr przeciwstoneczny. Tlenek cynku wspo-
maga gojenie sie ran dzieki dziataniu przeciwzapalnym, antybakteryjnemu
i antygrzybiczemu [23], 26]. Nanoczastki ZnO badane sa pod katem antyno-
wotworowych terapii celowanych; nanostruktury tlenku wykazuja dziatanie
apoptozy komoérek rakowych i autofagii. Co wiecej, nanostruktury ZnO moga
stuzyé, jako wektory lekéw w terapii onkologicznej [26]. Dzieki wspomaganiu
wydzielania insuliny przez cynk, ZnO moze by¢ stosowany we wspieraniu le-
czenia cukrzycy. Emisja w zakresie promieniowania niebieskiego pozwala na
wykorzystanie nanoczastek ZnO do bioobrazowania [26].

Tlenek cynku wykorzystywany jest jako dodatek do polimeréw w celu
poprawienia wtasciwosci mechanicznych czy odpornosci na ogien, promienio-
wanie UV i wode. Substancja poprawia zdolnos¢ barwienia wtokien polie-
strowych oraz antystatyczna, fungistatyczng i emulsyjnag stabilno$é¢ polimeru
winylowego [23]. Dodatek ZnO do tkanin takich jak bawelna, nadaje korzyst-
ne wtasciwosci przeciwdrobnoustrojowe, zwieksza biel, poprawia odpornosé
barwnikéw na promieniowanie UV oraz nadaje tkaninom wtasciwosci anty-
statyczne [23].

Zn0 do dzisiaj stosowany jest, jako bialy pigment, ktéry charakteryzuje
sie niskg absorbcja Swiatta i wysoka dyspersja promieniowania w zakresie wi-
dzialnym. Z uwagi na to, ze rozpraszanie Swiatta mocno zalezy od wielkosci
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czastek, kontrolujac rozmiarowosé struktur mozliwe jest stworzenie dowolne-
go materiatu do konkretnych zastosowan [27]. Tlenek ma réwniez potencjalne
zastosowanie, jako powtoka energooszczedna w oknach — ZnO domieszkowa-
ny Al lub Ga posiada zdolno$¢ odbijania promieniowania podczerwonego, co
pozwala na odbijanie ciepta do wewnatrz pomieszczenia w chtodne dni lub
na zewnatrz budynkéw w trakcie upatéw [23].

Zastosowanie ZnO w technologii chemicznej jest nieocenione. Tlenek cyn-
ku stosowany jest m.in. jako katalizator do syntezy metanolu, izobutylu czy
formaldehydu. Ponadto, ZnO jest dobrym substratem reakcji otrzymywania
zwiazkéw opartych o cynk [23]. Co wiecej, tlenek posiada silne zdolnosci ad-
sorpcji zwigzkéw opartych na siarce i organicznych [23], 27] oraz umozliwia
fotokatalityczna degradacje zanieczyszczen srodowiskowych [25].

Obecnie, coraz szerzej rozwazane jest wykorzystanie tlenku cynku w sze-
roko pojetej elektronice. ZnO, dzigki zmianie przewodnosci elektrycznej w
wyniku procesu interakcji miedzy kompleksami powierzchniowymi, takimi
jak reaktywne formy chemiczne tlenu, wodoru czy grup OH, a czasteczkami
gazu sprawdza sie w produkeji sensoréw gazéw [28)].

W przypadku czujnikow, szczegoélnie sprawdzaja sie struktury porowate
— wielko$¢ poréw i ziarna ma zauwazalny wplyw na wtasciwosci wykrywania
gazu [29]. Takie materialy sa wykorzystywane obecnie z powodzeniem przy
detekeji oparéw etanolu, acetylenu, CO, NO i NO, [23]. Co wiecej, wlasci-
wosci sensorowe ZnQO sprawdzaja sie réwniez w przypadku bioczujnikéw do
wykrywania wysokich stezen cholesterolu i glukozy w organizmie [30].

Dzigki mozliwosci hodowli struktur o wysokich koncentracjach nosnikow,
domieszkowane warstwy ZnO rozwazane sg jako jedne z wysoko przewodza-
cych transparentnych tlenkéw, mogacych znalez¢ zastosowanie jako przewo-
dy i elektrody [31), B2]. Dzieki wtadciwosciom optycznym, ZnO moze byé
wykorzystany w emiterach Swiatta i urzadzeniach fotonicznych czutych na
zakres promieniowania UV [31]. Dzigki nieliniowej charakterystyce rezystan-
cji, ceramiki oparte o ZnO sprawdzaja si¢ w warystorach [33]. Wtasciwosci
potprzewodnikowe cienkich warstw i struktur nanoskopowych pozwalaja na
wykorzystanie ich w produkeji tranzystoréw i ogniw fotowoltaicznych 28], [30].
Dzieki silnemu sprzezeniu elektromechanicznemu, ZnO moze by¢ wykorzysta-
ny w czujnikach i sitownikach piezoelektrycznych. Co wiecej, wykorzystanie
nanostruktur umozliwia wytworzenie belek do AFM z wykorzystaniem na-
nopaséw ZnO [28]. Ostatnim zastosowaniem, cieszacym sie coraz wiekszym
zainteresowaniem jest wykorzystanie struktur ZnO w spintronice — materiat
dzieki domieszkowaniu manganem wykazuje wlasciwosci ferromagnetyczne i
charakteryzuje sie relatywnie niska temperaturag Curie [2§].

Tlenek cynku, pomimo ogromnej ilosci badan, jak i zastosowan, nadal cie-
szy sie ogromnym zainteresowaniem badawczym. Wiaze sie to przede wszyst-
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kim zaréwno z jego dostepnoscig, jak i wladciwo$ciami fizyko-chemicznymi,
ktore pozwalaja na spora modyfikacje materiatu. W zwiazku z tym, rozdziat
ten skupi sie na opisie struktury, parametréw optycznych i elektrycznych ZnO
oraz metodach wytwarzania tego materiahu.

1.3.1 Wlasciwosci strukturalne

ZnO jest potprzewodnikiem ztozonym z pierwiastkow grupy IIb (cynk -
Zn) i VI (tlen - O). Cynk posiada pieé stabilnych izotopéw, z czego najczesciej
wystepujacymi w naturze sa g,Zn (48,89%), ¢6Zn (27,81%) i ¢sZn (18,57%).
Tlen wystepuje prawie wylgcznie w postaci 160 (99,76%). W zwiagzku z tym,
ze cynk posiada konfiguracje elektronowa (1s)%(2s)%(2p)°(3s)?(3p)®(3d)1°(4s)?;
natomiast konfiguracja tlenu to (1s)?(2s)?(2p)?*, ZnO posiada wiazania o hy-
brydyzacji sp3, ktére tworza cztery orbitale w geometrii tetraedrycznej (Ry-
sunek . W krysztale tym, stany wiazania sp3 stanowig pasmo walencyjne,
natomiast stany przewodnictwa odpowiadaja ich sktadowej antywiazacej. W
przypadku idealnej sieci ZnO, uzyskujemy w ten sposéb przerwe energetycz-
na w okolicach 3,4 eV. Sie¢ ZnO charakteryzuje sie wysoka energig kohezji
wynoszaca 7,52 eV, co wigze sie z wysoka stabilnoscig termiczng materiatu,
na co najlepszym dowodem jest wysoka temperatura topnienia wynoszaca
okoto 2242 K[24].

O samej strukturze krysztatu decyduje tetraedryczna geometria wigzania,
w ktérej to kazdy jon cynku otoczony jest czterema jonami tlenu w konfigu-
racji czworosciennej i odwrotnie (Rysunek . W wigzaniu tym elektrony
sg ,,wspotdzielone” przez dwa atomy, w zwiazku z czym krysztal posiada sil-
ne wigzania kowalencyjne, ktore, co jest typowe dla tego typu krysztatow,
cechuje silna anizotropia [24, [34]. ZnO jest jednak przyktadem na to, ze po-
miedzy krysztalami kowalencyjnymi i jonowymi istnieje ptynne przejscie [34].
Z uwagi na fakt, iz tlen i cynk charakteryzuja sie rézng elektroujemnoscia,
krysztal wykazuje jonowy charakter poprzez silng tendencje do polaryzacji
w zewnetrznym polu elektrycznym. Polaryzacja wigzania jest spowodowana
bardzo silng elektroujemnoscig tlenu, ktéra wynosi az 3,5 w skali Paulin-
ga oraz niska elektroujemnoscig cynku, ktéra wynosi zaledwie 0,91. Wtasnie
dlatego, tlen i cynk w ZnO mozna postrzegaé jako jony Zn?t i 0?7, a wia-
zanie pomiedzy nimi oscyluje pomiedzy kowalencyjnym wigzaniem typowym
dla potprzewodnikow a jonowym wigzaniem typowym dla nieprzewodzacych
halogenkéw metali alkalicznych.

Geometria czworo$cienna w ZnO charakteryzuje sie niewielkim wypet-
nieniem przestrzeni i jest zasadniczo stabilizowana przez sztywnosé katowsa
wigzacych orbitali hybrydowych sp®. W matrycy krystalicznej sasiednie czwo-
rosciany tworza dwuwarstwy, z ktorych kazda sktada sie z warstwy cynku i
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Rysunek 1.1: Schematyczne przedstawienie orbitali hybrydyzacji sp3

Rysunek 1.2: Schematyczne przedstawienie wiazan hybrydyzacji sp3 tworzacych geome-
trie tetraedryczna
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tlenu. Ogdlnie, taki uktad czworoscianéw moze skutkowaé albo sze$cienna
struktura blendy cynkowej, albo heksagonalna strukturg wurcytu. [24]. Jed-
nak wysoka polarno$é¢ wigzan odpowiada za faworyzowanie struktury wurcy-
tu zamiast struktury blendy cynkowej, ktora wystepuje w przypadku wiazan
zorientowanych czworo$ciennie o mniejszej polarnosci (np. w wielu zwiazkach
[1-VI i prawie wszystkich zwiazkach I1I-V, takich jako GaAs). Sze$cienna
struktura typu blendy cynkowej ZnO jest uzyskiwana tylko przez wzrost epi-
taksjalny na podtozu kubicznym. Co wigcej, poprzez duza réznice elektro-
ujemnosci, ZnO posiada tendencje do przechodzenia ze stabilnej struktury
wurcytu w gesto upakowang, kubiczng strukture soli kamiennej pod wyso-
kim ci$nienie [35]. Warto dodaé jednak, iz w przypadku nanostruktur mozliwe
jest uzyskanie réwniez czastek o innych strukturach krystalicznych, takich jak
heksagonalna struktura grafitu, jednak sg stabilne wytacznie w specjalnych
warunkach [36].

Cienkowarstwowy ZnQO posiada zdolno$¢ do przejs¢ miedzyfazowych po-
miedzy dwoma materiatami o réznych grupach symetrii. Moze to skutkowac
wyhodowaniem zupetnie innych struktur, w zaleznosci od tego, czy obra-
ny jest polarny czy niepolarny kierunek wzrostu materialu, od obranej po-
wierzchni polarnej, wysokosci temperatury procesu czy ci$nienia, pod ktérym
nastepuje wzrost. Na przyktad — przeprowadzenie procesu hodowli w tempe-
raturach ponizej 300 K pozwala na uzyskanie warstw amorficznych, nato-
miast przeprowadzenie procesu w relatywnie niskich temperaturach i pod
wysokim ci$nieniem O, poprzez zmniejszenie adsorpcji jonéw Zn pozwala na
uzyskanie zarodkowania w kierunku osi ¢ [37].

Struktura heksagonalna

Heksagonalny tlenek cynku (Rysunek byt jednym z pierwszych krysz-
tatéw analizowanych za pomoca promieni rentgenowskich [38]. Pierwsze po-
miary struktury uzyskiwano dla materiatow proszkowych czystego ZnO skon-
densowanego z dymu, dla ktérych uzyskano wymiary sieciowe wynoszace
kolejno: a = 3,2426 +/- 0,0001 Aic=51948 +/- 0,0003 A oraz stosu-
nek osiowy c¢/a= 1,6020 +/- 0,0001 [39]. ZnO o strukturze wurcytu nalezy
do grupy przestrzennej C6v4 (P63mc) [35]. Struktura jest jednoosiowa. Sieé
mozna opisa¢, jako dwie, naprzemiennie utozone heksagonalne sieci jonéw
0% i Zn*" uporzadkowanych wzdtuz osi ¢ [40]. W plaszczyZnie prostopadiej
do osi ¢, wektory translacji a i b maja jednakowa dlugosé i zawieraja kat
120°. Orientacja osi i $cian w sieci jest oznaczona czterocyfrowymi wskaz-
nikami Millera hkil. Kierunek osi ¢ jest okreslany jako [0001], powierzchnia
prostopadta do osi ¢ jest ptaszczyzna sze$ciokatna (0001) [24].

Czworoscienna koordynacja w ZnO skutkuje niecentralng symetryczna
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Rysunek 1.3: Schemat struktury wurcytu krysztalu ZnO

struktura, a w konsekwencji piezoelektrycznoscia i piroelektrycznoscia. Co
wigcej, poprzez duza réznice elektroujemnosci, ZnO cechuja ptaszczyzny po-
larne. Przeciwnie naladowane jony wytwarzaja dodatnio natadowane po-
wierzchnie Zn-(0001) i ujemnie natadowane powierzchnie, O-(0001), co skut-
kuje normalnym momentem dipolowym i spontaniczna polaryzacja wzdtuz
osi ¢, jak réwniez rozbieznoscia energii powierzchniowej [41]. Przeciwna po-
laryzacja (0001) i (0001) ma wplyw m.in. na rézne zachowanie struktury w
procesach trawienia, korozji, charakter defektow i wlasciwosci wzrostu epi-
taksjalnego [24], 142 43]. Poza powierzchnia polarna, ZnO posiada réwniez
niepolarne kierunki wzrostu: ([2110], [1210], [1120]) i [0110] ([0110], [1010],
[1100]) [41].

Struktura ZnO odbiega nieco od idealnej struktury wurcytu z uwagi na
sity elektrostatyczne wystepujace pomiedzy jonami cynku i tlenu, ktore znie-
ksztatcaja czworoscienng geometri¢ wigzania. W zwigzku z tym, stosunek
dtugosci osi wynosi ¢/a= 1,602, czyli okoto 2% ponizej wartosci dla wigzan
typowych struktury ( ¢/a= 1,633) i jest najwiekszym odchyleniem od ideal-
nej wartodci ze wszystkich potprzewodnikow o strukturze wurcytu.

W dalszej konsekwencji stosunek u dtugosci wigzania do dtugosci osi ¢ wyno-
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si uz,0=0,3820, co zwieksza sie o okoto 2% w stosunku do idealnej wartosci
wurcytu u=0,375 [24]. Ze wzgledu na strukture sieciowa i wyraznie rézne pro-
mienie jonow cynku i tlenu, w heksagonalnym ZnO istnieja dos¢ duze prze-
strzenie miedzyweztowe, ktore moze zajmowaé cynk. Miedzyweztowe atomy
cynku, dzieki zdolno$ci do dyfuzji odgrywaja w praktyce ogromna role w
procesach spiekania. W warstwie o ujemnym tadunku przestrzennym wytwo-
rzonym przez jony tlenu, Zn;, staje si¢ wysoce mobilny i migruje w kierunku
ujemnie naladowanej powierzchni [42]. Jednoosiowy charakter struktury od-
zwierciedla rozszerzalnos¢ cieplna krysztatu, gdyz wspotezynniki rozszerzal-
nosci cieplnej sg silnie zalezne od kierunku i wynosza: o, = 2,9 x 1076 K1
dla ekspansji wzdtuz osi ¢ oraz a,. = 4,7 x 107K~ dla kierunkéw prosto-
padtych do osi ¢ w temperaturze powyzej 300 K. Warto zwréoci¢ uwage, iz
spadek temperatury powoduje zmniejszenie wspotczynnikow rozszerzalnosci.
Ujemne wartosci a wystepuja przy warto$ciach T ponizej 127 K dla kierunku
rownolegtego z osia ¢ i ponizej T = 95 K dla kierunku prostopadtego. Ujemny
wspotezynnik rozszerzalnosci cieplnej w zakresie temperatur od okoto 20 do
120 K jest wspélna cechg czworosciennych pétprzewodnikow [24].

Struktury kubiczne

Jak wspomniano wcze$niej, ZnO w wyjatkowych warunkach moze kry-
stalizowa¢ do struktur kubicznych. Struktura, ktéra moze powstaé w wa-
runkach ci$nienia atmosferycznego jest struktura blendy cynkowej (Rysu-
nek . Strukture mozna traktowaé jako uktad dwoch przenikajacych sie,
Sciennie centrowanych podsieci kubicznych, przesunietych o 1/4 przekatnej
podsieci. Orbitale wiazace w krysztale skierowane sa wzdtuz czterech prze-
katnych podsieci. Komérka elementarna ZnO o strukturze blendy cynkowej
jest ukoénym réwnolegtodcianem i zawiera tylko jedng pare jonéw Zn?* i O?~.
Sie¢ ta zaklasyfikowaé mozna jako grupe punktowa T, (zapis Schoenflies’a)
lub 43 m (zapis miedzynarodowy) oraz do grupy przestrzennej , oznaczonej
odpowiednio jako Tod lub F43m [24].

Z uwagi na wysoka jonowos$¢ ZnO, wyhodowanie krysztaléw o strukturze
blendy cynkowej jest bardzo trudne [44]. W zwiazku z tym, ZnO w fazie blen-
dy cynkowej uzyskuje sie gtéwnie poprzez epitaksjalny wzrost na podtozach
kubicznych [36].

Ze wzgledu na prawie jonowy charakter wiazania ZnO mozliwe jest jednak
przejscie fazowe materiatu ze struktury wurcytu do gesto upakowanej struk-
tury soli kamiennej (Fm3m), ktéra jest wspdlna strukturg krystaliczna dla
krysztatéw jonowych halogenkéw metali alkalicznych. Struktura NaCl (Rysu-
nek ma sze$ciokrotng koordynacje i znacznie gestsze wypakowanie prze-
strzenne — skurcz objetosciowy przy przemianie fazowej ZnO wynosi okoto
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Rysunek 1.4: Schemat struktury blendy cynkowej krysztalu ZnO

17%. Wartosci doswiadczalne podane dla stalej sieci szeSciennej mieszczg sie
w przedziale od 0,4271 do 0,4283 nm[24]. Takie przejscie moze zaj$¢ przy sto-
sunkowo umiarkowanych zewnetrznych ci$nieniach hydrostatycznych (okoto 9
GPa). W przeciwienstwie do wiekszosci pétprzewodnikow, ta szescienna faza
pozostaje metastabilna nawet przy zerowym cisnieniu [45]. Co wigcej, teore-
tycznie mozliwe jest dalsze przejécie fazowe do struktury CsClI przy znacznie
wyzszych wartodciach ci$nienia przekraczajacych 250 GPa. [24, 45]. ZnO w
swojej wysokocisnieniowe]j fazie jonowej NaCl (¢-ZnO) ma strukture elek-
tronowg z posrednig przerwa wzbroniong, ktéra moze by¢ kompatybilna z
domieszkowaniem o wysokiej koncentracji dziur [46].

Struktury amorficzne

W technologiach coraz czesciej stosowana jest rowniez amorficzna struk-
tura ZnO. Z uwagi na relatywnie szybka krystalizacje, ZnO amorficzne mozna
hodowaé w niskich temperaturach lub poprzez chlodzenie ze stopu [47]. Wy-
kazano, ze bezpostaciowe warstwy ZnO tylko czesciowo podlegaja regutom
wyboru. Dzieki temu, materiaty te moga skutecznie absorbowac swiatto UV,
majg niskg twardos¢, a jako warstwa posrednia sa w stanie absorbowaé de-
fekty spowodowane niedopasowaniem sieci [31]. Amorficzne cialo state moz-
na zastosowac¢ zamiast krystalicznego w aplikacjach wymagajacych cienkich
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Rysunek 1.5: Schemat struktury soli kamiennej krysztalu ZnO

warstw o duzej powierzchni, co pozwala na uniknigcie probleméw typowych
dla warstw polikrystalicznych[48].

1.3.2 Dynamika sieci krystalicznej

Dynamika drgan sieci ZnO jest determinowana przez trzy kluczowe para-
metry: strukture krystaliczng, wyrazna réznice mas jonéw cynku i tlenu oraz
polaryzacje wiazania tlen—cynk. Klasyfikacja modéw wtasnych sieci ZnO, wy-
nika z konkretnej struktury, w tym przede wszystkim charakterystyki jedno-
osiowej w przypadku fazy heksagonalnej, w ktérej wystepuje symetria wi-
bracji réwnolegle lub prostopadle do osi c. Wyrazna réznica mas znajduje
odzwierciedlenie w do$¢ wysokich czestotliwosciach modéw z dominacja tle-
nu, znacznie przewyzszajacych te z cynkiem [24].

Symetria fononowa i wektory wlasne sieci wurcytu

Komoérka elementarna ZnO o strukturze wurcytu sktada sie z dwoch jed-
nostek molekularnych ZnO, czyli czterech atoméw. Zgodnie z teoria grup,
dla komérek o N=4 atomow, przewiduje sie wystepowanie 3N=12 modow
wibracyjnych, ktére mozna opisa¢ poprzez:
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I' =2A, +2B; +2F, +2F; (1.2)

Przy czym zapis ten odpowiada 12 modom witasnym z powodu jedno-
krotnej degeneracji modéw A; i By oraz podwdjnej degeneracji modéw E. W
zapisie tym, jeden mod A; i jedna para modéw E; odpowiada fononom aku-
stycznym. W zwiazku z tym, komorka posiada 3N-3=9 modéw optycznych:

I'=A+2B, + E, +2F; (1.3)

Na Rysunku[L.6| przedstawiono wektory wlasne modéw optycznych. Mody
Ay i By charakteryzuja sie ruchem atomoéw wzdtuz osi c. W przypadku moddw
Ay do czynienia mamy z drganiami sztywnych podsieci wzgledem atoméw
tlenu. W modach By, jedna z podsieci pozostaje w spoczynku, podczas, gdy
w drugiej atomu poruszaja sie przeciwnie do siebie. W wypadku modu By (1)
do czynienia mamy z drganiami ciezszej podsieci (Zn), natomiast modu By (2)
- podsieci lzejszej.
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Rysunek 1.6: Wektory wlasne drgan krysztalu ZnO o strukturze wurcytu.

Mody E; i E; to drgania podwdjnie zdegenerowane, ktére rozchodza sie
w kierunku prostopadtym do osi c. Mod E; jest oscylacja dwéch sztywnych
podsieci, natomiast w przypadku modoéw Es, jedna z podsieci pozostaje w
spoczynku. Z uwagi na drgania dwoch podsieci wigzan silnie spolaryzowa-
nych, mody A; i E; sg symetryczne i charakteryzuja sie polaryzacja kryszta-
hu, jako catosci. Natomiast mody B; i Es, ktére sg niesymetryczne, z uwagi
na kompensacje wektorow przemieszczenia w obrebie kazdej z podsieci sa
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Tabela 1.1: Czestosci modéw fononowych w centrum strefy Brillouina dla ZnO o struktu-
rze typu wurcytu. Czestosci fononéw podano w em™~! (Gas, 2013 [50]). Oznaczenia (high)
i (low) odnosza si¢ kolejno do oznaczent (2) i (1).

Spektroskopia Spektroskopia Nieelastyczne
Symetria ramanowska w podczerwieni | rozpraszanie Obliczenia
Y (temperatura (temperatura neutronéw teoretyczne
pokojowa) pokojowa) T=10K [51]
587 [52], 591[52], | 588[52], 592[52],
E;(LO) 533053 591 /5] 593 628[55]
. 574[52]; 577[52l;
A, (LO) 574[53] 570[54] 573 548[55]
B (high) - - 552 540[55]; 552[56]
Ey(high) jﬁgﬁ 437152; i 439 335[55]; 433[56]
409[52]; 410[52]; | 409[52]; 408[52]; ) :
E.(TO) 107[53] 4120511 412 316[55]; 407[506]
380[52]; 379[52]; _ :
A4(TO) 380[53) 380[54] 378 382[55]; 386[50]
B (low) - - 259 240[55]; 261[49]
Es(low) | 102[52]; 101[53] - 98 126[55]; 98[56]

niepolarne [24]. Czestosci modéw fononowych w centrum strefy Brillouina
dla ZnO przedstawiono w Tabeli [I.1]

Heksagonalna struktura wurcytu charakteryzuje si¢ inng charakterystyka
drgan wzgledem osi ¢ i wzgledem dwdch symetrycznych osi prostopadtych
do osi gtéwnej. W zwiazku z tym, w przypadku tej struktury mozemy za-
obserwowacé rozbicie modéw spolaryzowanych na pojedynczo zdegenerowany
mod A; i podwéjnie zdegenerowany mod E;. Rozszczepienie czestotliwosci
E1—A; bezposrednio odzwierciedla anizotropie sity wiazania i jest okresla-
ne, jako rozszczepienie pola krysztalu heksagonalnego. Polaryzacja wigzan
indukuje podzial drgan na podtuzne i poprzeczne, a pojawienie sie odpo-
wiednich sktadowych jest $cisle powigzane z kierunkiem propagacji fononoéw
— fonony propagujace wzdtuz osi ¢ to A;(LO) i E1(TO), natomiast te pro-
pagujace prostopadle do osi ¢ to A;(TO), E{(TO) i E;(LO). Pojawienie si¢
dodatkowych modéw — Bii Eg, ktore nie wystepuja w strukturze kubicznej,
wynika z podwojenia dhugosci periodycznosci atomowej w przestrzeni rzeczy-
wistej wzdtuz osi ¢ wurcytu w odniesieniu do dhugosci periodycznoéci w ZnO
o strukturze blendy cynkowej [24]. Relacja dla dyspersji fononéw w strefie
Brillouina dla struktury heksagonalnej przestawiona jest na Rysunku a.

Jak tatwo zauwazy¢ w Tabeli [1.1] rozszczepienie modéw polarnych LO-
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Rysunek 1.7: Zalezno$¢ dyspersji fononéw dla struktur: a - wurcytu, b - blendy cynkowej,
¢ - soli kamiennej. Za [49].

TO w centrum strefy Brillouina ZnO wynosi okoto 200 cm™!, podczas gdy
roznica czesto$ci modéw A; i E; odzwierciedlajgca anizotropie sity wigzania
jest mniejsza niz 30 cm ™. Jest to zwigzane z dominacjg sit wywotanych obec-
noscig makroskopowych pél elektrycznych stowarzyszonych z fononami LO
nad anizotropia sit krétkozasiegowych. Z uwagi na to zjawisko, w widmach,
pomiedzy potozeniem pasm A; i E; moze pojawi¢ sie tzw. mod mieszany.
Jego wystepowanie jest mozliwe w krysztatach jednoosiowych dla fononéw
polarnych niepropagujacych ani réwnolegle, ani prostopadle do osi ¢ i opisa-
ne zostato po raz pierwszy przez R. Loudona [57]. Czestosci takich modow
uzaleznione sg od kata © pomiedzy wektorem falowym q a osig ¢ krysztatu
i moze zosta¢ opisana nastepujaco:

2 2 o2 2 2
Wro = Wai1105tM O 4+ whpocos™© (1.4)

2 2 2 2 2
Wpo = Wa10C08 O + Wi osin~ O (1.5)
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W teorii, mody E; i A; sa aktywne ramanowsko oraz w IR, mod E,
— wytacznie w widmie ramanowskim, natomiast w przypadku sieci idealnej
drgania zwiazane z modem B; sa nieaktywne zaréwno w widmach ramano-
skich, jak i w IR. Jednak mod B; mozna aktywowac¢ poprzez wprowadzenie
lokalnych zabuurzen symetrii translacyjnej poprzez wprowadzenie defektéw
do sieci krystalicznej [58].

Struktura Blendy Cynkowej

Zn0O o strukturze blendy cynkowej nalezy do grupy przestrzennej T2d,
ktérej komorka elementarna sktada sie z dwoch atomoéw. Symetria szescien-
na implikuje réwnowaznos¢ trzech prostopadtych kierunkéw przestrzennych
X, y i z. Zgodnie z teorig grup prowadzi to do potréjnie zdegenerowanego
optycznego modu fononowego z symetrig F. W przypadku skonczonych wek-
torow falowych q, ten potrdjny optyczny mod dzieli sie czestotliwosciowo na
dwa zdegenerowane mody TO (400 cm™!) i jeden LO (550 em™') . Rézni-
ca czestotliwo$ci pomiedzy modami LO-TO jest miara polaryzacji wigzania
[24,59]. Z uwagi na mozliwosé¢ uzyskania stabilnej warstwy ZnO o strukturze
blendy cynkowej wytacznie podczas wzrostu epitaksjalnego materiatu
o niewielkiej grubosci, na chwile obecna, w literaturze istnieje niewiele do-
niesien pomiaréw ramanowskich takich struktur. Warto tutaj zwrocié¢ uwage
na pomiary Tzolova et al. [60], w ktérych udato sie uzyska¢ mody dla struk-
tur szesciennych potozonych przy 274 i 580 cm ™!, gdzie pierwszy mod moze
by¢ przypisany, jako mod LO, natomiast pasmo o czestotliwosci nizszej moze
by¢ druga harmoniczng pasma akustycznego [49]. Relacja dla dyspers;ji fo-
nonéw w strefie Brillouina dla struktury heksagonalnej przestawiona jest na

Rysunku [1.7] b.

Struktura soli kamiennej

ZnO o strukturze heksagonalnej przeksztatca sie w strukture soli kamien-
nej (Fm3m, rs-ZnO) przy cisnieniu powyzej 5 GPa, a po obnizeniu ci$nienia
rs-ZnO powraca do fazy wurcytu [61), [62]. Zgodnie z obliczeniami przeprowa-
dzonymi przez Serrano et al. [49], z uwagi na strukture kubiczng, faza Fm3m
charakteryzuje si¢ modem podwojnie zdegenerowanym, ktory dzieli si¢ na
sktadowa TO (przy 235 cm™1) i LO (528 cm™!) . Warto jednak zwrdci¢ uwa-
ge na to, ze mod ten nie jest aktywny ramanowsko i mozna zarejestrowac
go jedynie w pomiarach IR [63] [64]. Zachowanie to zarejestrowano podczas
badan ramanowskich krysztatéw ZnO pod ci$nieniem. Decremps et al. [35]
zauwazyli, przesuniecie wiekszosci modéw (poza modem E;, gdzie zaleznosé
byla odwrotna), w strone wyzszych czestotliwosci w przypadku zwigkszania
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ci$nienia, az do przekroczenia wartosci krytycznej — 9 GPa, powyzej ktorej
widmo nie pokazywato jakiegokolwiek pasma. Podobng zalezno$é¢ zauwazyta
grupa Boulfelfel et al. [65]. W ich badaniach, wraz z ci$nieniem, wigkszoS$¢
modow, poza pasmem Es, byta przesunieta ku czerwieni. Relacja dla dys-
persji fononow w strefie Brillouina dla struktury heksagonalnej przestawiona

jest na Rysunku [1.7] c.

1.3.3 Wtlasciwosci optyczne i elektryczne
Struktura pasmowa ZnO

Cynk nalezy do grupy atomoéw bloku d i posiada dwa elektrony walencyjne
ulokowane na orbitalu s. Tlen posiada sze$¢ elektronéw walencyjnych, z czego
2 ulokowane sg na orbitalu 2s i 4 na orbitalu 2p. Orbitale s kationéw cynku i
p anionéw tlenu tworza hybrydy sp?, ktére tworzg wigzania i antywigzania.
Pasma walencyjne 3d cynku maja energie zblizong do najwyzej potozonych
pasm walencyjnych, co prowadzi do znacznej hybrydyzacji O-2p — Zn-3d i
bardziej ztozonej struktury pasm energetycznych w poréwnaniu z innymi
zwiazkami I[I-VI [66].

Wykresy dla struktury pasmowej trzech najczedciej wystepujacych form
Zn0O — o strukturze wurcytu, blendy cynkowej i soli kamiennej, przedsta-
wiono na Rysunkach i W zaleznosci od struktury krystalicznej, ZnO
posiada nieco inng charakterystyke struktury pasmowej, a poziomy energe-
tyczne mogag posiada¢ rézne stopnie degeneracji. W przypadku struktury
heksagonalnej, maksimum pasma walencyjnego (VBM) i minimum pasma
przewodnictwa (CBM) znajduja sie¢ w punkcie I' strefy Brillouina (BZ), co
skutkuje bezposrednim pasmem wzbronionym. Na poziomie walencyjnym,
orbital O-p jest silnie zhybrydyzowany z orbitalem Zn-d o tej samej syme-
trii [67, 68]. Najnizsza krawedz pasma przewodnictwa za$ posiada charak-
ter orbitalu s. W centrum BZ, poziomy orbitalu p, z uwagi na sprzezenie
spinowo-orbitalne A, rozszczepiaja sie na dwa podpoziomy: czterokrotnie
zdegenerowany j=3/2 i dwukrotnie zdegenerowany j=1/2 [24, [69]. Co wiecej,
pole krystaliczne dzieli potrdojnie zdegenerowany poziom p na stan niezdege-
nerowany i podwojnie zdegenerowany (I'y, I's) [24]. Daje to poczatek trzem
swobodnym ekscytonom réznigcym si¢ energiami wigzan, przy czym najwyz-
sza z nich wynosi 60 meV [70].

W przypadku struktury blendy cynkowej, maksimum poziomu walencyj-
nego, ktore zlokalizowane jest w punkcie I', jest potrdjnie zdegenerowane.
Wyzsze poziomy degeneruja si¢ do dwoch pozioméw w punktach L i X, gdzie
najwyzszy jest dubletem, a w punkcie I' — trypletem. Orbita p atomu O i d
atomu Zn tworza wyzszy poziom walencyjny, o wielkosci okoto 6,2 eV [72].
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Rysunek 1.8: Struktura pasmowa wzdluz linii wysokiej symetrii w strefie Brillouina dla
ZnO o strukturze wurcytu i blendy cynkowej [71]

W przypadku ZnO o strukturze blendy cynkowej i wurcytu, pasmo przewod-
nictwa jest znacznie bardziej dyspersyjne od maksimum pasma walencyjnego,
co jest zwiagzane z tym, ze dziury sa znacznie ciezsze od elektronéw. W kon-
sekwencji mobilnos¢ elektronéw jest wigksza niz mobilno$¢ dziur. W zwiazku
z tym oczekuje sie, ze udzial dziur w przewodnictwie bedzie mniejszy niz w
przypadku elektronéw, nawet, jesli stezenie tych ostatnich jest mniejsze niz
w przypadku pierwszych [73].

ZnO o strukturze soli kamiennej jest potprzewodnikiem o skosnej przerwie
energetycznej. Wiaze si¢ to z tym, ze stany p i d nie przenikajg sie w punkcie
' - ich mieszanie prowadzi do ich odpychania i dyspersji pasma p w kierunku
I'-K, I'-L. Pasmo walencyjne pojawia si¢ daleko od punktu I', co prowadzi do
skos$nego charakteru przerwy energetycznej [71]. W zwiazku z tym, minimum
pasma przewodnictwa zlokalizowane jest w punkcie I', a maksima pasma
walencyjnego w punkcie L [6§].
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Rysunek 1.9: Struktura pasmowa wzdluz linii wysokiej symetrii w strefie Brillouina dla
ZnO o strukturze soli kamiennej w kilku ci$nieniach [71]

Wptlyw defektéw natywnych na wtasciwos$ci przewodzace i optyczne
ZnO

W krysztatach dielektrycznych, w niskich temperaturach wszystkie elek-
trony posiadaja najnizsza energie. W wyzszych temperaturach role zaczyna
odgrywaé entropia, w zwigzku z czym cze$¢ z elektronow obsadza wyzsze
stany energetyczne. Typy wzbudzonych stanéw elektronowych mozna po-
dzieli¢ na stany w krysztatach doskonatych oraz stany obejmujace defekty
atomowe [75]. W przypadku materiatéw o szerokiej przerwie energetycznej,
bardzo czesto stany defektowe typowe dla konkretnej struktury wpltywaja na
przewodnictwo, np. poprzez efekty samokompensacji [76]. Standardowo, w
czystych zwigzkach dwusktadnikowych (MX) wyrézni¢ mozna pie¢ rodzajow
rodzimych defektow punktowych — defekty Frenkla (M miedzyweztowe wraz
z wakansami X o réwnych koncentracjach; X miedzyweztowe wraz z wakan-
sami M o réwnych koncentracjach); defekty Schottky’ego-Wagnera (wakan-
se M o réwnych koncentracjach z wakansami X); atomy miedzyweztowe M
wraz z réwng koncentracja atomow miedzyweztowych X oraz defekty anty-
strukturalne, w ktorych czesé atoméw X zajmuje miejsce atomow M i vice
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Rysunek 1.10: Struktura pasmowa i symetrie heksagonalnego ZnO. Rozszczepienie na
trzy pasma walencyjne (A, B, C) spowodowane jest rozszczepieniem pola krystalicznego i
spinowo-orbitalnego [74]

versa[75]. Defekty sa czesto aktywne elektrycznie i wprowadzaja poziomy w
pasmie wzbronionym potprzewodnika, ktére polegaja na przejsciu pomiedzy
roznymi stanami tadunku tego samego defektu. Wtasnie dlatego, takie wady
moga silnie oddzialtywa¢ na wtasciwosci elektryczne i optyczne poétprzewod-
nika, wptywajac na domieszkowanie, czas zycia nosnika mniejszosciowego i
wydajnos¢ luminescencji oraz sa bezposrednio zaangazowane w mechanizmy
dyfuzji zwigzane ze wzrostem, przetwarzaniem i degradacja. W zwiazku z
tym, zrozumienie wbudowywania i zachowania defektow punktowych w ZnO
jest niezbedne do jego pomyslnego zastosowania w urzadzeniach potprzewod-
nikowych [77].

Tlenek cynku o strukturze wurcytu jest doskonaltym przyktadem takie-
go materiatu. Zwiazek ten posiada proste pasmo wzbronione wynoszace 3,4
eV i fotoprzewodnictwo w zakresie 200-700 nm [78]. ZnO to pdlprzewod-
nik typu n, co wynika z obecnosci wad natywnych [79]. W zwiazku z tym,
przy domieszkowaniu donorowym, mozliwe jest uzyskanie koncentracji elek-
tron6w na poziomie nawet 10?! /em™3 [76], jednak w zwiazku z mechanizmami
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samokompensacji, domieszkowanie typu p pozostaje ogromnym wyzwaniem
technologicznym [80] - nawet stosunkowo mate stezenia natywnych defektéw
punktowych i zanieczyszczenn (do 10714 /cm™3) moga znaczaco wpltywaé na
wlasciwosci ZnO [77, B1].

Od dawna postuluje sie, ze przewodno$¢ typu n w ZnO jest spowodowana
obecnoscig wakanséw tlenowych i cynku miedzyweztowego, ktore obserwo-
wano w monokrysztatach wygrzewanych w parach cynku [77, 82]. Wniosek
ten jednak opiera sie na obserwacjach posrednich, m.in. na tym, ze prze-
wodnictwo elektryczne wrastato wraz ze spadkiem cidnienia tlenu podczas
wygrzewaniu krysztatow [77].

O obecnosci defektow $wiadcza przede wszystkim badania fotolumine-
scencyjne. Krysztaty i struktury ZnO wykazuja dwa pasma luminescencji —
pasmo o krétkiej dtugosci fali, ktore znajduje sie w poblizu krawedzi absorpcji
krysztatu oraz szerokie pasmo dtugich fal, ktérego maksimum zwykle znajdu-
je sie w zielonym zakresie spektralnym. Emisja w poblizu krawedzi absorpcji
ma charakter ekscytonowy. Natomiast natura emisji w zakresie zielonym (ok.
2,4 eV) nie zostala jeszcze do konca odkryta [83],[84] i przypisuje sie jej wptyw
domieszek lub defektéw natywnych.

Charakter i wptyw defektéw natywnych na wiasciwosci elektryczne i optycz-
ne ZnO jest wciagz szeroko badany. W zwigzku z tym w dalszej czesci przedsta-
wiona zostanie charakterystyka poszczegolnych defektow w oparciu o badania
teoretyczne i doswiadczalne.

Wakans tlenowy Niedobor tlenu w strukturze ZnO przejawia sie zazwy-
czaj w postaci wakansow tlenowych i cynku miedzyweztowego, ktore przez
dtugi czas przywolywane byly jako zrédto przewodnictwa typu n [81]. Wa-
kanse tlenowe, Vp, sa najbardziej stabilnymi defektami, o najnizszej energii
tworzenia wsréd wszystkich defektéw [76], [77]. Usunigcie atomu tlenu z sie-
ci powoduje zerwanie czterech wigzan, ktére tgczg sie, tworzac jeden stan
energetyczny okoto 1,3 eV ponizej poziomu przewodnictwa (dla niezjonizo-
wanego V{5) oraz trzy zdegenerowane stany zlokalizowane tuz pod poziomem
walencyjnym (dla jonizacji Vi i V31) [8T], 85]. Energia tworzenia wakanséw
z niedomiarem elektronéw (Vi V3T) jest znacznie nizsza niz defektu neu-
tralnego. Z uwagi na stan energetyczny tworzony przez V5, wakanse tlenowe
sg raczej bardzo glebokimi, a nie ptytkimi donorami, a w konsekwencji nie
moga znaczaco wptywacé¢ na przewodnictwo materiatu. Warto zauwazy¢ jed-
nak, iz Vp moga stanowi¢ zrédto kompensacji w przypadku domieszkowania
typu p [77, 86].

Wakans tlenowy jest czesto przypisywany emisji w zakresie zielonym.
W prébkach z nadmiarem cynku, maksimum zielonego pasma luminescen-
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cji znajduje sie przy 2,53 £ 0,05 eV, a centra luminescencji stanowa wakanse
tlenowe Vo [83]. Zgodnie z literatura, pasmo przypisywane rekombinacji na
Vo w przypadku materiatow hodowanych w warunkach nisko tlenowych ob-
serwowano rowniez przy 2,43 eV, jednak z uwagi na szeroko$¢ pasma, emisje
te przypisywano nalozeniu sie emisji z kilku defektéw [87]. Co wiecej, w ba-
daniach Asl et al. [88], zauwazono, ze linia emisji przy 567 nm (2,19 eV)
moze odpowiada¢ zakresowi energii pomiedzy poziomem wakansu tlenowego
i miedzywezlowego cynku.

Cynk miedzyweztowy Cynk miedzyweztowy jest kolejnym defektem cha-
rakterystycznym dla ZnO hodowanego w warunkach nisko tlenowych. Struk-
tura wurcytu umozliwia dwie geometrie whudowania sie atomow miedzywe-
ztowych w strukture — w centrum wigzan tetraedycznych lub oktaedrycznych.
Dominujaca geometria w przypadku miedzyweztowego cynku jest geometria
oktaedryczna, w ktérej nadmiarowy atom moze wbhudowaé sie (i migrowac)
rownolegle do osi ¢ i sgsiadowaé w rownej odlegtosci z trzema atomami cynku
i trzema atomami tlenu [R1]. Poziom zwiazany z cynkiem miedzyweztowym
lokalizuje sie w poblizu poziomu przewodnictwa, a defekt zazwyczaj oddaje
swoje elektrony do poziomu przewodnictwa. W zwiazku z tym, zgodnie z ob-
serwacjami doswiadczalnymi, miedzyweztowy cynk zachowuje si¢ jak ptytki
donor. W warunkach typu n, tj. dla pozycji poziomu Fermiego w poblizu
pasma przewodnictwa, Zn; ma do$¢ wysoka energie tworzenia, nawet w eks-
tremalnych warunkach bogatych w Zn. Jest zatem mato prawdopodobne, aby
cynk miedzyweztowy byl odpowiedzialny za przewodnictwo typu n. Z dru-
giej strony energia tworzenia Zn; gwattownie spada, gdy poziom Fermiego
przesuwa sie w dét pasma wzbronionego; w zwigzku z czym, podobnie jak
wakanse tlenowe, cynk miedzyweztowy moze stanowi¢ zrédto kompensacji w
ZnO typu p [89]. Zgodnie z doniesieniami literaturowymi, cynk miedzywezto-
wy moze odpowiadaé za emisje w przedziale niebieskim (2,9 eV), natomiast w
przypadku komplekséow Vo-Zn; moze objawiaé si¢ emisja zielono-z6tta (2,19
eV) [88].

Wakanse cynkowe Wakanse cynkowe pojawiaja sie w krysztatach i ma-
teriatach krystalicznych hodowanych w warunkach bogatych w tlen. Defekty
te moga wystepowaé w trzech poziomach jonizacji (V%,, Vz., Vz,) [81]. W
zwigzku z tym, wprowadzaja one czesciowo zajete stany w przerwie wzbro-
nionej, ktore pochodza z czterech przerwanych wigzan najblizszych atomow
tlenu i lezg blisko poziomu walencyjnego. Pomimo czesciowego obsadzenia,
stany te sa w stanie przyjmowaé¢ dodatkowe elektrony, dzieki czemu Vg,
moze dzialaé jako akceptor. Poniewaz energia powstawania defektéw typu
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akceptorowego zmniejsza si¢ wraz ze wzrostem poziomu Fermiego, wakanse
cynkowe tworza sie preferencyjnie w probkach typu n. Co wiecej, w ZnO typu
n luki cynkowe maja najnizsza energie tworzenia sposréd natywnych defek-
téw punktowych. Energia ta jest na tyle niska, ze szjl moze wystepowaé w
umiarkowanych stezeniach w ZnO typu n, dziatajac, jako osrodek kompen-
sacyjny [81]. Wakanse cynkowe uznane sa za zrédlo tzw. zielonej emisji w
ZnO [90]. Wykazano, ze w prébkach z nadmiarem tlenu maksimum zielonego
pasma luminescencji znajduje sie przy 2.35 + 0.05 €V, a za luminescencje
odpowiadaja Vz,. [83]

Tlen miedzywezlowy Nadmiar tlenu w strukturze ZnO moze objawiac
sie rowniez w postaci tlenu miedzyweztowego. Podobnie, jak w przypadku
miedzyweztowego cynku, atomy tlenu mogg wbudowaé sie w geometrie tetra-
edryczng lub oktaedryczng, przy czym w przypadku geometrii czworoscien-
nej, defekt jest niestabilny i relaksuje sie do pozycji metastabilnej w poblizu
miejsca zajetego przez atom tlenu. W przypadku defektu zlokalizowanego
w geometrii oktaedrycznej, miedzyweztowy tlen jest gtebokim akceptorem z
poziomem zlokalizowanym w potowie przerwy energetycznej. W przypadku
stanu metastabilnego, O; stworzy poziom akceptorowy w poblizu poziomu
przewodnictwa [81].

Defekty antystrukturalne Defekty antystrukturalne polegaja na umiej-
scowieniu niewtasciwego atomu w miejscu typowym dla drugiego atomu zwiaz-
ku. W przypadku antystrukturalnego defektu cynkowego, atom Zn zajmuje
miejsce tlenu, co prowadzi do znacznego obnizenia energii cynku oraz moc-
nego przesuniecia symetrii wigzania. Defekt jest plytkim donorem o dosé¢
dobrej stabilnosci termicznej. Posiada jednak wyzsza energie tworzenia niz
cynk miedzyweztowy [89].

W tlenowym defekcie antystrukturalnym, tlen zajmuje miejsce cynku.
Defekt ten jest gltebokim akceptorem o bardzo wysokiej energii tworzenia
i moze powstawa¢ wytacznie w warunkach nierownowagowych np. podczas
napromieniowania materiatu [81, [89].

1.3.4 Najpopularniejsze metody wytwarzania struktur
na bazie ZnO

Obecnie, w szeroko pojetej elektronice wykorzystuje sie ZnO w formie
krysztaléw objetosciowych, cienkich warstw (zaréwno epitaksjalnych, jak i
polikrystalicznych), jak i nanostruktur osadzonych na podtozu. W zwiazku
z mnogoscig zastosowan, na przetomie ostatnich dziesiecioleci bardzo rozwi-
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nety sie metody produkcji materiatéw na bazie tlenku cynku. W niniejszym
podrozdziale przyblizone zostanie kilka najwazniejszych z nich.

Metody hodowli krysztaléw objetosciowych ZnO

Wrzrost krysztatow objetosciowych standardowo prowadzi sie z wykorzy-
staniem trzech metod — poprzez krystalizacje z fazy cieklej lub gazowej, z
wykorzystaniem metody hydrotermalnej i wysokoci$nieniowej krystalizacji
ze stopu. Wszystkie z technik polegaja na zupelnie innych mechanizmach
wzrostu, w wyniku czego krysztaty objetosciowe moga rosnac¢ z rézng szyb-
koscig czy posiada¢ rézne koncentracje defektéw czy zanieczyszczen, a w
konsekwencji r6znié¢ sie wladciwosciami elektrycznymi czy optycznymi [77].

Do krystalizacji z fazy gazowej wykorzystuje si¢ oczyszczony proszek ZnQO,
ktéry redukuje sie w wysokiej temperaturze (ponad 1100 °C) do par cynku,
ktére osadzaja sie na zarodku osadzonym w nizszej temperaturze. Obecnie,
metoda ta umozliwia wyhodowanie monokrysztaléw o Srednicy do 2 cali i
gruboéci 1 ecm w ciggu okoto 150 godzin z szybkoscig wzrostu 1 mm dziennie
[1].

W metodzie hydrotermalnej wzrost odbywa si¢ w platynowej autoklawie
utrzymywanej w temperaturach w zakresie 300-400 °C. ZnO rozpuszczany
jest w roztworze zasadowym w obszarze wysokiej temperatury i ciS$nienia i
wytraca sie w obszarze obnizonej temperatury. Metoda hydrotermalna umoz-
liwia produkcje wysokiej jakosci krysztatow o $rednicy do 2 cali. Niestety,
charakteryzuje sie ona powolnym tempem wzrostu (okoto 0,03 cala na dobe)
i nieuniknionym wprowadzeniem domieszek pochodzacych z rozpuszczalni-
ka, ktére moga silnie wplywaé na wtasciwosci elektryczne probek [77]. Warto
zauwazy¢ jednak, iz metoda ta sprawdza sie¢ rowniez w przypadku syntezy
nanostruktur ZnO [80].

Ostatnia metoda produkcji monokrysztaléw jest krystalizacja ze stopu,
bedaca zmodyfikowang metodg Bridgmana. W metodzie tej roztopiony ZnO
znajduje sie w tyglu z chlodzong Sciang w kontrolowanej atmosferze gazo-
wej. Skrystalizowany material jest izolowany od tygla poprzez cienka wartwe
ZnO, ktora uniemozliwia przedostawanie si¢ zanieczyszczen do monokrysz-
talu. Metoda ta umozliwia szybka hodowle (1-5 mm na godzine) krysztatow
o wysokiej jakosci krystalicznej [77]

Metody hodowli cienkich warstw ZnO na podlozach

Cienkie warstwy ZnO hodowane na podlozach amorficznych lub na krze-
mie, posiadaja najczesciej strukture polikrystaliczng o krystalitach zoriento-
wanych najczedciej wzgledem osi ¢. W przypadku hodowli na monokryszta-
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tach takich jak GaN, Al,O3, LiNbO3, MgO mozliwe jest uzyskanie warstw
epitaksjalnych.

Jakos$é¢ uzyskanych warstw Scisle zalezy od wykorzystywanej metody ho-
dowli, wsréd ktérych znalezé mozna m.in. PLD (Pulsed Laser Deposition),
MBE (Molecular-beam epitaxy), CVD (Chemical vapor deposition), PVD
(Physical vapor deposition), proces zol-zel czy pirolize natryskowa. Metoda-
mi, ktore umozliwiajg wytworzenie relatywnie jednorodnych warstw epitak-
sjalnych s MOCVD (Metalorganic vapour-phase epitaxy) i MBE. Pomimo
niskiego tempa wzrostu i skomplikowanych ustawien, metody te pozwalaja
na uzyskanie bardzo wysokiej jakosci krystalicznej uzyskanych warstw [77].

MOCVD to jedna z metod chemicznego osadzania z fazy gazowej (CVD).
W typowym procesie CVD, podloze wystawia sie na dziatanie jednego lub
wiecej lotnych prekursoréw, ktére reaguja lub rozktadajag sie na powierzchni
podtoza z wytworzeniem pozadanego osadu. Czesto powstaja réwniez lot-
ne produkty uboczne, ktore sa usuwane przez przeplyw gazu przez komore
reakcyjna [80]. MOCVD (Metaloorganiczne Chemiczne Osadzanie z Fazy Ga-
zowej) polega na doprowadzeniu do reakcji materialéw metaloorganicznych,
ktore najczesciej stanowia tlenki metali rozpuszczone w cieczach organicz-
nych. Taki materiat jest wprowadzany do komory wyparnej, a nastepnie do-
starczany do komory reaktora za pomoca specjalnego gazu nosnego [80]. Me-
toda ta daje mozliwos¢ uzyskania doskonatej jednorodnosci btony na duzych
powierzchniach czy powtarzalna kontrole stechiometrii [80].

MBE, czyli epitaksja z wigzki molekularnej umozliwia wytwarzanie cien-
kich warstw epitaksjalnych z szerokiej gamy materiatow, od tlenkéw przez
potprzewodniki po metale. Podobnie jak MOCVD, moze generowaé¢ wyjat-
kowo czyste i pozbawione wad warstwy tlenkowe. Proces odparowania mate-
riatu przebiega w ultrawysokiej prézni. W procesie MBE parametr wzrostu
moze by¢ precyzyjnie kontrolowany - dzieki sprzezeniu zwrotnemu z dyfrak-
cji elektrondow o wysokiej energii odbicia, tryb wzrostu epiwarstw moze by¢
monitorowany w czasie rzeczywistym podczas hodowli [80].

Poza metodami wzrostu epitaksjalnego, technologicznie opanowano sze-
reg metod pozwalajacych na uzyskanie wysokiej jakosci warstw polikrysta-
licznych. PLD (Osadzanie Laserem Impulsowym) polega na osadzeniu war-
stwy materiatu, ktéry jest uprzednio ,wybijany” wigzka lasera z targetu,
czyli materiatu Zrodtowego. Target w przypadku ZnO stanowi spiek powsta-
ty z monokrysztatéow lub czystego proszku ZnO [77]. Metoda ta pozwala na
uzyskanie wysokiej jakosci polikrystalicznych warstw.

Kolejna, popularng technika wzrostu jest napylanie magnetronowe, ktore
jest szczegolnie doceniane z uwagi na niewielki koszt, prostote i niska tempe-
rature pracy. Proces polega na nanoszeniu na powierzchni filmu zbudowane-
go z rozpylonych w polu magnetycznym jonéw pochodzacych z powierzchni
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targetu. Plazma potrzebna do rozpylania materiatéw docelowych moze by¢
generowana przez rozne zrodta zasilania. Napylanie plazmowe DC i RF jest
powszechnie stosowane i potaczone z polaryzacyjnym polem magnetycznym,
ktére pozwala na kontrole energii kinetycznej rozpylanych czastek [80].

Rozpylanie magnetronowe jest uznawane za najbardziej skalowalng tech-
nike kosztem nizszej jakosci krystalicznej, czesto skutkujacej strukturami ko-
lumnowymi [77].

Proces zol-zel, znany rowniez jako osadzanie z roztworu chemicznego, jest
metoda chemiczna na mokro, szeroko stosowana w dziedzinie materiatoznaw-
stwa. W procesie zol-zel prekursor w jednorodnym roztworze przechodzi sze-
reg przeksztalcen, ktére zostaly opisane szerzej w Rozdziale [2.2.2 W meto-
dzie tej, jako zréodto cynku wykorzystuje sie alkoholany metali w rozpuszczal-
nikach organicznych lub sole metali w roztworach wodnych. Warstwy osadza
sie najczesciej z wykorzystaniem metody powlekania obrotowego lub powle-
kania zanurzeniowego [80].

Ultradzwigkowa piroliza natryskowa opiera si¢ na osadzeniu termicznym

roztworu zrédtowego napylanego przez dysze ultradzwiekowa na powierzch-
ni¢ ogrzanego statego podtoza. Kazda dysza ultradzwigkowa pracuje z okre-
Slong czestotliwoscia rezonansowsq, okreslona przez dtugosé dyszy. Technike
te mozna zastosowaé do natychmiastowego wytworzenia stechiometrycznych
i jednorodnych zwiazkéw przez natryskiwanie roztworéw o pozadanych ilo-
Sciach kationéw do goracej strefy pieca elektrycznego [80].
Poza wymienionymi technikami, w technologii wykorzystuje si¢ obecnie réw-
niez osadzanie z wykorzystaniem katodowego tuku prozniowego, oksydowanie
warstw ZnsNy, osadzanie wigzka elektronéw [80] oraz wiele innych, nowych
lub modyfikowanych metod osadzania.

Wytwarzanie nanostruktur

Do osadzania nanostruktur wykorzystywane sg najczesciej metody opisa-
ne w akapicie wezesniejszym. Poza wspomnianymi tam technikami, w lite-
raturze znalez¢ mozna liczne doniesienia o wytwarzaniu takich materialéw
z wykorzystaniem procesu odparowania z ciata stalego, osadzania w kapieli
chemicznej czy elektrodepozycji.

Technika termicznego odparowania jest prostym procesem, w ktorym
skondensowany lub sproszkowany material jest odparowywany w podwyz-
szonej temperaturze, a nastepnie powstajaca faza parowa skrapla sie w okre-
slonych warunkach (temperatura, ciSnienie, atmosfera, substrat itp.) w celu
utworzenia pozadanego produktu [41]. Wzrost z roztworu wodnego czy osa-
dzanie w kapieli chemicznej jest stosunkowo nowym i mniej zbadanym proce-
sem, ktoremu przypisuje sie szereg zalet, takich jak osadzanie jednorodnych,
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tanszych, wielkopowierzchniowych warstw o wysokiej czystosci w stosunko-
wo niskich temperaturach [91]. Warto jednak pamietaé, iz w przypadku tego
typu wzrostu potrzebna jest warstwa zarodkowa ZnO, aby zainicjowaé réw-
nomierny wzrost zorientowanych struktur [92].

Ostatnig metode stanowi elektroosadzanie (metoda galwaniczna), ktére
pozwala na uzyskanie nanokolumnowych struktur. W procesie tym wykorzy-
stuje sie prad elektryczny do redukcji rozpuszczonych kationow metali tak,
aby tworzyty spéjna powtoke metalowg na elektrodzie. Dobér odpowiedniego
potencjatu osadzania pozwala na wzrost warstwy wysokiej jakosci [92].

1.3.5 Domieszkowanie ZnO a wlasciwosci materialowe

Do modyfikacji wybranych wlasciwosci wykorzystywane jest domieszko-
wanie, czyli wprowadzanie obcych atoméw do sieci krystalicznej poiprze-
wodnika. Domieszki sa lokowane z wykorzystaniem metod implementacji
pojedynczych jonéw czy zmiany warunkéw wytwarzania, ale réwniez mo-
ga pojawié sie w sposéb niezamierzony podczas wzrostu struktury [93]. W
zaleznosci od stosunku ilosci elektronéw walencyjnych domieszki do ilosci
elektronéw walencyjnych podstawianego atomu rozroznia sie domieszkowa-
nie donorowe, w ktérym atomy wprowadzanej domieszki charakteryzuja sie
wyzszg wartosciowoscig niz atom podstawiany oraz akceptorowe, gdzie ato-
my wprowadzanej domieszki charakteryzuja sie nizsza wartosciowoscia niz
atom podstawiany.

Jak wspomniano juz wczesniej, wiekszo$¢ materiatow wykazuje asymetrie
pod wzgledem zdolnosci do domieszkowania typu n lub p. Z uwagi na niskie
energie tworzenia wakanséw tlenowych czy cynku miedzyweztowego w wa-
runkach ubogich w tlen, ZnO wykazuje najczesciej przewodnictwo typu n.
Co wiecej, defekty te maja tendencje do kompensacji tadunkéw przeciwnych,
w zwiazku z czym wytwarzanie akceptorowego ZnO stanowi duzy problem
technologiczny rowniez pod katem doboru odpowiednich warunkéw wytwa-
rzania materiatu [94].

W niniejszym podrozdziale przedstawione zostana pierwiastki, mogace
wplynaé¢ na zmiane typu przewodnictwa struktur na bazie ZnO. Poruszo-
na zostanie réwniez mozliwo$¢ domieszkowania ZnO pod katem uzyskania
wlasciwosci ferromagnetycznych w temperaturze pokojowe;j.

Donorowe domieszkowanie ZnO

7 uwagi na fakt, iz ZnO jest stosunkowo tatwo domieszkowaé¢ donorowo,
juz obecnie technologicznie rozwazane jest wykorzystanie potprzewodnika ty-
pu n jako wysokoprzewodzacych tlenkéw [40]. W zwiazku z tym, literatura
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obfituje w wiele doniesien i badan nad domieszkami mogacymi przyczynic sie
do zwiekszenia koncentracji elektronéw swobodnych w ZnO. Najszerzej opi-
sywane pierwiastki i grupy pierwiastkow mogace znalez¢ takie zastosowanie
przedstawiono ponizej.

Wodér 7 uwagi na specyfike wiekszosci proceséw syntezy, wodor stanowi
jedno z najczestszych zanieczyszczen struktury ZnO. Powszechnie uwaza sie,
ze domieszka wodorowa moze przyczyniac si¢ do zwiekszenia przewodnictwa
typu n zaréwno poprzez pasywacje domieszek akceptorowych badz dziata-
jac jako ptytki donor [95]. W tym podrozdziale skupiono sie jednak przede
wszystkim na specyfice wpltywu atomu na idealng strukture.

Wodér tworzy ptytkie pasmo donorowe w dwdch przypadkach — kiedy stano-
wi atom miedzyweztowy badz w przypadku defektu substytucyjnego. Zacho-
wanie wodoru miedzyweztowego w pétprzewodnikach jest bardzo niezwykte,
gdyz moze on dziataé¢ jako zanieczyszczenie amfoteryczne: w materiale ty-
pu p wodér jest inkorporowany jako H;, a w materiale typu n jako Hj,
zawsze przeciwdziatajac panujacej przewodnosci materiatu. To amfoterycz-
ne zachowanie wyklucza dziatanie wodoru, jako domieszki, tj. bycia zrédtem
przewodnictwa.

Fluor Fluor jest kolejnym atomem, ktéry moze dziata¢ jak ptytki donor.
Fluor posiada o jeden elektron wiecej od tlenu, ktérego miejsce zajmuje pod-
czas domieszkowania. Defekt fluorowy posiada niska energie tworzenia (okoto
80 meV), a jego poziom energetyczny w punkcie I' znajduje sie o okoto 0,08
eV ponizej pasma przewodnictwa [77),94]. Pomimo tatwego wbudowania sie w
sie¢ donora fluorowego, obserwuje sie duze przemieszczenie atomow cynku po
wbudowaniu sie jonu F'*, co sprawia, ze wigzanie to zostaje zerwane. Zwykle
prowadzi to do pojawienia sie glebokich stanéw energetycznych, jednak w
przypadku fluoru widzimy jedynie niewielka réznice pomiedzy poziomem do-
norowym a przewodnictwa. Domieszkowanie fluorem moze bardzo zwiekszy¢
przewodnictwo materiatu i zwickszy¢ koncentracje elektronéw do 5 x 10%°
cm 3 [77]

Pierwiastki grupy III Domieszkowanie ZnO atomami grupy III, takimi
jak Al, Ga, In czy Sc jest szczegdlnie interesujace pod katem zastosowania
struktur jako przezroczyste tlenki przewodzgce w fotowoltaice. Z uwagi na
wszechobecno$¢ takich pierwiastkéw, moga one by¢ inkorporowane do struk-
tury nieintencjonalnie podczas niektérych metod wzrostu [96]. Wiekszoéé do-
mieszek grupy III podstawia si¢ w miejscu cynku i dziata jak ptytki donor.
Dodatkowy elektron walencyjny jest luzno zwiazany i zajmuje stan w poblizu
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pasma przewodnictwa w niskich temperaturach. Wraz ze wzrostem tempe-
ratury dodatkowy elektron jest wzbudzany do pasma przewodnictwa i moze
sie swobodnie poruszaé [77].

W przypadku glinu, energia jonizacji wynosi 120 meV, a energia tworzenia
- okoto 50 meV [94]. Domieszkowanie ZnO atomami Al daje mozliwos$¢ uzy-
skania koncentracji elektronéw na poziomie nawet 8 x 102 cm™ [77]. ZnO
domieszkowany galem stanowi bardziej stabilng i odporng na zmienne wa-
runki (np. temperature, wilgo¢) alternatywe dla domieszkowania Al. Wbudo-
wanie sie pierwiastka jest mozliwe dzieki mniejszemu promieniowi Ga (0,062
nm) w poréwnaniu z Zn (0,083 nm). Spadek rezystancji powierzchniowej w
przypadku domieszkowanych warstw wynika ze wzrostu stezen nosnikéw do-
starczanych z zastapienia atoméw Zn atomami Ga. Podstawione atomy Ga
jonizujg sie do Ga®", dzieki czemu z kazdego atomu galu moze pochodzié
wolny elektron [97].

Skand jest nie tylko atomem grupy III, ale rowniez nalezy do bloku d. Ze
wzgledu na dominujaca wartosciowosé 3+ oczekuje sig, ze Sc bedzie dono-
rem w strukturze ZnO — jest to wyjatkowe w poréwnaniu do pozostatych
pierwiastkow 3d, ktore zwykle znajduja sie w ZnO o warto$ciowosci 2+, nie
zwigkszajac przewodnosci [08]. Jon Sc** posiada identyczny promien jonowy
co Zn**, jednak za przewodnictwem warstw domieszkowanych tym atomem
odpowada gltéwnie warstwa posrednia o wysokim stezeniu domieszki [98].
W domieszkowaniu ZnO hodowanym z wykorzystaniem MOCVD, wykorzy-
stywano rowniez ind i bor, ktére rowniez przyczynialy sie do zwiekszenia
koncentracji elektronéw w objetosci [77).

Atomy grupy IV Pierwiastki grupy IV réwniez dziataja jak domieszki
donorowe w ZnO. Podobnie jak atomy grupy III zajmujg miejsce cynku od-
dajac wolny elektron. Pierwiastki te tworza silniejsze wigzania z tlenem —
domieszkowanie atomami grupy IV moze hamowaé tworzenie si¢ wakansow
tlenowych, co moze poprawia¢ stabilnosé urzadzenia [99]. Jednym z takich
pierwiastkow jest otéw (Pb), ktéry jest powszechna domieszka w ZnO poja-
wiajaca si¢ w wyniku zanieczyszczenia. Otowiowa domieszka substytucyjna o
wartoéciowosci Pb** dziata jak podwdjny donor [70]. Jony Pb*™ wprowadza
dwa elektrony do ZnO, co zwieksza stezenie nosnika tadunkow i ilos¢ tlenu
w warstwie. Taki wzrost stezenia nosnikéw powoduje wzrost przerwy energe-
tycznej [100]. W przypadku ZnO:Pb, domieszka otowiana ma tendencje do
segregacji do oddzielnej fazy PbO, tym samym tlumiac zielong fotolumine-
scencje [T0T]
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Mangan Domieszkowanie manganem badane byto pod katem zmiany wta-
Sciwosci elektrooptyczych, luminescencyjnych i ferromagnetycznych. Zgodnie
z obserwacjami, pojawilty sie dwa gtéwne podejscia do domieszkowania man-
ganem. Zgodnie z pierwszym modelem, wbudowanie pierwiastka w sie¢ ZnO
dominuje w formowaniu Mn?* z niewielky iloéciag Mn**. Gdy jony Mn*t
zastepuja jony Zn?t, dzialaja jak atomy donorowe generujagce dwa wolne
elektrony, podczas gdy jony Mn?T generuja tylko wakanse tlenowe. Zauwa-
zono zwiekszenie sie przewodnictwa takich materiatéw pod wptywem wzrostu
temperatury, co doprowadzito do wysnucia kolejnego modelu przewodnictwa.
W hipotezie tej postuluje si¢, ze mangan dziata jak gleboki donor, co ttu-
maczytoby zmienne przewodnictwo w zaleznosci od dostarczonej energii do
materiatu [102].

Akceptorowe domieszkowanie ZnO

W technologiach potprzewodnikowych niezwykle kluczowa jest mozliwosé
uzyskania materiatu o dwéch typach przewodnictwa. Jak wspomniano juz
wczesniej, ZnO jest materialem trudnym do domieszkowania z uwagi na po-
ziomy pochodzace z obecnosci wodoru, wakansoéw tlenowych i miedzywezto-
wego cynku [103]. Dotychczas, do préb hodowli ZnO typu p wykorzystywano
rozne domieszki, jednak nie udato sie jeszcze osiggnaé¢ wystarczajacej jakosci
ZnO typu p o niskiej rezystywnosci i wysokiej ruchliwosci. Aby zahamowaé
tworzenie sie defektow donora natywnego, preferuje sie hodowanie warstw
ZnO w warunkach bogatych w O [104] i domieszkowanie konkretnymi pier-
wiastkami, ktére opisane zostang ponizej.

Pierwiastki grupy I Domieszki zanieczyszczen grupy pierwszej, w za-
leznosci od ich umiejscowienia w sieci krystalicznej maja dwoista nature —
w przypadku domieszek substytucyjnych dziataja jak akceptory, natomiast
w miejscach miedzyweztowych stanowia dodatkowe zZrodio elektronéw. W
zwiazku z tym, domieszki takie maja tendencje do samokompensacji [105].
Idealnymi przyktadami takiej domieszki sg sod i lit, ktore w przypadku whu-
dowania miedzyweztowego dziataja jako donor, jednak w przypadku wbu-
dowania sie w miejscu cynku, moga kompensowaé¢ przewodnictwo typu n.
Substytucyjne Na i Li sg pojedynczymi akceptorami, dajacymi zotte pasmo
luminescencyjne. Defekty objawiaja sie w postaci pasma potozonego okoto 0,8
eV powyzej maksimum poziomu walencyjnego [70]. Gdy energia Fermiego jest
bliska maksimum pasma walencyjnego, pierwiastki grupy I wola zajmowac
miejsca miedzyweztowe w ZnO, w rezultacie nie ulegajac domieszce typu p.
Powodem, dla ktorego Li i Na wolg miejsca miedzyweztowe niz miejsca sub-
stytucyjne, sa w duzej mierze niskie energie jonizacji elektronu walencyjnego
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i duze niedopasowanie rozmiaréw jonéw pierwiastkow grupy I. Takie nie-
zgodnosci sa znacznie mniejsze w przypadku elementéw grupy IB [104], do
ktérych nalezg m.in. Cu, Ag i Au.

MiedZ (Cu) posiada podobna strukture powlok elektronowych do cynku, w
zwiazku, z czym posiada wiele podobnych do Zn wtasciwosci fizycznych i
chemicznych oraz dobra rozpuszczalnosé w sieci ZnO. Co wiecej, Cu posiada
zblizony promien jonowy do Zn [100]. Gdy ZnO jest domieszkowany atomami
Cu, jony Zn?" sy zastepowane jonami Cu'". Jonizacja tych defektéw wyma-
ga duzej energii, co kompensuje przewodnictwo typu n w ZnO [102]. Miedz
ponadto moze wystepowa¢ w miejscach miedzyweztowych, gdzie dziata jak
donor. Poziom akceptora dla Cug, lezy tylko 0,7 eV powyzej maksimum
poziomu walencyjnego [70]. Domieszka miedzi moze powodowaé zielona lu-
minescencje [77].

Energia przejscia dla atomu srebra wynosi 0,4 eV, a ztota — 0,5 eV. W przy-
padku wzrostu w warunkach bogatych w tlen, energia tworzenia defektu
substytucyjnego jest zdecydowanie nizsza niz dla domieszki miedzywezto-
wej [104]. Domieszkowanie Ag w ZnO zmniejsza koncentracje elektronéw, co
wskazuje, ze Ag moze by¢ dobrym akceptorem w ZnO. Przewodzenie typu p
przez ZnO domieszownay Ag zostalo potwierdzone doswiadczalnie [104].

Atomy grupy V Kolejna grupa pierwiastkow majaca wpltyw na przewod-
nictwo typu p sg pierwiastki grupy V, takie jak N, P, Sb czy As, ktore umoz-
liwity zmian¢ typu przewodnictwa zaréwno w warunkach bogatych w cynk
jak i tlen [106].

Najbardziej obiecujaca domieszka akceptorowa jest azot (N), ktéry whudo-
wuje sie w sie¢ krystaliczng w miejscu tlenu. Domieszka ta jest glebokim
akceptorem o poziomie 1,3 eV powyzej maksimum poziomu walencyjnego
[70].

Zastapienie tlenu fosforem deformuje sie¢ macierzysta ZnO znacznie silniej
niz inkorporacja azotu w miejscu tlenu. Przewiduje sie¢, ze dlugo$é wiaza-
nia Zn-Po bedzie o 2,18 A znacznie wieksza niz dtugosé¢ wigzania Zn-O i
Zn-No wynoszaca odpowiednio 1,93 A 11,88 A. W zwiazku z tym fosfor jest
prawdopodobnie inkorporowany w miejscu cynku, gdzie tworzy akceptoro-
we kompleksy Vz,-PO-Vy, [96]. Co wiecej, w przypadku duzych anionéw,
takich jak As i Sb, réwniez podejrzewa sie¢, ze domieszkowanie nie wynika
z podstawienia tlenu atomem o wigkszym promieniu, a raczej tworzeniem
sie kompleksu sktadajacego sie z Sb/As w miejscu Zn i dwéch wakanséw Zn
[r7, [107].
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Pierwiastki grupy VI Domieszkowalnos¢ ZnO typu p mozna poprawic
rowniez poprzez podstawienie tlenu pierwiastkami grup VI, takimi jak S,
Se czy Te. Ze wzgledu na znacznie wyzsze pasmo walencyjne chalkogenkdéw
cynku, energia aktywacji akceptora jest nizsza w stopach z podstawionymi
anionami, co sprawia, ze sa one znacznie bardziej podlega dopingowi typu p
[93].

Z punktu widzenia réwnowagi termodynamicznej, stopy ZnO:S sa niezwy-
kle trudne do wytworzenia, gdyz tworzenie siarczkow i dwutlenku siarki jest
energetycznie korzystniejsze od mieszania tlenu i siarki w podsieci ZnO. Po-
mimo tego, domieszowanie atomami S cieszy sie duzym zainteresowaniem
badawczym pod katem wytwarzania krysztatéw objetosciowych czy warstw
przewodzacych [96]. Selen dawal satysfakcjonujace wyniki domieszkowania
przy syntezie waskim zakresie zblizonym do zwiazkéw dwusktadnikowych -
w zwigzkach takich to tlen wprowadzal ptytki poziom akceptora na poziomie
okoto 80 meV powyzej pasma walencyjnego [96]. Z uwagi na duza réznice
elektroujemnosci i promienie atomowe, stopy ZnO:Te sa najtrudniejsze do
syntezowania. Zauwazono, ze w syntezie takich stopow, tlen ma tendencje do
nie wlaczania sie w sie¢ krystaliczng, a zajmowania miejsc miedzyweztowych
[96].

Domieszkowanie pod katem uzyskania wtasciwosci ferromagnetycz-
nych

Z uwagi na poszukiwania materialéw dla spintroniki, jednym z najwaz-
niejszych nurtéw inzynierii materialowej jest wytwarzanie materiatow o wia-
Sciwosciach ferromagnetycznych w temperaturze pokojowej. Odpowiednie do-
mieszkowanie ZnO pozwala na uzyskanie potprzewodnikéw potmagnetycz-
nych (DMS) [98]. DMS posiadaja wlasciwosci pétprzewodnikowe i magne-
tyczne. Sa roztworami staltymi opartymi na pétprzewodnikach, w ktérych
czesé kationdw zostata zastagpiona metalami przejSciowymi, jonami ziem rzad-
kich badz innymi jonami, majacymi cze$ciowo wypekione powloki d i f [108].
Metale przejsciowe, takie jak Cu, Mn, Fe, Co czy Ni zastepuja w sieci ZnO
atom cynku i dziataja jako glebokie donory, bedac w stanie utlenienia 24
(neutralnym) lub 3+ (dodatnim). Zamierzone domieszkowanie metali przej-
Sciowych byto motywowane mozliwoscig wystepowania ferromagnetyzmu w
temperaturze pokojowej. Podobnie jak w przypadku ZnO typu p, pojawity
si¢ liczne doniesienia o ferromagnetycznym ZnO, czesto z temperaturami Cu-
rie znacznie powyzej temperatury pokojowej [70]. W poréwnaniu do metali
przejsciowych, domieszki ziem rzadkich dajg wieksze momenty magnetyczne.
Zn0O domieszkowany metalami ziem rzadkich moze wykluczy¢ powstawanie
przeciekéw magnetycznych, co czyni go idealnym kandydatem do badania fer-



1.3. TLENEK CYNKU 45

romagnetyzmu w ZnQO. Ciekawym zjawiskiem byly obserwacje Mishra et.al
[T09] odno$nie indukowania momentu magnetycznego przy domieszkowaniu
weglem. Wegiel w préobkach ZnO moze zajmowaé¢ miejsce cynku lub tlenu.
Wegiel w miejscu tlenu prowadzi do pojawienia sie momentu magnetycznego
— poziom Fermiego rozszczepia sie w zwiazku z polaryzacja spinowa. Cyz, nie
wpltywa na pojawienie si¢ polaryzacji spinowej — w zwigzku z tym nie prze-
widuje sie, aby prébki o takiej domieszce posiadaty momenty magnetyczne
[109].
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Rozdziat 2

Metodyka pracy

2.1 Wybér materialéow

W zaleznosci od subtelnych zmian w swojej strukturze, ZnO moze cha-
rakteryzowaé sie zupetnie innymi wlasciwo$ciami fizycznymi i optycznymi.
Dzigki temu, dobierajac odpowiednig forme¢ materiatu, hodujac go wzgledem
konkretnej powierzchni, czy modyfikujac metody wytwarzania, mozliwe jest
uzyskanie poétprzewodnika pod konkretne zastosowania. 7Z uwagi na mozli-
wos¢ uzyskania az tak roznych wtasciowsci w zaleznosci od wymiarowosci
materiatu czy jego krystalizacji, w niniejszej pracy postanowiono skupic sie
na dwoch formach ZnO — krysztale objetoSciowym oraz cienkich warstwach
wyhodowanych z wykorzystaniem metody zol-zel.

Analizowane krysztaty zostaly wyhodowane przez grupe Detleva Schulza
w Instytucie Hodowli Krysztatéw (IKZ) w Berlinie (Niemcy). Materialy te
wytworzono z wykorzystaniem zmodyfikowanej metody Bridgmana obierajac
kierunek wzrostu wzgledem ptlaszczyzny polarnej (0001).

Metode zol-zel wybrano przede wszystkim z uwagi na duzg dostepnos$é
(technika nie wymaga wysokich temperatur, ultrawysokiej prézni czy atmos-
fery gazéw szlachetnych) oraz mozliwo$é modyfikacji niemalze wszystkich
warunkow wzrostu. Zmiana niemalze kazdej sktadowej syntezy byta kluczo-
wym elementem analizy badawczej. Pozwolito to na sprawdzenie wplywu
poszczegolnych reagentéw na jakosé czy ziarnistos¢ warstw, jak i wptywu wy-
grzewania w okreslonych warunkach na wtasciwosci struktur. Metoda zol-zel
umozliwita osadzenie tego samego materiatu na réznych podtozach. Pozwolito
to na ocene wpltywu podtoza na heterostruktury. Ostatnig korzyscia ptynaca
z wybranej metody byto stosunkowo tatwe domieszkowanie — domieszki sg
w stanie wbudowaé¢ sie w warstwe poprzez dodatek soli zawierajacej atom
domieszki do roztworu bazowego w odpowiedniej proporcji.

47
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2.2 Wytwarzanie materialéw uzytych w ba-
daniach

Jak wspomniano wczeéniej, w badaniach przeprowadzonych w ramach dy-
sertacji wykorzystano dwie formy struktur ZnO — krysztaty objetosciowe oraz
warstwy wyhodowane metoda zol-zel. W niniejszym rozdziale przedstawione
zostang szczegodly dotyczace metod wytwarzania konkretnych struktur oraz
ich ewentualny wplyw na wlasciwosci fizyczne.

2.2.1 Krysztaly objetosciowe

Chociaz obecnie technologicznie opracowano juz sporo metod hodowli
monokrysztatéw ZnO, historycznie hodowanie materiatu ze stopu stanowito
spore wyzwanie. Podobnie jak wickszo$¢ innych, dwusktadnikowych potprze-
wodnikéw, ZnO podczas topnienia ulega rozktadowi, a jego lotny sktadnik —
O, odparowuje [110]. Z uwagi na potozenie punktu potréjnego ZnO w bardzo
wysokiej temperaturze (T;=1975 °C) oraz cidnieniu wynoszacym 1,06 bara
[111], do wytworzenia monokrysztaléw ZnO ze stopu konieczne byltoby prze-
prowadzenie procesu pod bardzo wysokim ci$nieniem, co stanowito ogromna
trudnos¢ w dobraniu materiatéw do wykonania tygla. W zwiazku z tym,
przez dlugie lata w hodowli krysztatow ZnO stosowano gtéwnie metode hy-
drotermalng, ktora, z uwagi na wykorzystywane odczynniki, mogta wpltywaé
na pojawienie si¢ zanieczyszczen w krysztatach. Wzrost krysztatéw o wyzszej
czystosci za$ przeprowadzano ze stopu w metodzie beztyglowej, w ktorej to
proszek tlenku cynku topit sie¢ w chtodzonej woda cewce RF, tworzac stata
warstwe, ktéra zapobiega kontaktowi stopionego materiatu z obcym materia-
tem. Niestety, taki uktad prowadzit do duzych gradientow temperatury, co
powodowalo pojawienie si¢ duzych naprezen w rosnacych krysztatach [T11].
Ogromng innowacja bylo zastosowanie po raz pierwszy hodowli metoda ze
stopu z wykorzystaniem metalicznego tygla, ktora przeprowadzono w grupie
Schulza [IT11]. Wybér materiatu na tygiel, ktéry wytrzymalby temperatury
bliskie 2000 °C w tak silnie utleniajacych warunkach, jest bardzo ograniczony.
Potencjat elektrochemiczny reakcji utleniania metali w 1975 °C pod cisnie-
niami rzedu 20 bar jest ujemny wytacznie dla irydu i osmu. Jednak, takie
tygle szybko ulegaja korozji w warunkach bogatych w tlen badz niszcza sie
pod wplywem osadzania metalicznego cynku w warunkach mniej utleniaja-
cych [I10]. Zauwazono jednak, iz szybko$é utleniania irydu wystawionego na
podwyzszone cisnienie parcjalne tlenu ma maksimum przy okoto 1000 °C i
spada przy wyzszych temperaturach az do temperatury topnienia ZnO [I11],
co pozwolito na wykorzystanie tego materialu w eksperymencie.
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Rysunek 2.1: Uklad do hodowli krysztalow ZnO

Hodowle monokrysztatow tlenku cynku przeprowadzono w wertykalnej
konfiguracji Bridgmana, ktéra przedstawiono na Rysunku 2.1} Metoda Bridg-
mana polega na przemieszczaniu stopionego materiatu wzgledem gradientu
temperatury z bardzo mata predkoscig i zestaleniu tego materiatu zgodnie
z orientacja zarodka w obszarze ,chtodniejszym” od temperatury topnienia
tego materiatu [12]. W przypadku badanych krysztaléw, irydowy tygiel oto-
czony mediami izolacyjnymi byl podgrzewany indukcyjnie przez cewke RF.
Przed rozpoczeciem procesu wstepnego topienia proszek ZnO byt prasowany
metoda izostatyczna na zimno pod ci$nieniem do 2000 baréw i ogrzewany w
temperaturze 1100 °C przez jeden dzieri [112]. W celu zapewnienia pozadanej
orientacji krysztatéw, zarodek [0001] przymocowano do dna. W celu powiek-
szenia powierzchni krysztatu wykorzystano stozkowy ksztalt dolnej czesci
tygla. Na kazdym etapie wzrostu, temperatura kontrolowana byta przez ter-
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mopare, zaktadajac gradient temperatury okoto 10 K/cm. Poniewaz ci$nienie
par ZnO w temperaturze topnienia wynosi okoto 1 bara, zastosowano duze
nadcisnienie do 50 baréw, aby unikna¢ silnego parowania [I11]. W metodzie,
zamiast tlenu zastosowano atmosfere COs, ktory dzieki stopniowemu rozkta-
dowi pod wptywem temperatury, byt w stanie dostarczy¢ odpowiednia ilos¢
tlenu podczas procesu zestalania [I13]. W efekcie uzyskano krysztal o sred-
nicy 33 mm. Po cieciu krazki pétprzewodnikowe wyzarzano w powietrzu w
temperaturze 1100 °C w celu poprawy jakosci krysztatéw [112].

2.2.2 Hodowanie warstw metoda zol-zel

Technika zol-zel zyskata swoja popularno$é dzieki mozliwosci wyhodowa-

nia materiatu w dowolnych warunkach przy wyjatkowo niskich wymaganiach
sprzetowych [114]. Przebieg wytworzenia warstw opiera sie na trzech gtow-
nych krokach (Rysunek — przygotowaniu roztworu prekursora, osadzeniu
zolu na podlozu z wykorzystaniem wybranej techniki oraz obrébce cieplnej
cienkiej warstwy kserozelu (czyli zelu do ktérego kondensuje zol pod cisnie-
niem atmosferycznym) [114]. Pierwszy krok, ktoéry stanowi przygotowanie
roztworu zostanie opiszany szerzej w poézniejszej czesci rozprawy.
W przygotowanym roztworze, w miar¢ mieszania zaczyna zachodzi¢ reakcja
hydrolizy i polikondensacji, co prowadzi do pojawienia sie¢ mostkéw tlenowych
pomiedzy atomami metalu. Potaczone w ten sposéb czastki reagujg wspoélnie
jak czastki koloidalne lub zol [I15]. Zol nanoszony jest na odpowiednie pod-
toze z wykorzystaniem wybranej metody. Z warstwy bardzo szybko odparo-
wywany jest rozpuszczalnik, co prowadzi do zelowania — czasteczki koloidalne
tacza sie ze soba, tworzac sieé¢ trojwymiarows. Fizyczna charakterystyka sieci
zelowej zalezy w duzym stopniu od wielkosci czastek i stopnia usieciowania
przed zelowaniem [114], [115].

Wytworzony w ten sposob zel musi przej$¢ starzenie, czyli ponowna poli-
kondensacje wraz z miejscowym roztworem i wytracaniem sieci zelowej. Sta-
rzenie pozwala na zwiekszenie grubosci szyjek miedzyczastkowych i zmniej-
szenie porowatosci, dzieki czemu sita zelu wzrasta. Ostatni krok w syntezie
stanowi suszenie oraz odparowanie resztek substancji organicznych. Po za-
konczeniu tego kroku catosé moze zostaé poddana obrébcee koricowej (np.
wygrzewaniu w bardzo wysokiej temperaturze) [114) [IT5].

W syntezie zol-zel, kluczowy jest dobor odczynnikéw, od ktorego zalezy
dynamika reakcji. Najwazniejszym sktadnikiem roztworu jest prekursor mo-
lekularny. W zalezno$ci od charakteru wykorzystywanej substancji, wyr6znic
mozna trzy drogi syntezy — z wykorzystaniem alkoholanéw metali w rozpusz-
czalnikach organicznych, soli metali w roztworach wodnych badz soli metali z
rozpuszczalnikach organicznych [114], 116]. Najczesciej stosowanymi prekur-
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Rysunek 2.2: Przebieg reakcji zol-zel

sorami niealkoholowymi sg sole organiczne nie bedace alkoholanami, takie jak
acetyloacetoniany i octany. Odczynniki te sa stosunkowo tanie i nie wymagaja
usuniecia anionow resztkowych ze struktury. W przypadku soli organicznych,
reszty anionowe ulegaja rozktadowi pod wptywem wysokiej temperatury, a
grupy karboksylowe i octanowe pomagajg w modulowaniu szybkos¢ hydroli-
zy, co pozwala na uzyskanie jednorodnego zelu [114) [117]. Od wykorzystanego
rozpuszczalnika zalezy m.in. szybkos¢ koagulacji czy starzenia. W przypadku
hodowania cienkich warstw, najwazniejszym kryterium sg wymogi zwigzanie
z metodg osadzania (odpowiednia lotnos¢, napiecie powierzchniowe miedzy
roztworem a podtozem). Wybér odpowiedniego rozpuszczalnika powinien by¢
réwniez uzasadniony wykorzystanym prekursorem (nieorganiczne sole meta-
i wymagaja rozpuszczalnikéw o relatywnie wysokiej statej dielektrycznej)
[114]. Dodatki sa substancjami chemicznymi posiadajacymi co najmniej jed-
ng grupe funkcyjng, ktéra umozliwia im odgrywanie kilku rol. Najczesciej
pehia role czynnika chelatujacego lub umozliwiajg kontrole pH roztworu. W
grupie tej znalez¢ mozna m.in wodorotlenki metali alkalicznych, kwasy kar-
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boksylowe, alkanoloaminy, alkiloaminy, acetyloaceton i polialkohole. Czasami
wykorzystuje sie substancje, ktore utatwiaja rozpuszczanie soli — aminoalko-
hole lub kwas mlekowy pomagaja w catkowitym rozpuszczeniu i utworzeniu
stabilnego zolu w medium alkoholowym [114]. Analiza wplywu substancji
stabilizujacych zostata opisana szerzej w Rozdziale |3.2.1

W analizowanych warstwach do syntezy, jako prekursor wykorzystano
1-molowe roztwory octanu cynku w roznych rozpuszczalnikach z wykorzy-
staniem roznych dodatkéw stabilizujacych. W celu przeprowadzenia wstep-
nej kondensacji, czes¢ z roztworéw pozostawiano w temperaturze 50 °C na
okoto 20 h. Taka analiza pozwolita na ocene dynamiki koncowych etapéw
syntezy oraz ziarnisto$ci warstwy w zaleznosci od zastosowanego rozpusz-
czalnika czy stabilizatora. Podtoza czyszczono w kilku etapach: mycia de-
tergentem, ptukania woda MilliQ), ptukania w rozpuszczalniku organicznym,
kapieli RCA (SC-1 i SC-2). Warstwy osadzono z wykorzystaniem metody
spin-coatingu. Wiasdciwosci warstw silnie zaleza od ich poprocesowego wy-
grzewania oraz wykorzystanego podtoza. Wplyw temperatury oraz podtoza
na strukture warstwy byly wiec kolejnym punktem zainteresowania badaw-
czego. Przeprowadzona analiza zostata wykorzystana przy hodowaniu warstw
domieszkowanych, w ktorych zawartosé domieszki obliczona byta z proporcji
masowej atomow domieszki do atoméw cynku w roztworze prekursora.

2.3 Metodyka badan wilasciwosci materialow

2.3.1 Badania topografii i mikrostruktury prébek

Pierwsza i podstawowa metoda zastosowang do zgrubnej oceny jakosci
wytworzonych warstw czy krysztaléw byta mikroskopia konfokalna. Optycz-
ny mikroskop konfokalny, dzieki usunieciu przy wejéciu do detektora Swia-
tta spoza plaszczyzny ogniskowania, charakteryzuje powiekszony kontrast i
rozdzielczos¢ wzgledem mikroskopu szerokiego pola. Do badan wykorzystano
mikroskop konfokalny Zeiss LSM 710, bedacy wyposazeniem Instytutu Fizyki
Wydziatu Inzynierii Materiatowej i Fizyki Technicznej Politechniki Poznan-
skiej. Uktad ten wyposazono w trzy lasery - argonowy (dajacy dlugosci fal
458, 488 1 514 nm), HeNe 543 nm i HeNe 633 nm. Mikroskop posiada lampe
HXP 120 do pomiaréw fluorescencji. Dzieki zamontowaniu lampy halogeno-
wej, urzadzenie pozwala na obserwacje w Swietle przechodzacym i odbitym.
Uktad wyposazony jest w szes¢ obiektywéw do obserwacji w jasnym i ciem-
nym polu oraz kontrascie Nomarskiego w Swietle spolaryzowanym kotowo.
Mikroskop wyposazono w interferometr do pomiaru grubosci. Za zbieranie
sygnatu odpowiada kamera MRc5 [118].
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Kolejng metoda, ktora pozwolita na ocene morfologii byta skaningowa mi-
kroskopia elektronowa (SEM). Wykorzystanie wysokoenergetycznych elektro-
néw, ktore posiadajg zdecydowanie mniejsze dtugosci fal od fotonoéw, umoz-
liwia uzyskanie obrazéw o kilku tysigckrotnie wyzszej rozdzielczo$ci wzgle-
dem mikroskopow optycznych. Wykorzystanie SEM umozliwito obserwacje
ziarnistosci probki w skali nanometrycznej oraz okreslenie jej grubosci. Do
wykonania obrazéw SEM wykorzystany zostal mikroskop FEI HELIOS NA-
NOLAB 660. Jest to mikroskop skaningowy ze zogniskowana wiazka jonow,
ktéra umozliwia osadzanie i trawienie czastek o $rednicy powyzej 50 nm.
Urzadzenie przyspiesza elektrony w polu o napieciu od 0,5-30 kV. Mozliwosé
wykonania analizy EDS umozliwita poszerzenie analizy o sktad pierwiastko-
wy analizowanych materiatow [119].

2.3.2 Badania nad sktadem chemicznym prébek

7 uwagi na to, ze warstwy syntezowane byty z roztworu opartego na sub-
stancjach organicznych i aminach, waznym krokiem w analizie tych struktur
byta ocena sktadu chemicznego. W tym celu przeprowadzone zostaty pomia-
ry roentgenowskiej spektroskopii fotoelektronowej (XPS), z wykorzystaniem
pétkulistego analizatora VG-Scienta R3000 (ScientaOmicron). Wiasciwosci
stanu Zn, O, C oraz ich wzajemny stosunek ilosciowy wzgledem siebie okreslo-
no za pomoca monochromatycznego promieniowania Al (K«) o energii 1486,6
eV. Reguly spektroskopii elektronéw Augera (AES) zostaly wykorzystane do
okreslenia zdarzen wzbudzenia rozwigzywanych za pomocg wtérnych liczb
kwantowych opisujacych catkowity moment pedu elektronu w atomie.

2.3.3 Badania strukturalne

Wtasciwosci spektralne probek silnie zaleza od ich grubosci i morfolo-
gii powierzchni. Zmiany strukturalne pod wpltywem wygrzewania badano za
pomoca dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) oraz spektroskopii Ramana.

Dyfraktogramy zarejestrowano przy uzyciu urzadzenia Panalytical Em-
pyrean wyposazonego w miedziana anode (Cu, A(Ka) = 1,54 A). Badania
wykonano konfiguracji trybu odbicia Braga-Brentano z napieciem przyspie-
szajacym V = 45 kV w lampie rentgenowskiej i pradem elektronéw I = 40
mA. Parametry pomiaru ustawiono na 20 = 20-90 ° z 15 s czasem catkowania
sygnatu na kazdy krok (A (20) = 0,0167 °) we wszystkich przypadkach.

Lokalne zmiany w ziarnistosci i krystaliczno$ci préobki przeanalizowano
z wykorzystaniem mikroskopii ramanowskiej. Efekt Ramana polega na nie-
elastycznym rozpraszaniu fotonéw na fononach optycznych, ktorych energia
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Scisle zalezy od sktadu chemicznego, struktury krystalicznej czy dtugosci wia-
zan. Rozpraszanie ramanowskie obserwowano w temperaturze pokojowej oraz
w komorce termicznej przy uzyciu systemu Renishaw inVia wyposazonego w
mikroskop konfokalny Leica. Wszystkie pomiary przeprowadzono z uzyciem
dhugodystansowego obiektywu o 50-krotnym powigkszeniu i przy statej dtu-
gosci fali swiatta wzbudzajacego Apx = 488 nm, ktorego zrédto stanowit
laser argonowy.

2.3.4 Badania wlasciwosci optycznych i scyntylacyjnych

Wiasciwosci optyczne Scisle zaleza od struktury pasmowej materiatu, a co
za tym idzie — jego struktury krystalicznej, ziarnistosci czy defektow, ktore
moga zmienia¢ wartos¢ przerwy energetycznej badz tworzy¢ dodatkowe po-
ziomy powodujace niepozadane drogi rekombinacji. Cechy te mozna wykry¢
za pomoca spektroskopii absorpcyjnej UV-Vis i fotoluminescencyjnej.

Widma absorpcyjne UV-Vis mierzono za pomoca Varian Cary 4000 wypo-
sazonego w lampe halogenowa. Pomiary prowadzono w temperaturze pokojo-
wej. Pomiary wykorzystano do wyznaczenia optycznej przerwy energetycznej,
ktoéra zgodnie z réwnaniem Tauca, dla materiatow o przejsciu bezposrednim
powinna wynosi¢[120]:

ahv = Al(hv — E,)]? (2.1)

Widma absorpcyjne dla cienkich, polikrystalicznych warstw wykazuja
pewne poszerzenie, przez ktére zastosowanie rownania Tauca moze by¢ nie-
wystarczajace. W zwiazku z tym, konieczne jest wprowadzenie korekty w
postaci wspotezynnika poszerzenia wynoszacego 0,2571". W praktyce, wspot-
czynnik I' jest rowny réznicy wartosci energii w punkcie przecigcia z osig X
dla o? i o', gdzie a to wspolezynnik absorpcji probek [121].

Widma fotoluminescencyjne wykonano z wykorzystaniem systemu Hita-
chi F-4500 wyposazonego w lampe ksenonowsg jako zrodto $wiatta do wzbu-
dzania elektronéw. Fotoluminescencje w zaleznos$ci od temperatury zmie-
rzono z wykorzystaniem spektrometru Horiba MicroHR z termoelektrycznie
chtodzona kamerag CCD. Temperatura uchwytu probki miescita si¢ w zakre-
sie od okoto 12 K do 400 K. Do wzbudzenia wykorzystano laser He-Cd o fali
ciagtej o dtugosci fali Apx = 325 nm.



Rozdzialt 3

Badania i1 ich analiza

3.1 Krysztaly ZnO hodowane metodg Bridg-
mana

Jak wspomniano w Rozdziale 2.2.1] objetoéciowe krysztaty ZnO wykorzy-
stane do badan w niniejszej rozprawie zostaty wyhodowane w Instytucie Ho-
dowli Krysztatéw (Leibniz-Institut fir Kristallziichtung) w Berlinie. Z uwagi
na to, ze metoda wytwarzania krysztalow zostata opisana tamze, w niniej-
szym rozdziale skupiono si¢ na analizie wtasciwosci krysztatéw, ktore sa pew-
nym punktem odniesienia w przypadku wytwarzanych w ramach rozprawy
cienkich warstw. Analizie poddano krazki o érednicy 33 mm cigte zgodnie z
powierzchnig (0001). Wyzarzone w powietrzu krysztaty zostalty wypolerowa-
ne mechanicznie na grubos$é¢ okoto 870 pum. Przed przeprowadzeniem analizy,
probki zostaty poddane czyszczeniu w rozpuszczalnikach organicznych i w
kapieli RCA.

3.1.1 Analiza strukturalna badanych krysztaléw

W celu analizy wtasciwosci strukturalnych badanych krysztatow, prze-
prowadzono pomiary dyfraktometrii rentgenowskiej oraz analize widm ra-
manowskich, ktore pozwolity na okreslenie parametréw sieci krystalicznej
czy pojawienie sie defektow.

Analiza rentgenograficzna monokrysztalu ZnO

Dyfraktogram dla monokrysztatu ZnO zostal przedstawiony na Rysunku
B.1] Jak wida¢, analizowany krysztal charakteryzuje sie orientacja [0001] — do-
minujacymi pikami sa (002) oraz (004), ktére charakteryzuja sie bardzo wy-

95
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Rysunek 3.1: Widmo XRD krysztalu ZnO

soka intensywnoscig i niskimi warto$ciami szerokosci potéwkowej. Krysztaty
/n0O krystalizuja do heksagonalnej struktury wurcytu, dla ktérej wartosci
parametrow c i a znacznie réznia sie od siebie, co wigze si¢ z duza anizotro-
pia krysztalu. Parametry sieci krystalicznej zostaty obliczone na podstawie
potozen dominujacych pikéw, zgodnie ze wzorami[122]:

a = \/V3sinOvVh? + hk + k2 (3.1)
c = \/2sinOl (3.2)

Z uwagi na to, ze parametr a mozna byto okresli¢ wytacznie z wykorzysta-
niem jednego piku, btad dla tego parametru obliczony zostal z wykorzysta-
niem metody roézniczki logarytmicznej, natomiast w przypadku parametru c,
btad zostal wyznaczony przez odchylenie standardowe prébki. Wartosci dla
poszczegdlnych parametréw zostaly przedstawione w Tabeli[3.1] Jako$é i ani-
zotropie krysztaléw heksagonalnych okresla parametr c¢/a, ktéry dla idealnej,
ciasno upakowanej sieci sze$ciokatnej powinien wynosi¢ 1,633. Taki stosunek
sprawia, ze kazdy z atoméw w sieci styka si¢ z 12 sasiednimi atomami [123].
Wyzszy stosunek c/a wskazuje na mniejsza kompresje atoméw wzdtuz osi c. Z
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Tabela 3.1: Parametry sieci krystalicznej wyznaczone dla analizowanego krysztatu ZnO

a(A) [Aa(A) | c(A) [Ac(A) ] c/a | A(c/a)
3.3185 | 0,0051 | 5,1979 | 0,0056 | 1,664 | 0,0008

kolei mniejsze wartosci ¢/a zwiazane sa z wiekszymi odstepami miedzy ptasz-
czyznami pryzmatycznymi i wigkszym upakowaniem atomow w ptaszczyznie
¢ [124]. Zgodnie z danymi referencyjnymi (Ref: 04-008-8199), przygotowa-
nymi dla krzystalu ZnO hodowanego metoda hydrotermalna, wartos¢ para-
metru ¢/a wynosi 1,5987 i jest to wartos¢ wyzsza niz w przypadku naszego
krysztatu (1,5664), co moze wynika¢ z poddania krysztatu krétszej obrébee
termicznej w atmosferze bogatej w tlen od krysztatu referencyjnego [125].

Analiza ramanowska dynamiki sieci krysztatu

Pomiary rozpraszania ramanowskiego przeprowadzono w temperaturze
pokojowej uzywajac do wzbudzenia lasera Ar+ emitujacego Swiatto o dtu-
gosci fali 488 nm. Widmo ramanowskie dla ptaszczyzny c¢ [0001] krysztahu,
zmierzone w $wietle niespolaryzowanym przedstawiono na Rys |3.2]

Dominujacym pasmem zwigzanym z procesami jednofononowymi jest mod
E,(high), obserwowany w czestotliwoéci 437 cm™'. W okolicach 204 cm™!
zaobserwowaé mozna druga harmonicznag modu Es(low), natomiast, pomimo
bardzo niskiej intensywnosci pasm pochodzacych od modéw A; i E;, w obsza-
rze 1050-1150 cm™~! pojawiaja sie linie pochodzace od drugiej harmonicznej
modu LO i modéw A;(LO) i E{(LO). Pik o czestosci 333 em™! odpowiada
modowi réznicowemu Eg(high)-Es(low).

Na Rysunku przedstawiono widma ramanowskie uzyskane w $wietle
zdepolaryzowanym dla poszczegdlnych orientacji krysztatu w geometrii back-
scattering. Do okreslenia geometrii pomiaru wykorzystano notacje Porto. W
notacji tej, w zapisie a(bc)a, oznaczenia okrelaja kolejno — a: orientacja
krysztatu (gdzie z odpowiada za ptaszczyzne [0001] i x za plaszczyzny pro-
stopadlte do niej), b — kierunek wektora elektrycznego $wiatta padajacego,
¢ — kierunek wektora elektrycznego swiatta rozproszonego) [126]. Jak widacé
na Rysunku [3.3] modem dominujacym w pomiarach dla powierzchni wzro-
stu krysztatu jest mod Es(high) o czestotliwosci 437 cm™!. Mod ten poja-
wit sie réwniez w pomiarach dla przekroju monokrysztatu ZnO w orientacji
X(YY)X, X(YZ)X i X(XY)X, przy czym dla orientacji X(YY)X réwniez byt
pasmem dominujagcym. W ptaszczyznie prostopadtej do osi ¢ zauwazy¢ moz-
na pojawienie sic modéw poprzecznych — A;(TO) i E;(TO), zlokalizowanych
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Rysunek 3.2: Widmo ramanowskie krysztalu ZnO

kolejno przy 372 i 403 cm~!. Mod A;(TO) pojawia si¢ dla wigkszosci widm
przekroju, przy czym jest wygaszany dla konfiguracji X(YZ)X. Mod E;(TO)
pojawia sie z kolei dla polaryzacji Swiatta padajacego i rozproszonego prosto-
padtych wzgledem siebie i zaczyna cze$ciowo zanikac, gdy polaryzacje te sa
réwnolegte [112]. Mod E;(LO) jest modem zabronionym dla geometrii back-
scattering zaréwno dla plaszczyzny c, jak i plaszezyzn prostopadtych [127].
W widmach dla konfiguracji Z(XX)Z, Z(YY)Z i X(ZZ)X, wida¢ jednak po-
jawienie sie bardzo stabego sygnatu dla przesuniecia 570 em™!, ktéry moze
by¢ skorelowany z pasmem A;(LO).

Warto zwroéci¢é uwage na fakt, iz w analizowanych widmach pojawity sie
stabe pasma pochodzace od modéw B;. Mod B; jest modem nieaktywnym
ramanowsko w przypadku idealnej sieci krystalicznej, jednak moze on po-
jawié¢ sie, gdy w strukturze pojawiaja sie defekty rodzime badz domieszki
poprzez zaburzenie symetrii translacyjnej [68, 128]. Zgodnie z danymi dla
badanych krysztaléw, materialy charakteryzuja sie niska koncentracja so-
du (Na), potasu (K), magnezu (Mg), wapnia (Ca), miedzi (Cu), glinu (Al),
krzemu (Si), fluoru (F) i chloru (Cl). Analizowane krysztaly zostaly ponadto
poddane wygrzewaniu, ktére zredukowalto zawarto$é¢ wakansow tlenowych i
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Rysunek 3.3: Widmo ramanowskie w $wietle zdepolaryzowanym krysztatu ZnO

cynkowych w strukturze [129]. Wbudowanie si¢ zanieczyszczenn w sie¢ krysta-
liczng ZnO moze skutkowaé¢ antyréwnoleglym przesunieciem atoméw tlenu
wzgledem osi c¢. Co wigcej, widma charakteryzuja si¢ pojawieniem si¢ pasm
pochodzacych od drugich harmonicznych modéw akustycznych, co moze po-
twierdzi¢ zalamanie si¢ symetrii translacyjnej pod wpltywem whbudowania sie
domieszek w strukture, co zostalo zauwazone wczesniej przez Souissi et al.
[58], ktorzy uzaleznili to od lokalnych zmian dlugosci wiazan w krysztale w
okolicy whudowania sie domieszki badz pojawienia sie defektu. Wszystkie za-
rejestrowane dla krysztatéw widma wraz z geometria, dla ktorej zostaty one
zarejestrowane zostaly zebrane w Tabeli
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Tabela 3.2: Mody ramanowskie zarejestrowane dla krysztatu ZnO

w(cmfl) (CUSCé, 2007) XYY)X | X(YZ)X | X(ZY)X | X(ZZ)X | Z(YY)Z | Z(YX)Z | Z(XY)Z | Z(XX)Z

275 B1(high)-B1(low) X

327 E2(high)-E2(low) X X X X X
372 A1(TO) X X X X

403 E1(TO) X X

431 E2(high) X X X b'e b'e b'e b'e
531 2 Bl(low); 2LA X X

651 TA + LO X X X

978 2TO X X X

1094 2L.O X X X X X
1144 2A1(LO) X X X X X
1155 2E1(LO) X X X X X X

Zalezno$¢ temperaturowa

Dynamike sieci krystalicznej pod wpltywem temperatury analizowano z
wykorzystaniem analizy widm ramanowskich w funkcji temperatury. Analize
wykonano w temperaturach 25-600 °C.

Pierwszym elementem analizy zmiany widm ramanowskich prébek w funk-
cji temperatury byto okreslenie zmian szerokosci potéwkowej (FWHM) piku i
czestotliwoscei fononu optycznego. Zmiany tych parametrow te odzwierciedla-
ja anharmoniczne oddziatywania fononéw optycznych, powodujac ich rozpad
na kombinacje fononéw o nizszej energii. Analiza zaleznosci temperaturowe;
w kategoriach procesu anharmonicznego moze prowadzi¢ do lepszego zro-
zumienia wtasciwosci potprzewodnikow w réznych temperaturach. Wpltyw
temperatury na energie fononu wyznaczong przez rozpraszanie ramanowskie
zwigzany jest przede wszystkim z rozszerzalnoscia cieplng sieci krystalicznej
i obnizeniem czestotliwosci fononowej wraz z temperatura. Jednym z modeli
opisujacych taka zaleznos$¢ jest model Klemensa [130], ktéry zaklada sze-
Scienne oddziatywania anharmoniczne fonon-fonon. W przypadku niniejszej
analizy wykorzystano zmodyfikowany model, w ktérym zatozono, ze mody w
centrum strefy Brioullina rozpadaja sie na dwa, nalezace do tej samej gale-
zi akustycznej, fonony o przeciwnych pedach. W przypadku zaniku fononéw
optycznych zalezno$¢ temperaturows szerokosci linii wyraza wzér [131]:

[(T) = To[1 +2/(e” — 1)] (3.3)

Natomiast czestotliwosci:
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w(T) =wo — [2/(eY —1)] (3.4)

Gdzie y = hwo/2kpT, wy i Ty to wartoéci w temperaturze 0 K, kp to
stala Boltzmana, h zredukowana stata Plancka, T" — temperatura, A — stata
zalezna od krzywych dyspersji krysztatu. Na Rysunku przestawiono za-
leznosé czestotliwodci dwoch modéw charakterystycznych Es(high)-Es(low)
(przesunigcie ramanowskie przy 25 °C — 328 cm™!) oraz E,(high) (przesunie-
cie ramanowskie przy 25 °C — 434 cm™!) z dopasowanag krzywa Klemensa.
Linie trendu wyznaczono z wykorzystaniem baz scipy dla jezyka Python. Do-
pasowanie modelu Klemensa pozwolito na oszacowanie czestotliwo$ci drgan
w temperaturze 0 K oraz statej A, ktére zawarto w Tabeli [3.3] Dopasowa-
nie krzywej do wynikow wskazuje na sprzezenie fononéw z centrum strefy
Brioullina z fononami akustycznymi. Oszacowana czestotliwo$¢ fononu w 0
K pozwolita na dopasowanie krzywych Klemensa dla szerokosci potéwkowej
pasma (Rysunek [3.4B). Warto zwrdci¢ uwage na duzy rozstrzal pomiedzy
szerokoscig potowkowa w zaleznosci od temperatury — w przypadku modu
E,(high)-Es(low) zmienia si¢ ono od 12-50 cm™!, natomiast w przypadku
modu Ey(high) — w przedziale 10-25 cm ™. W zwiazku z takimi réznicami,
dopasowana wartos¢ FWHM w punkcie 0 K dla obu modéw ma bardzo niska
wartosé.
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Rysunek 3.4: Zalezno$¢ temperaturowa przesuniecia ramanowskiego (A) i szerokosci
potéwkowej (FWHM)(B) dwoch gléwnych pasm widma oraz dopasowana do niej krzywa
Klemensa

Dla obu dominujacych modow, wyznaczono wspotczynnik nachylenia pro-
stej dla zaleznosci czestotliwosci piku od temperatury zgodnie z rownaniem

[132].:

w=wy—~T (3.5)
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gdzie wy to wynikajaca z ekstrapolacji pozycja piku w temperaturze O K
oszacowana przez nas z krzywej Klemensa, a v to wspoétczynnik nachylenia
krzywej [132]. Zaleznos$¢ przesuniecia pikéw od temperatury przedstawiajg
Rysunki Ai B, natomiast oszacowane w programie Origin Labs 9.1
wspOtezynniki przedstawiono w Tabeli
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Rysunek 3.5: Zalezno$é temperaturowa przesuniecia ramanowskiego z dopasowaniem re-

gresji dla okreslenia wspdlczynnika rozszerzalnosci liniowej i czasu zycia fononu dla modéw
Es(high)-Ex(low) (A) i Eo(high) (B).

Ze zmiang szeroko$ci potéwkowej modu wigze sie zycia fononéw, co okre-
sli¢ mozna poprzez relacje nieoznaczonosci energii do czasu:
1 AFE

— = — =2[lcl .
T h ¢ (3.6)

gdzie AE wyraza nieoznaczono$¢ energii fononu, h to zredukowana sta-
ta Plancka, a I' okresla szerokosé¢ potéwkowa piku. Czas zycia fononu wiaze
sie z dwoma mechanizmami — anharmonicznym rozpadem fononu na dwa
lub wiecej fononéw z zachowaniem energii i pedu z charakterystycznym cza-
sem rozpadu i zaburzeniem symetrii translacyjnej krysztatu poprzez obecnosé
domieszek, defektow czy pojawienia sie roznych izotopow oraz z charaktery-
stycznym czasem zaniku. Zywotnoéé fononu jest ograniczona gtéwnie przez
dwa mechanizmy: anharmoniczny rozpad fononu na dwa lub wiecej fononow
z zachowaniem energii i pedu, z charakterystycznym czasem rozpadu i zabu-
rzeniem translacyjnej symetrii krysztatu przez obecnos¢ domieszek, defektéw
i izotopéw wahania, z charakterystycznym czasem zaniku. Trudno jest od-
dzieli¢ udziat obu mechanizméw, ale oszacowanie charakterystycznego czasu
zaniku zwigzanego z zanieczyszczeniami mozna uzyskacé z wartosci parametru
7o dostarczonych przez dopasowania zaleznosci temperaturowej FWHM [133].
Warto zauwazy¢, iz dla temperatur z zakresu 30-600 °C, warto$é¢ czasu zycia
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Tabela 3.3: Mody ramanowskie zarejestrowane dla krzystztu ZnO
mod wo A Lo Y
Es(high)-Ey(low) | 334 em™ | 1.2 107 | 3.5% 107" | —0,019cm /T
E, (high) A4 em™' [ 17510~ | 2.5 %10~ | —0,021em~1/T

fononow wynosi ponizej 1 ps. W zwiazku z bardzo matym czasem, zalozono
rozpad na dwa fonony, co jest zgodne z przeprowadzonym dopasowaniem do

krzywych Klemensa [134], 135].
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Rysunek 3.6: Zmiana stosunku intensywnosci pasm Eq (high)-E;(low) i Eo(high)w zalez-
nosci od temperatury.

Najbardziej intensywnymi modami dla widma pozyskanego w geometrii
Z(XX)Z sa mody E,;. W modach wibracyjnych E, dodatnie i ujemne ta-
dunki w komérce elementarnej nie przesuwaja sie, co oznacza, ze mod ten
jest niepolarny. Ponadto, poniewaz drgania fononu E, odpowiadaja rozcia-
ganiu i $ciskaniu atoméw w sieci, pasmo Eg(high) moze charakteryzowaé
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dwuosiowe odksztaltcenie istniejace w GaN [136]. Dla modéw E2 dominuja-
cymi sa drgania wylacznie jednego z typéw atomow . W przypadku modu
Es(high) dominuja drgania atoméw nalezacych do podsieci O, natomiast dla
modu Ey(low) drgaja gtéwnie atomy Zn [50]. Intensywnosé pasma réznicowe-
go Es(high)-Es(low) zalezy zaréwno od iloci fononéw Es(high), jak i stanow
Es(low). Jak wida¢ na Rysunku [3.6] intensywnosé¢ wzgledna pasma réznico-
wego wzgledem pasma E(high) zwieksza sie wraz ze wzrostem temperatury,
co moze wskazywa¢ na wzrost intensywnosci pasma FEy(low) wraz ze wzro-
stem temperatury [137].

3.1.2 Wilasciwosci optyczne krysztaléw objetosciowych
ZnO

Optyczne wlasciwosci potprzewodnikow sg Scisle skorelowane z ich struk-
turg elektronows i wigza sie one z wszelakimi przejSciami elektronowymi w
pasmie przewodnictwa, dziurowymi w pasmie walencyjnym oraz z efektami
kulombowskimi pomiedzy elektronem a dziura.

Wiasciwosci struktury elektronowej i wynikajace z nich parametry optycz-
ne ZnO zostaly opisane szerzej w Podrozdziale [1.3.3] Pasmo przewodnictwa
wurcytowego ZnO jest zbudowane ze stanéw typu s o symetrii I'7, podczas
gdy pasmo walencyjne zbudowane jest gtéwnie ze standéw typu p. Stany wa-
lencyjne rozszczepiaja sie pod wpltywem sprzezenia spinowo-orbitalnego oraz
pola krystalicznego na trzy pasma: A, B i C [138]. Zgodnie z danymi literatu-
rowymi [I39], przejécia pomiedzy konkretnymi stanami sa spolaryzowane. W
zwigzku z tym, rejestracja stanéw A i B mozliwa jest wylgcznie dla przypad-
ku, w ktérym wektor elektryczny fali wzbudzajacej propaguje prostopadle
wzgledem osi ¢, natomiast stan C mozna zarejestrowa¢ dla przypadku réw-
nolegtej propagacji wektora elektrycznego wzgledem osi C. W przypadku po-
miaréw wykonanych dla analizowanych krysztaléow, z uwagi na ksztatt wafla,
mozliwe byto zarejestrowanie jedynie geometrii, w ktorej wektor E rozchodzit
sie prostopadle wzgledem osi C krysztatu (kierunek propagacji $wiatta byt
do niej réwnoleglty). Dla analizowanego uktadu dla trzech badanych krysz-
taléw z serii, na podstawie pomiaréw absorpcji wyznaczono wspoétczynnik
absorpcji, ktéry postuzyl do oszacowania optycznej przerwy energetycznej
na podstawie wykresu Tauca zgodnie ze wzorem:

hva ~ (hv — E,)" (3.7)

gdzie r wynosi 2 lub 3 dla przypadku niebezposredniego dozwolonego i
niedozwolonego przejscia.
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Rysunek 3.7: Wykres Tauca dla prébek krystalicznych

Wykres Tauca dla badanych przez nas krysztaléw przedstawiony zostal
na Rysunku . Wyniki zarejestrowane zostaty w temperaturze pokojowej.
Dla wszystkich trzech krazkéw uzyskano wartosci przerwy energetycznej w
przedziale 3,09-3,12 eV, co jest wartoscia znacznie odbiegajaca od przewidy-
wanych dla materiatu (3,44 eV) [77]. Znacznie zredukowana wartosci przerwy
energetycznej dla krysztatéw ZnO charakteryzujacych sie zéttawym zabar-
wieniem zostata jednak zaobserwowana rowniez przez innych badaczy, dla
krysztatéw hodowanych réznymi metodami [140, 141], 142]. Fan et al. [140]
zaobserwowali zwiazek pomiedzy wypetnianiem sie¢ wakanséw tlenowych pod
wpltywem wygrzewania w powietrzu i indukowaniem si¢ wakanséw cynko-
wych, co skutkowato zmiang koloru krysztatu z ciemnopomaranczowego na
z6ttawy 1 przesunieciem krawedzi absorpcji o 0,65 €V w strone energii wyz-
szych. Srikant et al. [141] poréwnali wyniki dla krysztatu o lekko zéttawej
barwie do w peli przezroczystego materiatu. Na postawie wynikéw badan
udato im sie ustali¢, iz przerwa energetyczna masywnego ZnO faktycznie wy-
nosi okoto 3,3 eV, natomiast na wartos¢ rejestrowanego przej$cia maja wpltyw
defekty donorowe lezace o okoto 0,15-0,17 €V ponizej pasma przewodnictwa.
Uklein et al. przypisali z kolei defekty, ktore moga wptywaé na generowanie
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dodatkowego poziomu energetycznego. Zauwazyli bowiem, iz podczas wzro-
stu krysztatu, w objetosci moga pojawiaé sie kompleksy wakansow tlenowych
i cynkowych (Vo)m-(V zn)n, ktére, pod wpltywem wysokiej temperatury mo-
ga prowadzi¢ do relaksacji sieci krystalicznej i pojawienia sie w jej struk-
turze cynku miedzyweztowego (Zn;). Wpltyw defektéw potwierdzaja niejako
pomiary ramanowskie, w ktorych zarejestrowano pojawienie si¢ modéw wyni-
kajacych z defektéw powodujacych zaburzenie symetrii translacyjnej w sieci
krystalicznej.
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Rysunek 3.8: Widma fluorescencji dla prébek krysztatow.

Na Rysunku przedstawiono widma fotoluminescencji zarejestrowane
dla krysztatéw ZnO przy dtugosci fali wzbudzajacej Agx=300 nm. Jak widac,
widmo charakteryzuje sie wysokim pikiem w zakresie UV oraz kilkoma szero-
kimi pasmami w zakresie widzialnym. Pasmo przy 3,34 eV moze by¢ zwiaza-
ne z rekombinacjg bezposrednig badz rekombinacja ekscytonowa na pasmach
donorowych potozonych tuz ponizej pasma przewodnictwa [129] [143]. Poto-
zenie najbardziej intensywnego pasma w obszarze powyzej 3,1 eV wskazywac
moze ponadto na przekrywanie przejs¢ zwiazanych z wielkoscig przerwy ener-
getycznej przez pasma defektowe zlokalizowane okoto 0,2 eV ponizej pasma
przewodnictwa. Zgodnie z [142] defekty, ktére moga wplywaé na wtasciwosci
optyczne krysztatu moga by¢ zwigzane z charakterem wzrostu krysztatu ma-
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sywnego. Biorac pod uwage zakres energetyczny pasm potozonych w zakresie
3,13-2,22 eV, przejscia te moga by¢ zwigzane z przejsciami na poziomie akcep-
torowym cynku miedzyweztowego (Zn;), zwiazanego z kompleksami V z,-Vo
[142]. Przejscia pomiedzy pasmem walencyjnym a poziomem zwigzanym ze
zjonizowanym Zn; moga dawaé z kolei pasma w obszarze 2,80-2,86 eV [142].
Za teorig Uklein et al. [142] $wiadczy¢é moze réwniez luminescencja w za-
kresie 2,36-2,71 eV. Dwa szerokie pasma z maksimami 2,64 i 2,71 eV byty
przypisane zaréwno do komplekséw V z,-V, jak i do dodatnio natadowanego
wakansu tlenowego [128| [142]. Szeroki pik przy 2,36 eV jest z kolei powiazany
bezposrednio z rekombinacja elektronow z pasma przewodnictwa na centrach
V2, [83,87]. Pojawienie sie pasm zwiazanych bezposrednio z wakansami cyn-
kowymi, jak i cynkiem miedzyweztowym, ktére sa defektami indukowanymi
poprzez obrobke termiczng krysztatow scisle koreluje sie z rejestracja wezszej
optycznej przerwy energetycznej na podstawie pomiaréw absorpcji UV-Vis,
jak i pomiaréow ramanowskich.

3.2 Warstwy ZnO wytwarzane metoda zol-zel

3.2.1 Wybbér substratéow reakcji

Wytwarzanie cienkich warstw z wykorzystaniem metody zol-zel polega na
osadzeniu zolu lub zelu na podtozu i jego obrdbce termicznej. Zol stanowi sta-
bilna zawiesina czastek koloidalnych w cieczy, ktére sa na tyle male, aby sity
odpowiedzialne za dyspersje bylty wieksze od oddziatywan grawitacyjnych,
lecz na tyle duze, aby bylty makroskopijnie znaczace (co w praktyce stanowi
okoto 103-109 atoméw na czastke). W zolach najczestszym medium ciektym
jest woda, jednakze bardzo czesto stosowane sg rowniez inne rozpuszczalniki
takie jak alkohole [144]. W wyniki reakcji polimeryzacji zol zamienia sie w
zel. Zel to tréjwymiarowa, porowata struktura polaczona siecia, ktéra rozra-
sta sie w fazie ciektej i jest ograniczona wytacznie przez rozmiar naczynia, w
ktérym wykonywana jest reakcja. Jesli zel stanowia potaczone ze soba kolo-
idalne czastki zolu, o takiej strukturze mowimy, ze jest zelem koloidalnym,
natomiast jezeli jest ona wykonana z sub-koloidalnych jednostek chemicz-
nych, zel jest polimerowy. Charakter zeli zalezy od wspolistnienia sztywnej
sieci i ciektego medium. Ciecz jest obecna pomiedzy siatka sieci zelowej -
nie ptynie spontanicznie i jest w rownowadze termodynamicznej z siecig zelu
[144]. Synteza warstwy ZnO z wykorzystaniem metody zol-zel opiera sie na
kilku kluczowych parametrach, takich jak charakter prekursora i jego stezenia
w roztworze, wykorzystany rozpuszczalnik i jego kwasowosé, wykorzystanie
dodatkow stabilizujacych i ich stezenia, procesu stezenia roztworu czy meto-
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dy osadzania warstwy, podtoza czy obrébki termicznej [114].

Wybér prekursora

Pierwszy etap procesu zol-zel polega zawsze na wyborze odpowiednie-
go prekursora wytwarzanego materiatu. Prekursor jest to substancja, ktora
poprzez przez charakter swoich wigzan jest w stanie prowadzi¢ reakcje two-
rzenia czastek koloidalnych lub polimerowych [144]. Prekursor chemiczny,
wykorzystywany do tworzenia tlenkow metali jest to reagent, ktéry zawie-
ra kation metalu (M). Przemiany zachodzace na prekursorach sa ztozone i
polegaja na rywalizacji na poziomie molekularnym pomiedzy reakcjami od-
powiedzialnymi za powstanie struktur otwartych (i kontrolowana dyspersje
gestych czastek koloidalnych), a tymi prowadzacymi do wytworzenia gestego
ciala statego (badz aglomeracji w zel) [144].

W reakcjach prowadzacych do wytworzenia zawiesiny koloidalnej lub zelu
stosuje sie najczesciej dwie grupy substancji — sole metali i alkoholany. Sole
metali sa to zwigzki o budowie M,,X,,, gdzie M oznacza metal, X — grupe
anionowg, a m i n to wspotezynniki stechiometryczne. Alkoholany to zwiaz-
ki, w ktérych pierwiastki sg potaczone z ugrupowaniem weglowodorowym
przez tlen. Mozna je uzna¢ za pochodne alkoholi lub pochodne wodorotlen-
kéw metali lub kwaséw nieorganicznych. Poniewaz reakcje prowadzace do
uzyskania wymaganej struktury sg zupetie inne w zaleznosci od wykorzysta-
nych prekursorow, wybér rozpuszczalnika czy substancji dodatkowych zalezy
gtéwnie od prekursora [144] [145]. Jednocze$nie wykorzystanie poszczegdlnych
substancji posiada pewne wady. Alkoholany metali sa substancjami bardzo
wrazliwymi na wilgo¢ oraz sg bardzo reaktywne. Dodatkowo, wytwarzanie
struktur z wykorzystaniem alkoholanéw jest stosunkowo drogie z uwagi na
wysoki koszt ich pozyskania. Z uwagi na swoja powszechno$¢, sole metali
stanowig najczes$ciej wykorzystywane prekursory, szczegdlnie w przypadku
syntezy wysokoskalowej. Sole metali dziela si¢ na organiczne i nieorganiczne.
Sole nieorganiczne, takie jak azotany czy chlorki sa materiatami wykorzy-
stywanymi czesto przy syntezie, jednak ich uzycie wiaze si¢ z trudnym do
usuniecia anionem w produkcie koncowym. W zwiazku z tym, najczesciej
wybieranymi prekursorami sg sole organiczne, takie jak karboksylany i ace-
tyloacetoniany [114, [145], w przypadku ktorych zanieczyszczenia organiczne
rozktadaja si¢ podczas wygrzewania tworzac lotne produkty uboczne spala-
nia. Co wiecej, wtasciwosci chemiczne soli karboksylanowych mogg sprzyjac
reakcji hydrolizy z udziatem wodorotlenkéw i wolnej grupy kwasowej. Rézno-
rodno$¢ wigzan ~COO- w poréwnaniu z jonami metali, obejmujacych wigza-
nia jonowe, mostkowe a takze chelatowe, moze by¢ przydatna dla uzyskania
jednorodnych zeli w przypadku uktadow wielosktadnikowych, takich jak war-
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stwy o pewnym stopniu domieszki [145]. Fakt ten moze wpltywaé zaréwno na
szybko$¢ hydrolizy, jak i koagulacji czasteczek, ktore dodatkowo sa stabilizo-
wane reszta anionowa podczas przebiegu reakcji [145, [114].

W zwiagzku z tatwoscig syntezy, do wytworzenia warstw wykorzystany zostat
2-hydrat octanu cynku. Octan cynku Zny(CH3COO) jest sola amfoteryczne-
go cynku i stabego kwasu octowego [146]. Octany sprawdzaja sie Swietnie w
roli prekursorow z uwagi na ich calkiem niezta rozpuszczalno$¢ w wodzie i
rozpuszczalnikach polarnych, niskg lotno$¢ i rozktad termiczny w tempera-
turze 150-450 °C. Problem w wykorzystaniu ich stanowi¢ moze ograniczona
rozpuszczalno$é w niektorych alkoholach, na ktora wpltynaé mozna poprzez
dodanie substancji zwickszajacych rozpuszczalnos¢ badz stabilizujacych roz-
twor [145]. Wykorzystanie octanu cynku, dzieki jego specyfice, w ktérej reszta
kwasowa bierze udzial stabilizacji zolu [114] pozwalata uzyskaé¢ mniej przy-
padkowy wzrost krystalitéw w poréwnaniu do soli nieorganicznych [146], przy
czym sam ksztalt i wielkos¢ krystalitow sa mocno skorelowane z wyborem
katalizatora reakcji (kwasowego badz zasadowego) [147].

Reakcja przebiegajaca na czasteczce octanu cynku mocno zalezy od roz-
puszczalnika i dodatkowych substancji dodawanych do roztworu. W ogdl-
nosci, przyjeto, ze roztwoér odwodnionego octanu cynku twory tetrametry
ZnyO(CH3CO0)g [147). W przypadku roztworéw wytworzonych z uwodnio-
nego octanu, woda zawarta w czastce wptywa mocno na charakter tworzacych
si¢ formacji, wsréd ktorych znajduja sie octany, okso-octany czy uwodnione i
nieuwodnione hydroksy-octany [146] [147]. W przypadku reakcji zachodzacej
w medium alkoholowym, w hydrolizie gtéwna role odgrywa woda. W wyniku
reakcji octanu cynku z woda otrzymuje sie trzy produkty: hydroksy-octan
cynku, kwas octowy oraz zjonizowany octan cynku:

QZH(OH:;COO)Q + HQO_ >
— > Zn(OH)(CHsCOO) + CH;COOH + Zni2C HyCOO

Ktoére po podgrzaniu redukuja sie do Zn(OHy) [14§].

Dobér rozpuszczalnika

Podczas doboru rozpuszczalnika do syntezy, uwage zwraca si¢ zaréwno na
jego wysoka stata dielektryczna, punkt wrzenia oraz na czas potrzebny do
uformowania ZnO. Wysoka stala dielektryczna cechuje sie woda (80.4), ale
rowniez polarne, amfiprotyczne rozpuszczalniki o krotkich tancuchach we-
glowodorowych [114]. W przypadku wytwarzania warstw, do$¢ wazna jest
kontrola nad kazdym etapem reakcji. Aby otrzymac strukture jednorodna,
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reakcja formowania ZnO powinna przebiegaé¢ na tyle wolno, aby mostki OH-
Zn-0-7Zn-OH mogty uformowac sie dopiero podczas obrébki termicznej osa-
dzonego roztworu na podtozu. W zwigzku z tym, podczas doboru kierowano
sie czasem formowania wigzan, ktory dla poszczegdlnych rozpuszezalnikow,
wynosit kolejno: dla metanolu — 12h, etanolu — 48 h i 2-metoksyetanolu — 72 h
[114]. Ponadto, rozpuszczalniki o wyzszym punkcie wrzenia umozliwialty uzy-
skanie bardziej uporzadkowanej orientacji dla warstw o gestej, nieporowatej
strukturze, przy czym wykorzystanie 2-metoksyetanolu umozliwito wzgledna
kontrole orientacji filmu wzgledem osi ¢ [114], 149].

Wpltyw rozpuszczalnika na jakos¢ warstw zostatl przeanalizowany z wyko-
rzystaniem spektroskopii ramanowskiej. Analizowane warstwy wytworzone
zostaly z 1-molowego roztworu 2-hydratu octanu cynku (stezenie molowe ob-
liczone zostato wytacznie dla nieuwodnionego octanu cynku). W obu roztwo-
rach, opartym na 2-metoksyetanolu oraz etanolu dodano monoetanoloamine
w stosunku masowym do rozpuszczalnika 0,1. Warstwy naniesione zostaty na
podtoze szklane (w przypadku roztworu z etanolem) oraz szafir (w przypadku
roztworu z 2-metoksyetanolem). Obie prébki charakteryzuja sie oSmiokrot-
nym powtérzeniem cyklu depozycji warstwy (nawirowanie, wygrzewanie w
110 °C w celu odparowania rozpuszczalnika) oraz byly wygrzewane w przez
1 h w temperaturze 600 °C. Probki przeanalizowane zostalty z wykorzysta-
niem spektroskopii ramanowskiej (przy wzbudzeniu swiattem o dtugosci fali
488 nm), absorpcji UV-Vis oraz fluorescencji (mierzonej przy wzbudzeniu
swiattem o dlugosci fali 300 nm).

Widmo ramanowskie dla obu przypadkow przedstawione zostato na Ry-
sunku . W przypadku obu widm zaobserwowa¢ mozna czeS¢ pasm pocho-
dzacych od warstwy ZnO o strukturze wurcytu. W przypadku obu warstw,
dominujgcym pasmem jest mod Es(high), ktéry zostal zaobserwowany dla
czestotliwoéci okoto 435 cm™!. Pasma zlokalizowane przy 900-1150 cm ™! po-
chodza z kolei od drugich harmonicznych modéw TO (980 cm™! — wylacznie
dla warstwy wytworzonej z wykorzystaniem etanolu), modu LO (1105 cm™!)
i modéw A;(LO) i E{(LO) (1158 ecm™!). Ponadto, w obszarze 550-650 cm™ 1
pojawiaja sie pasma pochodzace zaréwno od podtuznych sktadowych pasm
zwigzanych z procesami jednofononowymi (Aq, Eq), jak i kombinacje fononéw
optycznych i akustycznych czy pasma indukowane pod wptywem pojawienia
sie dodatkowych naprezen w sieci krystalicznej, zwigzanych z defektami czy
efektami krawedziowymi [112, 150]. To, co zwraca uwage, to widmo zwiazane
z duzo wigkszym uporzadkowaniem krystalitéw wzgledem osi ¢ w przypadku
struktury wytworzonej z roztworu opartego o 2-metoksyetanol. Warto zwré-
ci¢ uwage, iz temperatura wygrzewania warstwy byta na tyle niska, aby w
strukturze nie pojawita sie epitaksja, a uporzadkowanie nie zostato wymu-
szone poprzez strukture krystaliczna podtoza [I51]. W przypadku warstwy
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Rysunek 3.9: Widma ramanowskie dla warstw wytworzonych z wykorzystaniem réznych
rozpuszczalnikow.

wytworzonej z wykorzystaniem etanolu, struktura wykazuje wiele szerokich
pasm sktadajacych si¢ z linii pochodzacych od wielu proceséw jedno- i wie-
lofononowych, co $wiadczy o jej wiekszym nieuporzadkowaniu. Podobne ob-
serwacje potwierdzone zostaly przez Znaidi et al. [149], kt6rzy zaobserwowali
orientacje wzgledem osi a krystalitow wyhodowanych z wykorzystaniem roz-
tworu opartego na etanolu i ich przypadkows orientacje, przy czym warstwa
oparta na 2-metoksyetanolu charakteryzowata si¢ bardziej gesto upakowana
struktura oraz ptaszczyzng wzrostu c.

Zgodnie z literatura, na morfologie i stabilno$é¢ roztworu ma wptyw sktad
roztworu, w tym wykorzystany rozpuszczalnik, ktory wpltywaé¢ moze miedzy
innymi na mechanizm wzrostu czastek koloidu, gdzie dominowaé¢ moze doj-
rzewanie Ostwalda lub agregacja. Dojrzewanie Ostwalda polega na wzroscie
duzych czgstek na skutek dyfuzji kosztem czgstek malych, ktére sg znacznie
bardziej rozpuszczalne w wodzie. Agregacja polega z kolei na osadzaniu sie
reaktywnych czastek na powierzchni czasteczek juz istniejacych, ktore zalezy
od stezenia prekursora czy liczby atoméw na powierzchni [I14]. W zwiaz-
ku z tym, w zaleznoéci od wykorzystanego rozpuszczalnika zauwazy¢ mozna
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Rysunek 3.10: Widma absorpcji UV-Vis i fluorescencji dla warstw wytworzonych z wy-
korzystaniem réznych rozpuszczalnikow.

rowniez zmiang¢ wtasciwosci optycznych warstw. Zestawienie unormowanych
widm absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji przedstawione zostato na Rysun-
ku [3.101

Gléwng zmiana, jaka mozna zauwazy¢, jest znaczne przesuniecie krawedzi
absorpcji w strone energii nizszych dla probki wykonanej z wykorzystaniem
2-metoksyetanolu. Wyzsza intensywnos¢ na krawedzi spadku tych probek
pozwala wnioskowaé o wyzszej czeSciowej absorpcji promieniowania z zakre-
su widzialnego, w poréwnaniu do probki wytworzonej z roztworu opartym
na etanolu. Uwage zwraca réwniez znacznie wieksze przesuniecie najbardziej
intensywnego pasma fluorescencji, pochodzacego od emisji w poblizu krawe-
dzi pasma (near band-edge emission, NBE). Pasmo pochodzace od probki
/n0O wyhodowanej z roztworu opartego na etanolu wykazuje przesuniecie ku
czerwieni [152], przy maksimum zlokalizowanym przy 405 nm (w przypadku
probki wyhodowanej z roztworu opartego na 2-metoksyetanolu — 390 nm). W
zwigzku z tym, zauwazalna jest wyzsza warto$¢ przesuniecia stokesowskiego
dla prébki opartej o etanol. Warto zwroci¢ uwage na zmiany w przejsciach
promienistych pochodzacych od defektéw, ktore znacznie réznia sie dla obu
analizowanych prébek. Warstwa wytworzona w oparciu o etanol posiada dwa



3.2. WARSTWY ZNO WYTWARZANE METODA ZOL-ZEL 73

sredniej intensywnosci pasma zlokalizowane przy 450 nm (2,76 eV) i 470 nm
(2,64 eV) oraz dwa stabe pasma przy 480 nm (2,58 e€V) i 490 nm (2,53 eV).
Pasma w przedziale 450-470 nm moga by¢ skorelowane z formowaniem sie
podwdjnie zjonizowanego i pojedynczo zjonizowanego wakansu cynkowego w
poblizu atoméw miedzyweztowych [31]. Pasma przy 490 i 480 nm skorelowa-
ne jest bezposrednio z przejsciem na poziomie generowanym przez wakans w
sieci ZnO [77), [153]. Pasma defektowe dla prébki opartej na 2-metoksyetanolu
charakteryzuja sie podobnym potozeniem i zdecydowanie wyzsza intensyw-
noscig w stosunku do najbardziej intensywnego pasma. Poza tym, na widmie
zaobserwowa¢ mozna pojawienie si¢ piku przy 420 nm, ktory réwniez pocho-
dzi od przejsciu na wakansie cynkowym, ktéry pelni role akceptora [77].
Wyniki uzyskane dla prébek pozwalaja wysuna¢ wniosek, iz pomimo zdecy-
dowanie lepszego uporzadkowania warstwy, wykorzystanie 2-metoksyetanolu
moze wptynaé¢ na pojawienie sie defektéw w strukturze warstwy. Defekty ro-
dzime moga znaczaco wptywac nie tylko na wtasciwosci optyczne, ale rowniez
elektryczne czy magnetyczne probek. W zwiazku z tym, odpowiedni dobér
rozpuszczalnika moze pozwoli¢ na inzynierskie podej$cie w projektowaniu
urzadzen opartych o warstwy wytworzone metodg zol-zel.

Wplyw substancji stabilizujgcych i ich stezenia

Poza doborem prekursora tlenku oraz rozpuszczalnika w przygotowaniu
roztworu do reakcji zol-zel, kluczowy jest dobor dodatkowych reagentéw. Do-
datki takie moga dziataé celowo - zwigkszac¢ rozpuszczalno$é prekursora, uta-
twia¢ formowanie komplekséw, stabilizowa¢ zol czy wspomagaé formowanie
cienkich warstw [154]. Substancje, ktore wykorzystywane sa jako stabilizato-
ry, tworza czesto, bezposrednio lub poprzez substytucje innych grup, ligandy
przytaczajace si¢ do kationow metali. Wiele z anionowych ligandéw tworzy
z kationami metali stabe wigzania, ktore pozwalaja na okreslenie wstepnej
struktury poprzez uczestniczenie w tworzeniu mostkow pomiedzy atomami
metalu. Wykorzystanie ligandu anionowego pozwala na przyspieszenie pro-
cesu kompleksowania poprzez wypieranie przez niestabilny addent przywia-
zanej do metalu czasteczki wody [144].

Jedna z grup substancji, ktore mogg bra¢ udzial w tworzeniu anionowych
ligandow sg aminoalkohole, ktore dzieki zasadowej naturze i tatwosci przy-
laczania sie do jonéw Zn(II), pozwalaja na kontrole reakcji tworzenia zolu
[154) [155]. Aminoalkohole sa substancjami o duzej elastyczno$ci — moga bo-
wiem tworzy¢ wigzania z kwasami Lewisa, metalami przejSciowymi czy sub-
stancjami achiralnymi [I56]. W przypadku reakcji zol-zel pelnia one kilka
r6l. Pierwsza z nich jest zwigkszenie rozpuszczalnosci prekursora w rozpusz-
czalniku, co jest szczegolnie kluczowe w przypadku doboru rozpuszczalnika



74

ROZDZIAL 3. BADANIA I ICH ANALIZA

- mycla )
- mycie w detorgencie (15 min)
-:::ﬁmiﬁwnubigﬂt_' : -
= ypcie w wodzia (5 min Hﬂﬂﬁ—ﬂ-ﬂw
- miycie w metanoly (15 min) UZupeinec
- RCA SC-1
- RCA 5C-2
- plukanie w wodzie

Rysunek 3.11: Algorytm przygotowania prébek.
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pod katem jego punktu wrzenia czy napiecia powierzchniowego z podtozem
[114, [157]. Uwaza sie bowiem, iz aminoalkohole moga dzialaé¢ jak amfote-
ryczne rozpuszczalniki [144], jak i tworzy¢ organiczne ligandy, czyniac go
bardziej rozpuszczalnym [158]. Dzieki wtasciwodciom chelatujacym, amino-
alkohole zwiekszaja jednorodno$¢ roztworu, zapobiegajac szybkiemu wytra-
caniu wodorotlenku cynku. Grupy aminowe i hydroksylowe aminoalkoholi
koordynujg atomy metali w alkoholanach przeciwdziatajac niekontrolowane-
mu procesowi hydrolizy [157) [159) 114], 160]. Aminoalkohole moga stanowi¢
podwdjne ligandy, co pozwala na koordynowanie atoméw cynku poprzez dwo-
jakie dziatanie- chelatujace oraz mostkujace dwa atomy [114]. Mostkowanie
odbywa sie poprzez tworzenie wiazaii aminowych pomiedzy jonami Zn(IT)
[Zn(NHjz)4]*", ktére nastepnie mogg redukowaé si¢ (np. pod wplywem dzia-
tania wody) do [Zn(OH),] -2y [159].

Obecno$¢ aminy powyzsza zasadowos¢ osrodka, co zwieksza szanse na formo-
wanie sie ZnO [114]. Kontrola pH roztworu poprzez dodatek aminoalkoholi
pozwala na pewng predykcje zachowania warstwy. Addonizio et al. zauwazy-
li, iz bardziej zasadowe roztwory pozwalaja na osiggniecie bardziej porowatej
struktury, ktorej grubosé i krystaliczno$é jest wyzsza od filmoéw uzyskanych w
przypadku bardziej kwasnego §rodowiska [161]. Thongsuriwong et al. zauwa-
zyli z kolei, iz w przypadku hodowania nanostruktur, wyzsze pH, osiggniete
poprzez dodatek MEA i DEA sprawia, iz struktury sg wieksze, bardziej jed-
norodne i bardziej uporzadkowane w stosunku do czastek wyhodowanych w
roztworach o nizszym stezeniu amin [159].

W przeprowadzonym eksperymencie wykorzystano dwa aminoalkohole — mo-
noetanoloamine (MEA) i dietanoloamine (DEA) w réwnych stezeniach mo-
lowych. MEA (HoNCH,CH,OH) posiada w swojej strukturze czasteczke eta-
nolu, w ktérej jeden z wodoréw zastapiony jest grupa aminowa. Punkt wrze-
nia MEA wynosi okoto 170 °C. W przypadku wykorzystania czasteczki jako
mostka pomiedzy atomami cynku, wysoka temperatura wrzenia uniemoz-
liwia jego degradacje podczas odwodniania struktury lub odparowywania
rozpuszczalnika i pozwala na utrzymanie rownej temperatury krystalizacji
[162, 163], badz kontrolowanej redukeji do tlenku poprzez proces starzenia
[164]. Khodja et al. zauwazyli zmniejszenie ziaren na powierzchni prébki i
zmiane optycznej przerwy energetycznej wraz ze zwiekszeniem stezenia MEA
wzgledem prekursora [165]. Obserwacje te potwierdzity badania Yahia et al.,
gdzie wraz ze zmniejszeniem stezenia prekursora, zmniejsza sie wartos¢ prze-
rwy energetycznej [166].

DEA ((CH,CH,OH);NH) sktada sie z dwéch czasteczek etanolu potaczonych
ze sobg mostkiem aminowym. DEA posiada wysoki punkt wrzenia (okoto 269
°C [162]), co sprawia, ze warstwy wytworzone z jej wykorzystaniem musza
by¢ wygrzane w na tyle wysokiej temperaturze, aby mozliwe byto pozby-
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cie sie jakichkolwiek produktéw rozpadu DEA z warstwy [160]. Sugeruje sie,
ze w przypadku reakcji z wykorzystaniem DEA jako stabilizatora, Zn(II) i
dietanoloamina tworza kompleksy na skutek wymiany ligandéw pomiedzy
Zn(OAc), i HoDEA [167]. Podobnie jak w przypadku MEA, dodatek wigk-
szej ilodci stabilizatora daje warstwy o wyzszej krystalicznosei [160]. Zgod-
nie z literaturg [157, [164] zauwazalny jest wptyw stabilizatora na warstwe —
zdecydowanie wyzsza krystaliczno$é uzyska¢ mozna poprzez wykorzystanie
MEA. Co wiecej, warto zauwazy¢, ze w wytwarzaniu warstw z wykorzysta-
niem aminoalkoholi kluczowy jest peten rozpad substancji stabilizujacych,
gdyz ich obecnos$¢ wptywa degradujaco na wtasciwosci optyczne i elektrycz-
nej warstw [155].

Poréwnanie wtasciwosci MEA i DEA przeprowadzono dla dwéch stezen
stabilizatorow wzgledem rozpuszczalnika jakim byl 2-metoksyetanol — 10%
i 5%. Warstwy wytworzono z 1-molowego roztworu 2-hydratu octanu cynku
(stezenie obliczone wzgledem bezwodnej czasteczki). Dla uzyskania bardziej
miarodajnych wynikéw, warstwy wytworzone zostaly na trzech podtozach
krystalicznych. Szczegdélowy opis poszczegdlnych warstw opisany zostat na

Rysunku 3.1}

Charakterystyka wizualna warstw

Wiasciwosci optyczne i elektryczne warstw polikrystalicznych zalezg nie
tylko od defektéw strukturalnych czy domieszek, lecz réwniez wielkosci i
ksztaltu ziaren, z ktérymi zwiazane sg tzw. ,wiszace wigzania” na grani-
cy pojedynczego krystalitu [168]. Wielkos¢ ziaren zwykle kontroluje sie po-
przez rekrystalizacje warstw w okreslonej temperaturze, jednakze wielkosé
pojedynczych krystalitéw zmienia si¢ réwniez w zaleznosci od zastosowane-
go stabilizatora. W zwiazku z tym, w analizie skupiono si¢ na topografii
warstw. Zdjecia mikroskopowe wykonane zostaly z wykorzystaniem mikro-
skopu optycznego firmy Leica przy systemie ramanowskim Renishaw wypo-
sazonego w dhugoogniskowy obiektyw o 50-krotnym powiekszeniu oraz mi-
kroskopem SEM FEI Helios NanoLab 660 przy energii wiazki wynoszacej 10
kV. Rozktad wielkosci krystalitéw okreslono poprzez pomiar dtugosci 1000
mikrokrysztatow na kazdej z probek.

Rysunek przedstawia warstwy osadzone na krzemie z wykorzysta-
niem roztworu opartego o dietanoloamine (o stezeniu 10% (A) i 5% (B)) oraz
monoetanoloamine (o stezeniu 10% (C) i 5% (D)). Jak widaé, probki wytwo-
rzone z wykorzystaniem DEA charakteryzuja sie duzo mniejszym ziarnem od
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Rysunek 3.12: Zestawienie morfologii warstw wytworzonych na krzemie (A. Z wykorzy-
staniem roztworu z 5% stezeniem DEA; B. Z wykorzystaniem roztworu z 10% stezeniem
DEA, C. Z wykorzystaniem roztworu z 5% stezeniem MEA; D. Z wykorzystaniem roztworu
z 10% stezeniem MEA

prébek wytworzonych z roztworéw stabilizowanych MEA. Co wiecej, warstwy
te sg duzo bardziej jednorodne w poréwnaniu do probek wytworzonych na
bazie roztworu z MEA. Na ziarnisto$¢ mocno wptywa stezenie stabilizatora
— probka wytworzona z roztworu o mniejszym stezeniu charakteryzuje sie
wiekszym ziarnem o bardziej wyraznych granicach pomiedzy krystalitami.

Na Rysunku [3.13| zestawiono warstwy osadzone na szafirze. Wszystkie
warstwy charakteryzuja si¢ duzo mniejszymi krystalitami wzgledem warstw
osadzonych na krzemie. Co wigcej, warstwy wytworzone z wykorzystaniem
MEA posiadajg znacznie wieksze krystality. Podobnie, jak w przypadku warstw
osadzonych na krzemie, struktury o nizszym stezeniu stabilizatoréow posia-
daja bardziej wyrazne, wieksze ziarno.

W przypadku prébek osadzonych na kwarcu (Rysunek , struktura
osadzona z roztworu z DEA posiada znacznie wiekszg jednorodno$é w porow-
naniu do prébki wytworzonej z wykorzystaniem MEA. Prébka ta charaktery-
zuje si¢ zdecydowanie mniejszg ziarnistoscia na powierzchni. W zwigzku z ob-
serwacjami, mozna stwierdzi¢, ze probki stabilizowane MEA charakteryzuja
sie duzymi, wyraznymi krystalitami oraz duza niejednorodnoscig powierzch-
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Rysunek 3.13: Zestawienie morfologii warstw wytworzonych na szafirze (A. Z wykorzy-
staniem roztworu z 5% stezeniem DEA; B. Z wykorzystaniem roztworu z 10% stezeniem
DEA, C. Z wykorzystaniem roztworu z 5% stezeniem MEA; D. Z wykorzystaniem roztworu
z 10% stezeniem MEA

Rysunek 3.14: Zestawienie morfologii warstw wytworzonych na szafirze (A. Z wykorzy-
staniem roztworu z 5% stezeniem DEA; B. Z wykorzystaniem roztworu z 10% stezeniem
DEA, C. Z wykorzystaniem roztworu z 5% stezeniem MEA; D. Z wykorzystaniem roztworu
z 10% stezeniem MEA
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Rysunek 3.15: Mikrografy SEM i rozklad diugosci krystalitow dla warstwy ZnO wyho-
dowanych na krzemie.

ni. Warstwy, do ktérych osadzenia wykorzystany zostatl roztwér z DEA sa
jednorodnie pokryte warstwa o matej ziarnistoéci z niewyraznie zarysowana
granicg ziaren.

Mikrografy SEM dla prébek wyhodowanych na Si i Al,O3 pokazano na
Rysunkach i . Krystality na probkach wytworzonych z wykorzysta-
niem MEA tworzg lokalne zageszczenia przypominajace fatdy. Poréwnujac
struktury utworzone przez DEA sg one nieco bardziej jednorodne na anali-
zowanej powierzchni. Rozktad i érednia wielkos¢ krystalitow réznia sie pod
wzgledem zastosowanego stabilizatora, ale takze podtoza. W przypadku pro-
bek wyhodowanych na szafirze, probka wyhodowana z roztworu o 5% MEA
wykazuje najwieksze przesuniecie w kierunku matych dtugosci. Ponadto w
rozktadzie prébek wyhodowanych z roztworéw o 5% stezeniu MEA i 10%
stezeniu DEA dominuja krystality o dtugo$ci 50-57 nm. W przypadku proé-
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Rysunek 3.16: Mikrografy SEM i rozktad dhugosci krystalitéw dla warstwy ZnO wyho-
dowanych na szafirze.

bek wytworzonych z roztworu zawierajacego 5% DEA dominujg krystality
o wielko$ci 75-100 nm, natomiast w rozktadzie prébki 10% MEA dominujg
mikrokrystality o dtugosci fali 100-150 nm.
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Analiza ramanowska warstw na réznych podltozach

Dla wszystkich warstw, w celu analizy zmian na powierzchni pod wpty-
wem osadzenia warstw przeprowadzone zostaly badania z wykorzystaniem
mikroskopii ramanowskiej. Na Rysunku [3.17] przedstawione zostaty widma
dla warstw wytworzonych na Al,Os.

Intensyawnosc (j.u.)
=
m
b

Przesuniecie ramanowskie (cm™)

Rysunek 3.17: Widma ramanowskie prébek osadzonych na szafirze z wykorzystaniem
réznych stabilizatorow.

Wszystkie widma wykonane dla warstw osadzonych na szafirze, z uwagi
na masywny charakter podtoza, charakteryzuja sie bardzo silnymi pasmami
pochodzacymi od drgan w sieci krystalicznej Al,O3 (pasma oznaczone na
pomaranczowo). Na widmach zaobserwowaé¢ mozna trzy pasma pochodzace
od warstw ZnO, ktérymi sa kolejno — pasmo Eg(high)-Es(low) zlokalizowa-
ne przy 328 cm™!; pasmo E,(high) zlokalizowane przy 436 cm™! oraz drugie
harmoniczne modéw LO polozone w obszarze 1030-1200 cm~'. Jak mozna
zaobserwowac, warstwy stabilizowane MEA charakteryzuja sie zdecydowa-
nie wieksza intensywnoscia modéw pochodzacych od ZnO w stosunku do
pasm szafirowych w poréwnaniu do warstw stabilizowanych DEA. W przy-
padku wykorzystania DEA, jedynym mozliwym do zaobserwowania modem



82 ROZDZIAL 3. BADANIA I ICH ANALIZA

s - 1 — (15 MEEA
—. A DA |

W
J g i 1 N
rl:-u-. i1 - (15 DEA
6.5 BEA Be00 5 1] L
] el I.'I-"‘-.I' i
[ 'I |
I 'S . tMEsF R oo Al
. II II
BB A III'.
| o swm] son] A |

A -
5 o
. BB e A
\ = 5 |
[alve]

M NN 400 S0 BOD TOB BOO BOO V0D 108 1390 S 4% 4 O s 480 488 A
Pras s IRrangwiks (om 1 Proseasrisce ramanowskie fom

IrEr vy el o P Aowrd iy

Rysunek 3.18: Widma ramanowskie prébek wykonanych na krzemie z wykorzystaniem
réznych stabilizatorow.
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Rysunek 3.19: Widma ramanowskie prébek wykonanych na kwarcu z wykorzystaniem
réznych stabilizatorow.
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pochodzacym od drgan w sieci ZnO jest staby sygnat pochodzacy od pasma
Es(high), ktore jest najbardziej intensywnym pasmem dla geometrii Z(XX)Z.

W przypadku widm uzyskanych dla prébek wytworzonych na krzemie, z
uwagi na bardzo silny sygnal uzyskany od podtoza (Rysunek A), ko-
nieczne bylo ograniczenie analizy wytacznie do zakresu pojawienia sie gtow-
nego pasma dla warstwy ZnO (Rysunek B) (Eq(high) zlokalizowane przy
436 cm™1), przy czym dla poprawienia mozliwosci poréwnawczych, wszystkie
widma zostaty unormowane do jednosci wzgledem najbardziej intensywnego
pasma dla krzemu (zlokalizowanego przy 520 cm™!). Podobnie, jak w przy-
padku warstwy wyhodowanych na Al,Os, struktury z roztworu stabilizowa-
nego MEA wykazuja znacznie wyzsze intensywnosci pasma pochodzgcego od
Zn0O wzgledem warstw wyhodowanych z roztworéw opartych na DEA, dla
ktorych pasma te sa tylko nieznacznym sygnalem powyzej poziomu szumu.
Na zdecydowanie stabsze widmo ZnO w przypadku warstw osadzonych z
wykorzystaniem DEA wplywaé moze destrukcja uporzadkowania dalekiego
zasiegu, m.in. poprzez wystepowanie defektow badz obszaréw o duzej de-
gradacji. Zgodnie z literatura, moze to prowadzi¢ zaréwno do ostabienia in-
tensywnodci piku fononu Es, jak i prowadzi¢ do poszerzenia linii spektralnej
[136].

Widma dla warstw osadzonych na kwarcu przedstawione zostaly na Ry-
sunku [3.19] Kwarc jest struktura amorficzna, ktéra posiada relatywnie stabe
i szerokie pasma ramanowskie. Wszystkie pasma zwiazane z drganiami ZnO
oznaczone zostaly na Rysunku. Najbardziej intensywnym pasmem jest pik
dla modu Ey(high) zlokalizowany przy 437 cm~!. Na widmie zaobserwowac
mozna pasma pochodzace od modu réznicowego Es(high)-Ey(low) zlokalizo-
wanego przy 330 cm~!, pasma o niewielkiej intensywnoéci w obszarze zwig-
zanym z ze sktadowymi LO modéw polarnych (i ich drugie harmoniczne) czy
druga harmoniczna modu B (low), ktéra wskazuje na duzo wieksze zdefek-
towanie warstwy wytworzonej z wykorzystaniem DEA. Jednoczesnie warto
zwroci¢ uwage na pojawienie sie pasm dla warstwy wytworzonej na bazie
DEA przy 1400 cm™! (drgania wachlarzowe i nozycowe wigzan CHy [169])
oraz 2900 cm™! (drgania rozciagajace wigzan CH, [169]), ktére moga wska-
zywaé bezposrednio na mniejszy stopien degradacji substancji organicznych
pod wplywem wygrzewania. Cecha ta moze by¢ bezposrednio skorelowana
ze zdecydowanie wyzszym punktem wrzenia dla DEA wzgledem MEA, kté-
ry sprawia, iz do uzyskania warstwy pozbawionej substancji organicznych,
koniecznej jest wyzarzanie jej w temperaturach wyzszych.
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Zmiana wtlasciwosci spektralnych w zaleznosci od wykorzystanego
stabilizatora

Widma absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji (mierzonej przy wzbudzeniu
330 nm) dla prébek wyhodowanych na szafirze przedstawione zostaly na Ry-
sunku [3.20] Jak widaé¢ na Rysunku [3.20A, w zaleznosci od wykorzystanego
stabilizatora, probki charakteryzuje inny stopien transparentnosci. Warstwy
wytworzone z wykorzystaniem MEA posiadaja wyzszg absorpcje wzgledem
probek wytworzonych z wykorzystaniem DEA. Co wiecej, prébka wytworzo-
na przy nizszym stezeniu MEA posiada najwyzsza absorpcje w zakresie UV,
a tagodne zejscie piku wskazuje na pokrycie sporego zakresu widzialnego.
Warto zauwazy¢ réwniez przesuniecie maksimum najintensywniejszego piku
widma w strone energii wyzszych dla probek wytworzonych na bazie DEA.
Widma fotoluminescencji charakteryzuja si¢ szerokim pasmem w obszarze
fioletu-UV oraz dodatkowymi, bardzo szerokimi pasmami w obszarze zakre-
su widzialnego. Widma znacznie réznia si¢ wzgledem siebie intensywnoscia,
a najwiekszym $wieceniem charakteryzuja sie warstwy wytworzone na ba-
zie MEA. Dla warstw tych, pasmo pochodzace od emisji w poblizu krawedzi
pasma (near band-edge emission), jest poszerzonym pasmem z widocznym
natozeniem si¢ trzech krzywych o maksimach 3,16 eV, 3,07 eV i 2,95 €V,
przy czym pasma o energiach nizszych moga by¢ powigzane z przejsciami na
poziomie akceptorowym cynku miedzyweztowego (Zn;), zwigzanego z kom-
pleksami Vz,-Vo [142, [170].
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Rysunek 3.20: Widma absorpcyjne UV-Vis (A) i fotoluminescencyjne (B) dla prébek
wytworzonych na szafirze.

Z tymi defektami wigza¢ moga sie réwniez szerokie pasma w zakresie
widzialnym z maksimami przy 2,75-2,65 eV oraz 2,35 i 2,04 eV. Piki przy
2,75-2,65 eV mogg by¢ zwigzane bezposrednio z wakansami tlenowymi, ktére
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z uwagi na wygrzewanie przez krotki czas w niewysokiej temperaturze, mogty
zosta¢ nieutlenione w wyniku obrobki cieplnej w atmosferze bogatej w tlen.
Pasmo z zakresu 2,35 eV jest zwigzane z pojawieniem sie wakanséw cynko-
wych wewnatrz prébki [I53] [170], natomiast $wiecenie w okolicy 2 eV bylo
przypisane przez Ke et al. [I70] do przej$¢ na Vy, na powierzchni w przy-
padku prébek pokrytych warstwa wiazan OH. Prébki wytworzone na bazie
roztworu z DEA charakteryzuja sie znacznie mniej intensywnym $wieceniem
oraz przesunieciem maksimum pasma zwigzanego z NBE az o 0,1 eV w stro-
ne energii wyzszych, co moze wskazywa¢ na poszerzenie optycznej przerwy
energetycznej w przypadku warstw z roztworéw stabilizowanych DEA.
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Rysunek 3.21: Widma absorpcyjne UV-Vis (A) i fotoluminescencyjne (B) dla prébek
wytworzonych na kwarcu.

Zaleznos¢ dla wtasciwosci spektralnych w zaleznosci od zastosowanego
stabilizatora w roztworze w przypadku probek wyhodowanych na kwarcu,
wyglada podobnie jak w przypadku prébek wykonanych na Al,Oz. Jak wi-
da¢ na Rysunku [3.21] B, probka wytworzona z roztworu stabilizowanego MEA
posiada znacznie wyzsza absorpcje $wiatta w zakresie widzialnym wzgledem
probki wytworzonej na bazie DEA. Co wiecej, najbardziej charakterystyczne
pasmo absorpcji jest znacznie poszerzone dla MEA oraz jego szacowane mak-
simum jest przesunigte wzgledem DEA ku czerwieni. Jest to w pelni zgodne
z pomiarami dla fotoluminescencji, gdzie maksimum pasma NBE dla prébki
wykonanej z DEA przesuniete jest nieznacznie w strone energii wyzszych, co
potwierdza wczesniejsze obserwacje, w ktérych prébki na bazie DEA wyka-
zywaly nieco wyzsze wartosci optycznej przerwy energetycznej. Obie prébki
posiadaja szerokie pasma luminescencji w zakresie widzialnym. Obie prébki
posiadaja pasma, ktérych maksima mozna zgrubnie przypisa¢ do 2,65, 2.5,
2,31 2,0 eV, ktére sa zbiezne z obserwacjami dla probek wyhodowanych na
szafirze. Warto zwrdci¢ uwage na znacznie wyzsza intensywnosé fotolumine-
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scencji w zakresie widzialnym dla prébki opartej o MEA, co réwniez zostato
zaobserwowane wczesnie;j.
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Rysunek 3.22: Widma absorpcyjne UV-Vis (A) i fotoluminescencyjne (B) dla prébek
wytworzonych na krzemie.

Z uwagi na nietransparentne podtoze, dla probek osadzonych na krzemie
zarejestrowana zostala wylacznie fotoluminescencja, ktora przedstawiono na
Rysunku [3.22] Jak mozna zauwazy¢, w probki wyhodowane z roztworéw sta-
bilizowanych DEA charakteryzuja sie bardzo niska luminescencja, o pojedyn-
czym, bardzo stabym piku o maksimum przy 3,29 eV. Maksimum pasm dla
probek opartych o MEA jest z kolei mocno przesuniete ku czerwieni. Co wie-
cej, zauwazy¢ mozna wpltyw stezenia MEA na wtadciwosci spektralne probki
— zmniejszenie stezenia stabilizatora spowodowato bowiem przesuniecie gtow-
nego pasma z 3,25 eV (1 MEA) do 3,14 (0.5 MEA) oraz poszerzenie pasma,
ktore moze wskazywaé¢ na dodatkowe przejscia, ktore, zgodnie z wczesniej-
szymi predykcjami moga by¢ przypisane do przej$é na Zn; [142, 170]. Obie
probki wykazujg réwniez zupekie inny charakter Swiecenia w zakresie wi-
dzialnym, gdzie prébka wyhodowana z roztworu o mniejszym stezeniu MEA
charakteryzuje sie jednym, silnym pasem z maksimum przy 2,34 eV, nato-
miast probka 1 MEA posiada trzy silne pasma przy 2,65 eV, 2,5 eV oraz 2,34
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eV. Pasmo przy 2,34 eV przypisa¢ mozna w obu przypadkach do wakansow
cynkowych wewnatrz probki [I53]. Pasma przy 2,65 i 2,5 przypisane zostaly
z kolei do generowania si¢ wakanséw tlenowych [I53] [170].

Warto zwrédcié uwage, iz w wiekszosci przypadkow luminescencja, ktéra mo-
gta pochodzi¢ od defektow rodzimych we wszystkich prébkach, niezaleznie od
podtoza, byta tozsama w zaleznosci od wykorzystanego stabilizatora. Zauwa-
zenie trendu pozwala wysnué nastepujace wnioski. DEA jest stabilizatorem,
ktory pozwala uzyskaé probki charakteryzujace sie wiekszg transparentnoscia
wzgledem probek wytworzonych z wykorzystaniem MEA. Co wiecej, probki
te posiadaja szersza przerwe energetyczng, co moze by¢ korzystne w przy-
padku domieszkowania takich warstw. Sama zmiana stabilizatora umozliwia
wstepna inzynierie wtasciwosci poétprzewodnikowych prébki. Probki oparte
o MEA z kolei charakteryzujg sie znacznie intensywniejsza luminescencjg,
rowniez w zakresie widzialnym, co moze wynikaé¢ zaréwno z ich wickszej kry-
stalicznosci i ziarnistodci, jak i tendencji to tworzenia sie defektéw rodzimych
wewnatrz probki.

3.2.2 Wplyw temperatury wygrzewania na wlasciwo-
$ci warstw ZnQO

Struktury wytwarzane metoda chemii mokrej sg z reguty poddawane wy-
grzewaniu w wysokiej temperaturze. Obrobke cieplng warstw dzieli sie na
dwa etapy — pierwszy, w ktorym w nizszej temperaturze odparowuje si¢ roz-
puszczalnik i prowadzi do dekompozycji substancji organicznych w warstwie
(etap ten ma kluczowe znaczenie dla orientacji warstwy) oraz drugi, w kté-
rym prébke reorientuje sie i rekrystalizuje w wysokich temperaturach [114].
W niniejszym rozdziale skupiono sie na wpltywie wyzarzania poprocesowego
wtadciwosci strukturalne i optyczne analizowanych warstw.

Wygrzewanie struktur amorficznych i polikrystalicznych ma na celu ich re-
krystalizacje. Wiekszo$¢ materialow zawiera niestabilne defekty zwigzane z
dyslokacjami lub granicami miedzyfazowymi. Pomimo dazenia do minimum
energetycznego, mechanizmy atomistyczne w niskich temperaturach sg bar-
dzo powolne, w zwigzku z czym konieczne jest poddanie takich materiatow
wyzarzaniu. Obrobka termiczna powoduje aktywowanie proceséow takich jak
dyfuzja w stanie staltym, ktére wspomagaja usuwanie defektéw lub ich re-
organizacje do konfiguracji o nizszej energii [I71]. Rekrystalizacja ponadto
zmienia rozklad ziaren w strukturze. W wyzarzanej warstwie pojawiaja sie
nowe ziarna o mniejszej gestosci defektow. Krystality te rosng kosztem mniej-
szych ziaren wraz ze wzrostem temperatury i wydhuzeniem czasu procesu
[I71]. Co wiecej, ziarna zmieniaja swéj ksztalt, a reorientacja ziaren prowa-
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dzi do swoistego gradientu krystalitéw o okreslonej orientacji czy pojawienia
sie wewnetrznej struktury wewnatrz ziaren. Nowa powierzchnia graniczna
jest tworzona poprzez deformacje pod wptywem zmian zachodzacych w ma-
teriale i odbywa sie poprzez wlaczenie niektorych dyslokacji [I71].

W trakcie wygrzewania, defekty punktowe, takie jak atomy miedzywezto-
we czy wakanse, ktore nie magazynuja duzej ilosci energii nie biora udziatu
w powstawaniu ziaren, a zaczynajg migrowa¢ pod wptywem zmian zacho-
dzacych w strukturze. [I71] Wielko$¢ i ksztalt ziaren zaleza od parametréow
rekrystalizacji. Od powierzchni granicznej ziaren z kolei zaleza w duzej mierze
wladciwosci elektryczne prébek. Struktura atomowa granic krystalitow wia-
ze sie silnie z ich orientacja, ptaszczyzna granicy ziaren i stanami translacji
dwoch sasiednich krysztatéw [I72]. W zaleznosci od typu granicy, moga one
roznié¢ sie miedzy soba typem dyslokacji, odksztatcen sieci krystalicznej czy
wiszacych wiazan, z ktérymi wiaza sie defekty jonowe [168, [I73]. Zmiany w
charakterystyce elektrycznej przyporzadkowano do gromadzenia si¢ nienasy-
conego tadunku wiszacych wiazan [168]. W zwiazku z uwiezieniem elektronéw
na granicy ziaren i ekranowania ich przez defekty objetosciowe, elektryczne
zachowanie granic ziaren jest regulowane przez pojawienie si¢ barier Schott-
ky’ego [I74]. Na granicach ziaren mozliwe jest tez tworzenie si¢ dziur, ktore
przez mniejszg ruchliwo$¢ dryfuja na granice faz, gdzie sa wiezione w studni
potencjatu i stamtad sa uwalniane wytacznie poprzez rekombinacje z elek-
tronami [174].

Procesem, ktéry rowniez ma wpltyw na wtasciwosci optyczne probek jest
wbudowywanie si¢ produktéw rozpadu zwiazkéw organicznych (w przypadku
analizowanych struktur — wodoru (H), wegla (C) i azotu (N)) w strukture
warstwy. Atomy te moga stanowic¢ zaréwno zanieczyszczania powierzchniowe,
jak 1 peli¢ funkcje niezamierzonej domieszki w zaleznosci od energii dostar-
czonej w procesie wygrzewania probki.

Wodér miedzyweztowy stanowi zanieczyszczenie o dwoistej naturze — w przy-
padku materiatu typu p dotacza si¢ jako H, natomiast w przypadku materia-
tu typu n jako H, , w zwiazku z czym przeciwdziata dominujacemu przewod-
nictwu materiatu [95]. Jest to o tyle problematyczna domieszka, iz promien
atomowy H jest maty, a atomy H zaabsorbowane na powierzchni moga tatwo
dyfundowaé do krysztatu [175].

Azot wbudowuje sie w miejsce tlenu i dziata jako gteboki akceptor o pozio-
mie 1.3 eV powyzej maksymalnego poziomu walencyjnego [70]. Na aktywnos¢
elektryczng N moze wplywaé przede wszystkim obecnosé réznych defektéw
wewnetrznych, ktére moga dziata¢ jako skuteczne centra kompensacyjne i
ulatwiaé¢ tworzenie r6znych komplekséw zwiazanych z N [176].

Zgodnie z obliczeniami teoretycznymi, wegiel moze obsadza¢ sie w miejscu
Zn dzialajac jako gleboki donor, przy czym skupiska komplekséw C-O w
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strukturze generuja poziom akceptorowy [177]. W przypadku wbudowania
sie wegla w miejscu tlenu, sprzezenie p-d miedzy C a sasiednimi atomami Zn
tworzy poziom niezbedny do zielonej emisji w obecnosci defektow wewnetrz-
nych [17§].

Jak wida¢, ilos¢ mozliwosci powstawania dodatkowych poziomow energetycz-
nych poprzez tworzenie sie defektéw wewnetrznych czy wbudowania sie do-
mieszek pochodzacych od degradacji substancji organicznych jest ogromna.
W zwiazku z tym, zmiana warunkow wygrzewania, daje technologiczng mozli-
wos¢ dostrojenia wlasciwosci elektrycznych i optycznych materiatu. Wtasnie
dlatego gtownym celem prezentowanych badan jest zrozumienie i opisanie
wplywu wygrzewania warstw ZnO wykonanych metoda zol-zel na wtasciwo-
Sci chemiczne, strukturalne i optoelektryczne.

W badaniach wykorzystano prébki osadzone na szkle. Przygotowanie
1-molowego roztworu prekursora rozpoczeto od rozpuszczenia dwuhydratu
octanu cynku Zn(CH3COO),- 2H,0 w 2-metoksyetanolu C3HgOq zawieraja-
cym dietanoloamine DEA (C4H;1NOy) w proporcji wagowej 1:10 wzgledem
rozpuszczalnika [114]. Roztwér wymieszano na mieszadle magnetycznym az
do uzyskania transparentnej cieczy i pozostawiono w tazni ultradzwickowej
na okoto 1 godzing. Przygotowana mieszaning poddano starzeniu w 50 °C
przez 24 godziny. Szklane podtoza oczyszczono w czterech etapach: w roztwo-
rze detergentu i wody ultraczystej otrzymanej za pomoca systemu oczyszcza-
nia wody Mili-Q (opér elektryczny 18.2 MQ- em), wody oczyszczonej, meta-
nolu i acetonu oraz osuszono goracym powietrzem. Po umieszczeniu podtoza
na tarczy powlekarki obrotowej, roztwér (okoto 0,5 ml) nakropiono na podto-
ze 1 nawirowano w dwoch etapach z szybkoscia 600 i 1000 obr./min przez 30
s. Po depozycji warstwe suszono w 100°C przez 10 min. Proces powtorzono
o$miokrotnie dla kazdej prébki. Warstwy wygrzewano w piecu rurowym w
roznych temperaturach i przedziatach czasowych. W pierwszej serii probki
wygrzewano w 230 °C, 300 °C, 500 °C, 600 °C i 700 °C przez 2 godziny,
natomiast druga seria probek byta wygrzewana w 600 °C przez 2, 3, 5, 6, 7,
10.5 1 12 godz. Warstwy pozostawiono w piecu do catkowitego wystygniecia
w celu zminimalizowania defektow powierzchniowych , ktére mogly pojawié
sie pod wptywem naprezen wynikajacych ze zbyt duzej amplitudy tempera-
tur. Probki oznaczono na podstawie czasu i temperatury wygrzewania np.:
"2h 230C" odnosi sie do temperatury 230 °C i 2 godzin wygrzewania.

Analiza skladu chemicznego prébek

Jak wspomniano wczesniej, wykorzystanie w syntezie amin i substancji
organicznych moze wplynaé¢ na wbudowanie si¢ niezamierzonych domieszek
w wytwarzanej strukturze. Co wiecej, wygrzewanie w atmosferze otoczenia
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Tabela 3.4: Zawartos¢ Zn, O, C i N w badanych prébkach na podstawie pomiaréw XPS

Oznaczenie prébki | Zn [%] | O [%] | C [%] | N [%]
2h  230C 7,78 23,90 | 66,31 | 2,01
2h _ 400C 51,84 | 33,42 | 14,74
2h 5000 .15 | 4460 | 13.25
2h _ 600C 11,14 | 48,88 | 9.98
5h 6000 39,73 | 53,58 | 6,69
12h 6000 41,70 | 47,20 | 11,10

moze rowniez wplynac¢ na pojawienie si¢ w strukturze probki defektow punk-
towych. W zwiagzku z tym, pierwszym krokiem ku ocenie zmiany wtasciwosci
pod wplywem wygrzewania byta analiza sktadu chemicznego na powierzch-
ni préobki z wykorzystaniem roentgenowskiej spektrometrii fotoelektronéw
(XPS). Widma wykonano dla kilku wybranych prébek — 12h _ 600C, 5h
600C, 2h _ 600C, 2h _ 500C, 2h _ 400C i 2h _ 230C. Do analizy wybra-
no najbardziej charakterystyczne przedzialy czasowe i temperaturowe, przy
czym warstwa wygrzewana w 230 °C (i 300 °C, przy czym probke ta pominie-
to w badaniach XPS) charakteryzowala si¢ pomaranczowym zabarwieniem,
co $wiadczylo o niepetnej degradacji substancji organicznych [160]. Wszystkie
probki zostaty zmierzone pod katem oceny zawartosci C i N oraz sprawdzenia
stanéw atomoéw Zn i O na powierzchni préobek. Pierwszym krokiem analizy
byto oszacowanie sktadu procentowego poszczegdlnych pierwiastkéw na kaz-
dej z analizowanych préobek (patrz Tabela . Prébka oznaczona jako 2h
230C miata najwyzsze stezenie powierzchniowe C. Dodatkowo byta to jedyna
probka, w ktorej wykryto N. Obecnosé N jest prawdopodobnie zwiazana z
niepetnym rozktadem kompleksow dietanoloaminowych. Probka wygrzewana
w 400 °C (2h _ 400C) wykazata najwyzsza zawartos¢ Zn w stosunku do O.
Mozna wiec stwierdzi¢, ze probka utlenita si¢ w mniejszym stopniu w poréw-
naniu z probkami wygrzewanymi w najwyzszych temperaturach. Aby lepiej
zrozumie¢ nature wigzan atomowych, przeanalizowano rozktad skanéw spek-
tralnych o wysokiej rozdzielczosci. Rysunek przedstawia dublet Zn2p
z energiami wiazania przy 1020,5 eV i 1043,7 eV, ktére odpowiadaja poda-
nym energiom wiazania stanow Zn2p% i Zn2p%. Sprzezenie spinowo-orbitalne
pomiedzy poziomami Zn Qp% i Zn2p% wynosi 23,2 eV i jest zgodne ze standar-
dowa wartoscia odniesienia [I79]. W badaniach nie zauwazono zmian pikéw
Zm2p skorelowanych z warunkami obrébki termiczne;j.

Kluczowym elementem badan jest sprawdzenie stopnia utlenienia jonéw
Zn i wystepowania w strukturze cynku metalicznego. W zwigzku z tym, ze
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przejscia Augera sg wrazliwe na stan utlenienia atoméw Zn, przeprowadzo-
no analize pasma Zn LMM (Rysunek . Pik mozna roztozyé na pieé
krzywych z przyblizonymi maksimami przy 986,5 eV, 988,1 eV, 989.6 eV,
991,4 eV i 993,4 eV. Typowe widmo ZnO (Zn°) charakteryzuje si¢ maksy-
malnym pikiem przy energii kinetycznej 985-989 eV, podczas gdy metaliczny
Zn (Zn?**) wykazuje dwukrotnie ostrzejsza strukture z pozycjami energii 991-
995 eV [180} 181]. Stosunek sumarycznych natezen Zn' i Zn** przedstawiono
na Rysunku [3.25] Zgodnie z oczekiwaniami, prébka 2h  230C wykazuje
najwieksza ilo$¢ metalicznego Zn na powierzchni, ktéra maleje wraz ze wzro-
stem temperatury wygrzewania. Nieco inny obraz mozna zaobserwowaé¢ w
przypadku préobek wygrzewanych w temperaturze 600 °C, gdzie ilo$¢ meta-
licznego cynku na powierzchni probek nieznacznie wzrasta wraz ze wzrostem
czasu wygrzewania.
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Rysunek 3.23: Energia wiazania 2p% (zakres okolicy 1020,5 eV) i Zn2p% (zakres okolicy
1043 eV) analizowanych prébek. Sprzezenie spinowo-orbitalne pomiedzy poziomami 2p% i
Zn2p% wynosi 23,2 eV.

Prébki wygrzewane w roznych temperaturach posiadaja w swojej struktu-
rze atomy tlenu w réznych stanach, o czym $wiadczy dekonwolucja piku Ols
(Rysunek . W przypadku prébki 2h ~ 230C dopasowano trzy krzywe o
maksimach przy 529,4 eV, 530,8 eV i 532,8 eV. Gdy pik przy 529,4 eV przy-
porzadkujemy jonom O?~ w wigzaniach Zn-O w koordynacji heksagonalnej
[179], pasmo przy 530,8 eV moze by¢ zwiazane z klastrami oksyweglowy-
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Rysunek 3.24: Energia kinetyczna Zn LMM. Dopasowanie 5 krzywych daje informacje
na temat zawartosci cynku metalicznego i cynku utlenionego w prébkach.
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Rysunek 3.25: Stosunek sum intensywno$ci pasm zwiazanych ze stanami Zn0 i Zn2+
(A) w funcji temperatury, (B) w funkcji czasu wygrzewania.

mi [109], a pasmo przy 532,8 mozna przypisa¢ do chemisorbowanych form
M-OH [I82]. Rozktad widma zmienia sie drastycznie dla prébek 2h _ 400C
i 2h _ 500C (patrz Rysunek 4). Pik Ols dla obu prébek mozna roztozyé¢
na 2-3 krzywe z maksimami odpowiednio przy 529,8, 530 i 531,4 V. Piki w
rejonie 529,8 i 530 eV mozna przypisaé¢ tlenowi w ZnO o strukturze wurcytu
[183]; pik przy 531,4 eV moze by¢ skorelowany z tlenem w grupach OH lub
atomami tlenu w poblizu wakanséw tlenowych [182] [184]. Pik O1s dla prébek
wygrzanych w temperaturze 600 °C mozna roztozy¢ na krzywe zlokalizowane
przy 529,7 eV, 530,8 eV i 531,9 eV. Pik przy 530,8 eV mozna przypisaé¢ wia-
zaniom Zn—Vy i Zn—O—-C, poniewaz zaréwno domieszka wegla, jak i wakans
tlenowy zwykle wywoluja przesuniecie pasma wiazania Zn-O ku niebieskie-
mu [I79 [183]. Pasmo to moze by¢ zwiazane réwniez z zaadsorbowanymi
na powierzchni formami tlenu OH i weglanami [I83]. Krzywa z maksimum
przy 531,9 eV mozna przypisa¢ wiazaniom M—OH — usunigcie tadunku wa-
lencyjnego na skutek obecnosci H powoduje wzrost energii wiazania [182].
Podobnie jak w przypadku prébek wygrzewane w nizszych temperaturach,
pik w okolicy 529,7 eV dopasowa¢ do tlenu w ZnO o strukturze w wurcytu
[183]. Rysunek przedstawia intensywnos¢ wzgledna jako stosunek dodat-
kowych pikéw do krzywej skorelowanej z tlenem w heksagonalnej strukturze
Zn0O. Jak mozna zauwazy¢, probka wygrzewana przez 5 godzin wykazuje
najwyzsza wzgledng intensywno$¢ dwéch dodatkowych pikéw. Mozna wiec
przypuszczaé, ze probka moze by¢ domieszkowana wodorem badz posiadaé
zanieczyszczenia zaadsorbowane na swojej powierzchni.

Na Rysunku [3.28| przedstawione zostato widmo dla energii wigzania Cls.
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Rysunek 3.26: Rozklad piku O 1s dla kazdej z analizowanych prébek.
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Rysunek 3.27: Stosunek intensywnosci pikéw 530,8 i 531,9 do piku 529,7.

Do piku dopasowano trzy krzywe — wyrazng krzywa z maksimum przy 284,7
eV i dwie mniejsze krzywe z maksimami przy 286,5 eV i 288,7 eV. Dla
wszystkich widm prébek wygrzewanych w réznych temperaturach i w zmien-
nych przedziatach czasowych pik przy 284 eV byl najintensywniejszy. Jest
on przypisywany wigzaniom C-C mezomorficznego wegla (takiego jak grafit
i form wegla mogacych zaadsorbowa¢ na powierzchni w formie zanieczysz-
czen) [179, [185, [186]. Jest to wiec pik Scisle zwiazany z zanieczyszczeniem
powierzchni. Pasmo przy 286,5 €V z kolei mozna przypisa¢ do kompleksu
O-C-O [I77], a jego przesuniecie moze wynika¢ z whudowania sie¢ N podczas
procesu wzrostu [177), [186].

Rysunek przedstawia wzgledna intensywnosé, czyli stosunek inten-
sywnosci pikow 286,7 eV i 288,7 eV wzgledem intensywno$ci krzywej przypisa-
nej wigzaniom C-C. W przypadku prébek wygrzewanych w réznych tempera-
turach (Rysunek[3.29)A) stosunek natezenia pikéw 286,5/284,7 eV i 288,7/284,7
eV osigga maksimum dla prébki 2h ~ 400C i maleje wraz ze wzrostem tem-
peratury. Cecha ta moze by¢ skorelowana z czeSciowym utlenianiem ,,wolnego
wegla” na powierzchni i wezesnym etapem rozktadu substancji organicznych
roztworu zolu w przypadku spiekania w wyzszych temperaturach. Co cieka-
we, jak pokazano na Rysunku [3.29B, wzgledna intensywnos$¢ piku wzrasta
dla prébki 5h — 600C. Pik moze by¢ skorelowany z podstawieniem Zn przez
atomy C na powierzchni warstw i tworzeniem wigzan O-C-O w sieci ZnO
[179], co moze wskazywaé¢ na bardzo niewielka ilosé wegla wbudowanego w
strukture prébek.

Pik przy 288,7 eV jest powiazany z wiazaniami weglanowymi, w zwiazku
7z czym mozna przypisa¢ go zanieczyszczeniom organicznym na powierzch-
ni prébek [179) [183]. Wzgledna intensywnos$é tego piku rosnie podobnie do
piku skorelowanego z wigzaniami O-C-O, w zwiazku z czym mozna wysu-
na¢ wniosek, iz catkowita zawarto$¢ C moze by¢ zwigzana przede wszystkim
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Rysunek 3.28: Rozklad widmowy piku Cls dla kazdej z analizowanych prébek.
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Rysunek 3.30: Pik N1s zarejestrowany dla probki 2h _ 230C

z zanieczyszczeniem powierzchni. W widmie nie pojawia sie pik zwiazany
z energig powstawania wigzan Zn-C przy 280-284 eV, co w innych pracach
wskazywalo na domieszkowanie C [I83, [I85] I87]. W zwiazku z tym, mozna
zatozy¢, iz wpltyw wegla na domieszkowanie warstw moze by¢ znikomy.

Pomimo wykorzystania w syntezie stabilizatora aminoalkoholowego, je-
dyng prébka, ktora wykazuje pik zwiazany z energia wigzania N1s potozony
przy 398,9 eV, jest warstwa wyzarzona w najnizszej temperaturze (2h  230C,
Rysunek . Pozwala to wnioskowad¢, ze w wygrzewanych prébkach nie ma
lub jest §ladowa ilos¢ azotu w strukturze ZnO. Ponadto, analizowane widma
XPS pokazuja, ze temperatura 230 °C nie jest wystarczajaca temperatura do
chemicznego rozktadu kompleksow cynk-dietanololoamina, co moze wynikaé
z wysokiej temperatury rozktadu DEA.
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Analiza strukturalna prébek

Do analizy strukturalnej probek wykorzystano dwie techniki — dyfrakto-
metrie rentgenowska oraz spektroskopie Ramana.
Wplyw czasu wygrzewania na strukture ZnO wygrzewanego w 600 °C pokaza-
no na obrazie XRD (patrz Rysunek [3.31]A). Zgodnie z dyfraktogramami, ana-
lizowane warstwy posiadaja strukture wurcytu (P63mc w notacji Hermanna-
Mauguina) oraz sa polikrystaliczne. W widmach nie zarejestrowano pikow
pochodzacych od innych faz. Na obrazach i B.3IC zauwazy¢ mozna,
iz, wszystkie z analizowanych warstw posiadaja preferowana orientacje (002)
z pikami (100) i (101) jako drugorzedowymi. Wzgledna intensywno$¢ pikéw
(101) i (100) jest najwyzsza dla prébki wygrzewanej przez 2 h. Dla préobek
7h _ 600Ci12h _ 600C stosunek pasm (100) i (101) jest zblizony, podobnie
jak dla prébek 3h  600C i 10,5h  600C. Obserwacja ta pozwala stwier-
dzi¢, ze wygrzewanie nie ma szczegdlnego wptywu na orientacje krystalitow.
Wraz z wydtuzaniem czasu wygrzewania, najbardziej intensywne piki prze-
suwaja sie, co wynika ze zmiany parametrow sieci krystalicznej. Odlegtosci
miedzyptaszczyznowe (d) przedstawiono w Tabeli . Jak pokazano, odle-
glodci miedzyatomowe dla poszczegdlnych plaszcezyzn maja zblizone wartosci
dla 2-3 godzin wygrzewania, stopniowo zwigkszajac si¢ wraz z wydtuzaniem
sie czasu wygrzewania. Stale sieci krystalicznej (a i ¢) obliczono dla pikéw
hk0 w przypadku parametru a i 001 w przypadku parametru c. Blad pomiaru
okreslono poprzez odchylenie standardowe. Parametry sieci przedstawiono w

Tabeli [3.6] a wykresy na Rysunku [3.32]

Jak pokazano na Rysunku stala sieciowa a nieznacznie wzrasta wraz
z wydtuzeniem czasu wygrzewania z 2 do 3 godzin i maleje wraz z czasem
wygrzewania. Stala ¢ wzrasta wraz z czasem wygrzewania w piecu. Oprocz
najkrécej wygrzewanej probki, stosunek c/a wzrasta wraz z czasem wygrze-
wania i osigga najwyzsza warto$¢ dla probki wygrzewanej przez 12 godzin.
Jak wspomniano w Rozdziale m, stosunek c/a dla idealnej heksagonal-
nej ciasno upakowanej komérki (hep) powinien wynosié 1,633. Taki stosunek
sprawia, ze kazdy z atoméw sieci styka sie z 12 sasiednimi atomami [123].
Wyzszy stosunek c/a wskazuje na mniejsza kompresje atoméw wzdtuz osi c.
Z kolei mniejsze wartosci ¢/a wskazuja na wicksze odstepy miedzy ptaszczy-
znami pryzmatycznymi i wieksze upakowanie atoméw w plaszczyznie ¢ [124].
Rosnaca zawartos¢ wegla w strukturze probek i czas przetrzymywania moze
wskazywacé na wlaczenie wegla o wigkszym promieniu atomowym w miejsce
cynku lub tlenu.
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Tabela 3.5: Zmiana odleglosci miedzy plaszczyznami d dla probek wygrzewanych w

roznych przedziatach czasowych

Oznaczenie probki | dygg [A] | dooz [A] | dior [A]
2h _ 600C 2.8136 | 2.6025 | 2.4758

3h _ 600C 2.8179 | 2.6067 | 2.4780

7h _ 600C 2.8063 | 2.5962 | 2.4693
10,5h _ 600C 2.8137 | 2.6050 | 2.4783
12h _ 600C 2.8222 | 2.6096 | 2.4817
Ref. 01-070-2551 | 2.81372 | 2.60350 | 2.47542

Tabela 3.6: Zmiana odlegtosci miedzy ptaszczyznami d dla prébek wygrzewanych w

réznych przedziatach czasowych

Prébka alA] [Aa[A]] c[A] | Ac[A] c/a | Ac/a
12h _ 600C | 3.2442 | 0.0025 | 5.2007 | 0.0002 | 1.6031 | 0.0007
10.5h _ 600C | 3.2467 | 0.0007 | 5.2032 | 0.0033 | 1.6026 | 0.0015
7h _ 600C | 3.2462 | 0.0006 | 5.2006 | 0.0011 | 1.6021 | 0.0007
3h _ 600C | 3.2495 | 0.0016 | 5.2011 | 0.0047 | 1.6006 | 0.0023
2h _ 600C | 3.2443 | 0.0028 | 5.1945 | 0.00173 | 1.6011 | 0.0015
2h _ 700C | 3.2592 | 0.0048 | 5.2225 | 0.0024 | 1.6024 | 0.0016
2h _ 500C | 3.2424 | 0.0014 | 5.1906 | 0.0018 | 1.6009 | 0.0002
2h _ 400C | 3.2416 | 0.0032 | 5.1917 | 0.0018 | 1.6016 | 0.0011
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Rysunek 3.31: Pomiary XRD dla prébek wygrzewanych w réznych przedziatach czaso-
wych: A) pelen dyfraktogram, B: Stosunki intensywnosci najintensywniejszych pikéw, C:
Widmo trzech najintensywniejszych pikéw

Na Rysunku [3.33] przedstawiono dyfraktogramy dla prébek wygrzewa-
nych w réznych temperaturach przez 2 h. Probka wygrzewana w temperatu-
rze 300 °C ma silnie amorficzna strukture. Warstwy wygrzewane w 600 °C i
700 °C wykazujg strukture polikrystaliczng z krystalitami o strukturze hek-
sagonalnej. Wraz z procesem wygrzewania, zaobserwowa¢ mozna reorientacje
krystalitow. W przypadku probki wygrzewanej w 400 °C i 500 °C preferowa-
na orientacja to (101), prébki wygrzewanej w 600 °C to (002), a struktura
wygrzewania w najwyzszej temperaturze pokazuje wzrost piku zwigzanego
z plaszczyzna (101) i zmniejszenie pasma (100). W prébee wygrzewanej w
najwyzszej temperaturze zaobserwowano pojawienie sie¢ dodatkowych pikéw,
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Rysunek 3.32: Parametry sieci krystalicznej dla prébek wygrzewanych w 600 °C, A:
parametru a, B: parametru ¢, C: stosunku c/a

ktére przypisano do faz takich jak bis(cyjano-xC)cynku (CoNoZn) [188], we-
glan cynku (CO3Zn), hardystonit (CayO7SisZn) [189] i zeolit zawierajacy
cynk NayZnSiOy [190]. Fazy te odpowiadaja odpowiednio pikom przy 24,7°,
25°, 31,25° 1 34,9°. Struktury te sg silnie skorelowane z zawartoscig podtoza
ze szkta sodowo-wapniowego, ktore ulegto czesciowemu stopieniu i przereago-
walto z warstwa w procesie wygrzewania.

Rysunek przedstawia przesuniecie pikow o najwyzszej intensyw-
nosci, ktore jest scisle zwigzane ze zmiana odlegtosci miedzy ptaszczyznami
d. Jak wida¢ na Rysunku [3.33C i w Tabeli 3.7, warto$¢ parametru d dla
poszczegblnych plaszczyzn wzrasta wraz ze wzrostem temperatury.

Parametry sieci probek ZnO wygrzewanych w réznych temperaturach
przez 2 godziny przedstawiono na Rysunku [3.34] i w Tabeli [3.6] Parame-
try statych sieci rosna wyktadniczo wraz z temperatura wygrzewania. Takie
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Tabela 3.7: Zmiana odlegloéci miedzy plaszczyznami d dla probek wwygrzewanych w
réznych temperaturach.

Oznaczenie prébkl dlUO {A] d002 [A] lel {A]

2h _ 400C 2.80956 | 2.59752 | 2.47146
2h _ 500C 2.80963 | 2.59947 | 2.4731
2h  600C 2.80776 | 2.59808 | 2.47113
2h  700C 2.82609 | 2.61348 | 2.48611

Ref. 01-070-2551 | 2.81372 | 2.60350 | 2.47542

zmiany mogg wynikaé¢ zaréwno z wptywu temperatury, jak i tworzenia dodat-
kowych faz, ktorych obecno$é moze powodowaé lokalne naprezenia w sieci.

Podobnie jak w przypadku wydtuzajacego si¢ okresu wygrzewania, wraz
ze wzrostem temperatury mozemy zaobserwowaé wzrost parametru c/a. Za-
chowanie parametréw sieci wraz ze wzrostem czasu lub temperatury wygrze-
wania moze by¢ silnie skorelowane z wystepowaniem i ewolucja wakanséw w
strukturze ZnO. Wedtug Li i in. [I91] Vo powstajace w probece podczas wy-
grzewania w prozni maja tendencje do obnizania parametréw sieci. Ponadto
probki wyzarzone w atmosferze bogatej w tlen przez autoréw pracy posiada-
ly wyzsze parametry c¢/a. Obserwacje uzupelnili Xu i in. [125]. Zauwazyli, ze
mozliwe jest wyznaczenie gestosci Vz, poprzez obserwacje wartosci statej c.
Ta obserwacja zostata potwierdzona eksperymentalnie i szczegétowo opisana
przez Gurylev et al. [192]. Ze wzgledu na niska zawartosé tlenu w prébee wy-
zarzonej w 400 °C oraz znaczng zawartos¢ tlenu w warstwach wygrzewanych
w wyzszych temperaturach, mozna przyjac, ze probka poddana temperaturze
w 400 °C moze mie¢ pewng ilos¢ V. Wraz ze wzrostem temperatury wy-
grzewania Vo wypelniaja si¢ poprzez rekrystalizacje warstwy i jej utlenianie,
a czes¢ z atomoéw cynku zostaje wypchnieta, tworzac Vz,.
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Rysunek 3.33: Dyfraktogramy dla probek wygrzewanych w czasie t = 2 h w réznych
temperaturach. A: Caly dyfraktogram; B: Przesuniecie najbardziej intensywnych pasm;
C: zmiana odleglosci miedzy plaszczyznami d

Spektroskopia ramanowska pozwala okresli¢ zarowno zmiany w sktadzie
chemicznym prébek, jak i zamiany strukturalne zachodzace pod wpltywem
wygrzewania. Na Rysunku [3.35] przedstawiono widma Ramana dla prébek
wygrzewania w temperaturze 600 °C dla réznych przedziatow czasowych, na-
tomiast widma probek wygrzewania w roznych temperaturach przedstawiono
na Rysunku [3.36f W obu zestawieniach zawarto widma podloza i niewygrze-
wanego roztworu stabilizatora i rozpuszczalnika. Jak widaé, roztwor stabi-
lizatora i rozpuszczalnika na szkle nie wykazuje zadnych wyraznych pikéw
Ramana. Warto zauwazy¢, ze mody podtoza pokrywaja sie z druga harmo-
niczng modéw LO pochodzacych od ZnO.

Rysunki i [3.36] pokazuja, ze proces wygrzewania prowadzony w rdz-
nych temperaturach znaczaco wptywa na jakos$¢ i sktad chemiczny probek.
Warstwa, ktora nie zostata poddana obrébce cieplnej, wykazuje piki skore-
lowane z prekursorem. Pasma te mozna przypisa¢ drganiom rozciagajacym
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Rysunek 3.34: Zmiana parametréw sieci dla probek wygrzewanych w réznych tempera-
turach A: stalej a, B: stalej ¢, C: stosunku c/a

C-C (939 ecm™!), deformacyjnym CHz (1350 cm ™), rozciggajacym C-O (1427
cm ™) irozciggajacym symetrycznym CHs (2940 cm™1) [193]. Mody moga po-
chodzi¢ od drgan w czasteczce kompleksu cynk-DEA (Zn(OAc),(HoDEA)),
ktore sg jednym z produktéw posrednich miedzy stabilizowanym roztworem
octanu cynku a krystalitami ZnO [167]. Zapewnienie wystarczajacej energii
cieplnej powoduje rozpad wiazan Zn(OAc)y(HsDEA) oraz wplywa na two-
rzenie sie wigzan miedzy atomami Zn i O, co prowadzi do zanikania pasm
zwigzanych z substancjami organicznymi. Najbardziej intensywne pasmo dla
probek wygrzewanych w wyzszych temperaturach, potozone jest przy 437
cm~!. Pasmo to mozna przypisa¢ do modu Ey(high), ktory jest modem ty-
powym dla konfiguracji z(-)z. Warto zwr6cié uwage na zmiany wzglednej in-
tensywnosci tego pasma w stosunku do innych pikow w wybranym obszarze
widm Ramana. Drastyczne zmiany jego intensywnosci pozwalaja zaobserwo-
wal lokalng reorientacje krystalitéw. Wsréd pozostatych pasm na widmach
pojawiaja si¢ mody takie jak Ey(low)-Es(high) przy 332 cm ™! lub quasi-mody
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Rysunek 3.35: Widmo ramanowskie dla podloza szklanego pokrytego mieszaning DEA
i stabilizatora i prébek ZnO wygrzewanych w 600 °C w réznych przedzialach czasowych
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Rysunek 3.36: Widmo ramanowskie dla podtoza szklanego pokrytego mieszaning DEA
i stabilizatora i prébek ZnO wygrzewanych w réznych temperaturach
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TO i LO. Widmo pokazuje réwniez harmoniczng modoéw akustycznych zlo-
kalizowang przy 491 cm™!. Wszystkie probki wygrzewane w 600 °C i 700 °C
charakteryzuja sie szerokimi pikami w przedziale 530-580 cm™! i 660 cm™*.
Poza pasmami charakterystycznymi dla struktury krystalicznej ZnO, w ob-
szarze tym zaczynajg pojawiaé si¢ pasma zwigzane z modem Bj, z pikami
zlokalizowanymi przy 540 cm™! (B (high)[194]), 660 cm~' (B;+TA [195]) i
785 cm ™! (B (low) [194]). Mod B; w doskonalej sieci krystalicznej jest mo-
dem nieaktywnym z IR i ramanowsko. Moze on jednak by¢ wywotany przez
poprzez zaburzenie symetrii translacyjnej sieci krystalicznej [195]. Zgodnie
z danymi literaturowymi, pojawienie si¢ modu B; jest charakterystyczne w
przypadku krysztaléw domieszkowanych N, co wskazywatoby na wbudowa-
nie sie atoméw N pochodzacych ze stabilizatora w strukture warstw. Jed-
nakze, pomiary XPS wykluczyly obecnosé azotu w strukturze krystalicznej
probek wygrzewanych w wyzszych temperaturach. Mod B; moze by¢ jednak
indukowany rowniez poprzez zaburzenia wynikajace z pojawienia sie wakan-
séw cynkowych (Vz,). Vz, jest powszechnym defektem, ktéry pojawia sie w
przypadku probek poddawanych wygrzewaniu w atmosferze bogatej w tlen,
rowniez dlatego, iz posiada on najnizszg energie tworzenia sposrod wszystkich
punktowych defektéw rodzimych ZnO [77]. W pracy Mondal et al. [196], w
ktorej wykorzystano spektroskopie anihilacji pozytonéow do identyfikacji za-
nieczyszczen obecnych w ZnO domieszkowanym N, zauwazono pojawienie sie
stabilnych klastrow Vz,, co moze $wiadczy¢ o zwigzku pojawienia sie modu
B; z Vz,. Co wiecej, V z, moze prowadzi¢ do ogonowania piku Es(high), kté-
re dochodzi nawet do 464 cm™! (co jest dobrze widoczne w przypadku probki
2h _ 600C). Ceche ta zauwazyli wezesniej m.in. Mondal et al. [I96] oraz Pal
et al. [128], ktorzy przypisali ogonowanie modu Eg(high) bezposrednio do
V2. Warto zwréci¢ uwage na fakt, iz pojawienie si¢ modu B; bylto powia-
zane z pojawieniem sie zielonej luminescencji probek ZnO [197], w zwiazku
z czym emisja promieniowania w tym zakresie moglaby rowniez potwierdzi¢
hipoteze odno$nie wakanséw cynkowych w probkach.

Na Rysunku |3.36 zauwazy¢ mozna zmienng intensywnos¢ wzgledna pikéw
pochodzacych od ZnO w zaleznosci od temperatury wygrzewania probki. Mo-
dy charakterystyczne dla ZnO staja sie bardziej widoczne wraz we wzrostem
temperatury wygrzewania, co odpowiadatoby stopniowemu przejéciu probek
od struktury amorficznej do polikrystalicznej. I tak, jak w przypadku probek
wygrzewanych ponizej 400 °C zaobserwowa¢ mozna widmo charakterystycz-
ne dla struktury amorficznej, w przypadku prébek wygrzewanych w 400 i 500
°C pojawiaja sie pasma pochodzace od drugiej harmoniczej modéow LO oraz
bardzo staby sygnat modu E,(high). Probki poddane obrébcee cieplnej w tem-
peraturze 400-600 °C posiadaja wysokie tto luminescencyjne, ktore zanika w
przypadku probki wyzarzonej w temperaturze 700 °C. Co wiecej, probka 2h
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_ 600C wykazuje dwa szerokie pasma w poblizu 1366 i 1600 cm™!. Zgodnie z
praca Reynoldsa i in. [198], pik w poblizu 1600 cm ™! moze by¢ przypisany do
kompleksu mostkowego Zn-H-7Zn, co potwierdzili badaniami Ramana warstw
Zn0O inkorporowanych H*. Pik przy 1366 cm~! moze byé¢ zwigzany z kolei
pasmem hydroksylowym O-H [198]. Pojawienie si¢ tych pasm moze wynikaé¢
z defektow we wnetrzu prébki lub defektow powierzchniowych zwigzanych
z adsorpcja czasteczek wodoru. Probki wygrzewane w najwyzszej tempera-
turze z kolei posiadajg dodatkowe pasmo przy 870 cm™!, ktéra jest jedng z
harmonicznych modéw podstawowych [199]. Warstwy amorficzne wykazuja
silne tto luminescencyjne z maksimum luminescencji w obszarze czerwieni —
IR. Krysztaty uzyskuja zabarwienie zotto-czerwone po wygrzewaniu w wy-
sokich temperaturach w atmosferze bogatej w cynk [200]. Jednakze, zgodnie
z wynikami pomiaréw XPS dla prébki 2h ~ 230C, warstwy wyzarzone w
nizszych temperaturach wykazuja wyzsza koncentracje wegla. Piki emisji w
obszarze czerwonej luminescencji moga by¢ rowniez skorelowane z przej$ciem
miedzy poziomami defektéw, gdzie wegiel po stronie tlenu moze dziata¢ ja-
ko donor, a Vo jako akceptor [I78]. Obecno$¢ amin ma kluczowe znaczenie
dla wychwytywania CO,, do ktérego dochodzi gltéwnie podczas tworzenia
karbaminianéw i wodoroweglanéw. Termiczny rozktad amin moze zakonczy¢
akumulacje wegla, co moze $wiadczy¢ o braku silnej luminescencji w przy-
padku warstw wygrzewanych w wyzszych temperaturach [201].

Zgodnie z praca Loudona [57] w przypadku krysztaléw ZnO réznica cze-
stotliwosci drgan réwnolegtych i prostopadtych do osi ¢ jest spowodowana
anizotropig statych sit. Réznica ta jest jednak niewielka w poréwnaniu z réz-
nica czestotliwosci wywotanych rozszczepieniem sit elektrostatycznych. Co
wiecej, zgodnie z regutami wyboru, gdy o$8 wzrostu krystalitéw ZnO nie
przebiega wzdtuz kierunkoéw z, x lub y, piki ramanowskie modéw A;-TO
i E;—TO sg niedozwolone. W tym przypadku o$ wzrostu ZnO jest nachylona
pod okreslonym katem; Mozna zebra¢ quasi-mody powstate przez zmiesza-
nie tych dwéch modéw. Liczba falowa modu quasi-TO (q-TO) mozna opisaé
wzorem [202]:

Wiro = Whiro0S O + wihrosin®O (3.8)

gdzie: wg1To 0znacza potozenie w modu E;—TO, wyi70 - potozenie modu
(A1-TO), a © jest katem miedzy wektorem sktadowej elektrycznej $wiatta pa-
dajacego a osig c. Model ten moze pomdc w oszacowaniu teoretycznego kata
odchylenia krystalitéw powstalych w procesie wygrzewania, co przedstawia
Rysunek [3.37] Rozktad ten silnie zalezy od czasu i temperatury wygrzewania.
Prébka wygrzewana w temperaturze 600 °C przez 2 godziny (patrz Rysunek
3.37A) ma znacznie bardziej jednorodna strukture niz prébka wygrzewana



3.2. WARSTWY ZNO WYTWARZANE METODA ZOL-ZEL 109

O P

zsﬂ.

I
LE
I
B 2 & § & ® O & % & N L] ‘I—HIJ

pﬂhiEll‘llE {pm) polozenie (pm) pnmanue (um)

i i

-‘
sl
nnfntenle tum}

| | |.

= m

potazenia (um)
pofozenie (um)

I
=
L ]
| ]

A~

-

= = BE B X 2 2 n

polakenie (pm)
_P?‘?““fi% ()

5
i

lllll - W W . - W W N i -

pnlc:zanle {pm) p-oinzama (pm) pnlo;ame {Lm]

Rysunek 3.37: Rozklad katow odchylenia krystalitéw dla prébek wygrzewanych: 2h _
600C (A), 3h _ 600C (B), 5h _ 600C (C), 12h _ 600C (D), 2h _ 500C (E) and 2h _
700C (F). Kazda z map przedstawia obszar 20x20 pm. Mapy wykonano z krokiem 2 pm

przez 3 godziny (Rysunek [3.37B). W probkach wygrzewanych diuzej (Rys.
B.37C, .37D) wielkos¢ zarejestrowanych krystalitéw rosnie wraz z czasem
wygrzewania. W poszukiwaniu optymalnych temperatur dla krotkich czasow
wygrzewania (np. czas wygrzewania wynoszacy 2 godziny), rozmiar ziarna
zmniejsza si¢ zaréwno przy 500 °C (rysunek 3.37E), jak i 700 °C (rysunek
3.37F, w tym przypadku warstwa staje sie bardzo ziarnista).



110 ROZDZIAL 3. BADANIA I ICH ANALIZA

Analiza spektrofotometryczna prébek

Wiasciwosci spektralne probek zwigzane z przejsciami elektronowymi, po-
zwalaja zaro6wno na znalezienie zastosowan optycznych struktur, jak i daja
wazng informacje odno$nie zmian zachodzacych w strukturze. W zwiazku z
tym, dla prébek przeprowadzono pomiary absorpcji UV-Vis, fluorescencji w
temperaturze pokojowej, jak i pomiary fotoluminescencji zalezne od tempera-
tury. Pomiary absorpcji UV-Vis przeprowadzono w temperaturze pokojowej
wykorzystujac swiatto o energii w zakresie od 1,38 €V do 6,52 eV. Niezbedna
do wyznaczenia wspotczynnika absorpcji grubosé cienkich warstw ocenio-
no za pomoca wysokorozdzielczego skaningowego mikroskopu elektronowego
(SEM). Na Rysunku m przedstawiono wykres dla zaleznosci wspotezyn-
nika absorpcji od dtugosci fali $wiatta dla probek wygrzewanych w réznych
przedziatach czasowych.
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Rysunek 3.38: Wspélczynnik absorpcji dla prébek ZnO wygrzewanych w réznych prze-
dziatach czasu w 600 °C.

Ksztalt krawedzi absorpcji swiadczy krystalizacji warstw do struktury
wurcytu. Probki z krétszym czasem wygrzewania wykazuja nieco wyzsza
wartos¢ wspotezynnika absorpcji. Wszystkie zarejestrowane widma maja je-
den wyrazny pik podzielony na dwa podpasma (M1, M2) zlokalizowane w
obszarach Ay € 297 — 305mm i A\ye € 365 — 375nm. Prébki wygrzewane
najkrocej charakteryzuje bardziej wyrazny podzial na dwa pasma wzgledem
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probek wygrzewanych dtuzej. Co wigcej, wraz z wydtuzaniem czasu obrobki
cieplnej, maksima pasm przesuwaja sie ku niebieskiemu, co zostato zauwa-
zone rowniez przez Ansari et al. [203]. W ich badaniach absorbancja probek
byta przesunieta ku czerwieni z powodu pojawienia sie wakanséw tlenowych
w préobkach, przy czym defekt ten zanikal wraz z wydtuzaniem procesu wy-
grzewania. Wyzsza absorpcja moze wskazywac ponadto na pozostatosci wegla
w strukturze prébki [204].

Wiasciwosci spektralne probek zmieniajg sie drastycznie w przypadku
zmiany temperatury wygrzewania (Rysunek . Probki poddane obréb-
ce w nizszych temperaturach miaty ciemnopomaranczowa barwe. Wickszosé
WBGS o matej zawartosci defektéow z E, w widmie UV jest przezroczysta.
Przyjmuje sie, ze za zabarwienie odpowiada absorpcja na stanach energetycz-
nych odpowiadajacych defektom punktowym badz mechanizm pochtaniania
i rozpraszania $wiatta przez matle czastki zawieszone w osrodku dielektrycz-
nym [70, 203]. Pomaranczowe zabarwienie probki jest szczegdlnie widoczne
dla 2h  230C. Wraz ze wzrostem temperatury, pik absorpcyjny jest coraz
bardziej podzielony. Dtuzsze wygrzewanie w wyzszych temperaturach daje
wezszy zakres absorpcji, a szarsza fotoodpowiedz jest prawdopodobnie sko-
relowana z defektami usunietymi podczas obrébki cieplnej [205].
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Rysunek 3.39: Wspolczynnik absorpcji probek ZnO wygrzewanych w réznych tempera-
turach.

Pomiary UV-Vis pozwolity na wyznaczenie optycznej przerwy energe-
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tycznej. Standardowo, w przypadku materialéw monokrystalicznych do wy-
znaczenia jej wykorzystuje sie tzw. Wykresy Tauca (metode opisano szerzej
w Podrozdziale . Widma absorpcyjne cienkich warstw ZnO wykazuja
znaczne poszerzenie pasm charakterystycznych, a sam material polikrysta-
liczny charakteryzuje sie defektami punktowymi i translacyjnymi. Sprawia
to, ze metoda Tauca moze nie by¢ odpowiednio doktadna przy wyznaczaniu
E, — warto$¢ moze by¢ niedoszacowana o 0,25III", gdzie I' jest wspotczynni-
kiem poszerzenia rownym statej Diraca podzielonej przez poszerzenie stalej
czasowej. Oznacza to, ze punkt przeciecia X ekstrapolowanego nachylenia
(Eaa W przypadku dopasowania o? i E, dla dopasowania a') obliczony dla
cze$ci liniowej (ahv)? wynosi E,, = E,—0, 25111, gdzie wspdlczynnik posze-
rzenia wynosi I' = E,, — F,, a wysoka wartos¢ [' moze swiadczy¢ o gorszej
jakosci prébek [121].

Wykresy Tauca z o? i o' przedstawiono na Rysunkach i Na podsta-
wie ekstrapolacji, dla kazdej z probek wyliczono wartosé¢ optycznej przerwy
wzbronionej. Wartosci Eg zestawiono w Tabeli [3.8] Warto$¢ przerwy ener-
getycznej dla wiekszosci probek szacuje sie na 3,23 £ 3,29 eV, poza préb-
ka wygrzewana w najnizszej (T = 230 °C) temperaturze (E, = 3.06 eV).
Probki wygrzewane w réznych temperaturach wykazuja wzrost Eg wraz ze
wzrostem temperatury wygrzewania. Moze to wskazywac¢ utlenienie prébek,
ktére moze prowadzi¢ do zapeliania Vo [206]. W Tabeli zawarto rowniez
wspotezynnik poszerzenia I', ktory plasuje sie w zakresie 0,04 eV dla probki
3h  600C do 0.32 eV dla probki 2h ~ 230C. Mniejsze wartosci uzyskiwane
przy wyzszych temperaturach lub dtuzszym wygrzewaniu sugeruja eliminacje
zanieczyszczen organicznych i udang krystalizacje warstwy ZnQO.

A.-_. I EPR—" B

Rysunek 3.40: Wykresy Tauca dla prébek ZnO wygrzewanych w réznych przedziatach
czasowych w T = 600 °C, gdzie A) o' and B) o?.
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Rysunek 3.41: Wykresy Tauca dla prébek ZnO wygrzewanych w réznych temperaturach
gdzie A) o' and B) o2

Tabela 3.8: Obliczenia przerwy energetycznej dla poszczegdlnych probek.

Oznaczenie probki | E, [eV] | Eaq [eV] | T [eV] | E; [eV]
3h _ 600C 3,25 3,29 0,04 3,28
5h  600C 3,12 3,26 0,14 3,23
6h  600C 3,12 3,26 0,14 3,23
7h  600C 3,21 3,29 0,08 3,27
10.5h  600C 3,21 3,26 0,05 3,25
2h _ 230C 2,82 314 | 032 | 3,006
2h _ 300C 3,08 3,28 0,20 3,23
2h _ 500C 3,15 3,28 0,13 3,25
3h  600C 3,20 3,29 0,09 3,27

Pomiary fotoluminescencji w temperaturze pokojowej przeprowadzono
przy wzbudzeniu $wiatlem o dtugosci fali 290 nm i 310 nm. Dla tatwiej-
szego poréwnania wyniki znormalizowano i zestawiono na Rysunkach [3.42] i
B.43] Z widm PL ZnO mozna latwo wyznaczyé dwa pasma emisyjne. Naj-
bardziej widoczny, zlokalizowany w obszarze UV, przypisywany jest emisji
z zakresu procesow blisko krawedziowych zwigzanych ze zderzeniami ekscy-
tonéw [139, 207]. W przypadku wszystkich préobek na Rysunku 20 pik ten
zarejestrowano w zakresie 3,05 - 3,30 eV.

Pozostale pasma charakterystyczne zlokalizowane sa w obszarze widzial-
nym. Pasma te najprawdopodobniej pochodza z rekombinacji dziura-elektron
na gtebokich poziomach w przerwie energetycznej, ktore powstajg poprzez
pojawienie si¢ wewnetrznych defektéw punktowych i powierzchniowych [207].
Piki w obszarze niebiesko-zielonej luminescencji dostarczaja wiec informacji
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Rysunek 3.42: Znormalizowane widmo fotoluminescencji dla préobek ZnO wygrzewanych
w 600 °C i prébki nie wygrzewanej w ogéle. Widma zmierzono przy wzbudzeniu $wiatlem
0 Apx =310 nm

o zaburzeniach w strukturze prébki. I tak, pasma zlokalizowane przy 2,6 eV
moga pochodzi¢ od rekombinacji na poziomie zwigzanym z wakansami cyn-
kowymi [77, [89].

Wedlug Singh i in. [194] pik przy 2,3 €V réwniez moze by¢ skorelowany z
przejsciem optycznym na wakansach cynkowych, ktére petnig role gitebo-
kiego akceptora [208]. Zanikajaca PL w zakresie $wiatla widzialnego moze
wskazywac¢ na zmniejszenie wakanséow cynkowych w wyniku wygrzewania w
wysokiej temperaturze. Probka, ktora w ogdle nie byta poddana procesowy
wygrzewania, ma silny pik emisji UV, widoczny przy 360 nm. Pasmo to mo-
ze by¢ zwiazane z wigzaniami pomiedzy ZnO a grupa karboksylanows, ktéra
moze pochodzié¢ z rozpuszczalnika organicznego i stabilizatora [209)].

Nieco inny obraz dajg probki wygrzewane w réznych temperaturach, kto-
rych widma pokazano na Rysunku |3.43| Prébki wygrzewane w temperaturze
400 °C, 500 °C i 600 °C wykazuja szeroki pik przypisywany rekombinacji
pary donor-akceptor (DAP) , ktory jest przesuniety w kierunku niebieskim
w prébee o 2h  500C. Wyrazny podziat piku w zakresie UV-niebieskim w
prébee

2h _ 700C moze by¢ zwiazany z dwuelektronowa satelita (TES) gtéwnego

piku [I77].
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Rysunek 3.43: Pomiary fotoluminescencji prébek ZnO wygrzewanych w réznych tempe-
raturach zmierzone przy wzbudzeniu §wiatlem o Agpx=290 nm

Wszystkie prébki, z wyjatkiem probki 2h — 700C, nie emituja w zakresie
350-365 nm, co moze by¢ zwiazane z przesunieciem dlugosci fali wzbudzenia
poza zakres wykresu. Prébka 2h  500C wykazuje zerowa intensywnosé¢ przy
A = 365 nm, ostre nachylenie w wysokoenergetycznej czesci widm i mate piki
luminescencji w zakresie widzialnym. Prébki wyzarzone w 300 i 400 °C wyka-
zuja silng luminescencje w zakresie 2,6-2,8 eV. We wczesniejszych badaniach
[31] luminescencje w zakresie niebiesko-zielonym przypisywano przejsciu na
samoaktywujacym si¢ centrum utworzonym przez podwdjnie zjonizowany wa-
kans cynkowy (V%)) i pojedynczo zjonizowany cynk miedzywezowy Zn;™ po
jednej lub po dwoch stronach wakansu. W probkach wygrzewanych w tem-
peraturach ponizej 500°C zawarto$¢ O w gérnych warstwach prébki, ktore
analizowano za pomocag XPS, byla niewielka w poréwnaniu z pozostatymi
probkami. Zatem mozliwy mechanizm emisji w obszarze 430-480 nm moze
by¢ skorelowany z przejéciami na Vo, ktére pehniag role donora [210]. Pik UV
znika w préobee 2h — 300C. Warstwa ta posiada jednak silne pasmo przy 2,7
eV, ktére moze byé¢ zwigzane z atomami C wlaczonymi w sie¢ jako defekt
substytucyjny lub miedzyweztowy [I83]. W przypadku widm ramanowskich,
probki 2h ~ 300C i 2h  230C wykazywaly najwyzsze ,tto luminescencji”. W
przypadku obu prébek nie zarejestrowano pikéw Ramana typowych dla I',,
krysztatéw typu wurcytu. Staba emisje probki 2h  300C w zakresie 380-550
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nm, przy wzbudzeniu A = 290 nm mozna réwniez przypisa¢ zanieczyszcze-
niu C. Préobka 2h _ 230C wykazuje silna luminescencje z maksimum przy
2,55 eV, ktora moze byé¢ spowodowana Vz,. Warto zauwazy¢, ze emisje w
tym zakresie zauwazono wczesniej dla innych warstw zol-zel, w ktérych roz-
ktad kompleksu Zn-DEA nie zostal zakonczony [211]. Aminoalkohole, ktére
sq stosowane jako stabilizatory oddziatuja bezposrednio z Zn?*, co zapobiega
wytracaniu sie czastek ZnO z roztworu. Ze wzgledu na stabilno$é¢ termiczna
aminoalkoholi wymagana jest wyzsza temperatura wygrzewania w poréw-
naniu z przetwarzaniem zol-zel bez aminoalkoholi. Niedostateczny rozktad
moze skutkowaé¢ widmami obejmujacymi defekty wewnetrzne ZnO i emisja
komplekséw cynk-amina [31]. Podobna, silna emisje zaobserwowali Kumar et
al. [212] dla chelatéw cynku z dietanoloaming.

Rysunek przedstawia widma probek 2h ~ 230C i 2h  300C, kté-
re wykazywalty efekt wzbudzenia ponizej przerwy energetycznej. Efekt ten
moze by¢ zwigzany z szeregiem wad wewnetrznych i tworzeniem sie kom-
pleksow cynk-aminoalkohol. Kazda z probek rézni sie tadunkami oraz po-
zycjami energii pasma walencyjnego i przewodnictwa, w zwigzku z czym
mozna podejrzewac, ze probki réznig sie miedzy sobg pojawianiem sie defek-
tow wewnetrznych. W przypadku obu analizowanych prébek, zatozy¢ mozna
wplyw wakanséw cynkowych: V%, (1,65 eV), Vy,, (1,95 eV), Vz, (2,51), jak
i defektow tlenowych takich jak O; (1,65) czy Vo (1,36 ¢V). Warto jednak
zauwazy¢, iz pomimo korelacji z wynikami, O; powinno by¢ pominiete w
rozwazaniach — wigksza srednica anionu tlenu zmniejsza prawdopodobien-
stwo powstania miedzyweztowego tlenu. Pojawienie sie defektu wymaga wiec
nadmiaru tlenu, ktérego nie dostarczamy podczas krystalizacji [213]. Obser-
wacja przejs¢ na wakansach cynkowych koresponduje z eksperymentem dla
podobnie przygotowanych prébek Zawadzkiej i in. [31], ktéra zaobserwowala
pasma pochodzace od Vg, przy wzbudzeniu Apx=337 nm. Badania rama-
nowskie i XRD opisane wczedniej wskazaly na amorficzny charaktery warstw
2h _ 230C i 2h _ 300C. Zgodnie z analizg przej$¢ mogacych zachodzi¢ w
amorficznych strukturach ZnO, przygotowana przez Schmeisser et al. [214],
materiaty takie posiadajg stany wynikajace bezposrednio z hybrydyzacji sta-
now O2p i Zn4s, ktéra jest zwigzana z tworzeniem si¢ wigzan kowalencyjnych.
Jednym ze standw, ktory zaobserwowali, byto pasmo o szeroko$ci okoto 2eV,
reprezentujace stany Zn3d9(4s4dp)1. Warstwy moga mieé¢ tendencje do tworze-
nia dodatkowych wiazan z powodu adsorpcji zanieczyszczen na powierzchni
podczas procesu wygrzewania lub wykazywac¢ dodatkowe wigzania z powodu
niepelego rozktadu w nizszej temperaturze. Widoczne wigzanie moze by¢ za-
tem skorelowane z tunelowaniem fotogenerowanych elektronéw do wczesniej
istniejacych, uwiezionych dziur miedzy ZnO a czasteczkami organicznymi
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Rysunek 3.44: Widmo luminescencyjne zarejestrowane dla probek 2h _ 230C i 2h
300C przy pomocy spektrometru ramanowskiego (Agx =488 nm)

Do pomiaru fotoluminescencji w zaleznosci od temperatury wykorzysta-
no laser He-Cd o fali ciagtej o dtugosci fali wzbudzenia przy Apx = 325 nm
i mocy nominalnej Prx = 25 mW. Widma zebrano spektrometrem Horiba
MicroHR z termoelektrycznie chtodzong kamerg CCD. Temperatura uchwy-
tu probki wahata sie od okoto 12 K do 400 K.

Do badan fotoluminescencji zaleznych od temperatury wybrano prébki: 10,5h
_ 600C, 3h _ 600C, 2h _ 500Ci2h  230C. Pierwszym krokiem analizy byto
porownanie odpowiednich widm uzyskanych przy T = 12 K, pokazanych na
Rysunku [3.45] Wszystkie 4 prébki wykazuja lokalne minima intensywnosci
luminescencji w zakresie 2,6-2,8 eV. Wynika stad, ze pasmo O;, zlokalizowane
2.83 eV ponizej CBM, nie odgrywa istotnej roli w przejsciach radiacyjnych
w przypadku analizowanych prébek. Probka 2h —~ 230C nie wykazywata wy-
raznej emisji ekscytonowej, przez co dopasowanie krzywych jest niepewne.
Widma dla probki 2h — 230C zalezne od temperatury przedstawiono na Ry-
sunku [3.46] Energia termiczna kgT = 6,9 meV jest poréwnywalna z energia
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wigzania ekscytonu E4(Dg, X) = 7,35+0,5 meV znaleziona w [216], co suge-
ruje, ze przy T > 80 K znaczna cze$é¢ zanieczyszczen donorowych byta juz
zjonizowana. Nieznaczny wzrost natezenia luminescencji nastapit dla T > 200
°C (kgT > 21,5 meV), co mozemy skorelowaé¢ z artykulem opublikowanym
przez Look et al. gdzie glteboko$¢ Zn; oszacowano réwniez na 30 + 5 meV za
pomoca temperaturowo zaleznych pomiaréw Halla [217]. Oszacowane ener-
gie wigzania donoréw sa znacznie ptytsze niz te dla najcze$ciej omawianych
donoréw (H, Al, In, Ga), o E4= 46,1, 51,5, 54,6, 63,2 [meV|[74].
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Rysunek 3.45: Widmo luminescencyjne dla prébek 10,5h _ 600C, 3h _ 600C, 2h _ 500C
and 2h _ 230C w T = 12 K przy wzbudzeniu Agx = 285 nm. Dodatkowy wykres wskazuje
spos6b dekonwolucji pojedynczego pasma

Widmo dla prébki 10,5h _ 600C pokazano na Rysunku [3.47} Jak widaé,
luminescencja pochodzaca z gtebokich poziomoéw jest zdecydowanie stabsza
niz w przypadku warstw wygrzewanych krocej. Widma dla T > 60 K poka-
zujg wykltadnicza zalezno$é¢ intensywnosci integralnej luminescencji w funkcji
temperatury. Niska wartos¢ E 4 sugeruje pojawienie sie defekty wewnetrzne-
go Zn;. Dodanie energii wiazania ekscytonu Egx = 60 meV [195] do Epx =
3,3575 eV prowadzi do obliczenia przerwy energetycznej warstwy ZnO przy
T = 12 K, szczegélnie E (T = 12 K) = 3,4135 eV, co jest zgodne z dany-
mi literaturowymi [218]. Energia aktywacji E4 = 20,74+2,44 meV jest nieco
mniejsza niz 23 meV uzyskane dla nanodrutéw ZnO [218] i jest zblizona do
roznicy energii miedzy przejSciami ekscytonowymi FX i na poziomach dono-
rowych (Dy, X), ktéra wynosi 22 meV.

Prébka 3h _ 600C, pokazana na Rysunku [3.48] réwniez posiada maksy-
malna intensywnos¢ przy T = 60 K. Pozycje maksimow przejs¢ FX, (Dg,X)
i FX-LO réwniez nie zmieniajg si¢, w zwigzku z czym E, = 3,4135 eV jak w
przypadku wczesniejszym. Probka 3h  600C posiada jednak nizsza inten-
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Rysunek 3.46: Widma w zaleznosci temperaturowej dla probki 2h _ 230C. Dodatkowy
wykres wskazuje na szybki spadek ,zielonej luminescencji” ((E=2,21 eV) przy T>80 K i
plateau w zakresie temperatur 250-300 K. Odpowiednie wartosci ,energii termicznej” kgT
pokazano strzatkami.

sywnos¢ przej$é¢ na poziomach gtebokich.

Rysunek [3.49 przedstawia probke 2h _ 500C. Dla prébki maksymalne na-
tezenie luminescencji zaobserwowa¢ mozna przy T = 20 K, chociaz zmiany
miedzy intensywnosciami w zakresie temperatur T < 60 K moga wynikaé z
bledéw eksperymentalnych. W przypadku tej probki uwaza sie, ze najbar-
dziej intensywnym przejsciem jest linia zero-fononowa pary donor-akceptor
(DAP) z maksimum przy 3,24 €V z towarzyszacym jej pikiem pierwszej re-
pliki fononowej (DAP-LO) przy E = 3,17 €V . Transmisja DAP moze by¢
zwiazana z inkorporowanymi atomami N [219], co w przypadku analizowanej
probki jest mozliwe dzigki zastosowaniu prekursora aminoalkoholowego. War-
to zauwazy¢, ze zawartos¢ N nie zostala bezposrednio zarejestrowana przez
XPS. Przyjeto jednak, ze zawarto$¢ niezamierzonego domieszkowania moze
nie przekraczac kilkuset ppm i gromadzi¢ si¢ w gtebszych warstwach prébek.
Co wiecej, widma Cls XPS wykazalty pik z energia wiazania przy 286 eV,
co moze by¢ typowym pikem fazy C-C przesunietym z powodu wtaczenia N.
Eliminacja azotu z warstwy ZnO miata miejsce dla prébek 3h _ 600C i 10,5h
_ 600C, na co wskazuje zmniejszona intensywno$¢ luminescencji w czesci UV
widma emisyjnego. Brak N nie wyeliminowatl jednak luminescencji wynikaja-
cej z przejsé na poziomach glebokich. Przedtuzone (t = 10,5 h) wygrzewanie
pozwala na uzyskanie struktury o mniej skomplikowanej zaleznosci miedzy
natezeniem Swiatta a temperatura, co dowodzi, ze czas wygrzewania jest w
stanie wprowadzi¢ pewne zmiany strukturalne.
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Rysunek 3.47: Widma w zaleznoéci temperaturowej dla probki 10,5h _ 600C. Dodatko-
wy wykres wskazuje na eksponencjalny spadek sumy intensywnosci luminescencji pasmo
maksimach przy E = 3,375, 3,353, 3,313 [eV].

o 33 14

Rysunek 3.48: Widma TD-PL prébki 3h _ 600C ZnO. Dodatkowy wykres pokazuje
prawie wykladniczy spadek natezenia $wiatla uzyskany z tej prébki poprzez przejscia w
poblizu przerwy wzbronionej
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Rysunek 3.49: Widma TD-PL prébki 2h _ 500C. Dodatkowy wykres pokazuje inten-
sywno$¢ integralna przejs¢ w poblizu przerwy wzbronionej (E > 3,3 e€V): ekscytonowego
(FX), zwiazanego z wiazaniem ekscytonu z donorem (Dy, X) i FX-LO.

Podsumowanie

W pierwszej czesci badan przedstawionych w rozdziale okre$lano wptyw
sktadu zolu i procesu wygrzewania na strukture chemiczng wybranych pro-
bek. Wtasciwosci te analizowano za pomocg pomiarow XPS. Wplyw procesu
wygrzewania na strukture zostal szczegdétowo przeanalizowany za pomoca
mikroskopii XRD i Ramana. Zmiany strukturalne znalazty odzwierciedlenie
we wlasciwosciach spektralnych probek, co pozwolito na potwierdzenie weze-
$niejszych obserwacji. Probka niewygrzewana charakteryzowala sie silnymi
pasmami ramanowskimi zwigzanymi z substancjami organicznymi z zolu i
utworzonymi kompleksami cynk-dietyloamina. Aby zaobserwowaé czesciowy
rozktad kompleksow cynk-amina, wystarczyto poddaé¢ prébki obrébcee ciepl-
nej w stosunkowo niskich temperaturach. Préobki wygrzane w 230 °C i 300
°C wykazywaly silnie amorficzng strukture (XRD i Raman). Silna lumine-
scencja w obszarze widzialnym obu prébek mogta wynika¢ zaréwno z przejsé
na czesciowo utworzonych Vz, w sieci krystalicznej, jak i przej$¢ typowych
dla chelatéw aminowo-cynkowych. W szczegdlnosci probka 2h — 230C byta
jedyna prébka, ktéra wykazywata bardzo wysoka zawartos¢ C i N w danych
XPS. Widma wskazywaly rowniez na wysoka zawarto$¢ metalicznego cynku
oraz pojawienie si¢ na powierzchni probki komplekséw tlenku wegla i grup
M-OH. W przypadku probki wyzarzonej w 400°C zaobserwowano stosunko-
wo wysoka zawarto$¢ Zn. XPS i fotoluminescencja wskazaly na mozliwosé
pojawienia si¢ w strukturze wakansow tlenowych. Obserwacje potwierdzit
stosunkowo niski parametr c/a, typowy dla prébek wykazujacych V. Za-
wartos¢ tlenu w probkach wzrastata wraz ze wzrostem temperatury. Wyzsza
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zawarto$¢ tlenu miata istotny wpltyw na wtasciwosci strukturalne i spektral-
ne probek, w ktorych wakanse tlenowe byly wypetnione. Ponadto utlenianie
probek w wysokiej temperaturze spowodowato pojawienie si¢ wakanséw cyn-
kowych. W rezultacie prébki wykazywaty mody ciche i ogonowanie pasma 437
cm ™!, ktére sy zwigzane z defektami struktur, wysoks wartoscia parametru
c/a oraz emisja zwiazang z przej$ciami na stanach zwiazanych z wakansami
cynkowymi. Podobnie rzecz miata sie w przypadku prébek wygrzewanych
w roznych przedziatach czasowych. Wydtuzajacy sie czas wygrzewania pro-
wadzi do wzrostu parametru c/a i zawartosci tlenu w strukturze. Badania
absorpcji i fotoluminescencji wykazaly pojawienie sie przejs¢ na wakansach
cynkowych wraz z wydtuzeniem czasu wygrzewania. Probki spiekane krocej
wykazywaly pewne zanieczyszczenia chemisorbowane na powierzchni, ktore
zanikaly wraz z wydtuzeniem wygrzewania. Warto tez zwréci¢ uwage na to,
ze probka najdtuzej nagrzewana, wykazywata pojawienie sie wakansow tle-
nowych i miata na swojej powierzchni stosunkowo duza ilos¢ metalicznego
cynku.

3.2.3 Wytwarzanie probek na podtozu krystalicznym

W technikach potprzewodnikowych, niezwykle wazne jest opracowanie
metody oraz analiza wzrostu warstw na podtozach krystalicznych. Wzrost
taki pozwala nie tylko na sprzezenie wlasciwosci dwéch materiatéw (np. przy
wytwarzaniu ztacz) ale réwniez na wieksza kontrole parametréw wytwarza-
nej warstwy. W przypadku hodowania materiatéw poétprzewodnikowych na
podtozach krystalicznych, wiele technik ma na celu epitaksje, czyli uporzad-
kowanie atomoéw warstwy na poditozu monokrystalicznym w taki sposdb,
aby uzyskana warstwa byta doktadng replika struktury krystalicznej podtoza
[220], dzieki czemu uzyskaé¢ mozna strukture o ukierunkowaniu zgodnym z
orientacja podloza [221]. W procesach wzrostu epitaksjalnego szczegdlna ro-
le odgrywa dyfuzja powierzchniowa i wzajemna migracja atomoéw warstwy i
domieszki do podtoza [220], 221]. W zwiazku z tym, szczegdlng role w proce-
sach wzrostu odgrywa temperatura — epitaksja bowiem jest przeprowadzana
zwykle w wysokich temperaturach, jednak im nizsza jest temperatura pro-
cesu, tym przebiega on wolniej i pozwala na uzyskanie warstwy pozbawionej
defektéw [220].

Jedng z metod wytwarzania warstw epitaksjalnych jest epitaksja w fazie
ciektej (LPE), w ktérej warstwy hoduje sie z roztworéw lub roztopionych
metali [222]. Metoda, z uwagi wykorzystanie fazy ciektej do hodowli war-
stwy, jest zblizona do wytwarzania warstw z solu, przy czym w przypadku
LPE roztwor jest cyklicznie nanoszony na rozgrzane podtoze, a w przypad-
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ku metody zol-zel warstwa jest wygrzewana dopiero po pelnej depozycji.
Co wiecej, w przypadku metody zol-zel, struktura jest wstepnie wygrzewana
W nizszej temperaturze, co pozwala na wytworzenie stalej, amorficznej fazy
[223]. Mozliwe jest uzyskanie wzrostu epitaksjalnego poprzez wygrzewanie
warstw amorficznych, co zostalo przebadane dla przypadku homoepitaksji
krzemu na podtozu Si {100} [224]. W zwiazku z tym mozliwe mogtoby by¢
wytworzenie struktur epitaksjalnych z wykorzystaniem metody zol-zel. Co
wiecej, podtoze moze wplywaé na orientacje warstwy rowniez w przypadku
struktur wytwarzanych z wykorzystaniem metody zol-zel w przypadku wy-
korzystania ligandéw na bazie MEA i DEA [223].

W przypadku hodowli warstw polikrystalicznych i epitaksjalnych ZnO
jednym z najczesciej wybieranych podtozy jest szafir (Al,O3). AlyO3 cha-
rakteryzuje sie wysoka jakoscig krystaliczng, wysoka stabilno$cig termiczng
i chemiczna oraz duza dostepnoscia. [225]. Niestety, w przypadku wzrostu
epitaksjalnego ZnO na Al,O3, materialy zwykle charakteryzuja si¢ mozai-
kami, ktére wynikaja z niedopasowania sieci pomiedzy heksagonalnym ZnO
(a=3.250 A, ¢=5.213 A), a trygonalnym Al,O3 (a=4.754 A, c=12.99 A) [226].
Warstwy, z uwagi na pojawienie sie naprezen zawieraja duzg gestosé defektow
w poblizu powierzchni miedzyfazowej [227]. Zauwazono jednak, iz w przypad-
ku takich struktur, state sieciowe ZnO mocno zalezg od temperatury wygrze-
wania — proces ten pozwala na relaksacje naprezen pomiedzy warstwami a
podtozami [227].

W przypadku hodowania metodg zol-zel pod uwage wzigé¢ mozna réwniez
tworzenie sie subfazy pomiedzy podlozem, a warstwa. Subfaza moze wptynaé
zaréwno na orientacje hodowanej struktury, jak i na zmniejszenie naprezen
spowodowanych wzrostem warstwy bezposrednio na krysztale. Pojawienie sie
subfazy zwigzane jest z zachowaniem Al,O3 w podwyzszonej temperaturze.
Pod wplywem wygrzewania aniony tlenu staja sie ruchliwe [144], co sprawia,
ze w temperaturze powyzej 800 °C atomu krysztatu zaczynaja migrowaé —
zgodnie z [228], mechanizm ten pozwala na rekonstrukcje powierzchni oraz
wbudowanie si¢ implementowanych jonow w strukture krystaliczng szafiru.
Pozwala to wysnué¢ wniosek, iz wygrzewanie warstwy w temperaturach po-
wyzej 800 °C moze pozwoli¢ na migracje atomow warstwy do podloza.

W niniejszych badaniach przeprowadzono analiz¢ mikrowarstw ZnO wy-
hodowanych na podtozu Al,O3 {0001}. Analiza grubszych warstw pozwolita
na ocene dopasowania sieci krystalicznej w funkcji odlegtosci od podtoza oraz
zaleznos¢ pomiedzy zmianami strukturalnymi a temperaturg wygrzewania
pO-procesowego.
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Tabela 3.9: Szczegdly techniczne probek

Nazwa probki | llos¢ warstw | Grubos¢ | Temperatura wygrzewania
650 _ 18 18 17 pm 650 °C
800 _ 50 50 70 pm 800 °C
1000 __ 50 50 40 pm 1000 °C

Metoda wytwarzania prébek

Podobnie jak w badaniach opisanych wczesniej, do wytworzenia probek
wykorzystano roztwér prekursora, ktérego metode przygotowania opisano
szerzej w podrozdziale [3.2.2] Podloza Al,O3 zostaly oczyszczone w czterech
etapach. W pierwszym etapie podtoza oczyszczono wstepnie z ttuszczu i po-
wierzchniowych zabrudzen organicznych w roztworze detergentu i wody Mil-
1iQ. W drugim etapie probki zanurzono w metanolu w celu rozpuszczenia
zabrudzen organicznych. W ostatnim kroku, prébki poddano kapieli RCA-1
[229], a nastepnie wyplukano woda MilliQ. W ostatnim etapie, podtoza optu-
kano w acetonie i wysuszono w 100 °C.

Nawirowanie warstw przeprowadzono w dwéch krokach — z szybkoscia ob-
rotowa 700 obr/min przez 30 s i 1000 obr/min przez 30 s. Podzial powlekania
na dwa etapy umozliwit bardziej rownomierne osadzenie sie warstwy na pod-
tozu. Pojedyncza warstwe zolu po nawirowaniu wygrzano w 120 °C przez 5
minut, co pozwolito na odparowanie rozpuszczalnika. Proces powtorzono 18
razy dla jednej z probek, natomiast dla pozostatych dwéch — 50 razy. Go-
towe struktury wygrzano w kolejno 650, 800 i 1000 °C przez 2 h. Wszystkie
probki pozostawiono w piecu do czasu catkowitego wystygniecia. Szczegd-
towy opis poszczegélnych prébek wraz z ich grubosciami (oszacowanymi z
wykorzystaniem mikroskopu optycznego) przestawiono w Tabeli

Sklad chemiczny, topografia i struktura préobek

Podobnie jak w badaniach z rozdziatu z uwagi na wykorzystanie
w syntezie substratéw organicznych i amonowych, sktad chemiczny na po-
wierzchni jednej z probek (650 _ 18) przeanalizowano z wykorzystaniem
spektroskopii fotoelektronow w zakresie promieniowania roentgenowskiego
(XPS). Analize przeprowadzono dla poréwnania skanéw dla zakresu czte-
rech pozioméw — Zn 2p3/2, O 1s, Al 2s i C 1s — przy czym skan kazdego z
pasm wykonano 20 razy, a wyniki usredniono. Oszacowang ilo$¢ procentows
dla poszczegdlnych z elementéw oraz ich niepewnosé (wyliczona na postawie
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Tabela 3.10: Sklad chemiczny probki 650 _ 50 okreslony z wykorzystaniem pomiaréw
XPS

Prébka | Zn (at. %) O (at. %) C (at. %)
650 18 | 38.79 £4.49 | 55.02 £ 2.64 | 6.18 4= 3.20

rozkladu Studenta dla 95% poziomu ufnosci) przedstawiono w Tabeli .
Jak mozna zauwazy¢, probka posiada wysoka zawartosé tlenu. Ilosé ta moze
by¢ zwigzana zaréwno z wystepowaniem tlenkéw zaadsorbowanych na po-
wierzchni, jak i utlenieniem warstwy, ktére moze wynika¢ z wygrzewania w
atmosferze bogatej w tlen. Zawarto$¢ wegla w prébce réwniez moze wynikaé
zaréwno z wbudowania si¢ atomoéw C z rozpadu substancji organicznych, jak
i zanieczyszczen zaadsorbowanych na powierzchni probki.

Wygrzewanie prébek w réznych temperaturach skutkowato zmiana ich
struktury mikroskopowej, co wynika bezposrednio z mechanizmu rekrysta-
lizacji i wzrostu ziaren [230]. Jak wida¢ na Rysunku [3.50, wszystkie prébki
charakteryzujg sie drobng ziarnisto$cia na powierzchni. Co wiecej, wiekszosé
warstw posiada drobne uszkodzenia, ktore wynikaja z duzej kruchliwosci
warstw. Na podstawie porownania mikrograféw zauwazy¢ mozna zwickszenie
kruchosci pod wptywem temperatury — warstwa wygrzana w 1000 °C posiada
bowiem najwiekszg ilos¢ peknie¢ powstalych na skutek wygrzewania, co mo-
ze wynikaé¢ z mechanizmu proby dopasowania statych sieciowych do podtoza.
Rozktad wielkosci ziaren na poszczegdlnych prébkach zmieniono poprzez po-
miar dtugosci (dtuzszy bok) dla 3000 przypadkowo wybranych mikrokrysta-
litow. Wszystkie z probek wykazuja spory rozstrzat wielkosci ziaren.
Rozktad dla prébek wygrzewanych w 800 i 1000 °C jest zblizony, jednak prob-
ka 800 50 posiada najwiecej mikrokrysztalow o dtugosci w przedziale 2-8
pm. Warstwa 650 _ 18 posiada najdrobniejsze ziarno i najwiecej krystalitow
mniejszych niz 1 pym. Prébki roznia sie znacznie wielkoscia usrednionej dtugo-
Sci ziarna, ktora wynosi kolejno — 1.34 £ 0.85 pm dla 650 _ 18, 1.66 £+ 1.03
pm dla 800 501 1.40 + 0.79 pm dla 1000 _ 50. Wielkosci érednie obliczo-
no wykorzystujac srednig arytmetyczng, a btad wyznaczono wykorzystujac
odchylenie standardowe.

Wplyw temperatury wygrzewania na probki zauwazy¢ mozna poprzez
poréwnanie dyfraktograméw wszystkich prébek (Rysunek . Wszystkie z
analizowanych warstw posiadajg strukture wurcytu (P63mc) i charakter po-
likrystaliczny. Pod wplywem procesu wygrzewania zmienia sie preferowana
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Rysunek 3.50: Mikrografy i analiza wielkosci krystalitow dla probek wyhodowanych na
szafirze.

orientacja warstwy. Najbardziej intensywnym pikiem dla prébki wygrzewanej
w 650 °C jest (002), jednak piki (100) i (101) charakteryzuja si¢ nieznacznie
mniejsza intensywnoscia. W zwiazku z tym, mozna wysnué¢ wniosek, ze préb-
ka ma trzy preferowane orientacje. W przypadku probki wygrzewanej w 800
°C, intensywno$¢ pikéw (002) i (101) jest taka sama. Wygrzewanie warstwy
w 1000 °C spowodowalo znaczng reorientacje, co skutkowato wyrazna prefe-
rencja orientacji (002), z duzym zanikiem intensywnosci pasm (100) i (101)
[231]. Stosunek pomiedzy najbardziej wyraznymi pasmami dla poszczegdl-
nych temperatur pokazano na Rysunku [232].

Dyfraktogramy dla probki 1000 50, poza pikami pochodzacymi od ZnO
posiadaja dodatkowe piki, ktére mozna przypisa¢ do fazy ZnAl,O, [233].
ZnAl,O4 moze stanowi¢ warstwe posrednig pomiedzy szafirowym podlozem
a warstwa ZnO. Pasma pochodzace od tej fazy pokazane zostaly na Rysun-
ku 3.51B, na ktérym zauwazy¢ mozna réwniez zmiane potozenia najbardziej
wyraznych pikéw. Na Rysunku pokazano z kolei zmiane odlegtosci
miedzyptaszczyznowych d. W przypadku pikéw digg i dig; zauwazyé mozna
wzrost wartosci wraz z wygrzewaniem. Sytuacja zmienia si¢ dla dgge, gdzie
pojawia sie spadek wartosci przy 800 °C i nieznaczny jej wzrost przy 1000
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Rysunek 3.51: Widmo XRD dla wszystkich probek, A: peten zakres, B: dyfraktorgam dla
trzech najbardziej intensywnych pikéw, C: stosunek intensywnoéci poszczegdlnych pikéw,
D: zmiana wartosci odleglosci miedzyptaszczyznowych

°C. Wartosci liczbowe dla poszczegdlnych odlegtosci miedzyptaszezyznowych
pokazano w Tabeli [3.11]

State sieciowe obliczone zostaly na podstawie potozen pikow, przy czym
stata a obliczono na podstawie pikow, w ktérych wskaznik Millera 1=0, na-
tomiast stala ¢ — dla h,k =0. Wartosci usredniono, a btad okreslono z wy-
korzystaniem odchylenia standardowego. Wartosci przedstawiono w Tabeli
Wykresy poréwnawcze dla poszczegdlnych rozmiaréw komorek elemen-
tarnych przedstawiono na Rysunku |3.52
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Tabela 3.11: Odleglosci miedzyatomowe (d) dla poszczegdlnych plaszczyzn dla wszyst-
kich badanych prébek

Prébka | digo (&) | dooz (A) | dior (&)
650 18 | 2.8144 | 2.6030 | 2.4757
800 50 | 28150 | 2.6022 | 2.4761
1000 50 | 2.8158 | 2.6025 | 2.4766

Tabela 3.12: Stale sieciowe obliczone dla wszystkich prébek

Prébka | a (A) [ Aa (A)] ¢ (A) | Ac (A)
650 18 | 3.2489 | 0.0007 | 5.2061 | 0.0012
800 _ 50 | 3.2499 | 0.0007 | 5.2045 | 0.0009
1000 __ 50 | 3.2507 | 0.0009 | 5.2052 | 0.0002
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Rysunek 3.52: Wyznaczone stale sieci ZnO A: stala a w funkcji temperatury, B: stala c
w funkcji temperatury, C: stala ¢/a w funkcji temperatury
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Jak wida¢, stata a wzrasta niemalze liniowo wraz ze wzrostem tempera-
tury, co pozwala wnioskowaé¢ o wpltywie wzrostu temperatury na wzrost sieci
w kierunkach prostopadtych do osi c. Wptyw temperatury wygrzewania na
stala c jest jednak niejednoznaczny. Wraz ze wzrostem temperatury wartosé
spada, ale ponownie wzrasta dla prébki ogrzanej do 1000 °C. Zachowanie to
moze by¢ zwigzane z rozrostem fazy posredniej miedzy warstwa a podlozem.
Zmiana wartosci parametréow sieci powoduje istotng zmiane stosunku statych
c/a. Wraz z temperatura wygrzewania warto$¢ parametru maleje wyktadni-
czo dla badanych probek.

W przeprowadzonych badaniach ramanowskich, probki zbadano w ptasz-
czyznie wzrostu oraz w przekroju, co pozwolito na rejestracje pasm pochodzg-
cych zaréwno od warstwy ZnO (ktére opisano szerzej w Rozdziale oraz
od podloza. Podtoze, Al,O3 {0001}, nalezy do grupy przestrzennej Dogg , w
ktérej komorke elementarna stanowia dwie czasteczki Al;Os. Dla struktury
przewiduje sie wystepowanie nastepujacych modow optycznych w centrum
strefy Brioullina:

2A15 + 2A1, + 3A9y + 245, + 5E, + 4E, (3.9)

Gdzie wibracje o symetrii Ay, i E, sa aktywne ramanowsko [234]. Jak
widaé¢ na Rysunku [3.53 najbardziej intensywne pasmo zaréwno dla plasz-
czyzny ¢, jaki i przekroju stanowi pasmo Aj, zlokalizowane przy 418 cm™!.
Plaszczyzna {0001} posiada réwniez trzy pasma E, zlokalizowane kolejno
przy 432, 578, and 751 cm ™!, z kolei w przekroju zarejestrowa¢ mozna pasma
378 cm~! (Eg) oraz 645 cm™t (Ay).

Pomimo silnie polikrystalicznego charakteru, krystality na prébkach zo-
rientowane sa mniej wiecej zgodnie z osig ¢ podloza, co jest widoczne szcze-
gblnie przy poréwaniu widm dla powierzchni wzrostu i przekroju. Widma
wszystkich prébek réznia sie dla réznych orientacji. Mod Ey(high), zlokali-
zowany przy 437 cm~! stanowi najbardziej intensywne pasmo w przypadku
widm zarejestrowanych dla ptaszczyzny wzrostu. Na widmie zaobserwowad
mozna ponadto pasmo Es(high)-Es(low) przy 330 cm™! i prawie niedostrze-
galne mody A;(TO) i E{(TO) przy 380 i 415 cm™!. Prébki wykazuja réwniez
mod quasi-LO (q-LO), czyli tzw. mod mieszany powstajacy, gdy o$ wzrostu
ZnO jest nachylona pod okreslonym katem [202] (mechanizm powstania tego
modu zostal opisany szerzej w podrozdziale . Widma dla przekrojow
charakteryzuja trzy pasma — mod Es(high), A;(TO) i E;(TO). Probki wy-
grzane w temperaturach 650 i 800 °C wykazuja dodatkowy, szeroki pik przy
okoto 578 cm ™!, skorelowany z wakansami tlenowymi. Pasmo to zanika jed-
nak w przypadku probki wyzarzonej w temperaturze 1000 °C [202].
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Rysunek 3.53: Widma ramanowskie dla podloza i warstwy na powierzchni wzrostu i w
przekroju dla temperatur wygrzewania: A:650 °C, B:800 °C i C:1000 °C. Pasma rama-
nowskie oznaczono szara, przerywang linia, pasma od Al;Os - bordowym napisem nad
pasmami.

Na Rysunku [3.54] przedstawiono przesuniecie pozycji modéw zwigzanych
z ZnO zarejestrowanych dla powierzchni wzrostu. Wartosci przesunie¢ ra-
manowskich zostaty usrednione z 20 réznych pomiaréw przeprowadzonych
na réznych obszarach prébek. Jak widaé, wraz ze wzrostem temperatury wy-
grzewania, potozenie maksimow przesuwa sie ku czerwieni, co moze Swiadczy¢
o0 rozszerzaniu sie sieci, co potwierdza wzrost stosunku c¢/a wraz ze wzrostem
temperatury wygrzewania.

Zaréwno powierzchnie wzrostu, jak i przekroje wykazuja mody TO i LO
drugiego rzedu. Warto zauwazy¢, ze potozenie charakterystycznych pasm
ZnO nie wykazuje mocnego przesuniecia ku czerwieni, co wskazuje na nie-
dopasowanie statych sieciowych pomiedzy warstwa a podtozem i braku epi-
taksji. W widmach jednak pojawiajg sie dwa dodatkowe pasma przy 646 and
662 cm~!. Mod przy 662 cm™! jest zwigzany z subfazg ZnAl,Oy, ktéra mo-
ze formowaé sie pod wpltywem dyfuzji jonéw cynku do podtoza szafirowego.
Jak wida¢ na Rysunku [3.55] rozklad wzglednej intensywnosci tego modu jest
niejednorodny i zalezy silnie od temperatury wygrzewania (pik pojawia sie
najczesciej dla probki 1000 _ 50). Rysunek przedstawia widmo rama-
nowskie otrzymane dla przekroju probki wygrzewanej w 1000 °C. Jak widag,
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Rysunek 3.54: Przesuniecie ramanowskie najbardziej intensywnych pasm ZnO w zalez-
nosci od temperatury wygrzewania.

dla pomiaru przekroju zaobserwowa¢ mozna trzy fazy — ZnQO, spinelowa faze
z pasmem charakterystycznym przy 662 cm ™! oraz szafir. Stosunek pomiedzy
intensywnoscig charakterystycznych pikow wszystkich faz pozwala na zgrub-
ne okreslenie grubosci fazy ZnAl,Oy4, ktora okreslono na 3 pm. Jednak, w
zwiazku z dyfuzja jonéw cynku, bardzo staby sygnal dla pasma przy 662
cm~! zauwazono réwniez glebiej w strukturze.

Pasmo przy 646 cm~! pojawia sie dla warstw 800 _ 50 i 1000 _ 50 i zanika
dla warstwy 650 _ 18. Pasmo to w zwiazku z tym moze by¢ powiazane z
tworzeniem sie fazy ZnAl,O,4. Zgodnie z obliczeniami ab initio Manjon et al.
[195] 235], pik ten moze byé modem aktywowanym przez nieuporzadkowanie
(disorder-activated Raman scattering (DARS)). Rozpraszanie to jest wywo-
tywane przez zatamanie symetrii translacyjnej sieci wywotanej defektami lub
domieszkami. Ponadto, mod ten moze by¢ przypisany do modu sumacyjnego
TA+B; (high) [235], ktéry moze pojawiaé sie pod wplywem warunkéw wy-
grzewania i niedopasowania sieci pomiedzy faza ZnO i Al,Os.

Ze wzgledu na znaczne réznice w grubosci na powierzchni warstwy, zmiang
grubosci prébki mozna przeanalizowaé poprzez zmianeg stosunku intensywno-
$ci pasma Ey(high) (437 cm™!) pochodzacego od ZnO wzgledem szafirowego
pasma Aj, zlokalizowanego przy 418 cm™!. Mape stosunkéw intensywnosci
przedstawiono na Rysunku [3.57]
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Rysunek 3.55: Mapy stosunkéw intensywnosci pasma Eg(high) i 662 cm™!, dla prébki:
a)650 __ 18, b) 800 __ 50, ¢)1000 __ 50
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Rysunek 3.56: Pomiary przekroju dla prébki wygrzewanej w 1000 °C. a) oszacowanie
grubosci subfazy na podstawie stosunkéw intensywnosci pikéw, b) widma w zaleznosci od
odleglosci od warwsty (3 um - faza ZnOj; 8 um - faza ZnAlyOy; 13 pm - faza Al,Og)
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Rysunek 3.57: Mapa stosunkéw intensywnosci piku E2(high) pochodzacego od ZnO i
A4 pochodzacego od szafiru.

Pomiary luminescencji

Badanie fotoluminescencji dostarcza cennych informacji na temat czy-
stosci i jakosci materiatu. Rysunek przedstawia widma w temperaturze
pokojowej dla warstw ZnO. Pomiary przeprowadzono przy wzbudzeniu 330
nm (3,75 eV) i 355 nm (3,49 V). Widma luminescencji ZnO w temperaturze
pokojowej majg zwykle dwa pasma emisji. Jeden znajduje si¢ w obszarze UV
i jest przypisywany emisji w poblizu krawedzi pasma pod wplywem proce-
sow ekscytonowych. Drugi pik znajduje sie w obszarze widzialnym i pochodzi
z rekombinacji elektron-dziura na poziomach glebokich (DL) generowanych
poprzez defekty punktowe sieci krystalicznej [207].

Intensywnos¢ luminescencji dla probki wyzarzonej w 650 °C jest znacz-
nie nizsza w przypadku dwoch pozostatych warstw, co mozna skorelowaé z
jej mniejszag gruboscia. Pasmo, przypisane do emisji bliskiej krawedzi pa-
sma, zdominowanej przez ekscytony zwiazane z poziomem donorowym [207],
wykazuje przesuniecie ku niebieskiemu wraz ze wzrostem temperatury wy-
grzewania (od 3,06 do 3,18 eV). Zaréwno prébki 800 _ 50, jak i 1000 _ 50
wykazuja dwa piki w obszarze 450-550 nm (2,25-2,75 eV). Szerokie pasmo
zielone (2,6-2,75 eV) przypisa¢ mozna przejéciu od dolnej krawedzi pasma
przewodnictwa do gérnej krawedzi pasma walencyjnego [207]. Zéta lumi-
nescencja, ktora jest bardzo intensywna w przypadku probki wygrzanej w
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Rysunek 3.58: Fotoluminescencja dla: A) wszystkich prébek, zarejestrowana przy
Apx=330 nm; B) prébki 650 _ 18 | zarejestrowana przy Agx =330 nm; C) prébek 800
50 1 1000 __ 50, zarejestrowana przy Apx =355 nm

temperaturze 800 °C, moze by¢ skorelowana z defektami wodorowymi, ktore
zostaly opisane szerzej przez Reshchikov et al. [236]. Pasmo to zanika dla
probek wyzarzonych w wyzszych temperaturach. Ze wzgledu na atmosfere
bogatg w tlen mozna réwniez wskazaé, ze zotta luminescencja pochodzi z
przejscia miedzy pasmem przewodnictwa a poziomami energii powstatymi w
wyniku podstawienia O na wakansach Zn (Og,) [237].

Dyskusja i podsumowanie

Jak wspomniano wczesniej, wszystkie badane probki zostaty wytworzone
metoda zol-zel i wyzarzone w atmosferze bogatej w tlen. Oprécz temperatu-
ry wygrzewania probki réznig sie gruboscig. Niemniej jednak, ze wzgledu na
ich duzg grubos¢ i srednie rozmiary ziaren, warstwy nie wykazuja rozmiaroéw
nanostruktury, dlatego pojawienie sie efektoéw rozmiarowych mozna uznac za
nieprawdopodobne. Prébki sktadaja sie z mikrokrysztatéw, ktére bardzo réz-
nig sie ksztattem i wielkoscia. Naprezenie i nieuporzadkowanie powierzchni
warstwy moze prowadzi¢ do powstawania defektow, takich jak dyslokacje i
defekty punktowe takie jak wakanse [238]. Probki réznig sie wielkoscia ziarna
i ich orientacja, co wskazuje na aktywowang termicznie mobilno$¢ struktury
w fazie statej oraz zachodzenie procesow dyfuzyjnych podczas wygrzewa-
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nia struktur. Zwickszenie temperatury wygrzewania prowadzi do reorientacji
krysztatéw do kierunku (002), ktéry jest zgodny z ukierunkowaniem krysta-
licznym podtoza. Defekty powstate pod wplywem zanieczyszczen i srodowi-
ska wygrzewania pojawiaja sie juz w prébkach wygrzewanych w 650 i 800 °C.
Temperatura wygrzewania na poziomie ok. 1000 °C dostarcza energii cieplnej
wystarczajacej do dyfuzji jonéw cynku do podtoza, co powoduje powstawanie
fazy ZnAlyOy4 [238]. Pomiary XPS wskazuja z kolei na pojawienie sie kon-
taminacji weglowych i utlenienie préobki 650 18, co moze wskazywaé na
pojawienie niedoskonato$ci w sieci krystalicznej, ktore moga mie¢ wptyw na
wilasciwosci probki.

Najlepsza cecha do oszacowania jako$ci warstw moze by¢ stosunek c/a
obliczony na podstawie pomiarow XRD. Wraz z temperaturag wygrzewania
wartos¢ parametru maleje wyktadniczo dla badanych prébek. Wyniki suge-
ruja, ze spiekane krysztaty moga by¢ mniej $cidniete w kierunku osi ¢ niz w
pozostatych zakresach (przy idealnym stosunku c/a = 1,633 dla heksagonal-
nej komorki elementarnej [231]). Poniewaz stosunek c/a koreluje réwniez z
roznica elektroujemnosci obu atomoéw, atomy o najwiekszych réznicach wy-
kazuja najwieksze odstepstwo od idealnego stosunku c/a [231]. W przypad-
ku ZnO jest to 1,6021 [239, 240]. Wyzsze wartosci Srednie stosunku c/a dla
otrzymanych warstw w poréwnaniu z wartoscig bazowa mozna wyjasnic¢ nie-
zaleznie wstawiajac atomy miedzyweztowe o mniejszym promieniu atomu niz
w przypadku cynku i tlenu [124]. Jak pokazano w badaniach luminescencji,
probki wygrzane w wyzszych temperaturach wykazuja z6tto-zielong lumine-
scencje. Emisje mozna przypisaé przejsciu miedzy pasmem przewodnictwa
a poziomami energii powstatymi przy podstawieniu O przy wakansach Zn
(Ozn), co moze obnizy¢ wspétezynnik c¢/a. Badania luminescencji pokazuja,
ze wszystkie struktury wykazuja znaczne defekty wewnetrzne, ktére wpty-
waja na emisje. Na fotoluminescencje silnie wptywata grubosé i temperatura
wygrzewania kazdej probki. Cecha ta byta tatwo obserwowana w widocznych
pikach, gdzie intensywnos¢ filmu 650 _ 18 byta niska.

3.3 Wplyw domieszki miedzi na wlasciwosci
fizyczne

7 uwagi na szeroka przerwe energetyczna ZnQO, jedna z jego cech jest
mozliwos¢ ,,dostrajania” szerokosci przerwy wzbronionej badZ wprowadzania
dodatkowych stanéw energetycznych wewnatrz tej przerwy wykorzystujac
domieszkowanie. W przypadku takiego modyfikowania wtasciwosci ZnO, jed-
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nymi z najistotniejszych domieszek sa pierwiastki grupy I, ktore mogg umoz-
liwi¢ domieszkowanie typu p, tworzac ptytkie poziomy akceptorowe [80]. Do-
mieszkowanie to moze by¢ jednak czesciowo ograniczone poprzez tworzenie si¢
kompensujacych defektéw miedzyweztowych. Yan i in. zauwazyli jednak, ze w
przypadku pierwiastkéw grupy Ib samokompensacja dziur jest bardzo mata,
a stany kompensujace obecno$é akceptoréw sa metastabilne [104]. Jednym z
najczesciej uzywanych pierwiastkéw z grupy Ib jest miedz (Cu). Z uwagi na
swoja niska toksyczno$¢ oraz duzg dostepno$é w naturze, atomy miedzi sta-
nowia jedna z najczesciej wybieranych domieszek w pétprzewodnikach grupy
[I-IV w ogdle [80].

Ze wzgledu na podobna strukture powtok elektronowych, Cu ma wie-
le wtasciwosci fizycznych i chemicznych podobnych do Zn. Gdy atomy Cu
domieszkuja ZnO, jony Zn?** sy zastepowane jonami Cu'™ w sieci ZnO. Pro-
mienie jonéw Cut, Cu?* i Zn?* w koordynacji tetragonalnej wynosza 0.60,
0.5710.60 A. Biorgc pod uwage to, ze dtugosci promieni jonéw Cu™ i Zn?* sa
do siebie zblizone, zastapienie Zn?** jonami Cu?* nie powoduje istotnej zmia-
ny parametréow sieci ZnO [241]. Pomiary wspdlezynnika Halla pokazuja, ze
domieszkowanie Cu zmniejsza ilos¢ nosnikéw w temperaturze pokojowej. Jest
to zwigzane z obsadzaniem przez elektrony ZnO pustych stanéw 3d Cu, co
prowadzi do powstawania jonéw Cu'* [102].

Domieszkowanie Cu moze poprawia¢ wtasciwosci elektryczne, magnetycz-
ne, fotokatalityczne oraz zdolno$é wykrywania gazu przez ZnO [242]. Cu wbu-
dowane w strukture ZnO powoduje emisje w zakresie niebieskim, a przejscia
te wiaza si¢ ze zmiana przewodnosci materiatu [243]. Wykazano, ze mak-
simum absorpcji przesuwa sie w kierunku fal dluzszych wraz ze wzrostem
zawartosci miedzi [244]. W wielu badaniach zauwazono réwniez pojawienie
sie pasma luminescencyjnego w zakresie 2,4-2,5 eV, jednak pochodzenie tej
emisji nie zostalo w peli przebadane [81, 245]. Ponadto, zaobserwowano
takze wystepowanie pétmetalicznego ferromagnetyzmu w strukturach ZnO
domieszkowanych Cu [246].

Jak wspomniano w rozdziatach wczesniejszych, jeden z wigkszych proble-
moéw w przypadku syntezy zol-zel stanowi pojawienie sie natywnych defek-
tow punktowych, zanieczyszczen oraz efektéw krawedziowych, ktore moga
znaczaco wpltywacé na wlasciwosci optyczne i elektryczne warstw. W zwiazku
z tym, nawet w przypadku domieszkowania, kontrolowanie przewodnictwa
struktur stanowi istotny problem produkcyjny. Gtéwnym celem niniejszych
badan jest analiza wptywu domieszkowania miedzi na wtasciwosci warstw
Zn0O wytwarzanych metoda zol-zel oraz oszacowanie zmieniajacych sie wta-
Sciwosci spektralnych i strukturalnych warstw ZnO domieszkowanych Cu i
stopéw ZnO:Cu. Z uwagi na charakter syntezy, poza analiza pod katem wbu-
dowania si¢ domieszki, w badaniach przeanalizowany zostal rowniez wptyw
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Tabela 3.13: Parametry probek ZnO domieszkowanych miedzia

Oznaczenie | %wg. Cu | Grubos¢ (um)
ZnO _ 0Cu 0 6,57 £ 2,33
ZnO _ 1Cu 1 4,08 £ 0,69
Zn0 _ 2Cu 2 478 + 2.48
700 _ 5Cu 5 12,32 £ 5,00
ZnO_ 10Cu | 10 13,65 & 4,41
Zn0O _ 20Cu 20 6,58 £ 1,16
ZnO _ 30Cu 30 6,84 £+ 2,48

modyfikacji roztworu prekursora oraz jonéw Cu w strukturze na defekty ro-
dzime, ktore sa typowe dla analizowanych struktur.

Do badan nad wptywem atoméw Cu na strukture krystaliczng warstw wy-
korzystano roztwoér bazowy opisany w Podrozdziale[3.2.2] Do kazdego roztwo-
ru dodano 3-hydrat azotku miedzi, przy czym zawarto$¢ miedzi regulowana
byta jako procent wagowy miedzi w odniesieniu do cynku w roztworze. Podto-
za AlsO3 oczyszczone zostaly w kilku etapach. W pierwszym etapie podtoza
odttuszczono w roztworze detergentu w wodzie ultraczystej MilliQQ oraz wy-
ptukano w wodzie ultraczystej. Nastepnie, w celu rozpuszczenia substancji
organicznych zaadsorbowanych na powierzchni, krysztaty byty pozostawione
w myjce ultradzwickowej w metanolu. Po wstepnym oczyszczeniu podtoz,
poddane zostaty one kagpieli RCA-1, po ktorej podtoza wyptukano w wodzie
i acetonie i wysuszono w 100 °C.

Podobnie jak wczesniej, do osadzenia warstw wykorzystano metode spin-
coatingu, w ktérej roztwoér nawirowano na podtoze w dwoch krokach — z
predkoscig 600 obr /min przez 30 sekund i 1000 obr/min przez 30 sekund. Po
nawirowaniu pojedynczej warstwy, wygrzano ja wstepnie w 120 °C przez 5
minut, co pozwolilo na cze$ciowe odparowanie rozpuszczalnika. W przypad-
ku wszystkich probek, proces nawirowania powtérzono 6 razy, a nastepnie
poddano wygrzewaniu w 700 °C przez 1 godzine. Probki pozostawiono w
piecu az do jego calkowitego wystygniecia. Doktadne informacje o prébkach
mozna znalez¢é w Tabeli [3.13] Grubo$é probek oszacowano pod mikroskopem
optycznym mierzac dtugos¢ 40 punktow przekroju.

3.3.1 Analiza strukturalna prébek

Analize strukturalng przeprowadzono wykorzystujac dyfraktometrie rent-
genowska oraz badania spektroskopii ramanowskiej. Dyfraktogramy przed-
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Rysunek 3.59: Widma XRD dla probek o réznych stezeniach Cu.

stawiono na Rysunku [3.59 Jak widaé, w przypadku wszystkich prébek naj-
bardziej intensywne piki przypisa¢ mozna do ZnO o strukturze wurcytu
(P63m) [247]. W widmach zarejestrowano jednak dodatkowe piki pochodza-
ce od subfazy pomiedzy ZnO a podlozem [248], ZnO o stukturze kubicznej
[61), 249] 250] oraz pochodzacych od CuO [251].

Piki zwigzane bezposrednio z ZnO o strukturze wurcytu pozwalajg stwier-
dzi¢ polikrystaliczny charakter warstw. Zalezno$¢ stosunku trzech najwyraz-
niejszych pikéw okresla orientacje preferowang, gdzie dla prébek o stezeniu
0, 51 10% jest to (002), a w przypadku pozostatych struktur — (101). W
zwigzku z tym, zauwazy¢ mozna brak szczegdlnego wptywu domieszkowa-
nia Cu na orientacje krystalitow. Co wiecej, temperatura wygrzewania row-
niez nie wptyneta na reorientacje krystalitow zgodnie z kierunkiem podtoza.
Warto zauwazy¢, ze probki o 0, 1, 2 1 10% stezeniu miedzi wykazuja silny
pik (200), ktory przypisa¢ mozna do kubicznej struktury ZnO o strukturze
blendy cynkowej. Dla kubicznych krystalitow oszacowano stalg sieciows na
poziomie 4,58-4,62 A[IZ5ZH (przy czym stata sieciowa a dla dla struktury wur-
cytu wynosi okolo 3.32 A. Pojawienie sie fazy kubicznej moze byé¢ powiazane
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z temperaturg wygrzewania. W badaniach Kim i in. [253] zaobserwowano
zanik fazy wurcytu ZnO w strukturach wygrzewanych w temperaturze po-
wyzej 700 °C hodowanych na podiozach kubicznych. ZnO tworzy subfaze
spinelowa z podlozem Al,O3, co zostalo opisane juz w [I51]. Tworzenie si¢
fazy kubicznej moze wiec by¢ powiazane zaréwno z zarodkowaniem na ku-
bicznych spinelach, jak i efektem zaobserwowanym przez Chichvarina et al.
[254], gdzie tworzenie szeSciennego ZnO byto indukowane przez wprowadze-
nie jonéw Ti do sieci krystalicznej ZnO (w przypadku naszych warstw takimi
atomami mogloby by¢ zaréwno Cu jak i pochodzacy od podloza Al).

Na Rysunku |3.60| pokazano przesuniecie najbardziej intensywnych pikow.
Jak widaé¢, odlegtoéci miedzyplaszczyznowe (d) sa zblizone do siebie w przy-
padku prébek o nizszej zawartosci miedzi oraz w przypadku prébki o zawar-
tosci okoto 30% Cu wzgledem Zn. Réznica pojawia sie w przypadku probki
20%, gdzie wszystkie wartosci sa duzo nizsze wzgledem pozostalych probek.

Stale sieci obliczono zgodnie z opisem zawartym w Podrozdziale 3.1.1]
Wykres przedstawiajacy ich poréwnanie znajduje sie na Rysunku [3.61} Jak
widad, state sieci sg do siebie bardzo zblizone w przypadku wszystkich probek
poza Zn __ 20Cu. Stosunek c/a nie wykazuje trendu w zaleznosci od koncen-
tracji miedzi w strukturze. Prébki o nizszej zawartosci Cu posiadajg nizsza
wartos¢ parametru c/a, co moze wskazywaé¢ na wieksze odleglosci miedzy
plaszczyznami pryzmatycznymi i wicksze upakowanie atomow w plaszczyz-
nie c. W przypadku prébki ZnO  5Cu podejrzewaé¢ mozna z kolei, ze atomy
Cu zostaly wbudowane w strukture ZnO podstawiajac si¢ w miejscach Zn lub
O. Prébki o wyzszym zanieczyszczeniu miedzig wykazujg podobny stosunek
c/a do probki, ktora nie zostala domieszkowana.

Rysunek przedstawia stosunek intensywnosci (111) piku CuO i (002)
piku ZnO. Jak widaé, wraz ze wzrostem domieszkowania Cu, intensywnosé
fazy CuO jest coraz bardziej widoczna. Biorac pod uwage polikrystaliczny
charakter, mozna przyjac, ze Cu tylko czesciowo buduje si¢ w sie¢ ZnO i jest
krystalizowany gtownie do oddzielnej fazy.

W widmach ramanowskich zarejestrowano pasma pochodzace od trzech
faz — podloza (potozenie konkretnych modéw zawarto w Tabeli oraz
od ZnO i CuO - Tabela CuO nalezy do grupy przestrzennej C2h6 z
dwoma molekutami na komorke elementarng. Kazdy z jonow miedzi otaczaja
dwie pary atomow tlenu w niemalze identycznej odlegtosci. Dla struktury tej,
teoria grup przewiduje trzy pasma aktywne ramanowsko - A, + 2B, [255].
Widma ramanowskie dla poszczegdlnych probek zawarte zostaty na Rysunku
.00l
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Rysunek 3.60: Zmiany odleglosci miedzyplaszczyznowych wzgledem stezenia miedzi.
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Rysunek 3.61: Zmiany odleglosci miedzyplaszczyznowych wzgledem stezenia miedzi.
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Rysunek 3.62: Zmiany odlegloéci miedzyplaszczyznowych wzgledem stezenia miedzi.

Tabela 3.14: Polozenie pasm szafirowych dla wykorzzystanego podloza

Mod | Przesuniecie ramanowskie (cm™")
E, 379
Ay 117
E, 131
E, 148
E, 575
Ay, 644
E, 750

Wraz ze wzrostem stezenia Cu w strukturze wzrasta intensywno$é¢ pikéw
pochodzacych od CuO. Na Rysunku [3.64] przedstawiono zlozenie stosunkéw
intensywnosci modu pochodzacego od CuO - A, i ZnO - E3-E3. Jak mozna
zauwazy¢, stosunek ten ro$nie liniowo wraz ze wzrostem stezenia Cu.

3.3.2 Wplyw temperatury na parametry strukturalne

Zmiana temperatury moze powodowa¢ pojawienie sie silnych zaleznosci
zwiazanych z rozszerzalnoscia temperaturowa warstw. W zwiazku z tym, dla
poszczegdlnych prébek, przebadano zmiany potozenia pikéw w zaleznosci od
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Tabela 3.15: Polozenie pasm ZnO i CuO dla przygotowanych prébek

Mody ZnO Mody CuO
mod | polozenie | mod | potozenie
Ei-E3 | 435 cm™ | A, | 297 cm™!

B, [347 cm™!
B, | 632 cm !
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Rysunek 3.63: Pasma ZnO i CuO zarejestrowane dla przygotowanych prébek.
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Rysunek 3.64: Stosunek intensywnosci pasma charakterystycznego CuO (347 ecm™1) i
ZnO (435 cm™1) w funkcji stezenia Cu

temperatury. Zaleznos¢ temperaturows przesunie¢ modéw A;, i B, przybli-
zono do zaleznosci liniowe;j:

w=uwy+~T (3.10)

gdzie wy jest ekstrapolowanym poltozeniem piku w temperaturze O K,
natomiast v stanowi nachylenie prostej [132]. Regresje liniowa dopasowano z
wykorzystaniem programu OriginLab 9.1. Przyktadowe dopasowanie przed-
stawiono na Rysunku [3.65] Obliczone wartoéci wspétezynnika temperaturo-
wego pierwszego rzedu i ekstrapolowane potozenie pikow przy O K przed-
stawiono w Tabeli [3.16] Jak mozna zaobserwowaé, mod A, wykazuje mniej
wiecej taka sama pozycje przy 0 K dla wszystkich probek. Z kolei najwiek-
szg warto$¢ B, przy okolo 645 cm™! oszacowano dla probki ZnO  5Cu, a
najnizsza dla probki ZnO _ 30Cu (643,5 cm™!). Polozenie piku jest cisle po-
wiazane ze stezeniem Cu w probkach i moze by¢ powiazane z whudowaniem
sie Cu w strukture krystaliczng ZnO. Cu ma nieco wiekszy promien van der
Waalsa niz Zn. W ten sposéb sie¢ krystaliczna probek o wyzszym zanieczysz-
czeniu Cu moze ulec rozszerzeniu. Ze wzgledu na mata intensywnos¢ trudno
zauwazy¢ trend w przypadku piku w okolicach 355 cm™!, jednak wyniki te
zostaly zawarte jako odniesienie. Warto zauwazy¢ brak trendu w zaleznosci
od zawartosci miedzi dla wspétczynnikow nachylenia, ktére sa bezposrednio
zwigzane z rozszerzalno$cia temperaturows materiatow.
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Tabela 3.16: Zmiana czestotliwosci pasm charakterystycznych w temperaturze 0 K i
parametru nachylenia prostej dla prébek ZnO:Cu

Probka | woay) | Yoy | wWoBy | Yoy | Wosg) | Y0(B)
(em™) | (em™Y/K) | (em™) | (em™}/K) | (em™! | (em™!/K)

ZnO  5Cu | 30843 | -0,0322 | 358,51 | -0,0395 | 645,86 | -0,0360
+0,81 | £0,0014 | £2,02 | £0,0033 | £2,06 | £0,0034

ZnO _ 10Cu | 308,43 | -0,0214 | 351,74 | -0,0095 | 645,43 | -0,0255
+0,71 | £0,0012 | £3,16 | £0,0555 | £1,10 | +£0,0018

ZnO _ 20Cu | 308,63 | -0,0379 | 359,37 | -0,0426 | 644,51 | -0,0404
+0,70 | +£0,0012 | £1,17 | £0,0020 | £1,30 | +£0,0022

ZnO _ 30Cu | 308,62 | -0,0380 | 355,91 | -0,0218 | 643,50 | -0,0232
+0,70 | +£0,0012 | £0,69 | £0,0012 | £0,80 | =£0,0014

Na Rysunku [3.66| przedstawiono stosunki intensywnosci pikéw przy 750
cm~! (pasmo szafirowe) i 630 cm™! (pasmo CuO). Korelacje dla intensyw-
nosci pasma A, pod wplywem zmiennej temperatury, pola elektrycznego i
ci$nienia zaobserwowano juz wczesniej. Ravi i in. [256] zaobserwowali efekt
poszerzenia piku Ay przy wygrzewaniu cienkiej warstwy. Stabniecie pikéw
CuO wraz ze spadkiem ci$nienia zaobserwowali réwniez Jana i in. [257].
Mniejsza intensywnos¢ tego pasma, moze by¢ wiec skorelowana z nizszym na-
prezeniem w sieci krystalicznej z powodu rozszerzalnosci cieplnej. Nietypowe
zachowanie moze by¢ zwiazane rowniez ze zmiana wilasciwosci magnetycz-
nych CuO, co zaobserwowali Yamada et al. — w ich pracy zanikanie modéw
CuO skorelowane zostato ze wzbudzeniem tadunku i zmniejszeniem spinéw

Cu?", powigzanym ze wzbudzeniem dziur z atoméw tlenu do poziomdéw mie-
dzi [258).
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Rysunek 3.65: Poréwnanie widm Ramana w réznych temperaturach dla prébki ZnO _
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3.3.3 Spektroskopia UV-Vis

Wplyw Cu na pojawienie si¢ dodatkowych stanéw energetycznych moze
by¢ zaobserwowany poprzez pomiary absorpcji UV-Vis i fotoluminescencji.
Widma absorpcji UV-Vis sa przedstawione na Rysunku [3.67] Jak widaé,
widma dla wszystkich probek posiadaja podobny ksztatt, jednak roznia sie
mocno maksimum wspoélczynnika absorpcji. Wszystkie zarejestrowane widma
posiadaja jeden, mocno intensywny pik z maksimum w przedziale (367-369
nm). Z uwagi na to, ze prébki z érednig zawartoscia Cu (5-10%) pokazuja
nieznaczne przesuniecie maksimum ku czerwieni, dla wszystkich probek wy-
znaczono optyczna przerwe energetycznag. Do jej wyznaczenia wykorzystano
zmodyfikowana metode Tauca, ktora opisano szerzej w podrozdziale [3.2.2]
Wyznaczone zgodnie z opisem wartosci oraz wyznaczong przerwe energetycz-
ng dla poszczegdlnych prébek zawarto w Tabeli

Jak wida¢, probka o najwyzszej zawartosci Cu wykazuje najnizsza prze-
rwe energetyczng. Zauwazy¢ mozna trend spadku wartosci E, wraz ze wzro-
stem koncentracji Cu. Warto zwréci¢ jednak uwage na prébki ZnO — 1Cu,
Zn0O _ 2CuiZnO _ 5Cu, ktore nie wpisuja sie w ten trend. Co wiecej, prob-
ki te posiadaja relatywnie wysoki wspotczynnik poszerzenia, ktéry wynika z
duzego nieuporzadkowania struktury [121].

i, a4 . ] =

Rysunek 3.67: Pomiary i analiza pomiaréw absorpcji: A. Wspolczynniki absorpcji wy-
znaczone dla prébek ZnO; B,C: Wykresy dla Tauca dla prébek ZnO (B: dla o!, C: dla
a?)

Pomiary fotoluminescencji zostaty przeprowadzone przy wzbudzeniu $wia-
ttem o dtugosci fali \y= 310 nm i \y=350 nm. Widma dla wszystkich prébek
wykonane przy wzbudzeniu \; przedstawiono na Rysunku [3.68

Jak wida¢ na Rysunku [3.68A, intensywnos$¢ luminescencji poszczegdlnych
probek mocno zmienia si¢ pod wptywem zmiany stezenia Cu, przy czym naj-
wigksza intensywnos$¢ wykazuje probka Zn _ 2Cu - intensywnosé¢ fluorescen-
cji ro$nie wraz z zawarto$cig miedzi do 2%, a nastepnie zmniejsza si¢ przy
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Tabela 3.17: Parametry dla zmodyfikowanego wykresu Tauca dla ZnO domieszkowanego
Cu

Prébka Eo | Eaa | T (eV) | E; (eV)
ZnO _ 0Cu | 3,24 | 3,28 | 0,04 3,311
ZnO _ 1Cu | 3,15 | 3,24 | 0,09 | 331
700 2Cu | 3,08 | 3,23 | 0,15 | 3,348
Z/nO _ 5Cu | 3,21 | 3,26 | 0,05 3,300
ZnO _ 10Cu | 3,21 | 3,27 | 0,06 3,317
ZnO _ 20Cu | 3,18 | 3,25 | 0,07 3,305
ZnO _ 30Cu | 2,97 | 3,13 | 0,16 3,256

wigkszych stezeniach. Podobna obserwacje mieli Wang i in. [259]. Przypisali
oni zachowanie NBE niepromienistym procesom rekombinacji Augera zwia-
zanym ze zdegenerowanymi elektronami. W procesie tym, elektron absorbuje
energie uwolniong poprzez rekombinacje elektronow, a nastepnie rozprasza ja
przez fonony [259].

Jak wiadomo, wysoka energia jonizacji atomow z grupy IB moze by¢ wy-
korzystana przy modyfikacji wielkosci przerwy energetycznej. Niska energia
tworzenia substytucyjnych pierwiastkow z grupy-IB wskazuje, ze nawet wyso-
kie stezenia pierwiastkéw z grupy IB moga zostaé wlaczone do ZnO. W takim
przypadku, pasmo defektowe moze tworzy¢ sie wewnatrz przerwy wzbronio-
nej Zn0O, zmniejszajac ja. Duze sprzezenie p-d miedzy orbitalem d atomu
grupy IB i orbitalem p tlenu sugeruje réwniez, ze masa efektywna pasma
defektu bedzie niewielka, co moze poprawi¢ wtasciwosci transportu nosni-
kéw [104]. Zarejestrowane potozenie maksimum piku moze wiec wskazywaé
na charakter domieszkowania Cu, ktory jest silnie zwigzany z powstawaniem
pasm wewnatrz E,y. Jak wida¢ na rysunku [3.68B, probki wykazuja przesunie-
cie piku NBE wraz ze zwickszeniem koncentracji miedzi. Pik NBE probki bez
domieszki jest zlokalizowany przy 3,23 eV (384,15 nm). Ten sam pik przesu-
wa sie w kierunku nizszych energii, osiagajac warto$¢ 3,10 eV (400,25 nm).
Wyjatkowo jednak probka ZnO  1Cu wypada z trendu, majac maksymalng
luminescencje przy wartosci 3,12 eV. Tendencje przedstawiono na Rysunku
0,08l

Widma wszystkich probek posiadaja charakterystyczne piki w zakresie
widzialnym, ktére moga pochodzi¢ zaréwno od defektéw rodzimych jak i
domieszkowania Cu. W niedomieszkowanych prébkach, tu obok piku NBE;,
zauwazy¢ mozna pasma przy 3,10 i 2,90 eV. Piki te moga by¢ zwiazane, ko-
lejno, z wakansami cynkowymi i cynkiem miedzyweztowym [260)], 80]. Piki w
dalszym zakresie (2,65-2,75) moga by¢ powiazane z zanieczyszczeniem weglo-
wym wbudowanym jako defekt substytucyjny lub miedzyweztowy w sie¢ ZnO
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Rysunek 3.68: Pomiary fotolumiescencji zmierzone przy wzbudzeniu A\;= 310 nm A :
uzyskane widmo, B: unormowane

[183]. W konicu, pasmo przy 2,25 eV moze pochodzié¢ z przejsé na wakansach
tlenowych.

Poza pasmami zwigzanymi z defektami rodzimymi, probki domieszkowa-
ne miedzia wykazuja piki, ktore moga pochodzi¢ z wbudowania sie miedzi.
Probki z zawartoseig 1, 51 10 % wg. miedzi posiadajg pasmo w zakresie 2,8-
2,95 eV. Pik ten moze byé powiazany z miedzia substytucyjng Cuy’, ktéra
tworzy ptytki poziom akceptorowy. Defekt ten jest jednym z defektéw od-
powiedzialnych za zielong luminescencja z linia zero-fononowa przy 2,86 eV
[261], 262]. Piki przy 2,3-2,5, ktére zarejestrowano dla prébek 2% i 30%, moz-
na réwniez przypisa¢ do akceptoréw Cug, [263]. W defektach tych dziura jest
wzbudzana z rdzenia Cu*" do sasiedniego atomu O [I53]. Niemniej jednak
zielone pasmo luminescencji zlokalizowane przy 2,35 + 0,05 €V moze rowniez
pochodzi¢ z wakanséw cynkowych Vyz,. Co wiecej, w probkach z nadmiarem
cynku maksimum zielonego pasma luminescencji zlokalizowanego przy 2,53 +
0,05 eV mozna przypisa¢ wakansom tlenowym [264]. Z uwagi na to, ze dtuz-
sze dhugosci fali mogag powodowaé rekombinacje na defektach zwigzanych z
Cu, analogiczne pomiary przeprowadzono przy dtugosci fali wzbudzenia 350
nm. Jak wida¢ na Rysunku [3.69, wraz ze wzrostem koncentracji miedzi w
probkach, zauwazy¢ mozna spadek intensywnosci i poszerzenie sie najbar-
dziej intensywnego piku pochodzacego od ZnO. Pik o maksimum w okoli-
cach 378 nm oraz emisja na gtebszych poziomach to typowe pasma zwigzane
z przejSciami w poblizu krawedzi pasm ZnO (NBE) oraz defektami tlenowy-
mi [262, 259]. Prébki z zawartoscia Cu wykazuja przesuniecie ku czerwieni
maksimum tych pikéw, co catkowicie nie zgadza si¢ z obserwacjami Wanga
i in.[259], ktérzy zaobserwowali wzrost piku NBE wraz z zanieczyszczeniem
Cu. Kolejny pik pochodzacy od ZnO jest zlokalizowany pomiedzy 2,65-2,69
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Rysunek 3.69: Pomiary fotolumiescencji zmierzone przy wzbudzeniu A;=350 nm

eV. Pasmo mozna przypisaé przejsciu miedzy Zn; a Vg, [88]. Szeroki pik z
maksimum przy 2,25-2.3 eV moze by¢ skorelowany z miedzyweztowym tle-
nem w sieci stopu [88]. Cu wvbudowane w sie¢ ZnO powoduje luminescencje
o energii 2,75-2,8 eV. Pik byt juz przypisany do rekombinacji na poziomie
Cuzn.

3.3.4 Dyskusja i podsumowanie

W powyzszych badaniach skupiono sie na analizie warstw ZnO domiesz-
kowanych miedzig, ktéra, z uwagi na podobny promien jonowy oraz potencjat
w domieszkowaniu typu p, jest czesto dobierana domieszka. Wyniki, ktére zo-
staty osiagniete w przeprowadzonej analizie odbiegaja nieco od przewidywan.
W zwigzku z tym, porownano je do doniesien literaturowych, ktére, podobnie
jak badania przeprowadzone przez nas, nie dajg jasnego trendu w analizowa-
nych wtasciwosciach.

Pierwsza cze$¢ badan stanowita analiza XRD, w ktérej poza fazami zwia-
zanymi z podtozem, subfaza miedzy podtozem a ZnO i ZnO o strukturze
wurcytu, zauwazono pojawienie sie pikéw od dodatkowych faz — metastabil-
nego, kubicznego ZnO oraz CuO. Kubiczna struktura ZnO w przypadku proé-
bek domieszkowanych miedzia zostala zauwazona réwniez przez Sharma i in.
[265]. Pojawienie sie fazy metastabilnej zostalo powiazane przez Chichvarina
iin., z dyfuzja atomow metalu do warstwy i jednoczesnym zarodkowaniem
na podlozu kubicznym [254]. W zwiazku z tym podejrzewa sig, ze mecha-
nizmem tworzenia sie struktury kubicznej w warstwie byto wbudowanie sie
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atoméw Cu w strukture ZnO oraz zarodkowanie na fazie spinelowej tworzo-
nej pod wptywem dyfuzji Zn do AlyO3. Faza kubiczna moze mie¢ wplyw na
analizowane wlasciwosci optyczne warstw — w przypadku warstw, dla ktorych
zarejestrowano faze kubiczna, pojawily sie dodatkowe pasma PL tuz obok pi-
ku odpowiadajacego NBE o energii nieznacznie nizszej — zaréwno pojawienie
sie piku o maksimum w zakresie 3,18-3,27 eV tuz ponizej maksimum typowe-
go dla ZnO o strukturze wurcytu, jak i wyrazny podzial najbardziej inten-
sywnego pasma moga wynika¢ z pojawienia sie fazy kubicznej [266, 267, 250).

W dyfraktogramach wraz ze wzrostem koncentracji jonéw Cu w struk-
turze, zauwazono wzrost pikéw zwiazanych z fazg CuO. Jednocze$nie nie
zauwazono trendu w zmianie parametrow sieciowych wraz ze wzrostem ste-
zenia domieszki, podobnie, jak byto w przypadku Sokovnina i in. [241]. Warto
zauwazy¢ jednak, iz w przypadku pracy Joshi i in., parametr ¢/a spadal wraz
ze wzrostem domieszki, jednak ich analiza przeprowadzona zostata wytacznie
dla prébki o mniejszym stezeniu Cu [268].

W pomiarach ramanowskich dla prébek o wyzszej zawartosci miedzi zare-
jestrowano przede wszystkim pasma od CuO, w poréwnaniu do innych badan
[260], w ktorych zarejestrowany zostal gtéwnie sygnal od ZnO. Warto zauwa-
zy¢ jednak, iz podobnie jak w [260], wraz ze wzrostem stezenia Cu, rosnie
stosunek pasm CuO/ZnO. Wraz ze wzrostem temperatury zauwazy¢ mozna
przesuniecie modéw CuO ku niebieskiemu. Zmiana temperatury wiaze sie
ze zmiana odleglosci miedzyatomowych pomiedzy Cu-O [260] oraz wzrostem
stalej a zwigzanej ze wzrostem ci$nienia proporcjonalnym do wzrostu tempe-
ratury [269]. Zauwazono réwniez stabniecie intensywnosci wzglednej pasma
A, pod wptywem wzrostu temperatury. Jak wspomniano wezesniej, zanik pi-
kéw CuO wraz ze spadkiem ci$nienia zaobserwowali réwniez Jana i in. [257]
i powigzali je z nizszym naprezeniem w sieci krystalicznej z powodu rozsze-
rzalnosci cieplnej. Zmiana ta moze by¢ jednak powiazana réwniez ze zmiang
wlasciwosci magnetycznych CuO, co zaobserwowali Yamada i in. [258].

W przypadku przeprowadzonych przez nas pomiaréw optycznej E,, war-
tos¢ ta zmieniala si¢ wraz ze wzrostem stezenia Cu oraz byta najmniejsza dla
probek o najwiekszej zawartosci miedzi. Zmiana ta nie wigzata sie z jakimkol-
wiek trendem. W wigkszosci doniesien literarturowych przerwa energetycz-
ne przesuwa si¢ wraz ze wzrostem stezenia miedzi w strong energii nizszych
[268, 270], jednak zalezno$¢ eksperymentalna nie jest liniowa. Brak zaleznosci
E, od koncentracji miedzi zauwazyli z kolei Nurfani [271] i Hendri [272], kt6-
rzy brak jasnego trendu powiazali ze zmiana wielkosci krystalitéow, na ktora
wplyw ma stezenie azotanu miedzi w roztworze, ktory go zakwasza, w zwigz-
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ku z czym moze zmienia¢ dynamike tworzenia wigzan w krystalitach. Obec-
no$¢ Cu w strukturze zmienita réwniez wtasciwosci luminescencyjne prébek.
W widmach zarejestrowanych dla prébek domieszkowanych pojawity sie pa-
sma przesuniete wzgledem NBE ku czerwieni, co jest powigzane z przej$ciami
na Cuy!, [273, 242]. Pojawilo si¢ tez $wiecenie w zakresie zielonym, za ktore
odpowiedzialne sa przejécia na Cuy, czy Cugz,+V, [261]. Warto zauwazy¢,
ze w poréwnaniu do badan wezesniejszych [262 274], $wiecenie w zakresie
tym nie jest dominujace dla probek.

Podsumowujac, domieszkowanie wptyneto znaczaco na zmiany struktu-
ralne probek, przy czym, zgodnie z pomiarami fotoluminescencji, miedz w
zaleznosci od swojego stezenia mogta wbudowaé sie w sie¢ krystaliczng na
wiele sposobéw oraz tworzy¢ kompleksy z defektami rodzimymi. Zauwazalny
byt réwniez wptyw miedzi na optyczng E,, przy czym wpltyw ten moze by¢
zaburzony poprzez zmiany ziarnistosci warstw pod wptywem zmian pH.



Rozdziat 4

Podsumowanie

Prezentowana rozprawa doktorska byta poswiecona wytwarzaniu i cha-
rakteryzacji warstw ZnO z wykorzystaniem syntezy zol-zel oraz pordéwna-
niu wlasciwosci tych warstw do krysztatow objetosciowych. W ramach pracy
przedstawiono réwniez mozliwoéci domieszkowania warstw zol-zel miedzia.

W poczatkowych rozdziatach opisano wtasciwosci ZnO jako materiatu do
zastosowan w elektronice. Materiatl opisano zaréwno pod katem przynalez-
nosci do grupy poétprzewodnikéw o szerokiej przerwie energetycznej, jak i
skupiono sie na wlasciwosciach i mozliwosciach wykorzystania ZnO zaréwno
w formie krysztatéw objetosciowych, jak i warstw i nanostruktur. Poruszono
w nich rowniez metody wytworzenia analizowanych materiatéw oraz opisano
metody ich charakteryzacji.

Czes¢ badawcza pracy podzielona zostala na trzy podrozdziaty. Pierwszy
z podrozdziatow skupial sie na analizie wtasciwosci krysztaléw objetoscio-
wych, ktore zostaly wyhodowane z wykorzystaniem metody Bridgmana. Me-
toda ta polega na stopniowym schladzaniu wczesniej stopionej masy krysta-
lizowanego materiatu z wykorzystaniem ruchomego gradientu temperatury.
Zgodnie z analizg rentgenograficzng, material charakteryzowal sie struktu-
rg wurcytu o silnym zorientowaniu wzgledem ptaszczyzny [0001]. Krysztalty
charakteryzowaly sie wyzszym niz w przypadku krysztatow hodowanych me-
toda hydrotermalna parametrem c/a, a ich widma ramanowskie wykazywaly
pojawienie sie modow By, ktére w przypadku idealnej struktury krystalicznej
sg nieaktywne ramanowsko. Pasma te mogg by¢ jednak indukowane w struk-
turach o pewnej niedoskonalosci sieci — na pojawienie sie¢ pasma wptyw moga
mie¢ zaréwno substancje resztkowe pochodzace z zanieczyszczen produkeyij-
nych, jak i defekty natywne. Krysztaly charakteryzuja sie niskim czasem
zycia fononéw, co wskazuje na mozliwo$¢ wykorzystania materiatu w ultra-
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szybkich uktadach elektronicznych (fonony o dtuzszym czasie zycia wpltywaja
na wydluzenie proceséw relaksacji [275]). Material posiada relatywnie wa-
ska, jak na ZnO, przerwe energetyczng, wynoszaca okoto 3,1 eV, przy czym
na zarejestrowana krzywa absorpcji wptyw mogg mie¢ réwniez przejscia na
kompleksach Vz,-Vo i zwigzanym z nimi zjonizowanym Zn;, ktorych wptyw
zauwazono rowniez w badaniach fotoluminescencji.

Kolejny podrozdziat traktowal o niedomieszkowanych warstwach wytwa-
rzanych metoda zol-zel. W tej czesci skupiono sie na wplywie poszczegdlnych
elementow syntezy na wlasciwosci otrzymanych warstw. W zwiazku z tym,
podzielono ja na partie zwigzane z doborem substratéw reakcji oraz na wpty-
wie temperatury na warstwy wytwarzane na podtozach amorficznych (szkto)
i krystalicznych (szafir). W akapicie zwiazanym z doborem prekursora reak-
c¢ji, skupiono sie na doborze reagentu, ktory bytby korzystny zaréwno eko-
nomicznie, jak i nie tworzyl niepozadanych produktow reakcji, ktére z uwagi
na swoj charakter, bytyby trudne do usuniecia. Decyzje odnos$nie prekursora
podjeto na podstawie danych literaturowych, zgodnie z ktorymi substancja,
ktora najbardziej sprawdzitaby sie zaréwno pod katem domniemanej czysto-
Sci warstwy, jak i wptywu na przebieg reakcji kondensacji byta organiczna
sol cynku — octan cynku.

Kolejng czes¢ analizy stanowil wyboér odpowiedniego rozpuszczalnika. W
doborze tym kierowano sie poréwnaniem warstw wyhodowanych z roztworu
opartego na etanolu i 2-metoksyetanolu, dla ktorych czas formowania wig-
zan wynosi kolejno 48 i 72 h. Rozpuszczalnik wybrano rowniez w oparciu o
punkt wrzenia (wyzszy punkt wrzenia umozliwia uzyskanie bardziej jedno-
rodnej struktury) oraz pod katem napiecia powierzchniowego miedzy nim a
podtozem szklanym. Probki oparte o 2-metoksyetanol charakteryzowaly sie
widmem o wiekszej ilosci ostrych pasm charakterystycznych w poréwnaniu
do widma probki opartej o etanol. Co wiecej, zmiana rozpuszczalnika spowo-
dowata przesunigcie pasm charakterystycznych w widmie absorpcji UV-Vis
i fotoluminescencji, gdzie prébka wyhodowana w oparciu o 2-metoksyetanol
wykazuje przesuniecie maksimow obu pikow charakterystycznych ku niebie-
skiemu.

W przypadku dodatkow stabilizujacych, poréwnano wptyw dwoch najcze-
Sciej wykorzystywanych aminoalkoholi — monoetanoloaminy i dietanoloaminy
na wtasciwosci strukturalne i optyczne prébek. W celu porownania wtasci-
wosci, probki wytworzono na trzech réznych podtozach — AlyOg, Si i SiOq
oraz wykorzystano roztwory o dwéch roznych stezeniach stabilizatora. Préb-
ka wytworzona na bazie MEA charakteryzowata sie bardziej zbitymi, frak-
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talnymi strukturami oraz bardziej uporzadkowang struktura. Dla odmiany,
DEA skutkowata pojawieniem sie faz oraz modéw wibracyjnych zwigzanych
z lokalnymi zanieczyszczeniami. Pozwala to wnioskowaé, ze DEA potrzebuje
wysokich temperatur aby w pelni przejs¢ proces dekompozycji substratéw
reakcji. Probki oparte o MEA charakteryzowaly si¢ pasmami charaktery-
stycznymi absorpcji UV-Vis i luminescencji przesunietymi w strone energii
nizszych wzgledem DEA.

Kolejny krok stanowilto przeanalizowanie wptywu temperatury na probki
wyhodowane na podtozu amorficznym (szkto). Prébki wyhodowano z roztwo-
ru opartego o DEA i 2-metoksyetanol. Badanie miato na celu sprawdzenie
wptywu rekrystalizacji warstwy na strukture warstw oraz wbudowanie si¢
nieintencjonalnych domieszek. Probki wygrzewane byty w przedziale tempe-
ratur 230-700 °C, co stanowito maksymalng temperature przed przekrocze-
niem temperatury ptyniecia szkta. Prébki wygrzewane poréwnano réwniez ze
struktura niewygrzewana, dla ktorej zaobserwowano silne pasma ramanow-
skie zwigzane z substancjami organicznymi zolu i utworzonymi kompleksami
cynk-dietanoloamina. Probki wygrzane w 230 °C i 300 °C wykazywaty silnie
amorficzng strukture (XRD i Raman) oraz silna luminescencje w obszarze
widzialnym obu prébek, ktora mogta wynika¢ z Vg, , jak i przejé¢ typowych
dla chelatow aminowo-cynkowych. Préobka 2h — 230C wykazywala bardzo
wysoka zawartos¢ C i N oraz wysoka zawarto$¢ metalicznego cynku. Na po-
werzchni prébki pojawity sie tez kompleksy tlenku wegla i grup M-OH. W
przypadku probki wyzarzonej w 400 °C zaobserwowano stosunkowo wysoka
zawarto$¢ Zn a badania XPS i XRD wskazaly pojawienie sie V. Zawartosé
tlenu w préobkach wzrastala wraz ze wzrostem temperatury. Wyzsza zawar-
tos¢ tlenu miata istotny wpltyw na wtasciwosci strukturalne i spektralne pro-
bek, w ktorych wakanse tlenowe byty wypelnione. Ponadto utlenianie préobek
w wysokiej temperaturze spowodowato pojawienie sie wakanséw cynkowych.

Wplyw wygrzewania w wyzszych temperaturach niz 700 °C zaobserwowa-
no podczas badan struktur wytwarzanych na podtozu krystalicznym (AlyO3).
Analizowane probki byly stosunkowo grube, co pozwolito na obserwacje dy-
fuzji atoméw pomiedzy podtozem a warstwg pod wplywem temperatury wy-
grzewania (silny wptyw dyfuzji oraz tworzenie si¢ dodatkowej fazy spinelowej
zauwazono dla temperatury ok. 1000 °C). Zgodnie z pomiarami fotolumine-
scencji i absorpcji oraz analiza zmiany parametru c¢/a, zauwazono mechanizm
podstawienia si¢ tlenu w miejsce Zn wraz z temperaturg wygrzewania. Biorac
pod uwage wnioski z pomiarow nad wygrzewaniem warstw na szkle oraz na
szafirze, zauwazy¢ mozna mechanizm ewolucji defektéw wraz z temperatu-
ra wygrzewania. Dla temperatur w okolicach 400 °C wygrzewanie powoduje
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pojawienie sie wakanséw tlenowych, ktére wraz z podnoszeniem si¢ tempe-
ratury utleniaja sie. Utlenianie prébek w wysokiej temperaturze prowadzi do
pojawienia si¢ wakansow cynkowych, ktore po przekroczeniu pewnej tempe-
ratury wygrzewania w atmosferze bogatej w tlen wypehiaja sie substytucyj-
nymi atomami tlenu.

Ostatnia czes¢ badan stanowita analiza wptywu dodatku miedzi na wta-
Sciwosci strukturalne i spektralne warstw. Miedz z uwagi na podobny promien
jonowy oraz potencjal w domieszkowaniu typu p, jest czesto dobierana do-
mieszka dla warstw ZnO.

Pierwsza cze$¢ badan stanowita analiza XRD, w ktérej poza fazami zwia-
zanymi z podtozem, subfaza miedzy podtozem a ZnO i ZnO o strukturze wur-
cytu, zauwazono pojawienie sie pikéw od dodatkowych faz — metastabilnego,
kubicznego ZnO oraz CuO. Jednoczes$nie nie zauwazono trendu w zmianie
parametrow sieciowych wraz ze wzrostem stezenia domieszki. W przypadku
badan ramanowskich przeanalizowano zaréwno wptyw miedzi na strukture,
jak i wplyw wygrzewania na zmiany spektralne. W przypadku przeprowa-
dzonych przez nas pomiaréw optycznej E,, wartos¢ ta zmieniata si¢ wraz ze
wzrostem stezenia Cu oraz bylta najmniejsza dla probek o najwiekszej zawar-
tosci miedzi. Zmiana ta nie wigzala sie z jakimkolwiek trendem. Obecnosé
Cu w strukturze zmienita rowniez witasciwosci luminescencyjne probek. W
widmach zarejestrowanych dla probek domieszkowanych pojawity sie pasma
przesuniete wzgledem NBE ku czerwieni, co jest powiazane z przejSciami na
Cuzzfl . Pojawito sie tez Swiecenie z zakresie zielonym, za ktore odpowiedzial-
ne sa przejscia na Cug, czy Cuz,+Vo.

Wryniki przedstawione w niniejszej pracy otrzymane zostaty po raz pierw-
szy lub réwnolegle z rezultatami opublikowanymi przez inne grupy badawcze.
Swiadczy to zainteresowaniu $wiata naukowego poruszanymi w pracy pro-
blemami, jak tez i o duzym zainteresowaniu tematyki bedacej przedmiotem
rozprawy.

Najwieksze osiggniecia pracy doktorskiej i ich potencjalny wplyw
na rozwoéj optoelektroniki:

1. Analiza krysztatu ZnO hodowanego metoda Bridgmana pod katem pa-
rametréw strukturalnych. Zaobserwowanie modow indukowanych na niedo-
skonaltosciach sieci - defekty moga mie¢ wptyw na mozliwosci wykorzystania
krysztaléw w optoelektronice. Wyznaczenie czasu zycia fononéw, ktére maja
wplywy na procesy luminescencyjne - krétkie czasy zycia fononéw wska-
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zujg na mozliwosci aplikacyjne w ultra-szybkich uktadach elektronicznych.
Wyznaczenie optycznej przerwy energetycznej oraz okreslenie luminescencji
w zakresie niebieskim i zielonym pod katem budowy urzadzen emitujacych
Swiatto.

2. Opracowanie najbardziej optymalnego procesu wytwarzania warstw
metodg zol-zel z szczegdlnym uwzglednieniem doboru rozpuszczalnika i sta-
bilizatora pod katem jak najlepszych wtasciwosci spektralnych.

3. Analiza przejé¢ fazowych oraz dynamiki zmian defektow sieci krysta-
licznej warstw zol-zel pod wplywem wygrzewania w okreslonym przedziale
czasu i temperaturze pod katem ich wptywu na zachodzace procesy lumine-
scencyjne mogace zachodzi¢ w diodach LED i laserowych.

4. Zaobserwowanie pojawienia sie subfazy pomiedzy podlozem szafiro-
wym a warstwa zol-zel, co moze mie¢ wpltyw na procesy produkcyjne urza-
dzen optoelektronicznych.

5. Analiza wptywu miedzi na wtasciwosci spektralne ZnO. Domieszkowa-
nie pod katem uzyskania przewodnictwa typu p, niezbednego do uzyskania
diody.
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