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ABSTRAKT

Tato diplomova prace se zabyva studiem elektrickych, optickych a strukturnich vlastnosti
tenkych transparentnich vodivych vrstev. Jako vhodny material pro tuto praci byl zvolen
hlinikem dopovany oxid zineCnaty. Zkoumané vrstvy byly vytvofeny metodou
magnetronového RF napraSovani. V uvodu této prace je provedeno shrnuti teoretickych
poznatkl, tykajici se transparentnich vodivych oxidl a metod pfipravy tenkych vrstev.
V nasledujici ¢asti jsou podrobné popsany vSechny vyuzité analytické metody. Zavérecna
¢ast je zamérena na vysledky ziskané podrobnou analyzou vytvofenych vzork(, dale je zde
zminéna souvislost mezi optickymi, elektrickymi a strukturnimi vlastnostmi deponovanych

vrstev.
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strukturni vlastnosti, magnetronové naprasovani
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ABSTRACT

The purpose of this Diploma's Thesis is to study the electrical, optical and structural
properties of thin transparent conductive oxides. The proper material chosen for this thesis
was the aluminum doped zinc oxide. Thin films were prepared by magnetron RF sputtering.
The first part of the thesis deals with summary of theoretical knowledge about chosen
material and methods used for deposition of thin films. The following part focuses
on methods used for analysis of prepared thin films. Finally, the thesis summarized results
achieved by chosen measurements and gives a connection between optical, electrical

and structural properties of deposited thin films.
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SEZNAM POUZITYCH SYMBOLU A ZKRATEK

CVD chemicka depozice z plynné faze (Chemica Vapour Deposition)

CR Ceska republika

DC stejnosmérny proud (Direct Current)

HiPIMS vysokovykonové pulzni magnetronové naprSovani (High Power Impulsed

Magnetron Sputtering)

ITO cinem dopovany In,O3 (Indium Tin Oxide)

LCD displej z tekutych krystalt (Liquid Crystal Display)

LED elektroluminiscenéni dioda (Light-Emitting Diode)

NTC Nové technologie — vyzkumné centrum

PVD fyzikalni depozice z pevné faze (Physical Vapour Deposition)
RF radiofrekven¢ni naprasovani (Radio Frequency)

RTG rentgenova

SEM skenovaci elektronovy mikroskop (Scanning Electron Microscope)
TCO transparentni vodivé oxidy (Transparent Conducting Oxide)
UV/Vis ultrafialovo-viditelna (ultraviolet/visible)

XRD rentgenova difrakce (X-Ray Diffraction)

ZCu Zapadod&eska univerzita v Plzni

ZnO oxid zineCnaty

Zn0O:Al hlinikem dopovany oxid zine¢naty

aq [nm/min] depozi¢ni rychlost

B [T] magneticka indukce

d [m] mezirovinna vzdalenost

e [C] elementarni naboj elektronu

E [V/Im] intenzita elektrického pole

E [Pa] Younglv modul

Eg [eV] Sifka zakézaného pasu

F. [N] elektricka sloZka Lorentzovi sily

Fm [N] magneticka slozka Lorentzovi sily

F(h/s) korekéni Cinitel

h [m] tloustka vrstvy

I [A] proud

n fad reflexe
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p: [Pa]
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koncentrace nosic¢ll naboje
koncentrace elektron v latce
vykon

depozicni tlak

elementarni naboj

Hallova konstanta

plodna rezistivita

vzdalenost méficich hrotu
¢as

perioda

doba Cisténi

depozi¢ni doba

napéti

napéti na substratu

napéti na terci

Hallovo napéti

rychlost pohybujiciho se naboje

vytéznost rozpraSovani

Gaussova slozZka integralni Sifky fyzikalniho rozS8ifeni difrakéni Cary

Cauchyho slozZka integralni Sifky fyzikalniho rozS8ifeni difrakéni Cary

fazovy posuv

difrakéni ahel

vinova délka zareni
Poissonovo €islo pro dany material
pohyblivost nosi¢u naboje
pohyblivost elektronu
Ludolfovo Cislo

rezistivita

mérna elektricka vodivost
velikost biaxialniho napéti
pritok argonu

zména rozkmitu odrazu
prameérna velikost krystalitu

priimérna velikost mikrodeformaci
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Uvob

Ukolem této prace je blize prozkoumat elektrické a optické vlastnosti tenkych
transparentnich vrstev. Tyto specialni materialy maji v dnedni moderni dobé&, kdy jsou stale
aktualnéjsi naroky na miniaturizaci a minimalizaci materialovych pozadavku, velky vyznam.
Vzhledem k unikatni kombinaci vlastnosti, transparentnosti a elektrické vodivosti téchto latek,
nachazeji v sou€asnosti velmi Siroké uplatnéni, napfiklad na poli vyroby solarnich ¢lanku
¢i plochych LCD displejl, kde jsou nejcastéji vyuzivany jako vodivé transparentni elektrody.
TCO vrstvy nejsou na poli védy Zadnou novinkou, doposud v8ak byly vyuZivany pfedevsim
materialy na bazi india (tzv. ITO), které je ovSem velmi vzacné a tudiz i finanéné nevyhodné.
Z tohoto dlivodu je vyvijeno velké Usili pro nalezeni jejich vhodného substitutu. Velmi slibnym

kandidatem jsou praveé vrstvy zaloZené na slou€eniné ZnO.

V ramci této prace bude vyrobeno nékolik vzorkl pfi stejnych depozi¢nich parametrech
aruznych depozi¢nich dobach pomoci metody nereaktivniho RF magnetronového
naprasovani. Tyto vzorky budou poté podrobné analyzovany z hlediska elektrickych,
optickych a strukturalnich vlastnosti. Hlavnim udkolem je nalézt jejich vzajemnou souvislost

u tenkych vrstev na bazi ZnO:Al.

Prvni Cast této prace se velmi podrobné vénuje problematice tenkych transparentnich
vodivych vrstev a jejich pfipravé. Ve druhé c&asti jsou uvedeny informace tykajici
se pouzitého depozi¢niho zafizeni a zhotoveni jednotlivych vzorki. Nasleduje podrobny
popis vyuzivanych analytickych metod v€etné pouzitych pfistroji a vypoc&ta potfebnych pro
jejich vyhodnoceni. Posledni ¢ast této diplomové prace je zaméfena na dosazené vysledky.

Podrobné jsou zde popsany vypozorované zavislosti vSech namérenych parametru.

V zavéru prace je provedeno konecné vyhodnoceni a je zde blize prodiskutovana

vzajemna zavislost elektrickych, optickych a strukturnich parametrt vytvofenych vrstev.

11
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1 UvOD DO PROBLEMATIKY TENKYCH VODIVYCH
VRSTEV

Tenkou vrstvu bychom mohli definovat jako material o tloustce v rozsahu nékolika desitek
nanometrd az po nékolik mikrometrl, vytvofeny na pevném zakladnim materialu,
tzv. substratu. Material ve formé tenké vrstvy se li8i od toho objemového pravé vysokym
pomérem povrchu k objemu materialu. Tenka vrstva je v podstaté tvofena 2 povrchy blizko
sebe. Na rozhrani se substratem a povrchu vrstvy se vSak silova pole vyznacuji ostrou

asymetrii a jejich vlastnosti se tedy diametralné liSi od téch v objemu latky.

Tenkovrstvé materialy maji tedy oproti objemovym stejného druhu naprosto unikatni
vlastnosti. Mezi faktory zpUsobujici tuto odliSnost fadime napfiklad dvoudimenzionalni
rozméry, geometrie, nerovnovazné struktury a metalurgie. NejdulezitéjSi z hlediska
elektrickych ale i optickych vlastnosti materialu je jejich mikrostruktura, ktera muaze byt
monokrystalicka, polykrystalicka ¢i amorfni, krystalograficka orientace a velikosti zrn. Dle

velikosti t&échto zrn mizeme tenkeé vrstvy rozdélit do 3 zakladnich skupin:

a) nanokrystalické (do 100 nm)
b) mikrokrystalické (od 100 do nm do 10 um)

c) mezokrystalické (nad 10 um)

Mikrostrukturu a tedy i fyzikalni vlastnosti je mozno modifikovat a pfizplsobovat aktualnim
pozadavkum, a to konkrétné vybérem vhodného zpUsobu pfipravy a depozi¢nich parametra.

Technologie pro pfipravu tenkych vodivych vrstev miizeme obecné délit na:

1) chemické metody — rlizné CVD techniky
2) fyzikalni metody — odpafovani ve vakuu, napraSovani, epitaxe z molekularnich

svazkdu, pulzni laserova depozice

Kazda z vySe uvedenych metod ma své silné i slabé stranky a nachazi své uplatnéni
v riznych aplikacich. Pravé napraSovanim a odpafovanim ve vakuu Ize vytvofit
polykrystalické vrstvy ¢€asto svelmi vyraznou pfednostni orientaci zrna v urcitém
krystalografickém smeéru. Tyto vrstvy vykazuji Sirokou Skalu morfologie a orientace krystalu

(nejCastéji se jedna o sloupcovitou strukturu zrn s riznou velikosti).

12
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V soucCasnosti maji tenké vrstvy Siroké uplatnéni napfi¢ rldznymi odvétvimi. Jsou
vyuzivany nejen pro jejich jiz zminéné unikatni vlastnosti, ale také pro dnesni pozadavky
miniaturizace, coz vede ve vysledku ve vyrobé k uspofe prostoru, materidlu a energie.
NejCastéji se aplikuji v optickych, optoelektronickych a senzorovych systémech,
fotovoltaickych ¢&lancich, v pamétovych médiich (DVD a CD systémy, magnetické pasky
a disky). Pravé v optice mohou hrat vyznamnou roli pfi zméné optickych vlastnosti prvku
(napf. antireflexni vrstvy, dielektricka zrcadla), jako je reflektance, transmitance, absorbance

¢i polariza¢ni vlastnosti. [1, 2]
1.1 TRANSPARENTNI VODIVE OXIDY

Jako transparentni vodivé oxidové (TCO — Transparent Conductive Oxides) vrstvy
oznacujeme vrstvy, které vykazuji vynikajici optickou transparentnost (v rozsahu viditelného
a blizkého infraterveného spektra) a zaroveri dobrou elektrickou vodivost. Tuto unikatni
kombinaci vlastnosti Ize dosahnout u polovodi€ovych sloucenin s degenerovanou Sifkou

zakazaného pasu.

Tenké TCO vrstvy jsou atraktivni a vhodné pro Sirokou Skalu aplikaci. NejCastéji se
vyuzivaji jako transparentni elektrody pro fotovoltaické &lanky Ci ploché panelové displeje,

tenkovrstvé tranzistory a svétlo emitujici diody.

Nejéast&ji vyuzivany typ TCO vrstev jsou ITO, které vykazuiji rezistivitu okolo 1-10™* Qcm.
Nicméné, velkym problém ITO je limitujici mnoZstvi a s tim souvisejici vysoka cena india.
Pro pfipravu takové vrstvy je vyuzito napraSovacich ter€l, obsahujicich velmi vysokou
koncentraci tohoto prvku (asi 90 % hmotnosti je tvofeno slouceninou In,O3). Dalsi velkou
nevyhodou je napfiklad u amorfnich kfemikovych ¢&lankd (a-Si) jev, pfi kterém dochazi

k degradaci vykonu ¢lanku vlivem difuze india z vrstvy ITO do vrstvy kfemikové.

Z téchto duvodl bylo v poslednich letech vynalozeno velké Uusili pro nalezeni
transparentniho vodivého oxidu, ktery by tento typ mohl pIiné nahradit, a zaroveh u néj byly
eliminovany zminéné negativni vlastnosti. Tyto parametry pfevazné spliuji hlinikem Cci
galliem dopované ZnO vrstvy. VSechny tyto prvky jsou v pfirodé pomérné hojné zastoupené,
levné, netoxické a ekologicky pfivétivé. Tyto vrstvy se navic vyznacuji vysokou krystalinitou
a mérnou elektrickou vodivosti. Zaroven je u nich eliminovan vySe popsany jev difize do

kiemikovych vrstev. [3-6]
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1.1.1 ZNO — OBECNE VLASTNOSTI

Jedna se o anorganickou slouc€eninu, vyskytujici se ve formé bilého ve vodé
nerozpustného prasdku. Je to pomémé mékky material s pfibliznou tvrdosti 4,5 dle Mohsovy
stupnice tvrdosti. V primyslu je hojné vyuzivan jako pfisada do rdznych materiall
a produktl, jako jsou napfiklad pryze, plasty, keramika, sklo, tmely a baterie. Své vyuziti
vSak nachazi napfiklad i v potravinach, kam je pfidavan jako vyznamny zdroj zinku. VétSinou
se vyrabi synteticky v laboratofich, ve volné pfirodé jej Ize nalézt spolu s pfimési manganu

v mineralu zvaném Zinkit. [7]

Obrazek 1 Fotografie oxidu zine¢natého ve formé prasku prevzato z [7]

ZnO je polovodi¢ s pomémé velikou Sifkou zakazaného pasu (pfi pokojové teploté
3,4 eV). To sebou nese urcité vyhody, jako je vyS$Si rozkladné napéti, nizsi elektronicky Sum
a vneposledni fadé i schopnost snést velké elektrické pole a vysoké teploty. Sitka
zakazaného pasu vrozmezi 3-4 eV mize byt u ZnO dale upravovana jeho legovanim
oxidem hofe€natym ¢&i oxidem kadmia [8]. VétSinou ma nedopovany oxid zine¢naty n-typovy
charakter vodivosti. Této vodivosti se také fika elektronova, protoZe majoritnimi nositeli
naboje v latce jsou pravé elektrony. Janotti a spol. pomoci teoretickych vypoctl dosli
k zavéru, Ze je tento jev zplsoben nelumyslnymi substitu¢nimi pfimésemi vodiku, které jsou

v této latce obsazeny. [9]

Vzhledem ktomu, Ze ZnO je material, ktery se fadi mezi TCO, je jednou zjeho
nejdulezitéjSich a nejvétSich vyhod kombinace vynikajicich optickych a elektrickych
vlastnosti. Tento material vykazuje pomérné vysokou hodnotu transmitance (vice nez 80%)
ve viditelné oblasti zafeni (zavislost transmitance na vinové délce ZnO a ZnO:Al je
zobrazena v grafu 1) a zaroven i pomérné dobrou elektrickou vodivost [10]. Idealni ZnO
vykazuje rezistivitu fadové vétsi nez 10° Qcm. Jak jiz bylo zminéno v pfedchozim odstavci,
jedna se o polovodi¢ n-typu, coz mize zpusobit v kombinaci s vhodnym dopovanim pokles

této hodnoty aZ na limitni mez rezistivity materialu ZnO:Al, ktera je fadové 10 Qecm. [2]

14
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Graf 1 Zavislost transmitance na vinové délce vrstev Cistého a dopovaného ZnO pfevzato z [10]

Tento material spada do I1I-VI skupiny polovodi¢u. V této skupiné se nachazeji vétSinou
polovodice s vlastni vodivosti typu p, vyjimku tvofi pouze ZnO a ZnTe s vlastni vodivosti typu
n. Na rozdil od vétSiny polovodicl vyskytujicich se v této skupiné krystalizuje oxid zine¢naty
ve tfech zakladnich formach, ve formé Sesterec¢né (hexagonalni) wurtzitového typu, kubické
zinkové béloby a ve formé kubické kamenné soli. Hexagonalni struktura (viz obrazek 2c) je
z téchto forem nejvice stabilni pfi okolnich podminkach, a proto se pfirozené vyskytuje
nejCastéji. Oproti tomu kubicka struktura typu zinkové béloby (viz obrazek 2b) mize byt
stabilizovana tim, ze je pfislusna vrstva vytvafena na substratu s kubickou strukturou.
Posledni typ, tedy kubicka struktura typu kamenné soli (viz obrazek 2a), vykazuje stabilitu
pouze pod tlakem [11]. VSechny tfi popsané typy struktury mulzete vidét na obrazku 2,

na obrazku 3 je zobrazena krystalova struktura ZnO wurtzitového typu.

c)

Obrazek 2 Struktura a) kubické kamenné soli, b) kubické zinkové béloby a c) hexagonalniho wurtzitu prevzato

z[11]
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¥
2-1-10]  A) B)

Obrazek 3 Krystalova struktura ZnO wurtzitového typu A) prostorovy pohled a B) pohled podél sméru [0001]

(sméfujici ven z roviny stranky, oznaceny znackou X ve stfedu) prfevzato z [12]

DalSi dalezitou vlastnosti ZnO jsou jeho piezoelektrické vlastnosti. Plivod téchto vlastnosti
je dan v jeho krystalické struktufe, ktera nevykazuje Zadny stfed symetrie. V takové strukture
muze byt vlivem vnéjsSiho tlaku a nasledné deformace krystalové mfizky stfed kladného
a zaporného naboje prfemistén. Tento posun zpusobuje v latce tvorbu lokalnich dipdlovych

moment(, které se objevuji v celém objemu krystalu.

V tomto sméru byl tento material podroben rozsahlému studiu pro velkou Skalu aplikaci, jako
je napfiklad snimani sil, pro vyrobu akustickych vinovych rezonator(i ¢i akusticko-optickych
modulatorti [13]. ZnO navic vykazuje i antibakterialni a deodoraéni vlastnosti. Casto je tedy
vyuzivan i v oboru mediciny jako pfisada do détskych pudrl a krému uréenych k lécbé
koznich vyrazek [7]. Ma také odrazivé schopnosti, které se vyuzivaji napfiklad pfi vyrobé

krém0 na opalovani. [14]

Tento typ polovodice ma celou fadu velmi uZzite€nych vlastnosti, jako je napfiklad jiz
zminéna velka Sitka zakazaného pasu, dobra transparence, vysoka pohyblivost elektron(
a silna luminiscence pfi pokojovych teplotach. Tyto vlastnosti vytvareji z oxidu zine¢natého
velmi atraktivni material s Sirokym uplatnénim napfi¢ téméF vSemi obory. V technické oblasti
se nejvice vyuziva pro vyrobu transparentnich vodivych elektrod v tekutych displejich i
fotovoltaickych &lancich, dale se Siroce vyuziva v elektronice pfi vyrobé soucastek, jako jsou

napfiklad tenkovrstvé tranzistory €i LED svételné zdroje. [13]

V tabulce 1 je provedeno shrnuti vybranych fyzikalnich vlastnosti oxidu zine€natého se

strukturou wurtzitového typu.
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Tabulka 1 Fyzikalni viastnosti ZnO se strukturou wurtzitového typu prevzato z [13]

Vlastnost/miizkovy parametr

Typicka hodnota

Parametr a 0,32469 nm
Parametr c 0,52069 nm
Hustota 5,606 g/cm®

Teplota bodu tani

1.975 °C (2.248 K)

Relativni permitivita

8,66

Sitka zakazaného pasu 3,4eV
Koncentrace vlastnich nosi¢u naboje <106 cm™
Vazebna energie 60 meV
Elektronova efektivni hmotnost 0,24
Pohyblivost elektront 200 cm?/Vs
Dérova efektivni hmotnost 0,59
Pohyblivost dér 5-50 cm?/Vs

1.1.2 DOPOVANE ZNO — ELEKTRICKE VLASTNOSTI

Jak jiz bylo zminéno v pfedchazejici kapitole, nedopovany ZnO vétSinou vykazuje
charakter vodivosti typu n. Aby oxid zineCnaty ziskal pozadované elektrické Ci optické
vlastnosti, Ize tento material dopovat vhodnou pfimési. ZnO je mozné dopovat nasledujicimi
prvky: hlinik, gallium, indium, bor, skandium, yttrium, fluor, vanad, titan, mangan, Zelezo,
kobalt, méd, hafnium, zirkonium, kfemik, germanium, arsen, dusik, hof¢ik, vodik. V tabulce 2

jsou uvedeny nékteré specifické vlastnosti zinku a vybranych vhodnych dopujicich prvka.

N-typové vodivosti mizeme u ZnO dosahnout velmi snadno nahrazenim atomu zinku
prvky z lll. skupiny elementl (jako je Al, Ga, In), popfipadé nahrazenim atomu kysliku prvky
ze skupiny VII. (napfiklad chor nebo jod). Problém, ktery je u materialG s Sirokym zakazanym
pasem velmi ¢asty, nastava pfi vytvaFfeni vodivosti typu p. Pfi dopovani na n-typ vodivosti je
pomémé jednoduché zvySit hustotu nosi€d naboje (diky elektronlm obsazenym ve
vodivostnim pdasu), zatimco vytvofeni vodivosti typu p je (diky diram ve valenénim pasu)

u tohoto typu materidlu velmi téZko dosazitelné. [2]

17



Elektrické a optické vilastnosti tenkych transparentnich vodivych vrstev 2014
Tabulka 2 Porovnani vybranych viastnosti zinku a nékterych vhodnych dopujicich prvki cerpano z [15]
Dopujici prvek
Veli¢ina Jed. Zn
Al In Sc Ga
Atomové Eislo [-] 30 13 49 21 31
Relativni atomova [u] 65,409 | 26,98153 | 114,818 | 44.95591 | 69723
hmotnost
Hustota [g/cm?] 7,14 2,7 7,31 2,985 5,904
Teplota bodu tani [°C] 419,53 660,32 156,6 1541 29,76
Elektricka vodivost [S/m] 1,7-10" 3,8:10 1,2:10" 1,8-10° 7,1-10°
Rezistivita [Qm] 59-10% | 2,6:10° 8:10°® 5,5107 1,4-107
fg?;wpe“' vzemské | o 0,0078 8,1 0,16:10* | 10,0026 0,0019
Elekt_ronova 390452 3823,01 4d105825p1 3d'4s2 3d104824p1
onfigurace
Krystalicka struktura Mrizkové parametry
Prvek Typ Jednotky a b c
Zinek Sesteredna 0,26649 | 0,26649 | 0,494,68
Hlinik PloSné stredéna 0,40495 | 0,40495 | 040495
kubicka
Indium Tetragonalni [nm] 0,32523 | 0,32523 | 0,49461
Skandium Sestereéna 0,3309 0,3309 0,52733
Gallium Kosoctverecna 0,45197 0,76633 0,4526

Velmi dulezitou veliinou, urlujici elektrické vlastnosti dopovanych ZnO vrstev, je
pohyblivost nosiCe naboje p. Tato veli€ina je vS8ak v zavislosti na teploté a koncentraci
dopantu znacné proménna. Poprvé uvedl souvislost mezi pohyblivosti a koncentraci nosice
naboje Pisarkiewicz a ostatni, ktefi zkoumali zavislost y(N) tenkych vrstev na bazi sloucenin
CdIn,O4 a SnO,. Postupem €asu byla tato zavislost prozkoumana i u dalSich typd TCO

vrstev. [16]

Obecné je zavislost pohyblivosti naboje na koncentraci dopantu pro vrstvy ZnO:Al
zobrazena v grafu 2. Jsou zde zakresleny dvé zavislosti, jedna pro monokrystal s idealni
krystalickou mfizkou a druha pro polykrystalicky material. U monokrystalu dochazi k témér
linedrnimu sniZzovani pohyblivosti se zvySujici se koncentraci nosi¢e naboje. K tomuto
poklesu dochazi vlivem rozptylu volnych elektrond, které ovliviuji ionizované pfimési

obsazené uvnitf krystalové mrizky dopovaného materialu. Se zvySujici se koncentraci
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dochazi tedy ke zvySovani poctu téchto ,prekazek®, jehoz nasledkem je snizujici se

pohyblivost nosi¢l naboje v latce.

Pohyblivost naboje [cm*/\/s]

10’ 10° 10" 102 10° 107 10" 1%
Koncentrace naboje [cm’3]

Graf 2 Zavislost pohyblivosti naboje na jeho koncentraci

U polykrystalickych material je tento jev mnohem slozitéjSi, kromé vlivu téchto pfimési
zde jesté hraji roli hranice zrn daného materialu. PFi velmi nizkych koncentracich je zavislost
u polykrystalickych materiald trendem velmi obdobna té u monokrystalu (viz zéna |. v grafu
2). Celkové v8ak vykazuje nizSi hodnoty vlivem bariér vytvafejicich se na hranicich zrn. Tyto
bariéry obsahuji rizné typy poruch, na nichz se elektrony mohou zachytavat. S rostouci
koncentraci dopantu dochazi k prodluZzovani této bariéry az do bodu, kdy je pro elektrony
témé&r nemozné tyto bariéry pfekonavat a zachytavaji se tak uvnitf jednotlivych zrn (viz zéna
Il. v grafu 2). Pokud budeme koncentraci nosiCe naboje v latce nadale zvySovat, bude se
bariéra stale vice prodluZovat do délky a ztenCovat do Sifky. Pfi koncentracich dopantu nad
hodnotou 10" cm™ je jiz bariéra tak uzka, Ze volné elektrony mohou tunelovat skrz ni (viz
zona lll. graf 2). PFi nasledném zvy3ovani koncentrace jiz pro elektrony v podstaté neexistuje
Zadna omezujici bariéra a zavislost pohyblivosti na mnozstvi dopantu se tomto rozsahu

koncentraci v podstaté vyrovna zavislosti monokrystalu.

Je nutné si uvédomit souvislost mezi rezistivitou materidlu a hodnotami pohyblivosti

a koncentrace nosice naboja. Plati vztah:
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kde p je rezistivita materialu [Qm], N je koncentrace maijoritniho nosi¢e naboje [cm?], e je

elementarni naboj elektronu [C] a u je pohyblivost majoritniho nosi¢e naboje [cm?/Vs].

Abychom dosahli pfijatelnych elektrickych vlastnosti je tedy nutné (dle vztahu (1)) zvolit
optimum mezi koncentraci a pohyblivosti nosi€l naboje. Optimalni koncentrace pro vrstvy
ZnO:Al se pohybuje okolo hodnoty 10%° cm™, &emuz odpovida pohyblivost asi ~50 cm?/Vs.
Tyto hodnoty samoziejmé znacné kolisaji v zavislosti na typu zvolené depozi¢ni metody,

deponovaném materidlu i depozi¢nich podminkach. [17,18]
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1.2 DEPOZICE TENKYCH VRSTEV

V souCasné dobé existuje mnoho metod, vyuzivanych pro depozici tenkych vrstev.
Obecné se depozice téchto vrstev vétvi na dva zakladni proudy, metody fyzikalni depozice
vrstev — PVD (Physical Vapour Deposition) a metody chemické depozice vrstev — CVD

(Chemical Vapour Deposition).

PFi chemické depozici je vyuzivano smési reaktivnich plynt zahfatych na vysoké teploty
(okolo 1000 °C). Béhem téchto procest chemicky reaguji molekuly pfislusného plynu
v objemu plynu ¢€i na substratu, na jehoz povrchu poté vrstva vznika. Mezi nejpouzivané;si
metody CVD technik patfi CVD za atmosférického tlaku, epitaxe atomovych vrstev ¢ CVD

iniciované plazmatem.

Metody PVD naopak vyuzivaji fyzikalnich principl depozice, jako je odpafovani Ci
odpraSovani atom( nanasené latky. K deponovani vrstev dochazi ve vakuu a pfi teplotach
vyrazné nizSich nez je tomu u CVD technik. Jedna se o primyslové nejpouzivanéjsi techniky
k vyrobé tenkych vrstev. Sem mizeme fadit pfedevSim metody jako vakuové napafovani Ci
napradovani. Pfi vakuovém napafovani se necha nanaseny material nejCastéji ohmickym
ohfevem odpaiit, v této formé& se poté volné Sifi depozi¢ni komorou. Pary nasledné stoupaji
az k povrchu substratu, kde kondenzuji a vytvareji tak tenkou vrstvu. Tato metoda byla hojné
vyuzivana az do sedmdesatych let a to prfedevSim kvuli jeji vySSi depozi€ni rychlosti.
Postupem Casu v8ak doSlo k zdokonaleni napraSovacich technik a pfedevSim diky objevu
magnetronu se postupné zacala pozornost ubirat timto smérem. Pravé napradovani patfi
v souCasnosti k nejpouzivanéjSim technikam v primyslovych aplikacich. Pfi této metodé
depozice dochazi k odpraseni povrchovych atom( terée pisobenim kinetické energie Castic
dopadaijicich na jeho povrch. Timto zplsobem lze vytvaret Sirokou Skalu vrstev, napfiklad
i riznych polymernich ¢&i anorganickych sloucenin, které z diivodu jejich mozného termického

rozkladu neni mozné napafovat.

Obecné plati, Ze PVD techniky probihaji za mnohem nizSich depozi¢nich teplot. Diky
tomu jsou oproti CVD metodam méné energeticky narocné a umoziuji vytvaret vrstvy i na
teplotné citlivé materidly. CVD techniky ovSem celkové dosahuji vysSich depozicnich
rychlosti a nizSich provoznich nakladG, pfi depozici je vSak nutnda manipulace
s nebezpelnymi latkami. Proti tomu PVD metody byvaji ekologicky Setrné a béhem depozice
obvykle neni nutna manipulace s nebezpeénym materidlem a nedochazi tak k uvolfiovani
jedovatych latek. Ztéchto dlvodli se dnes metody fyzikalni depozice fadi mezi

nejpouzivanéjsi techniky v rliznych priimyslovych aplikacich. [19, 20]
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1.2.1 NAPRASOVANI

NapraSovani je jednou z metod, jez je v sou€asnosti hojné vyuzivana v Siroké Skale
oborl. Jednd se o metodu, ktera je velmi flexibilni a Ize ji provést v mnoha rdznych
modifikacich tak, aby bylo dosaZeno pozadovanych vlastnosti deponovanych vrstev. Vyuziva
se napfiklad pro depozici rGzného typu vodivych i nevodivych vrstev, v optice pfi nanaseni
antireflexnich vrstev na brylové €ocky, pro vyrobu optickych médii, v Iékafstvi pro vrstvy
snizujici koeficient tfeni kloubnich nahrad a v neposledni fadé také ve strojirenstvi, kde se

vyuziva pfi vyrobé odolnéjsich nastrojd, jako jsou napfiklad vrtaky, frézy &i pily. [19]
mT L

- katoda

pracovni
- inertni plyn

[ | I< substraty

™S

I

anoda

[€— kvyvévé

Obrazek 4 Schématické znézornéni naprasovaciho zafizeni upraveno z [19]

Existuje mnoho modifikaci této metody depozice tenkych vrstev, které lze rozdélit

nasledovné:

» dle pouzitého napajeciho zdroje na DC, pulsni, RF a vysokovykonové (HiPIMS)
naprasovani

» dle pfitomnosti magnetického pole na diodové a magnetronové naprasovani

» dle pfitomnosti reaktivniho plynu uvnitf depoziéni komory na reaktivni

a nereaktivni naprasovani
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Pfi procesu napradovani se deponovany material vyrazi z pfislusného terCe ionty
urychlenymi pfivedenym zapornym napétim. Rozprasené atomy kondenzuji na substratu
a vytvareji tak tenkou vrstvu napraSovaného materialu. Tento proces se odehrava
v depoziéni komoFe naplnéné pracovnim plynem pfi velmi nizkych tlacich (az 10 Pa). Jako

pracovni plyn se nejCastéji se vyuziva Argon.

Poté, co urychleny iont narazi na atom terle, dojde kjeho pohybu v jeho krystalové
mfizce. Timto zplsobem dochazi k narazu do dalSich atom( a cely proces se tak lavinovité
Sifi uvnitf terCe. Kromé rozpraseni Castic tere dochazi jesté k sekundarni emisi elektrona,
které svymi narazy zpUsobuji dalSi ionizaci neutralnich ¢astic a vznik novych kladnych iontu

a elektronud. Tyto sekundarni elektrony maji tedy zasadni vyznam pro udrzeni vyboje. [21]

V souvislosti s rozpraSovanim muzeme definovat tzv. vytéZnost rozpraSovani Y, ktera

je dana podilem poctu rozprasenych &astic a poc€tu &astic dopadajicich [22]:

pocet vyrazenych castic

" potet dopadajicich &astic @)

Depozice muze byt z hlediska pouzitého pracovniho plynu dvojiho typu, a to nereaktivni Ci
reaktivni. U nereaktivniho naprasovani je vyuZivano inertniho (nereaktivniho) plynu. Tento
typ plynu ma diky plné obsazené valenéni slupce velmi nizkou reaktivitu a nedochazi tak
k reakci s vrstvou vznikajici na povrchu substratu. Pfi reaktivni depozici se vyuziva smési
inertniho a reaktivniho plynu. Pfi této metodé zvané reaktivni naprasovani spolu atomy
rozprasené z terCe a pfitomny reaktivni plyn reaguji a spole¢né vytvareji na substratu tenkou
vrstvu. Jako reaktivni plyn se nejcastéji pouziva kyslik ¢i dusik. Vysledné vrstvy jsou tedy

oxidy, nitridy a pfipadné oxynitridy.

Mezi nesporné vyhody této metody patfi pfedevSim moznost ovliviiovat mnoZstvim
reaktivniho plynu stechiometrii vrstev, vyuziti jednoprvkovych tercl ¢i moznost depozice pfi
nizSich teplotach (méné nez 300 °C). Dale mlzeme fici, ze terCe slozené ze zakladnich
prvku jsou obvykle CistéjSi a levnéjsi, vysledné vrstvy tudiz dosahuji mnohem vétsi Cistoty.
Kovové terCe maji navic lepSi tepelnou vodivost, a proto je Ize efektivnéji chladit — moznost

dodavat vyssi vykonové hustoty na terc.

Tento zplsob depozice ma vSak diky pfitomnosti reaktivnich plynd v depozi¢ni komore
i své nevyhody. Jednou z téchto nevyhod je tzv. ,otraveni“ katody. Pokud béhem depozice
postupné zvySujeme pritok kysliku, dosahneme bodu, kdy jiz deponovana vrstva nedokaze
adsorbovat dalSi kyslik, ten se pak stava soucasti inertniho plynu, coz vede k oxidaci vodivé

katody. Tento jev ma za nasledek vyrazné snizeni vytéZnosti rozprasovani zoxidované
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katody, a tim i sniZzeni depoziéni rychlosti a vyrazné zvySeni tlaku v komofe. DalSi
vyznamnou nevyhodou reaktivni depozice je tzv. hysterezni chovani depozi¢ni rychlosti.
[23,24]

1.2.2 DIODOVE NAPRASOVANI

Nejjednodussim typem naprasovani je diodové usporadani. Jak mlzete vidét na obrazku
3, rozpradovany ter¢ je pfipojen na katodu, zatimco substrat je umistén na anodé. Volny
prostor mezi témito elektrodami je rovnomémné vyplnén plazmatem. Katoda s terem je
bombardovana energetickymi ionty generovanymi v doutnavém vyboji plazmatu.
Bombardovani terée ma za nasledek odstépeni atoml naprasovaného materialu a dale
sekundarni emisi elektront. Tyto elektrony maji velky vliv na spravny chod celého procesu,

protoze udrzuji doutnavy vyboj pomoci srazek s dalSimi negativnimi atomy pracovniho plynu.

| Substrat |

Plazma

| Katoda I

l

Obrazek 5 Schématické znézornéni diodového usporadani napraSovani upraveno z [25]

Vzhledem k tomu, Ze je substrat v tomto systému zcela ponofen v plazmatu, je vytvaiena
vrstva vystavena pfimému proudu sekundarnich elektron a tim dochazi k jejimu silnému

ohrevu.

Hodnoty pfilozeného napéti se pohybuji v rozmezi 1 az 5 kV, tlak uvnitf depozi¢ni komory
se pohybuje v jednotkach Pa. Nejvétsi nevyhodou tohoto uspofadani, napfiklad oproti
napafovani, je nizky stuperi ionizace a tim i nizka depozi¢ni rychlost. PfedevSim z tohoto
divodu nebyla shledana tato metoda depozice tenkych vrstev atraktivni, a tudiz nebyla
povazovana za vhodného kandidata pro vyuziti v technickém pramyslu. Tento trend se
zménil az béhem sedmdesatych let, kdy doSlo k objeveni planarniho magnetronu a doslo tak

k masivnimu rozvoji napraSovacich metod. [25,26]
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1.2.3 MAGNETRONOVE NAPRASOVANI

Nedostatky diodového systému napraSovani eliminuje napraSovani magnetronové. Tento
typ usporfadani je doplnén o tzv. magnetron. Magnetron tvofi soucast systému generujici
silné magnetické pole kolem napraSovaciho terCe. Mize se skladat z elektromagnetu,
permanentnich magnetd &i jejich kombinaci. Ter¢ zde ma opét funkci katody, pod nim je
umistény magnet, tvofici jeden z pold magnetického pole. Anodu zde reprezentuje kruh

magnetu, které vytvareji druhy z pdélu, umisténych kolem vnéjsi hrany terce.

Vytvofené magnetické pole slouzi k udrzeni vyboje v blizkém okoli ter¢e. Pfi bombardu
ionth pracovniho plynu dochazi nejen k rozpraseni ¢astic terce, ale také k sekundarni emisi
elektronl. Tyto elektrony jsou generovanym elektrickym polem zachyceny v okoli terce.
Puasobi zde tzv. Lorentzova sila, ta zplsobuje, Ze se c&astice pohybujici se kolmo
k magnetickému poli pohybuji po Sroubovici podél siloCar generovaného pole. Draha
elektronu se tak v blizkosti tere vyrazné prodlouzi a tim se zvySi i doba jejich setrvani
v oblasti zaZzehnutého vyboje. Pravdépodobnost srazky s neutralnimi ¢asticemi pracovniho
plynu a tedy i dalSi ionizace se tak vyrazné zvySuje. Timto zplisobem je dosazeno mnohem
vétsi hustoty plazmatu, coZz se navenek projevuje predevSim snizenim potiebného
provozniho napéti (na stovky V) pro udrzeni vyboje a dale i vyraznym zvySenym depozi¢ni
rychlosti. [25,26]

V soucCasnosti existuje hned nékolik typl konstrukce magnetronu. Jejich zakladni
rozdéleni je mozné urcit dle typu vytvafeného magnetické pole. Z tohoto hlediska je |ze délit

do nasledujicich skupin [26,27]:

» vyvazeny magnetron
» nevyvazeny magnetron typu 1

» nevyvazeny magnetron typu 2
Jednotlivé konstrukéni typy magnetront budou blize rozebrany v nasledujicim textu.
Vyvazeny magnetron

Vyvazeny neboli konvenéni magnetron vyuzZiva pouze jednoho magnetického pole. Jeho
schematicky popis mulzete vidét na obrazku 6a. Vtomto pfipadé vznika husta oblast
plazmatu pouze v okoli napradovaného terCe. Substrat je oproti tomu umistén v dostatecné
vzdalenosti, takze nedochazi k jeho vyraznému oteplovani, jako tomu bylo u diodového
usporadani. Velkou vyhodou je tedy moznost nanaset vrstvy i na teplotné citlivé substraty.
Pfi tomto usporfadani je také mozné na substrat pfivést zapomé predpéti, které bude

pfitahovat kladné ionty z plazmatu a tim vyrazné ovliviiovat strukturu nanasenych vrstev.
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Velkou nevyhodou tohoto typu konstrukce magnetronu je pfedevsSim silné nehomogenni
rozpraSovani. K nejvétsimu ubytku materialu totiz dochazi v mistech, kde je magnetické pole
rovnobézné s povrchem tere. U tohoto typu Ize navic dosahnout v porovnani s ostatnimi
typy konstrukce pouze malych hustot iontového proudu na substrat (hodnoty mensi nez
1 mA/cm?). [21,25-27]

Substrat || Substrat [ | Substrat

4 Plazma )\ fPIaMma\ Plazma

Teré¢ Ter¢ Terc¢
N S N N S N N S N
a) b) c)

Obrazek 6 Schématické znazornéni zakladnich typt magnetront a) vyvaZeny magnetron, b) nevyvazeny

magnetron typu 1 a ¢) nevyvazeny magnetron typu 2 upraveno z [26]

Nevyvazeny magnetron typu 1

Nevyvazeny magnetron se konstrukéné liSi pouze v tom, Ze je tvofen nejen vnitfnim ale
i vnéjSim magnetickym polem opacné polarity. U tohoto typu magnetronu existuji dvé

z&kladni varianty provedeni, pfiCemz je jedno z generovanych poli vZdy siln&jsi.

Konstrukci, pfi které je vytvarené vnitfni pole silngjSi nez vnéjsi, oznalujeme jako
nevyvazeny magnetron typu 1 (zobrazeny na obrazku 6b). Tento typ tvofi stejnou oblast
plazmatu jako magnetron konvencéni, magnetické pole vSak, jak naznaduji siloCary na
obrazku 6a, neni tak tésné uzaviené a proto dosahuje jesté vyrazné mensich hodnot
iontového proudu na substrat, nez je tomu u magnetronu konvencniho. Z tohoto duvodu je

tento typ magnetronu v praxi vyuzivan nejméné. [26,27]
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Nevyvazeny magnetron typu 2

Nevyvazeny magnetron typu 2 je tvofen poli s opaénym pomérem sil, nez je tomu
u nevyvazeného magnetronu typu 1. U tohoto konstrukéniho uspofadani nejsou vdechny
magnetické siloCary mezi obé&éma poli uzavieny a elektrony se tak mohou dostat i mimo
blizkou oblast terée. Takto vytvofené plazma dosahuje az k samotnému substratu (viz
obrazek 6c¢). Tento zplsob umoznuje dosahnout vysSich hustot iontového proudu na
substrat, nez tomu bylo u pfedchozich konstrukci. Radové je dosahovano hodnot v rozmezi
2 az 10 mA/cm?. [26,27]

Dualni magnetron

Vzhledem ktomu, Ze v poslednich nékolika desetiletich doSlo k vyraznému rozvoji
naprasovacich technik, existuji i dalsi modifikace magnetronového naprasovani. Jednim ze
zpusobu, jak dosahnout rovnomérnych tenkych vrstev v pfijatelném Case, je rozdélit depozici

na dva systémy, tzv. dudlni magnetrony.

Oba magnetrony mohou mit totoZnou & naopak opacnou polaritu. V prvnim pfipadé
siloCary smérfuji ke sténam depozi¢ni komory a substrat umistény pozi¢né ve stfedu
vzajemného plsobeni obou magnetickych poli lezi v oblasti nizké hustoty plazmatu. Pokud
maji oba magnetrony opacnou polaritu, dochazi naopak ke s¢itani silo€ar a substrat se diky
tomu ocita v oblasti vysoké hustoty plazmatu. Tento typ uspofadani mizete vidét znazornény
na obrazku 7. [26]

Terc
AT 4
[N] [s] [N] [N] [s1 [N]
Ter¢ Ter¢
Rotaéni
drzak
substratu
"\ Drzék substratu "
~—
AN\
Ter¢
N N

Obrazek 7 Schématické znézornéni duélniho magnetronu upraveno z [26]
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Depozice magnetronovym napradovanim tvofi v mnoha ohledech idedalni metodu pro
pfipravu tenkych vrstev. Vzhledem k pomérné vysokym depozi¢nim rychlostem a vysoké
kvalité vytvafenych vrstev, kterych je docileno pfi pomérné nizkych provoznich tlacich
uspofadanim pomérné nizkych provoznich nakladd. Navic neni rozmérové nijak omezena
a pfi dostateCné velké depoziéni komofe a odpovidajici velikosti pouZitého terCe je tedy
mozné nanaSet tenké vrstvy i na velké substratové plochy (napf. skla do oken). Pfedevsim
tyto aspekty tvofi kliCové vlastnosti potfebné pro uplatnéni této metody v Sirokém spektru
priimyslovych aplikaci. V zavislosti na typu konstrukce magnetronu je dale mozné deponovat
vrstvy i na teplotné citlivé substraty. MozZnost presné fidit magnetické pole a tim i hustotu
a rozlozeni plazmatu zase umoZzhuje pomérné dobfe Fidit mikrostrukturu a rovhomérné
rozlozeni nanasené vrstvy. Z téchto dlivodl je metoda magnetronového naprasovani jednou
z nejvice vyuzivanych metod na poli vyroby tenkych vrstev. Pfi reaktivnim napraSovani je

navic mozné dosahnout Siroké Skaly a velmi pfesného slozeni deponovanych materialu.

1.2.4 DC NAPRASOVANI

Jedna se o historicky prvni vyuzivany zpusob napajeni pfi naprasovani. Pfi tomto typu
napajeni je vyuzivano stejnosmérného zdroje. Teré obsahujici rozprasovany material je
pfipojen k zapornému napéti v fadu nékolika kV a vytvafi tak katodu. Na anodu je pak
pfipevnén substrat, na kterém ma byt vytvofena pfislusna vrstva. B&éhem tohoto typu
depozi€niho procesu je nutné udrzovat v komofe vysoky tlak (minimalni mezni hodnota je

1,33 Pa), aby v pribéhu depozice nedoslo k uhasnuti zapaleného vyboje.

Vyhody: » nejjednodussi typ naprasovani

A\ 4

vyuziti levnéjSiho stejnosmérného zdroje

Nevyhody: obtizné naprasSovani nevodivych materialu
velka spotfeba energie na chlazeni soustavy
nedostate¢na ucinnost pfi generaci plazmatu
nizSi depozi¢ni rychlost

nutnost vyuziti vysokého napéti (fadové kV)

pracuje pfi pomérné vysokych tlacich

V V V V V V V

problémy pfi reaktivnim naprasSovani — ,otraveni“ katody

a vznik mikroobloukl (natavovani terce)
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1.2.5 RF NAPRASOVANI

Jedna se o systém s obdobnym uspofadanim, jako bylo pouzito u DC napraSovani. Misto

stejnosmérného zdroje je zde vSak pouzit zdroj vysokofrekvenéni.

Potencial na elektrodé je pfipojen k vysokofrekvenénimu napéti (typicky 13,56 MHz
popfipadé 27,12 MHz), které osciluje mezi zapornou a kladnou hodnotou. Elektroda pokryta
nevodivym materidlem se poté dle zmény polarity stfidavé nabiji a vybiji — chova se jako
kondenzator. Vzhledem k mnohem vyS$Si pohyblivosti zaporné nabitych elektront oproti
kladné nabitym iontiim dojde k tomu, Ze se dielektricka elektroda postupné samovolné nabije
na zapornou hodnotu — vznikne vlastni zaporné prfedpéti RF elektrody. Kladné hodnoty
napéti se proto na elektrodé objevuji v pouze kratké casti jedné pulperiody napétové

oscilace a tudiz je bombardovani dielektrického terée kladnymi ionty téméf kontinualni. [28]

Vyhody: snadna depozice nevodivych materiall

vvvvv

vyuziti niz8iho napéti

YV V V VYV

odpada problém ,otraveni® katody pfi reaktivnim naprasovani

\4

Nevyhody: nizka depozi¢ni rychlost

A\ 4

vyuziva drahych RF zdroju

» pro udrZeni vyboje nutné vyuzit frekvenci vétSich nez 1 MHz

1.2.6 VYSOKOVYKONOVE PULZNi NAPRASOVANI

V minulosti  byla kdepozici tenkych vrstev nejastéji vyuzivdna metoda
DC magnetronového naprasSovani. Tato metoda pfipravy tenkych vrstev ma vsak celou fadu
negativnich vlastnosti (viz kapitola 1.2.4). Jeden z nejvétSich problémd je, Ze stupen ionizace
terCovych atomu je velmi nizky, vétSinou mensi nez 1 %. VétSina iontl v plazmatu tvofi tedy
Castice pracovniho plynu, které mohou pronikat do vytvarené vrstvy a zpusobovat tak
poruchy v krystalové mfizce. DalSi problém nastava pfi pouziti metody reaktivniho
naprasovani. V pfitomnosti reaktivniho plynu dochazi velmi ¢asto ke vzniku mikroobloukd na
povrchu terCe. Tyto oblouky zpUsobuji jeho lokalni natavovani a nasledné vznik mikroc¢astic,
které jsou zabudovany do rostouci vrstvy a mohou vést k vyraznému zhordeni morfologie
jejich povrchu.

Vv

terCe, kde se vyskytuje slabsi magnetické pole (tzv. otravené C&asti terCe). Mezi terCem
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pfipojenym k zdpornému potencialu a kladnym nabojem akumulovanym na povrchu
nevodivé vrstvy vznika elektrické pole. Pokud hodnota tohoto pole pfekro¢i hodnotu
dielektrické pevnosti nevodivé vrstvy, dojde k prirazu a vzniku jiz zminénych mikroobloukd.
Tento efekt je rozkreslen na obrazku 8 [29]. VSechny zminéné problémy fedi metoda
pulzniho naprasovani objevena v devadesatych letech. Bylo zjisténo, Zze pouzitim pulzu
o stfedni frekvenci (asi 100 Hz) se da vznik mikroobloukd na povrchu tere znaéné omezit
[30]. Tento typ depozice ma v3ak pomérné nizkou depozi¢ni rychlost (fadové jednotky
um/h). V navaznosti na tyto skuteCnosti byla vyvinuta metoda vysokovykonového pulzniho

naprasovani (High Power Impulse Magnetron Sputtering — zkracené HiPIMS).

kladny
povrchovy
naboj \
elektrony RN Attt
nevodiva vrstva i l l i l l

Obrazek 8 Schématické znézornéni vzniku nevodivé vrstvy na ter¢i pfi DC magnetronovém naprasSovani

upraveno z [31]

Tato metoda vyuziva vysokovykonovych pulzi o frekvencich zhruba 1 KHz s obvykle
nizkym pomérem délky pulzu napéti k periodé [32]. Na obrazku 9 je zobrazena Casova
zavislost napéti na teréi Uy. V prvni Casti periody (oznagené jako t1) je na ter€ pfiveden
zaporny potencial, nasledné v druhé Casti periody (oznaCené jako t2) dochazi k pferuseni
pfivedeného pulzu. Potencial terCe se tak dostava na nulu. Perioda celého pulzu je dana
souctem téchto dvou ¢€asovych hodnot. Pomér t1/T je potom oznaCovan jako stfida

(v angli¢tiné oznaCovano jako duty cycle). [29]

Metodou HiPIMS se vytvafi plazma o vysoké hustoté. Timto zpusobem je mozné
dosahnout hustot iontovych proudil na substrat v fadech jednotek A/cm? coZ jsou hodnoty
az o tfi fady vys8i nez u klasického DC magnetronového naprasovani [33]. To vede ke
zvySeni hustoty, snizeni hrubosti a tim padem ke zlepSeni mechanickych vlastnosti

vytvafenych vrstev. Ztéchto divodl je tato metoda depozice vyuzivana predevSim
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v elektronickém primyslu, kde je kladen vysoky pozadavek na kvalitu vrstvy, jeji hustotu

a vysokou ionizaci plazmatu.

Ue
N4

t1

ol

t2

|
|
-

T=1/f

Obrazek 9 Znazornéni ¢asového pribéhu napéti na terci pri pulznim magnetronovém naprasSovani upraveno
z [29]

Nejvétsi nevyhodou HiPIMS je pak pFedevSim vysoka pofizovaci cena depozi¢niho
zafizeni a vnékterych pfipadech i niz8i depoziéni rychlost oproti klasickému

magnetronovému naprasovani.

1.2.7 VLIV NEGATIVNICH KYSLIKOVYCH IONTU

PFi pripravé oxidovych vrstev magnetronovym naprasovanim hraje dllezitou roli vliv
negativnich iontd. Dopované vrstvy ZnO:Al vykazuji pfimou souvislost mezi strukturnimi
a elektrickymi vlastnostmi vrstev a pozici vrstvy vi¢i naprasovanému terci [34,35]. V mistech
umisténych pfimo naproti eroznim zénam terCe totiz nanaSené vrstvy vykazuji vySsi
rezistivitu. Tento efekt je pfiCitan pfedevsim vlivu negativnich kyslikovych iontd v plazmatu,
jejichz pfitomnost jiz byla dfive experimentalné prokazana [36]. V zavislosti na jejich energii

mohou byt ionty rozdéleny do tfi zakladnich skupin:

» nizkoenergetické ionty — vznikaji v plazmatu reakci kysliku a volnych elektrond,
e+0, — 0O+0-, a naslednym urychlenim vzniklych kyslikovych iontd ¢asti
potencialu terée (katody)

» stirednéenergetické ionty — vznikaji disociaci urychlenych iontt, napfiklad O,

» vysokoenergetické ionty — vznikaji na povrchu terCe pfi rozpraSovani, kde jsou
nasledné urychleny zapornym potencidlem na katodé, jejich energie odpovida

zapornému potencialu terce [37,38]
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Vysokoenergetické ionty pronikaji do vytvafené vrstvy a jsou tak hlavni pfi¢inou
degradace elektrickych vlastnosti vrstev vytvofenych v téchto mistech [39]. Pravé kvdli
degradaci elektrickych a strukturnich vlastnosti v oblastech umisténych naproti ter¢i jsme pfi

depozici ZnO:Al vrstev substraty neumistovali pfimo naproti magnetronu.

1.2.8 RUST VRSTVY

PFfi magnetronovém naprasSovani se material z terCe dostava na substrat vétSinou ve
formé atomu ¢&i molekuly. Na samotném substratu pak dochazi k rozptylovani téchto
atomarnich Castic po jeho povrchu. Pfesny pohyb je dan vazebnou energii k substratu a je
tedy pfimo ovlivnén jeho teplotou. Z energetického hlediska je vSak povrch substratu
nerovny a tvofi ho rlzné vyvySeniny a snizeniny. Zatimco tyto snizeniny plsobi jako
prechodné adsorpéni misto, kazdou vyvySeninu muze difundujici atom preskocit ¢i na ni

uplné opustit substrat.

atom dopada na atom migruje/ srazka a spojeni nukleace
substrat opousti substrat atomu
.\ .\ /O .\ / ¢ o © o
(@) (0/0) o ©
NASRSRIN (@)
rast tvar ostravku sristani kontinuita

000 || === || & °

Obrazek 10 Zobrazeni jednotlivych fazi ristu vrstvy upraveno z [22]

Timto zplsobem dochazi k postupné migraci atomd po povrchu, dokud substrat neopusti
Ci se nespoji sjinym takovym atomem. Takto se vytvofi dvojice, ktera je sice méné
pohybliva, zato vSak stabilnéjdi nez samotny atom. Po urcitém Case se k této dvojici pfida
dal$i atom atimto zplsobem se postupné na povrchu substratu vytvareji rizné ostriivky,
které jsou slozeny zdesitek az stovek takovych atom(. Tuto fazi tvorby tenké vrstvy
nazyvame nukleace. Dale jiz ostrlivky rostou predevsim velikostné, dokud nedojde k jejich
postupnému vzajemnému propojovani. Takto se postupuje dale, dokud nedojde k uplnému
propojeni v jednu souvislou nepferusenou vrstvu. Schéma tohoto procesu mUzete vidét na
obrazku 10. [22]
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2 PRIPRAVA TCO VRSTEV

V této &asti prace je podrobné popsan postup pfipravy tenkych transparentnich vodivych
vrstev. V prvni kapitole je pfedstaven systém, ktery byl vyuZit pro depozici analyzovanych
vzorku. Nasleduje podrobny popis depozi¢niho procesu véetné vSech Uprav, které byly na

vzorku provedeny za ucelem dalSi analyzy.

2.1 ZARIZENi PRO DEPOZICI TENKYCH VRSTEV

Analyzované vrstvy byly pfipraveny systémem TF600 od firmy BOC EDWARDS. Tento
systém umoziuje nanaset vrstvy pomoci fyzikalni depozice, a to bud metodou
magnetronového naprasovani Ci odpafovani elektronovym paprskem. Soucasti tohoto
pritoku pracovniho plynu do depozi¢ni komory. Diky témto skuteénostem je mozné v ramci
tohoto systému provadét vice typl depozice (viz kapitola 1.2) v zavislosti na konkrétnich
pozadavcich na deponované vrstvy. Kompletni depozi¢ni zafizeni TF600 muzete vidét na

obrazku 11.

Obrazek 11 Depozi¢ni systém BOC EDWARDS TF600 pfevzato z [40]

Tento depoziéni systém Ize rozdélit do tfi ¢asti — na vakuovy systém, vakuovou komoru
a systém elektricky. V nasledujicim textu je uveden struény popis vSech komponenta, které

kazda z téchto ¢asti obsahuje.
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2.1.1 VAKUOVY A CERPACI SYSTEM

Vakuovy systém se sklada z téchto zakladnich komponentu:

>

YV V V V V

turbo pumpa Seiko 1603A o vykonu 1600 Is™

dvoupolohovy uzaviraci ventil typu ISO 250

rotaéni pumpa XDS35i o vykonu 34,2 m*h”’

pneumaticky Skrtici izolacni ventil a ventil pro pozvolny rozbéh
manualni vodivostni ventil

Skrtici izolacni ventil [41]

Primarni ukol Cerpaciho a vakuového systému je vylerpani depoziéni komory na co

e

pfi jejich depozici zbytkovymi plyny. Dale je vyuZivan pro €erpani pracovniho plynu do

depozi¢ni komory a pro kontrolni méfeni tlaku uvnitf vakuového systému a pracovni komory.

Komora
AIM mérka

: M
az{ — L

|2‘ %l |> <| @ Turbomolekularni
/ vyvéva
Piraniho mérka
: ]

z

o - :

Rotaéni vyvéva

Obrazek 12 Schéma vakuového systému zafizeni TF600

Pro dosazeni potfebnych tlaku je vyuzito jedné rotacni a jedné turbomolekularni vyvévy.

Pfi spousténi systému se nejdfive zapne rotaéni vyvéva, ktera ma na starosti pfedCerpani

depozi¢ni komory a turbo vyvévy a nasledné odCerpani vystupnich plynd. Po odcerpani

z atmosférického tlaku na tlak, pfi kterém je mozno Cerpat depoziéni komoru, je spusténa
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turbomolekularni vyvéva. Pro méfeni tlaku v depoziéni komofe a vakuovém systému je

vyuzivano nasledujicich typl meérek [41]:

» Aktivni Piraniho mérka typu APGX-M — je umisténa pod deskou depoziCni
komory. Jejim Ukolem je monitorovat, zda je ve vakuovém systému adekvatni
pracovni tlak pro ginnost turbomolekularni vyvévy. Métici rozsah je 10* az 10 Pa.

» Aktivni Piraniho mérka typu APGX-L — monitoruje tlaky uvnitf systému poté, co
doSlo k pfed€erpani depozi¢ni komory a celého systému, dale dava signal
hlavnimu ventilu pfi dosazeni pozadovaného tlaku uvnitf systému. Mé&fici rozsah
mérky je 10° az 102 Pa. Pouziva se pro méfeni tlaku pfi depozici.

» Meérka typu AIM - je umisténa na vrchu zadni pfiruby depozi¢ni komory, je aktivni
pfi tlacich mensich nez 107 Pa. Jejim ukolem je monitorovat tlak uvnitt depoziéni

v v

[42]

2.1.2 VAKUOVA KOMORA

Vakuova komora obsahuje tyto zakladni komponenty:

» nerezova ocelova komora a dvefe typu FL600
doplfikovy pozorovaci periskop

elektronové délo typu EB3

dva magnetrony typu EPM75

drzak substratd typu RFH290

tfi pneumatické uzavéry

YV V. V V V V

tfi hlavicové snimace z kfemenného krystalu [41]

Depozi¢ni systém tohoto zafizeni se sklada ze tfi hlavnich ¢asti: depozi¢ni komory, zdroje
plazmatu (tzv. magnetronu) a rotaéniho drzaku substratu. Pohled na 3D model vakuové
komory muzete vidét na obrazku 13, kde jsou zaroven vyznaCeny hlavni komponenty
umisténé uvnitf.

Depoziéni komora ma nasledujici rozméry: 600 mm Sifku, 800 mm délku a vysku
500 mm. Je vyrobena z nemagnetické nerezové oceli typu 304. Pro vizualni kontrolu b&éhem
depozi¢niho procesu jsou predni dvefe komory vybaveny oknem o priméru 100 mm.
Doplrikovy pozorovaci periskop umistény uvnitf tohoto okna umoziuje nepfetrzité sledovani
vakuové komory i béhem depozice z ter€u slozenych z neprihlednych materiall. Pro ucely

chlazeni jsou na vnéjsi strané komory umistény cirkulaéni kanaly chladici vody. [43]
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Soucasti tohoto sytému jsou dva planarni magnetrony typu EPM75, knémuz jsou
pfipevnény terCe obsahujici naprasovany material. Kazdy z téchto magnetronld se sklada
z dutého téla, které je uvnitf chlazeno proudici vodou, a upevriovaci svorky. Magnetrony jsou
pozi¢né v komofe umistény tak, Ze maji vzdjemné stejné odsazeni od stfedu otocného
drzaku substratl. Pres kazdy z téchto magnetronl jsou umistény pneumatické clonky, které

poskytuji ochranu terci, ktery neni pfi procesu depozice pouzivan. [41,44]

Posledni ¢ast depozi¢niho zafizeni tvofi rotaéni drzak substratu typu RFH290. Jedna se
o nedélitelnou ¢ast depozi¢ni komory pfipevnénou k jeji horni ¢asti. V pribéhu depozice je
drzak schopen plynulé rotace, ktera zaijistuje homogenitu nanaSenych vrstev. Drzak Ize

bé&hem depozice zahfat na maximalni teplotu 400 °C. [41]

Komora
TF600

Magnetronové
clonky

Magnetrony
EMP75

Elektronové
délo

Obrazek 13 3D model depoziéni komory TF600 — predni pohled prevzato z [41]

2.1.3 ELEKTRICKY SYSTEM

Elektricky systém se sklada z téchto zakladnich komponent:

RF zdroj o vykonu 300 W
RF zdroj o vykonu 1,2 kW
DC zdroj o vykonu 3 kW

panel pro fizeni hmotnostniho pratoku plynu - ¢tyfkanalova fidici jednotka

Y

fidici panel pro drzak substratu typu RFH

depozi¢ni fidici panel typu IL820

zdrojovy Fidici panel typu EB3

pridavné bezpecnostni zamky zdroji a spina¢ pritoku vody
ovladaci panel EMO [41]

V V V V V V V V
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Systém TF600 je vybaven jednim DC zdrojem o vykonu 3 kW. Tento stejnosmérny zdroj
muZze pracovat ve tfech zakladnich rezimech — fizen pevnym napéti, proudem ¢i vykonem.
Tento zdroj je pfimo pfipojen pomoci koaxialniho kabelu k magnetronu umisténému v levé
zadni ¢asti komory. Dale jsou v ramci systému k dispozici dva RF zdroje. Oba tyto zdroje
pracuji na frekvenci 13,56 MHz. Prvni z téchto zdroji o vykonu 1,2 kW dodava RF vykon
magnetronu umisténému v pravé zadni ¢asti vakuové komory, druhy o maximalnim vykonu
300 W je uréen pouze pro RF istici procesy a dodava vykon drzaku substratu umisténému

v horni ¢asti depozi¢ni komory. [41]

2.2 DEPOZICE VRSTEV

Vrstvy byly pfipravovany nereaktivnim RF magnetronovym naprasSovanim v depozi¢nim
systému Edwards TF600 (viz kapitola 2.1). VSechny vzorky byly vytvofeny na leSténém
kiemikovém substratu o rozmérech 40 x 20 x 0,625 mm s orientaci ve sméru (100) a dale na

sklenéném substratu Corning o rozmérech 25 x 15 x 0,7 mm.

Kazdy pouzity substrat byl nejprve ocistén v ultrazvukové prace napusténé acetonovou
lazni po dobu dvaceti minut. Po tomto &isténi doslo k vloZeni substratu do depozi¢ni komory
a naslednému pfipevnéni substratu ke stfedu rotacniho drzaku. Komora byla vy&erpana na
tlak mensi nez 2:10* Pa tak, aby nedo$lo ke kontaminaci deponovanych vrstev zbytkovymi
plyny. Aby Cistota v depozi¢ni komofe byla dostate¢nd, trval vZdy tento proces Cerpani celou
nasledujici noc. Dale bylo aplikovano jesté pfidavné Cisténi substratu vybojem v plazmatu

(tzv. etching). Toto €isténi probihalo za depozi¢nich podminek uvedenych v tabulce 3.

Tabulka 3 Seznam depozi¢nich parametr( vyuZitych pri ¢isténi substratu vybojem v plazmatu

Napéti na .
Vykon Depozi¢ni tlak  Pritok Argonu Doba ¢isténi
substratu
P W pr [Pa D, [sscm Te [Min
[ ] Us [V] T [ ] al [ ] e [ ]
200 -341 0,22 1,55 20

Nasledujici den, pfi dosazeni pozadovaného tlaku, byla komora napusténa pracovnim
plynem (Argonem o Cistoté 99,999 %) a nasledné byl zapalen vyboj a nastaveny pfisludné
depozi¢ni podminky. V tuto dobu byl ter¢ zakryt clonkou. Po ustaleni parametr( byla
odsunutim clonky zahajena samotna depozice. VyCet pouzitych depozi€nich podminek
naleznete v tabulce 4. Substraty byly béhem depozice nevyhfivané a byly na plovoucim
potencialu. V pribéhu depozice drzak substratl rotoval, aby byla zajisténa tloustkova

homogenita vrstev.
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Béhem jednotlivych depozici byly depozi¢ni podminky vzdy shodné (dle tabulky 4), ménil
se pouze depoziéni €as (4 = 10, 11, 12, 13 a 20 minut). Depozice s depoziéni dobou

10 minut byla opakovana. Dobou depozice byla fizena tloustka deponovanych vrstev.

Tabulka 4 Seznam depozicnich parametrt vyuZitych pfi depozici vzorki

Vykon Napéti na terci Depoziéni tlak Prutok Argonu
P [W] Uy [V] pr[Pa] D, [sscm]
400 -650 0,7 6

Pro nékteré analyzy vzork( bylo nutné provést urcité dopliujici upravy. Poté, co byly
proméfeny vSechny potiebné strukturni, optické i elektrické vlastnosti bylo provedeno zihani
vzorkll za ugelem vylep$eni jejich struktury. Zihani probihalo v depoziéni komore vyhtaté na
400 °C po dobu jedné hodiny. Doba nabé&hu této teploty v depozi¢nim systému byla zhruba
50 minut. Po vyzihani bylo nutné provést pro potfeby Hallovo méfeni jesté nafezani vzorkl
na pozadovanou geometrii a nasledné okontaktovani hlinikovymi elektrodami. Vzorky byly
nafezany pomoci diamantového hrotu na rozméry 10x10 mm. Za ucelem vytvofeni kryci
masky byly pouzity kfemikové wafery, které byly pfipraveny tak, aby geometrie
naprasovanych kontakt( odpovidala geometrii nutné pro méreni dle metody van der Pauwa.

Tato geometrie je zobrazena na obrazku 14.

10 mm

10 mm

Obrazek 14 Zobrazeni geometrie vhodné pro Hallovo méreni

Naneseni kontaktd bylo provedeno DC magnetronovym napraSovanim. Depozi¢ni
podminky pro pfipravu hlinikovych kontaktl jsou uvedeny v tabulce 5. Timto zplisobem byly

vytvofeny kontakty o tloustce zhruba 200 nm.

Tabulka 5 Seznam depozi¢nich parametr( vyuZitych pri pfipravé hlinikovych kontaktd

Vykon Napéti na teréi Depozicni tlak Priatok Argonu  Vybojovy proud
P [W] Uq [V] pr [Pa] D, [sscm] Iy [A]
300 -560 0,35 5 0,8
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3 ANALYZA VYTVORENYCH VZORKU

Zpusobem popsanym v kapitole 2.2 bylo vytvofeno celkem Sest vzorkl(l pfi stejnych
depozi¢nich parametrech a rozdilnych depozi¢nich dobach tak, aby mohly byt podrobné
prozkoumany souvislosti mezi strukturou, elektrickymi a optickymi vlastnostmi jednotlivych
vzorkll. Kazdy vzorek byl vytvofen ve dvojim provedeni, na kfemikovém substratu
a specialnim sklenéném substratu Corning. Vytvofené vrstvy na obou substratech dobfe
drzely. Na sklenénych substratech byla zfejma transparence, vrstvy na kfemiku byly lesklé.

Pouzité substraty navenek nevykazovaly zadné makroskopické poruchy, trhliny atp.

Tato prace je zaméfena predevSim na vyvoj struktury a vlastnosti tenkych vrstev
v zavislosti na tloustce, ktera diky své povaze tvofi hlavni parametr pro tvorbu grafu.
Z tohoto duvodu do prvni a zaroven nejdulezitéjsi skupiny analytickych metod fadime pravé
méreni tloustky. V ndvaznosti na tato méfeni byla provedena postupna analyza fyzikalnich
a strukturnich vlastnosti deponovanych vrstev. Z elektrickych méfeni byla méfena pfedevsim
rezistivita a dale také koncentrace a pohyblivost nosiCe naboje. Nasledovalo podrobné
zkoumani struktury vytvofenych vrstev metodou rentgenové difrakce a elektronovym
mikroskopem. Posledni Cast analyzy vzork( se zaméfovala na optické vlastnosti. Byly
zkoumany parametry typu transmitance a Sifka zakédzaného pasu. Pomoci optiky byla také
zjisténa tloustka pfipravenych vrstev. Pfesny pfehled v8ech vyuzitych analytickych metod

a sledovanych parametr(i najdete v tabulce 6.

Tabulka 6 Seznam pouzitych metod pro zjisténi strukturnich a fyzikalnich viastnosti

sledovana vlastnost analyticka metoda
“p SEM
morfologie tioustka rofilometr
povrchu vzhled povrchu/vnitini struktury p. ,
elipsometrie
velikost krystalit(i
strukturni . . ] el %ot .
vlastnosti pocet mikrodeformaci rentgenova difrakCni analyza
biaxialni napéti
rezistivita L .
elektrické eo linearni ¢tyfbodova sonda
g koncentrace nosi¢l naboje e,
vlastnosti ) L Hallova méfeni
pohyblivost nosict naboje
optické transmitance UV-Vis spektroskopie
vlastnosti Sitka zakazaného pasu elipsometrie
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Vzhledem k povaze zkoumanych vrstev se tato prace vice zaméfuje na problematiku
elektrickych vlastnosti. U velmi tenkych transparentnich vrstev totiz optické vlastnosti nehraji
zasadni roli a neni proto tfeba, se touto problematikou néjak blize zabyvat. U elektrickych
vlastnosti je tomu se snizujici se tloustkou pravé naopak. Z tohoto divodu je této skupiné

vénovana vétsi pozornost a spole€né se strukturou jsou tyto parametry prozkoumany velmi
ddkladné.

3.1 MERENI TLOUSTKY

Tloustka vrstvy je, jak jiz bylo zminéno vySe, vtéto praci jednim z nejdllezitéjSich
parametrl. VétSina namérenych veli¢in bude proto vztazena praveé k této hodnoté. Primarné
bylo méfeni tloustky provadéno profilometrem, zaroveri v8ak byla zjiSténa tloustka
pfipravenych vrstev i z optickych méfeni. Vysledky téchto dvou metod jsou porovnany
v kapitole 4.1.

120
100
80 +

60 -

Tloustka [nm]

40

20

0 —WNMWWWJM

! I ' I ! I 2 I ' 1
0 1000 2000 3000 4000 5000
Délka [um]

Graf 3 Viyhodnoceni profilu vzorku o tloustce 90 nm

MérFeni tloustky v3ech vrstev bylo tedy primarné provadéno pomoci profilometru typu
Tencor P-6 stylus profiler, ktery Ize také vyuzit pro méfeni pnuti ve vrstvach ¢i morfologii
povrchu. Na analyzovaném vzorku je pro potfeby tohoto méfeni nutné vytvofit jasny pfechod
vrstva-substrat. Vzdy se analyzuje vzorek, ktery ma po téméfr celé ploSe nanesenou

rovhomérnou vrstvu deponovaného materidlu vyjma jiz zminéného rozhrani.
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Profilometr méfi pfesny profil vytvofeného pfechodu - vySku substratu s nanesenou
vrstvou a bez ni, a poté od sebe ziskané parametry odecte. Pomoci jednoduchého méfeni
tohoto pfechodu je mozné dosahnout celkem pfesnych vysledk( s odchylkou asi + 2 nm.

Priklad vyhodnoceni profilu vzorku o tloustce 90 nm muzete vidét v grafu 3.

Potfebny pfechod Ize na substratu vytvofit velmi snadno korektorem &i pfekryvem jinym
substratem. Pfechod vzdy umistujeme dale od okraju substratu, kde by vlivem rGznych jevu
(napfiklad deformaci v krystalové mfizce deponované vrstvy ¢i samotného substratu) mohlo
dochazet k velkym nepfesnostem vlivem mozné kolisajici tloustky. Z tohoto davodu je lepSi

analyzu vzorku vzdy nékolikrat opakovat na riznych mistech po obvodu prechodu.

Obrazek 15 Méfici hrot profilometru

3.2 MERENI ELEKTRICKYCH VLASTNOSTI

Vzhledem k povaze zkoumanych vrstev tvofi elektrické vlastnosti jedny ze zakladnich
parametrli zkoumanych vzorkl. Primarni veli€¢inou urcujici elektrické vlastnosti je bezesporu
mérny elektricky odpor nebo také rezistivita. Teorie a podstata méfeni této veli€iny je blize
popsana v nasledujicim textu. V dalSi kapitole jsou pak dikladné probrany principy méreni

veli€in, jako je pohyblivost a koncentrace nosi¢e naboje.

3.2.1 MERENI REZISTIVITY

Rezistivita je jednim z nejdllezitéjSich elektrickych parametri vlbec. Jedna se
o materialovou konstantu vyjadfujici velikost elektrického odporu vodi¢e ¢&i polovodice

o jednotkovém obsahu prifezu na jednotku délky. Kromé klasické objemové rezistivity je
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v této praci pouzivano jesté rezistivity ploSné. Jedna se o veli€inu, ktera uréuje miru odporu
tenkych vrstev. Pro vztah mezi rezistivitou neboli mé&rnym elektrickym odporem a ploSnou

rezistivitou Rs plati nasledujici:

Rs=" (3)

kde Rs je plosna rezistivita [Q/sq], p je mérny elektricky odpor neboli rezistivita [Qcm] a h je

tloustka zkoumané vrstvy [m].

PloSny odpor je specialni pfipad rezistivity definovany pro jednotnou tloustku vrstvy.
Pokud vezmeme v potaz vySe zminéné jednotky, kde rezistivita je dle jeji definice udavana
v Qcm?cm a tloustka vrstvy je udavana rovnéz v cm, dostaneme jednotku Q/sq, ktera je
rozmérové srovnatelna s ohmem. Pro pfesné odliSeni od jednotky pro elektricky odpor je

v8ak oznacCovana jako ,ohms per square” tedy ohm na ¢tverec.

Mé&reni rezistivity bylo provadéno na aparatufe ur¢ené pro Ctyibodové méfeni rezistivity,
jejiz soucasti je posuvné rameno umoznujici vertikalni pohyb méfici sondy. Jednotlivé méfici
hroty jsou pfes pruzné zavéSeni pfi méfeni pfimo pfitlateny na analyzovanou vrstvu.
Z tohoto divodu je tento typ méfeni vhodny predevSim pro méreni epitaxnich vrstev na

kfemikovych €ipech.

Obrazek 16 Schéma c¢tyfbodové metody méreni rezistivity upraveno z [45]

Jak je jiz znadzvu metody patrné, samotna méfici hlavice se sklada ze Ctyi stejné
vzdalenych hrotovych kontakt( uspofadanych v pfimce, pfi¢emz plati, Zze krajni dva kontakty
jsou proudové a vnitini napétové. Po zadani pfislusnych parametrd jako jsou rozmeéry,

tloustka vrstvy a geometrie substratu je vysledna rezistivita vypoditana dle vztahu:
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T U

= — 4
P=1.77 hF(H/S) (4)

kde U je napéti mezi vnitfnimi hroty [V], | je proud prochazejici obvodem [A], h je tlouStka
substratu [m] a F(h/s) je korekéni Ccinitel vztaZzeny kpoméru tloustky substratu h

a vzdalenosti méficich hrotu s. Pfesné schéma méreni pomoci této metody mlzete vidét na
obrazku 16.

Na zakladé vySe popsaného principu bylo provedeno méfeni vSech vytvofenych vzorkd.
Kazdy vzorek byl proméfen pétkrat. Z téchto hodnot byl poté vytvoren vysledny aritmeticky
primér. Tato hodnota rezistivity je dale vyuzivana pro dal$i vypocty ploSnych rezistivit

a tvorbu pfislusnych grafa.

Obrazek 17 Pristroj pro méreni rezistivity

VSechna mérfeni byla provadéna na pfistroji pro méreni rezistivity materiald a typu
vodivosti polovodi¢l s ¢tyfsondovou kvadratickou hlavou vybaveném méficimi pfistroji firmy
Keithley. VSechny analyzované vrstvy byly pro potfeby tohoto méfeni vytvoifeny na

sklenéném nevodivém podkladu. [45,46]

3.2.2 MERENi KONCENTRACE A POHYBLIVOSTI NOSICU NABOJE

Urceni téchto dvou zakladnich parametrli je provadéno méfenim tzv. Hallova jevu. Jedna
se 0 proces generace Hallova elektrického pole uvnitf polovodiCe, ktery byl objeven

a pojmenovan po jeho objeviteli Edwinu H. Hallovi vroce 1879. Tento jev muze byt
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pozorovan rovnéz uvnitf vodicu, kde se vSak vlivem velké koncentrace nosi¢e naboje témér

neuplatiuje.

Hlavni podminkou vzniku Hallova jevu je umisténi polovodicového vzorku do
permanentniho homogenniho magnetického a elektrického pole. Vektory téchto poli vSak
musi byt navzajem kolmé (viz obrazek 18a). Vlivem vnéjSiho elektrického pole dochazi
k pohybu elektron proti sméru intenzity tohoto pole (tedy pohyb od zaporného poélu ke
kladnému viz obrazek 18b). Na tento pohybujici se naboj v magnetickém poli za¢ne pusobit
Lorentzova sila, pfesnéji pouze jeji Cast a to prispévek sily magnetické Fp,. Pro tuto silu plati:

P —

Fn.=qUxB (5)

kde E,, je magneticka sila pUsobici na pohybujici se naboj [N], g je naboj jednoho nositele

naboje [C], ¥ je rychlost pohybujiciho se naboje [m/s] a §je magneticka indukce [T].
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— — — e
E E. E <o
— — Y, ‘b—;ﬁ
y y
X X
Z Z |
C _ d _
(©) - (d) -
Z Z
E EIl Fhe E EIl Ffe |
B LR e SER Y| D7 O I
\ ‘LFM > v ‘LFM >
CICIC) y CICIC) y

X X

Obrazek 18 Princip Hallova jevu v polovodicich upraveno z [47]

Vlivem vySe popsané sily se trajektorie pohybu elektronl zakfivuji tak, ze se elektrony

hromadi u jedné stény vzorku. Tim vznika nerovhomémé rozdéleni naboje, kde protilehla

sténa ma elektront nedostatek a vznika tedy vnitini elektrické pole E, jehoz silové ptsobeni
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je orientovano proti pusobeni pole magnetického (Fg a F,:jsou opacné orientovany, viz
obrazek 18c). Elektricka sila a tedy i jeji plisobeni je tim vétsi, ¢im vétsi je pocCet elektronl
u spodni stény. Po dosazeni rovnovahy, kdy jsou si tyto sily velikostné rovny, se jiz dalSi

elektrony pohybuji opét po pfimé trajektorii (viz obrazek 18d).

Hodnota Hallova napéti je pak dana vyse popsanou rovnovahou a udava rozdil potencialt

vznikly na vzdalenost d, kde plati:

Uw=R IB_ IB
= TH h gqdn,

(6)

kde Uy je Hallovo napéti [V], I je proud protékajici vzorkem [A], h je tloustka analyzované
vrstvy [m], n, je koncentrace elektron(l ve vzorku [m™] a Ry je tzv. Hallova konstanta, ktera je

definovana jako:

1

RH:
qne

(7)

Vypocet pohyblivosti elektronu Ize provést dvéma zpusoby, a to pres ploSny odpor vrstvy
(viz vztah (8)) nebo pfes mérnou elektrickou vodivost. K tomuto vypoctu je viak jesté tfeba

znat i ubytek napéti na polovodi¢ovém vzorku (viz vztah (9)). Plati:

_ 1
qn, RS

He (8)

kde p, je pohyblivost elektronti [m%Vs] a Rs je plosna rezistivita [Q/sq]. Pro mérnou

elektrickou vodivost plati rovnice:

(9)

kde o je mérna elektricka vodivost (téZ konduktivita) [S/m], a, b, h jsou geometrické rozméry

vzorku [m], U je napéti na vzorku polovodice a I je proud protékajici polovodi¢em. [47,48]

Mé&rFeni koncentrace a pohyblivosti naboje probihala na Fyzikalnim ustavu Akademie véd
CR. Vzorky byly proméfeny metodou van der Pauwa za pomoci Hallovo sondy pfi pokojové
teploté zhruba ~24 °C. Jedna se o metodu, ktera se nejCastéji vyuziva pravé pro méreni

rezistivity a Hallovskych veli€in tenkych vrstev. Tento zplisob méfeni vSak vyzaduje spinéni
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specifickych podminek na tvar vzorku a umisténi méficich elektrod. Z tohoto divodu bylo

tedy nutné na pfipravenych vzorcich provést urcité zmény (viz kapitola 2.2).

Magneticka indukce plsobiciho pole a proud prochazejici uvnitf vzorkd musi mit pro
v8echna méfeni stejnou konstantni hodnotu. Pro proudové i napétové kontakty plati, Ze
méfeni pobiha vzdy po diagonale vzorku. Postupné se pfi méfeni méni pozice kontaktd, a to
vzdy o 90°. Tato méfeni probihaji ve dvou sériich, konkrétné vzdy pro dva sméry plsobiciho
magnetického pole, tzn., pokud budeme vychazet z obrazku 18, musime na pfislusném
vzorku pomefit hodnoty hallovo napéti pro pole plsobici ve sméru i proti sméru osy x. Timto
zpusobem ziskame 8 naméfrenych hodnot napéti. Vysledné hallovo napéti se poté vypocte

dle nasledujiciho vzorce [49]:

Uiz + Uz + U3 + Uy
"= 8

(10)

kde plati, Ze hodnoty napéti uvedenych v Citateli jsou rozdily napéti naméfrenych na stejné
pozici pfi pusobeni magnetického pole v obou smérech. Pfiklad vypoctu pro napéti prvniho
lenu je Uz = Uy — Upsy,. Ciselnd oznadeni odpovidaji &islovani kontaktli uvedenych
v obrazku 14, viz kapitola 2.1. Méfeni koncentrace a pohyblivosti naboje vSech vytvofenych

vzorkl provedl pan RNDr. Pavel Hubik, CSc.

3.3 MERENIi STRUKTURY

Analyza struktury vytvofenych vzork( byla provedena metodou rentgenové difrakce.
Jedna se o nedestruktivni metodu zkoumajici vzajemnou interakci krystalickych vzorkud
a rentgenového zareni. Timto zpusobem lze urcit absolutni strukturu molekul, tzn. polohy
atom(, vazebné délky a uhly v krystalové mfizce latek. Tento zpusob analyzy byl objeven jiz
na pocCatku dvacatého stoleti némeckymi védci Maxem von Lauem, Waltrem Friedrichem
a Paulem Knippingem [50]. PFi ozafovani krystalu modré skalice RTG svazkem dosli tito
panové k zjisténi, Ze se rozptylena energie od krystalu odrazi pouze v urlitych smérech
a v ostatnich vyhasina. Toto zjisténi dalo vzniknout nové analytické technice zvané RTG
strukturni krystalografie. Dle typu zkoumaného materialu miZzeme hovofit o dvou zakladnich
typech stanoveni struktury, v pfipadé monokrystalu hovofime o monokrystalové RTG
strukturni analyze, u polykrystalickych materiald (ve formé prasku) se jedna o praskovou
RTG strukturni analyzu. [51]

K tomu abychom mohli urCit krystalovou strukturu latky, potfebujeme pfisluSny krystal
ozafit monochromatickym RTG svazkem. Timto zpusobem dostaneme pozorovatelny

difrakéni obraz zkoumaného materialu.
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Jak jiz bylo zminéno vyse, pfi této analytické metodé dochazi k interakci rentgenového
zareni se zkoumanou hmotou. Tato interakce vSak vyvolava celou fadu procesu, které Ize

rozdélit do tfi zakladnich skupin:

1. Procesy pfi nichz dochazi ke zméné hybnosti fotonu vyvolané jejich rozptylem na
volnych elektronech.

2. Procesy pohiceni fotonu atomem, kdy je energie fotonu pfredana elektronu
v hluboké slupce atomového obalu latky, ktery se nasledné uvolni. Vétsi pocet
volnych nosiCu naboje tak ma za nasledek zvySeni vodivosti latky. Tento efekt
nazyvame tzv. fotovodivost. Uvolnéné misto v pfislusné slupce poté zaujme
elektron z vy8Si slupky a prebytek energie se vyzafi ve formé rentgenového zareni
(tzv. rentgenova fluorescence).

3. Dochazi ktzv. pruznym rozptylim, v tomto pfipadé je energie a vinova délka
rozptylenych fotonl stejna jako dopadaijici. Fotony postupné rozkmitaji elektrony
ve vnéjSich slupkach atomového obalu a ty se tak stavaji zdrojem

elektromagnetického zareni o stejné vinové délce jako dopadajici zareni. [52]

Pro rentgenovou difrakci je rozhodujici pravé pruzny rozptyl — vinové délky dopadajiciho
a rozptyleného zafeni jsou tedy stejné. Obecné pravidlo pro interferenci dvou paprsku
popisuje Braggova rovnice. Ta fika, Zze drahovy rozdil musi byt celo€iselnym nasobkem

vinové délky, pficemz plati:

2dsin® =na (11)

kde d je mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin [m], 4 je vinova délka
dopadajiciho a zarovern difraktovaného zafeni [m], © je difrakéni Uhel (uhel mezi
difraktovanym paprskem a atomovou rovinou [°], viz obrazek 19) an je fad reflexe [-]. Jak
muzete vidét na nasledujicim obrazku 19, dopada-li svazek rentgenovych paprsku o urcité
vinové délce 1 k danym atomovym rovinam pod Uhlem @, svira tento Uhel i difraktovany

svazek. Celkovy uhel mezi dopadajicim a difraktovanym svazkem je tedy 20.

VySe popsanym zpusobem lze zjistit Uhly vyskytu maxim v intenzité rozptyleného zareni.
V ostatnich smérech, jak je jiZ zminéno v textu vySe, maji jednotlivé rozptylené paprsky
zareni rlzné faze a vysledkem vzajemné interference dojde k jejich zaniku. V grafu 4 je

zobrazen praskovy standard pro ZnO s nahodné orientovanymi krystaly. [51,52]
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ACB=2d sin®

Obrazek 19 Zobrazeni Braggovy difrakéni podminky upraveno z [562]

Na zakladé rentgenové difrakce je mozné ziskat celou fadu strukturnich parametrd.
Z vysledného difraktogramu Ize ze ziskaného profilu difrakénich €ar urcit primérnou velikost
krystalitd <D> a prumérnou velikost mikrodeformaci <e¢>. Vypocet téchto parametrli se

provadi dle nasledujicich vzorc(:

By (12)
<£>_4tan0

<D>= A 13

B’;cos@ (13)

kde ﬂg a ﬂ[ jsou Gaussova a Cauchyho slozka integralni Sitky fyzikalniho rozliseni difrakéni
¢ary [-], A je vinova délka pouzitého zafeni [m], © je Bragglv uUhel [°], < € > je prGmérna
velikost mikrodeformaci [-] a < D > je prumérna velikost krystalitd [m]. DalSi velmi dilezity
parametr, udavajici celkové napéti v deponované vrstvé, je tzv. biaxialni napéti o, + a,, které

se vypocita dle vzorce:

Ed.p —dg
= 14
o1t 0, n d, (14)
kde E je Youngliv modul [Pa], u je Poissonovo Cislo pro dany material [-], d.xp a d, je
mezirovinna vzdalenost z experimentalnich dat a referen¢ni hodnota [m]. Pro material typu
ZnO plati nasledujici hodnoty: E = 1,23 = 10! Pa a u = 0,356.
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Graf 4 RTG (referencni) praSkovy standard pro ZnO s nahodné orientovanymi krystaly

Méfeni struktury bylo provedeno v laboratofich vyzkumného centra Nové technologie
ZCU. Konkrétné bylo pouzito praskového rentgenového difraktometru Panalytical
X&acute;Pert Pro s ultra-rychlym polovodiCovym detektorem Pixcel vybavenym pfipravkem
na méfeni tenkych wvrstev. Difrakéni analyzu vytvofenych vzork( provedl pan
doc. RNDr. Pavol SUTTA, Ph.D.

3.4 MERENI OPTICKYCH VLASTNOSTI

Vramci optickych méfeni bylo vyuzito UV/Vis spektrometru Specord 210 BU
a spektroskopického elipsometru SENTECH SE850.

U vzorkll byla zméfena transmitance, Sitka zakdzaného pasu a tloustka povrchu. Dale
bylo u kazdého vzorku provedeno méfeni spektra A a W v rozsahu vinovych délek 240-850
nm. V nasledujicich kapitolach budou jednotlivé parametry a jejich zpisob méreni rozfazeny

dle zafizeni potfebného pro jejich ur€eni.

3.4.1 MERENI NA UV/VIS SPEKTROFOTOMETRU

Prvni &ast optickych méfeni probihala na UV/Vis spektrofotometru Specord 210 BU.
Tento pfistroj umozfiuje méfeni v rozsahu vinovych délek 90 — 1100 nm. Lze zkoumat
veliiny typu transmitance, absorbance a reflektance v zavisti na vinové délce. Na zakladé

téchto méfeni Ize urcit nasledujici optické parametry:

49



Elektrické a optické vilastnosti tenkych transparentnich vodivych vrstev 2014

tloustka vrstvy
spektralni index lomu a extinkéni koeficient

dielektrické funkce

YV V V V

opticka Sifka zakazaného pasu (u transparentnich polovodicl)

Samotné méfeni bylo provadéno velmi jednodusSe. Po zahfati a rozb&hnuti méficiho
pfistroje byla zjisténa nejdfive propustnost samotného substratu a poté i propustnosti
jednotlivych vzork(l vytvofenych na sklenéném podkladu. Vysledkem je graf zavislosti
transmitance na vinové délce pro jednotlivé vzorky. Pro vyhodnoceni ostatnich parametr(
byly analyzované vzorky pfFilis tenké. Vyhodnoceni jednotlivych vrstev probihalo pomoci
specialniho programu SpecFit, ktery byl vytvofen pracovniky z NTC pro snadnéjsi
vyhodnocovani naméfenych dat. Tento program je feSeny v prostfedi Matlab. Pfiklad

vyhodnoceni vrstvy o tloustce 140 nm v tomto programu muZzete vidét na obrazku 20.

B TF Speckit <
|
— Import data T- Set for initial phase fit mapping Initial point X0 —— — Fitting - Sellmeier- — Fitting - k——788MM8M8
Original data range  Units . = e k n_bar set- d= 158nm d= 1450m Ki=| _0.025745
x [190;1100] 168 = 70 1500 60 A _ _
122 02 ¢ = s A= o0 A= b K2=[ 852038 015
| . . A=
y- [0.01826; 0.01 =0 25 50 B= 1800 B= 322
== n-set K3=] 12143 031
[ mportTs (substy | [ Export | B=[ g 12 |[a c- 350nm C= 153mm J
Model: Cauch -
Moles e
Saving vector “ambda & RUN MAPPING [7] use k=0 [7] use k=0
— Panel 1
[ex)
0.8 [
06
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0.2
0 \ \ . )
0 02 04 06 08 1 12
e
x 10
setLLE | setRLE| [/ Detai LeftL | RightL.| LEset
595 3873 1100.0 -
s95.4 || 10310 ¥ | I8 Zoom

— Left local extreme———————— — Left local extreme.

9 -0.02
200 400 800 800 1000 1200 200 400 600 800 1000 1200

Obrazek 20 Viyhodnoceni vzorku o tloustce 140 nm v programu SpecFit

Fotografii UV/Vis spektrofotometru pouzitého pro analyzu vzorkl muzete vidét na
obrazku 21.
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Obrazek 21 UV/Vis spektrofotometr Specord 210 BU

3.4.2 MERENi NA SPEKTROSKOPICKEM ELIPSOMETRU

Druha Cast optickych méfeni byla realizovana pomoci Spektroskopického elipsometru
SENTECH SEB850. Tento pfistroj umozfiuje méfeni elipsometrickych parametrd W, A,
transmitance a reflektance v zavislosti na vinové délce ve spektralnim rozsahu 240-2500 nm.
Dale Ize pomoci naméfenych veli€in zjistit tyto parametry:

» tloustka vrstvy a drsnost povrchu
» optické parametry — spektraini index lomu, extink&ni koeficient, dielektrické funkce,

Obrazek 22 Spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850
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Po vybrani spravného vyhodnocovaciho modelu a nastaveni podminek méfeni, probéhlo
vyhodnoceni jednotlivych vzork(. Kazdé méfeni bylo provedeno pod uhlem 60°, 70° a 75°
v celém spektralnim rozsahu elipsometru. Pfi kazdé vyméné vzorku nasledovala horizontalni
a vertikalni kontrola zaostfeni a byla provedena korekce pfistroje tak, aby byl kazdy vzorek
v optimalni pozici potfebné pro spravné meéreni. Pfesnou podobu méficiho pfistroje mizete

vidét na obrazku 22.

V ramci tohoto méfeni bylo provedeno vyhodnoceni spektra W a A, dale byla uréena Sitka
zakazaného pasu a tloustka povrchu analyzovanych vrstev. Vysledky téchto méfeni jsou

uvedeny souhrnné v kapitole 4.5.
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4 VYSLEDKY MERENI

V nasledujici kapitole jsou podrobné popsany vysledky ziskané analyzou pfipravenych
vrstev pomoci metod popsanych v kapitole 3. Tyto vysledky jsou rozdéleny do 5 zakladnich
Casti. V prvni &asti jsou blize rozebrany vysledky méfeni tloustky a zavislosti depozi¢ni
rychlosti, dalSi kapitola je zaméfena na rezistivitu méfenych vrstev, nasleduji vysledky

struktury, méfeni koncentrace a pohyblivosti nosic¢e naboje a optickych vlastnosti.
4.1 TLOUSTKA A DEPOZICNi RYCHLOST

Zakladni vlastnosti vrstvy je jeji tloustka. Ta slouZi k ur€eni depozi¢ni rychlosti a zaroven
ovliviiuje jeji vysledné vlastnosti, jakymi jsou napf. transparence Ci ploSna rezistivita.

Tloustka vrstev byla méfena profilometrem a elipsometrem, viz kapitoly 3.1 a 3.4.2.

Namérené hodnoty tloustky deponovanych vrstev jsou shrnuty v tabulce 7. Kazdé méfeni
bylo pro pfesnost a eliminaci chyb provadéno pétkrat, vtabulce jsou uvedeny z didvodu
pfehlednosti pouze aritmetické praméry vS8ech naméfenych veli€in. Vzorek deponovany po
dobu deseti minut byl vytvofen dvakrat. V tabulce jsou zndzomény vysledky obou méficich
metod. Ve druhém sloupci jsou uvedeny hodnoty naméfené profilometrem, ve tfetim se

nachazeji hodnoty ziskané z optickych méfeni na elipsometru.

Tabulka 7 Hodnoty méreni tloustky deponovanych vrstev

Tloust'ka Depoziéni Tloust'ka Depoziéni
Depoziéni doba ) .
profilometr rychlost elipsometr rychlost
t [min]
h [nm] aq1 [nm/min] h [nm] aq2 [nm/min]
10 65,0 6,5 77,0 7,7
11 76,0 6,9 82,0 7,4
12 85,6 7.1 87,0 7,3
13 90,0 6,9 91,0 7,0
20 139,7 7,0 141,0 71
10 72,0 7,2 73,0 7,3

V grafu 5 je vynesena zavislost tloustky deponované vrstvy ZnO:Al na depoziénim Case.
VSechna méfeni byla provedena pro vzorky vytvorfené pfi stejnych depozi¢nich parametrech
(viz kapitola 2). Za u¢elem podrobné analyzy vzorkd bylo provedeno méfeni tloustky hned
dvéma na sob& nezavislymi metodami. Cervené jsou oznadena data naméfena

spektroskopickou elipsometrii, Eerné jsou pak zobrazeny vysledky méfeni profilometrem.
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Graf 5 Zavislost tlouStky vrstvy na depozicni dobé mérené profilometrem (Ctverce) a elipsometrem (kruhy)

Z naméfené zavislosti tloustky na depozi¢nim Case je patrné, ze se tloustka méfenych
vrstev pfirozené s rostouci depoziéni dobou za stalych depozi¢nich podminek linearné
zvétSuje. Namérené hodnoty byly prolozeny pfimkou. Jeji smérnice odpovida depoziéni
rychlosti, viz graf 6. Depozi¢ni rychlost roste s rostoucim pocétem iontl, které dopadaji na
ter¢, tedy s velikosti vybojového proudu. RozpraSovaci vytéZzek zaroven roste s energii
dopadajiciho iontu, které jsou urychleny napétim na katodé. Depoziéni rychlost pfi
magnetronovém napraSovani je fizena pfedevSim vykonem dodavanym na terC. Stala
depozicni rychlost potvrzuje, Zze zménou depoziéni doby pfi stalém vykonu lze dobfe fidit

tloustku vrstvy (na rozdil napfiklad od napafovani).

Pokud porovname proloZenou kfivku depozi¢ni rychlosti (viz graf 6) s realné naméfenymi
body, zjistime zvySujici se odchylku se snizujici se tloustkou vrstev. V tomto pfipadé je nutné
brat v potaz absolutni chybu méficiho pfistroje, ktera je u profilometru asi + 2 nm. U vrstey,
které jsou tenci, tvofi tato chyba pfirozené mnohem vétsi procento z celkové tloustky, nez je
tomu u silngjSich vrstev. Napfiklad u vrstvy o tlouStce 140 nm je tato odchylka jiz téméF
zanedbatelna — skute€na hodnota se tedy nachazi téméF pfesné na smérnici depozicni
rychlosti. Timto zplsobem Ize vysvétlit kolisani hodnot kolem vytvofené smérnice u vrstev
tenCich nez 90 nm. Stejny trend je mozné pozorovat také u dat ziskanych ze
spektroskopické elipsometrie.
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Graf 6 Zobrazeni smérnice depozicni rychlosti

4.2 REZISTIVITA

22

Rezistivita je jednou z nejdulezitéjSich elektrickych vlastnosti TCO vrstev. Blize je

problematika tykajici se rezistivity a principu méreni ¢tyfbodovou sondou probirana v kapitole

3.2.1. Vtabulce 8 je uveden souhrn naméfenych hodnot vSech rezistivit. Stejné jako

v pfedchozim pfipadé byla méfeni pro vétsi pfesnost pétkrat opakovana. V tabulce jsou opét

uvedeny pouze aritmetické praméry téchto méreni. Dale je v tabulce uvedena rezistivita

plosSna, ktera byla dopoétena, viz vzorec (3) v kapitole 3.2.1. P¥i vypoctech plo3né rezistivity

byly vyuzity hodnoty tloustky naméfené profilometrem.

Tabulka 8 Elektrické viastnosti deponovanych ZnO:Al vrstev

Tloustka Rezistivita PlosSna rezistivita
h [nm] p [Qcm] Rs [Q/sq]
65,0 0,77 118 461
76,0 43,2-10° 5 684
85,6 32,1-10° 3750
90,0 22,6-10° 2511
139,7 20,3-103 1453
72,0 0,94 131 111
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V nasledujicim grafu 7 je modfe vynesena zavislost naméfené rezistivity na tloustce
vrstvy. Cervené je pak vynesena dopodtena rezistivita plosna. Jak je z grafu 7 patrné,
s klesajici tloustkou se postupné zvysSuje rezistivita a tim tedy klesa mérna elektricka
vodivost (téz konduktivita) vrstvy, ktera je rovna prevracené hodnoté rezistivity. NejmenSsi
hodnoty rezistivity jsme dosahli u vzorku s tloustkou pfiblizné 140 nm. Z této hodnoty byla
vypocitana ,idealni“ plosna rezistivita pro jednotlivé tloustky a vynesena do grafu 8. Takovou
ploSnou rezistivitu by vykazovali vrstvy, pokud by se neménila jejich objemova rezistivita.

Z grafu 8 je ziejmé, Ze ke zvySeni plodné rezistivity tedy dochazi nejen zménou tloustky

vrstev.
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Tloustka [nm]
Graf 7 Zavislost plosné a objemové rezistivity na tloustce vrstev

Minimalni hodnota rezistivity materialu ZnO:Al je 2-10™* Qcm [2], coZ je zhruba o dva Fady
méné, nez je nejmensSi naméfena hodnota rezistivity u zkoumanych vzorkd (pro vzorek
o tloudtce 140 nm). Hodnoty idealni rezistivity jsme nedosahli pfevazné proto, Zze jsme

substraty béhem depozi¢niho procesu nevyhfivali.

Ze srovnani naméfenych a vypoctenych hodnot plosné rezistivity vidime, Ze pro tloustky
mensi nez 90 nm vykazuji rozdilné hodnoty. Z tohoto zjiSténi mizeme vypozorovat odliSné
elektrické vlastnosti vrstev tendich nez je zminéna hranice. S klesajici tloustkou se tedy
vyrazn€ meéni elektrické vlastnosti. Toto chovani bychom mohli pficist odliSné struktufe

materialu, které se budeme vénovat v nasledujici kapitole.
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Graf 8 Zavislost plosné rezistivity na tloustce

Pro bliz8i prozkoumani fyzikalnich vlastnosti vytvofenych vrstev, bylo u proméfenych
vzorku provedeno dodate¢né vyzihani. Vzorky byly v depoziéni komore vyhfaté na 400 °C
po dobu jedné hodiny. Cilem této procedury bylo zlepsit strukturu a odstranit pfitomna pnuti.
Poté doSlo knovému méfeni rezistivity a struktury materidlu. Grafické porovnani

naméfenych hodnot pfed a po vyzihani mizete vidét v nasledujicim grafu 9.
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Graf 9 Zavislost rezistivity vzork( po vyZihani na jejich tloustce
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Hodnoty rezistivity vzorkd pfed a po vyzihani jsou uvedeny v tabulce 9. Z téchto vysledku
je patrné, Zze u vSech analyzovanych vzork( doSlo k velmi vyraznému zlepSeni rezistivity.
Rezistivita se procesem zihani snizila u vSech vzork( z pavodni hodnoty pfiblizné o jeden az
dva rady. Dulezita je vSak skutecnost, Ze rust rezistivity pro vrstvy s tloustkou pod 85 nm je
stale patrny. U vrstev deponovanych od jedenacti do dvaceti minut se jiz hodnota rezistivit

ménila pouze minimainé.

Tabulka 9 Hodnoty méreni rezistivity a tloustky pomoci profilometru

Tloustka Rezistivita pavodni Rezistivita po vyzihani
h [nm] p1 [Qcm] P2 [Qcm]
65,0 0,77 19,3:10°
76,0 43,2-10° 8,5:10°
85,6 32,1-10° 6,5-10°
90,0 22,6-10° 8,2:10°
139,7 20,3-103 6,3-10°
72,0 0,94 15,4-10°°

4.3 STRUKTURA ZNO:AL VRSTEV

Struktura vytvofenych vzorkd byla blize zkoumana metodou rentgenové difrakce (viz
kapitola 3.3). Cilem této analyzy bylo vysvétlit ziskané prabéhy rezistivity. Vysledné
nameérené difrakéni ¢ary jsou vyneseny v nasledujicich grafech. V grafu 10 muzete vidét
vysledny difraktogram pro vzorek o tloustce 140 nm, odpovidajici depoziéni dob& 20 minut.
V pozadi grafu jsou €arkované naznaceny pozice ziskané difrakci praskového standardu
ZnO. Tento graf jasné dokazuje, Ze je zkoumany material preferenéné orientovany pouze ve
sméru [001] kolmém k substratu (¢ara 002 standardu odpovidajici hodnoté 34,42 °). Pfesné
timto zpusobem deponované ZnO vrstvy rostou, pokud je substrat na plovoucim potencialu.

Zménu preferenéni orientace Ize zménit zapornym prepétim pfivedenym na substrat. [53]

V Grafu 11 je zobrazen detail difrakéni ¢ary (002) vSech vytvorenych vzork(, kde je kazdy
vzorek oznacen pfislusnou barvou. Po pravé strané je uvedena pro pfehlednost pfislusna
tloustka a dale biaxialni napéti g, + g, dané vrstvy, které odpovida posunu vrcholu ¢ary od

pozice standardu.
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Graf 11 Difrakéni analyza vzorkt pred vyZihanim

Jak je z grafu patrné, doSlo u vSech analyzovanych vzorkd k mirnému posunu oproti
praskovému standardu a mezirovinna vzdalenost kolmo k substratu je zde o néco vétsi, coz

odpovida tlakovému napéti ve vrstvach. Tento rozdil je nejvice patrny pravé u tencich vrstev,
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pfedevSim u vzorku o tloustce 65 nm (depozi¢ni doba 10 min.), kde dochazi k nejvétSimu
posunu, a ktery tedy vykazuje i nejvétsi hodnoty biaxialniho napéti. Tato skutecnost ukazuje
na existenci urcitého mikropnuti ve vytvofenych vrstvach. Toto pnuti je vyS8Si pravé

u nejtencich vrstev.

Jednotlivé hodnoty biaxialniho napéti a pfislusné tloustky vrstev jsou uvedeny na pravé
strané grafu 11. Pro pfehlednost jsou pfisludné difrakéni &ary sefazeny nad sebe
v sestupném poradi, diky tomu |ze okamzité rozpoznat jednotlivé odliSnosti pfedevsim ve
zménach mezirovinnych vzdalenosti jednotlivych vrstev. Ze samotného grafu i uvedenych

dat je zfejmé, Ze se s ménici tloustkou vrstev jejich strukturni viastnosti lisi.

55 - 60

5,0 g - 95
. ] L 50 —
o 454 : E
5 45 2
S 40] [ %
= 1 : >
S L40 £
[b] ] i -
= 354 : 3
g ] [35 =
= ] - >

30 [ 30

2,5 . . . | - . - . - 25

60 80 100 120 140

Tloustka [nm]

Graf 12 Zavislost mikrodeformaci a velikosti krystalit( na tloustce vrstvy pfed vyZihanim vzorki

Z tvaru jednotlivych difraktogramd byly nadale uréeny kromé biaxialniho napéti i dalSi
vyznamné strukturni parametry, a to primérné velikosti krystalitd a mikrodeformace. Tyto
hodnoty jsou vyneseny v grafu 12, kde mulzete vidét zavislost mikrodeformaci a velikosti
krystalitd jednotlivych vzork(i na tloustce deponovanych vrstev. Cervené jsou vyneseny
mikrodeformace vrstev, jejichz pocet se postupné se snizujici tloustkou a tedy i depozi¢ni
dobou postupné zvySuje. Pouze vzorek deponovany po dobu dvanacti minut vykazuje
drobnou vychylku z vySe popsaného trendu. Vhledem ktomu, Ze se jedna o nepfesnost
v fadu nékolika desetitisicin, Ize tuto odchylku pfi¢ist nepfesnostem méfeni. Naopak
primérna velikost krystalitl, ktera je v grafu oznacena modfe, se se snizujici tloustkou také

snizuje. Zavislosti vSech strukturnich parametrd tedy potvrzuji, Ze se zmenSujici tloustkou se
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struktura vrstev postupné zhorSuje. To znamena, Ze se vzdaluje od idealniho

monokrystalického standardu.
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Graf 13 Difrakéni analyza vzorku po vyZihani

Pro zlepSeni strukturnich parametrld a predevSim co nejvétSi eliminaci mikropnuti ve
vrstvach bylo u v8ech vytvofenych vzorkd provedeno zihani (viz kapitola 2.2). Poté doslo
k opétovnému meéfeni a zpracovani totoznych grafli s nové naméfenymi hodnotami. Tuto

zavislost muzete vidét v grafu 13.

Zde je jiz na prvni pohled patrné, Ze doSlo k téméF uplnému vyrovnani jednotlivych
difrak&nich €ar, a tudiz k snizeni jednotlivych mezirovinnych vzdalenosti. Biaxialni napéti je

u téchto vzorkl témér nepatrné proto jeho hodnoty na pravé strané grafu jiz nejsou uvedeny.

V nasledujicim grafu 14 je opét uvedena zavislost mikrodeformaci a velikosti krystalitt na
depozi¢ni dobé vzorku po jejich vyzihani. | po provedenych zménach vSak zavislost velikosti
krystalitd na tloustce zlstala obdobna, proto Ize predpokladat, Ze pfi zihani nedoSlo v této
oblasti k vyraznym zménam. U mikrodeformaci jednotlivych vrstev lze vSak pozorovat
celkem vyznamny ubytek. Tato skuteCnost je pravdépodobné také jednou z hlavnich pficin
snizeni rezistivity vrstev zmifiované na konci kapitoly 4.2. Porucha v mfizce totiz pusobi jako
pfekazka pro elektrony a proto se s klesajicim po&tem téchto poruch snizuje i jejich vysledna

rezistivita.
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Graf 14 Zavislost mikrodeformaci a velikosti krystalitti na tloustce vrstvy po vyZihani vzorka

Hodnoty primérné velikosti krystalitl ziskané metodou rentgenové difrakce (viz graf 12
a 14) udavaiji pouze velikost zrn ve sméru kolmém k substratu. Za ucelem zjisténi prmérné
velikosti krystalit ve sméru rovhomérném na substrat byly elektronovym mikroskopem

pofizeny zvétSené snimky povrchu deponovanych vrstev.

Obrazek 23 Fotografie povrchu vrstvy o tloustce A) 76 nm a B) 140 nm
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Na obrazku 23 muzete vidét snimky pofizené SEM pro vrstvy o tloustce 140 a 76 nm.
Kazdy ztéchto vzorkll je zde zobrazen se zvétSenim 100 000x. Velikost zrn vzorku
o tloustce 140 nm (viz obrazek 23) je jiz od pohledu mnohem vétsi, nez je tomu u vzorku
o tloustce 76 nm. Je tedy zfejmé, Ze trend velikosti krystalitd ve sméru rovnobézném se
substratem je podobny jako u velikosti krystalitd ve sméru kolmém na substrat. To znamena,
Ze se snizujici tloustkou vrstev se primérna velikost krystalitl ve v§ech smérech zmensuje.
Dosazené vysledky naznacuji, ze za zvySuijici rezistivitu tencich vrstev mize pravé snizujici

se velikost krystalitu.
4.4 KONCENTRACE A POHYBLIVOST NABOJE

Koncentrace a pohyblivost naboje jsou dvé veli€iny, které do znacné miry ovliviiuji
elektrické vlastnosti dopovanych tenkych vrstev. Pravé zavislost pohyblivosti naboje na
koncentraci dopovanych pfimési ma vyznamny vliv na schopnosti dané latky vést elektricky
proud (viz kapitola 1.1.2). Méfeni koncentrace a pohyblivosti bylo provedeno na jiz

vyzihanych vzorcich.

Vytvofené vzorky byly proméfeny metodou van der Pauwa popsanou v kapitole 3.2.2.
Analyza vzorkd byla provadéna ve dvou sériich pro intenzitu magnetického pole B4=0,3 T
aB,=0,45 T. ZvysledkO méfeni vSak nebyla pozorovana Zzadna zavislost na tomto
magnetickém poli. Vysledné hodnoty pro méfeni koncentrace a pohyblivosti naboje jsou

uvedeny v tabulce 10

Tabulka 10 Hodnoty méreni rezistivity, koncentrace a pohyblivosti nosice naboje

Tloust'ka Rezistivita Koncentrace naboje Pohyblivost naboje
h [nm] p [Qcm] N [cm™] M [cm?/Vs]
65,0 7,43-10° 2,76:10% 3,07
76,0 3,76-10° 2,75:10% 6,03
90,0 3,15:107 2,67-10%° 7,42
139,7 2,62:10° 2,49:10% 9,60
72,0 8,64:107 1,62-10%° 4,46

V grafu 15 je vynesena zavislost pohyblivosti a koncentrace nosi¢e naboje na tloustce
analyzované vrstvy, kde pohyblivost je zobrazena modfe a jak je patrné s klesajici tloustkou
vyrazné klesa. Cervenou barvou je oznadena koncentrace nosiée naboje. Tato zavislost se
v ramci asi pétiprocentni chyby méfeni téméfF neméni. Z toho je mozné usuzovat, Ze za

zvyseni rezistivity mdze primarné snizena pohyblivost elektrona.
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Graf 15 Zavislost pohyblivosti a koncentrace nosi¢ti naboje na tloustce vrstev

V nasledujicim grafu 16 je opét zobrazena zavislost rezistivity na tloustce materialu. Pfi
tvorbé grafu vSak byla pouZita data ziskana méfenim dle metody van der Pauwa, ktera jsou
také uvedena v tabulce 10. Ziskana zavislost je téméf srovnatelna se zavislosti uvedenou
v kapitole 4.2 v grafu 7. Opét zde dochazi k vyraznému zvySovani rezistivity s klesajici

tloudtkou. Tento efekt je nejvice patrny u vrstev s tloustkou pod 90 nm.
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Graf 16 Zavislost rezistivity ziskané z Hallova méfeni na tloustce
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Jak jiz bylo v pfedchozim textu zminéno, trend rezistivity naméfené metodou van der
Pauwa a rezistivity vyhodnocené pomoci lineami &tyfbodové sondy je témér shodny. Pokud
v8ak porovhame hodnoty téchto rezistivit uvedené v tabulce 9 a 10 (porovnavame hodnoty
po vyzihani) zjistime, Ze se naméfené hodnoty pomoci téchto dvou metod liSi u nékterych
vzorku vice nez o polovinu. Tento jev je pravdépodobné zpusoben vlivem hlinikovych
elektrod, které bylo nutné nadeponovat pro potieby Hallovskych méfeni pfimo na pfipravené
vrstvy. Méfeni na linearni Ctyfbodové sondé bylo provedeno jesté prfed okontaktovanim
vzorku.

4.5 OPTICKE VLASTNOSTI

NejdulezitéjSim optickym parametrem TCO vrstev je bezesporu transmitance. Tato
veliina totiz udava, kolik svétla analyzovanym vzorkem projde a kolik material pohlti. Timto
zpusobem zjistime, k jakému poklesu intenzity svétla pfi prlchodu analyzovanou latkou

vlastné dochazi.
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Graf 17 Zavislost transmitance jednotlivych vzorku a sklenéného substratu na vinové délce

Méfeni transmitance bylo provedeno na UV/Vis spektrofotometru. Vyslednou zavislost
transmitance jednotlivych vzorkd na vinové délce mulzete vidét v grafu 17. Kazdy vzorek je
oznacen jinou barvou a pfislusnou tloustkou vrstvy. Pro moznost srovnani je v témze grafu
vynesena také stejna zavislost pro samotny sklenény substrat, tato kfivka je v grafu
oznacCena Cerné. Jak muzete z grafu vypozorovat, v rozsahu vinovych délek svétla vétSich

nez 370 nm jsou v8echny vytvofené vrstvy dobfe transparentni. Analyzované vrstvy dosahuji
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pfiblizné hodnoty transmitance okolo 80 %, pficemz téméf 10 % prochazejiciho svétla je

zachyceno jiz uvnitf samotného sklenéného substratu.

Tento typ analytické metody dale umozruje vyhodnoceni dalSich dulezitych parametra.
Jednim z nich je i Sitka zakazaného pasu. V8echny vytvofené vrstvy jsou v8ak pfilis tenké
a proto je vyhodnoceni této veliCiny vtomto pfipadé téméF neurcitelné. Pro zjisténi této
veli¢iny jsme tedy vyuZili metody spektroskopické elipsometrie. Vysledné hodnoty ziskané
touto sérii méfeni jsou zobrazeny v tabulce 11. Pro snadnou identifikaci je zde uvedena

depozi¢ni doba vzorkd, jejich tloustka a Sitka zakazaného pasu.

Tabulka 11 Vysledky mérfeni ze spektroskopické elipsometrie

Depozi¢ni doba Tloustka povrchu Sitka zakazaného pasu
t [min] h [nm] Eg [eV]
10 77 2,97
11 82 3,03
12 87 2,93
13 91 2,93
20 141 2,82
10 73 2,97
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ZAVER

V ramci této diplomové prace byla vytvofena série ZnO:Al vrstev s tloustkami v rozmezi
65 az 140 nm metodou nereaktivniho RF magnetronového napraSovani. Vrstvy byly
deponovany na nevyhfivané sklenéné a kfemikové substraty pfi stejnych depozi¢nich
podminkach. Tloustka jednotlivych vrstev byla regulovana rozdilnymi depozi¢nimi Casy.
Vytvofené vrstvy byly nasledné dudkladné prostudovany z hlediska jejich elektrickych,

optickych a strukturnich vlastnosti.

Rezistivita vrstev byla analyzovana linearni ¢tyfbodovou méfici sondou. Vysledky téchto
mérfeni jasné ukazaly, ze vytvofené vrstvy jsou pomérné dobfe vodivé, nicméné jejich
rezistivita se postupné s klesajici tloustkou zvySuje. U vzorku o tlouste 140 nm bylo
dosazeno nejnizéi hodnoty rezistivity 20,3-10° Qcm. Tato hodnota se postupné s klesajici
tloustkou vrstev dale zvySovala. PFi tloustkach vrstev mensich nez 85 nm v8ak zacaly

hodnoty rezistivity dramaticky rust.

Analyza optickych vlastnosti byla provedena pomoci UV/Vis spektrofotometru
a elipsometru. Naméfena data prokazala, Ze vSechny pfipravené vrstvy jsou velmi dobfe

transparentni v rozsahu vinovych délek vétSich nez 370 nm.

Struktura vrstev byla zkoumana metodami XRD a SEM. Vytvofené vrstvy ZnO:Al jsou
polykrystalické a preferenéné orientované ve sméru (001) kolmo na substrat. Velikosti
krystalitd kolmo k povrchu se u vytvofenych vrstev zvySuji z 35 na 50 nm. Fotografie povrchu
ziskané se SEM jasné ukazuji, ze velikosti jednotlivych zrn se v horizontalnim sméru se
zvysujici tloustkou také zvétsuji. Pfi této analyze byla zjiSt€éna existence biaxialniho pnuti ve

vytvofenych vrstvach.

Za ucelem odstranéni tohoto pnuti byly vzorky vyzihany po dobu jedné hodiny pfi teploté
400 °C. Opétovna strukturni analyza prokazala, Ze timto procesem bylo téméF veSkeré pnuti
uvnitf vrstev eliminovano a zaroven doSlo ke sniZzeni mikrodeformaci. Velikost
mikrodeformaci se v zavislosti na ménici se tloustce téméF neménila. Na velikost zrn
jednotlivych vrstev v8ak proces zihani nemél téméF zadny vliv. Hodnota rezistivity se po
vyzihani u vSech pfipravenych vrstev snizila o jeden az dva fady, pfi¢emz trend narlstu
rezistivity pfi klesajici tloustce vSak zustal patrny i po vyzihani.

V ramci méfeni elektrickych vlastnosti byla kromé rezistivity provedena jesté méfeni
koncentrace a pohyblivosti nosi¢e naboje. Zatimco koncentrace nosi¢e naboje se se snizujici

tloustkou témér neméni, pohyblivost nosi€l naboje klesa. Tento pokles je zpusoben pravé

zmen3ujici velikosti zrn.
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Vysledky dosazené vramci této diplomové prace maji velky vyznam pro navrh
tenkovrstvych elektro-optickych zafizeni. Ztohoto dlvodu bude tato problematika
v budoucnu nadale zkoumana a dosavadni experiment bude vtomto sméru na pudé

vyzkumného centra ZCU nadale pokragovat.
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