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Anotace

Predkladana diplomova prace je zaméfena na vyvoj transparentni vodivé

vrstvy ZnO, ktera je vyuZivana v tenkovrstvém solarnim clanku.
Ukolem préce bylo prostudovat soucasny stavu poznéni elektrickych vlastnosti
oxidu zinku a vlivu primési. Seznamit se s procesem magnetronového napraSovani a
modifikovat depozicni parametry k dosaZeni nizké rezistivity a zaroven vysoké propustnosti

ve vyuZzitelné casti spektra.

Dale jsem analyzoval pripravené vrstvy (tloustka, struktura, rezistivita,
propustnost) a zkoumal vliv depozicnich parametri na zmény ve struktufe pripravenych

vrstev a jejich vliv na elektrické a optické vlastnosti vrstev ZnO:Al.

Klicova slova: fotovoltaicky ¢lanek, vrstva, elektromagnetické zéafeni, tandemovy €lanek,

tenkovrstvy fotovoltaicky ¢lanek, depozice, naprasovani, ZnO
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Abstract

This thesis deals with development of transparent conductive aluminium doped zinc
oxide (ZnO:Al) layers, used in thin films and solar cells.

Task of the thesis was to study present state of art of electrical properties of zinc
oxide and influence of texture. Meet with proces of magnetron sputtering modify parametres
of the deposition and ato chieve low resistivity and equally hight transmission in available
part of spektra.

I analysed the layers under study (thickness, structure, resistivity, transmission) to
determine the influence of deposition parameters onto the resulting structure influencing the

electrical and optical properties of aluminium doped zinc oxide layers.

Key words: photovoltaic cell, layer, electromagnetic emission, tandem cell, thicknes sollar

cell, deposition, sputtering, ZnO
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Seznam symbolli

A [m] vlnova délka
v|[’] uhel odrazu paprsku
ZnO oxid zinecnaty
Ey excitovand hladina
E, zékladni hladina
c [m/s] rychlost svétla
h[-] Planckova konstanta
J.s joul sekunda
T [%] integralni propustnost
Ahit mezirovinna vzdélenost
Vrki Braggtiv uhel
sin sinus
n fad difrakce
Lint intenzita difrakéni cary
Iy intenzita v maximu difrak¢ni Cary
2w uhlova vzdalenost mezi body
B integralni Sitka difrakcni cary
d tvarovy faktor Cary
(e) prumérna velikost mikrodeformace
(D) primérnd velikost krystalit
Cos cosinus
t:;ln tangens
P, Gaussova sloZzka integralni Sirky
E: Cauchyho slozka integralni 3ftky
oy + 02[Pa] velikost biaxialniho napéti
E Youngtiv model
ul-] Poissonovo cislo
dexp — o mezirovinna vzdalenost z experimentalnich dat
RF radiofrekvencni
dc stejnosmérny proud
a-Si amorfni kifemik
a-Si:H amorfni hydrogenizovany kiemik
TCO transparentni vodivy oxid
ZnO:Al hlinikem dopovany oxid zineCnaty
Zn0:Ga galiem dopovany oxi zinec¢naty
ZnO:Sc skandiem dopovany oxid zinecCnaty
Eg [eV] Sitka zakazaného pasu
pe-Si mikrokrystalicky kremik
c-Si krystalicky kremik
A,B,C slozky prvki (sloucenin)
k obecné pocet atomi (molekul)
wA hmotnostni zlomek slozky A
M; molekulova relativni hmotnost latky
@) kyslik
A, atomova relativni hmotnost slozky
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Uvod

Predkladana diplomova prace je zaméfena na vyvoj vodivych transparentnich vrstev

oxidu zinku pro pouZiti v tenkovrstvém fotovoltaickém clanku.

V uvodu prace se zabyvam teorii fotovoltaiky, jeji historii, pouZivanymi materialy
pro fotovoltaické ¢lanky, pfeménou slunecniho zareni na elektricky proud, jejim rozdélenim

dle generaci a popisem tenkovrstvého a tandemového fotovoltaického ¢lanku.

V kapitole 1.2 popisuji transparentni vodivy oxid — TCO, jeho funkci v ¢lanku, dalsi

priklady vyuZiti a podrobnéji se zminuji o oxidu zine¢natém.

V tfeti teoretické Casti se zabyvam depozici tenkych vrstev a zjiStovani jejich
fyzikalnich vlastnosti pomoci UV/VIS spektrometru (propustnost), profilometru (tloustka
vrstev), rentgenovou difrakci (struktura krystalit ve vrstvach).

V nasledujici Casti popisuji cile své diplomové prace.

V experimentalni Casti se zabyvam popisem depozicnich procesii a popisem
konrétnich pouzitych pristroji zminénych vySe a popisuji zde navic méreni rezistivity

jednotlivych ¢lankd, pripravu substratu a dalsi.

V posledni ¢asti prace se zabyvam vyhodnocenim vysledkili experimentu, vytvorenim

tabulek hodnot riznych vzorkit a popisuji vzniklé zavislosti.
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Teoreticka ¢ast

1.1 Fotovoltaika

Slovo fotovoltaika oznacuje technologii, ktera umoZiiuje vyrobu elektrické energie
ze slunec¢niho zareni. Velkou vyhodou slune¢ni energie je to, Ze se jedna o teoreticky
nevycCerpatelny, ale pouze zatim z malé casti vyuZity zdroj energie.

Historie fotovoltaického jevu spada jiz do roku 1839, kdy mladik jménem
Alexandr Edmond Becquerel objevil fotovoltaicky jev pri experimentech. Fyzikalné popsal
tento jev Albert Einstein v roce 1904. Diky tomuto popisu ziskal Nobelovu cenu, za praci pro
rozvoj teoretické fyziky, zejména za objev zdkona fotoelektrického efektu. Toto ocenéni
ziskal vroce 1921. O pét let diive pak dalSi drZitel Nobelovy ceny Robert Millikian
experimentalné potvrdil platnost fotovoltaického jevu. Prvni pokusy byly zaznamenany
v sedmdesatych letech 19. stoleti, kdy byly zjiStény zmény vodivosti selenu pfi jeho osvétleni
a byl sestrojen prvni selenovy fotoclanek s tenkou vrstvou zlata Charlesem Frittsem kolem
roku 1883, kdy jeho ucinnost dosahovala pod 1%. Prvni patent byl podan v roce 1946
Russellem Ohlem, ktery stal na pocatku rozvoje kiemikovych solarnich ¢lankt. Skutecny
fotovoltaicky clanek, ktery mél ucinnost 6%, byl vyroben z krystalického kfemiku v roce
1954, v Bellovych laboratofich. Nastupem kosmického vyzkumu nastdva vétSi rozvoj
fotovoltaiky v Sedesatych letech 20. stoleti, kdy slunecni ¢lanky slouZi jako zdroj energie pro
druzice. Vibec prvni druZici, kterd vyuZivala k zisku energie slunecni paprsky, byl rusky
Sputnik 3. DalSim meznikem pro rozvoj fotovoltaiky byla celosvétova ropna krize v roce

1973.[2][14]

1.1.1 Zaklady fotovoltaické premény

Podstata fotovoltaické premény solarni energie je zaloZzena na vnitinim
fotoelektrickém jevu v polovodicich, kde se energie dopadajicich fotonti méni na energii
elektrickou. JestliZe na fotovoltaicky ¢lanek dopadaji fotony s vétsi energii, neZ jaka odpovida
Sifce zakazaného pasu, tedy fotony z viditelné casti elektromagnetického spektra dopadajiciho
zareni, dochazi ke generovani part elektron-dira. Pak fotony odevzdavaji svou energii a
pohlcuji se. Pary elektron-dira generované v oblasti PN prechodu jsou od sebe oddéleny

elektrickym polem mezi vazanymi prostorovymi naboji. Tim jsou diry urychleny ve sméru
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pole a elektrony opacné. Mezi opacnymi poly fotovoltaického Clanku se objevi elektrické

napéti a po zapojeni do elektrického obvodu tece obvodem stejnosmérny proud.[5]
Energie fotonl (eV)
1

54 3 2
— 1.1 eV - absorpéni "hrana"
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Obr. 1 Absorpce slunecniho spektra[3]

K preméné dopadajiciho slunecniho zéreni na elektfinu lze vyuZit jen jeho cast. Jsou
vyuzivany jen fotony s energii odpovidajici Sifce zakazaného pasu. Fotony s nizZ$i energii
clankem projdou nebo jsou v materiadlu pohlceny a jejich energie se preméni na teplo. U
fotonti s vyssi energii je vyuZita pouze Cast odpovidajici Sifce zakdzaného pasu a zbytek je

opét pfeménén na teplo.[6]

predni kontakt
{metalizace
——— kremik typu N
prechod PH
kremik typu P

zadni komtakt
{metalizace)

Obr. 2 Rez fotovoltaickym ¢lankem([3]

Clanky jsou sloZeny z nékolika vrstev. Jedna z nich je antireflexni vrstva sniZujici
odraz slunecnich paprski. Predni strana je ve formé mrizky, kterd nebrani priichodu svétla.
Zadni strana je ve formé souvislého povlaku, ktery slouZi jako odrazova vrstva. Z obou stran

je pak dvojice kontakt, které sbiraji a odvadéji vznikajici elektricky proud.[3]

12
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Na Obr. ¢. 3 jsou naznacneny vrstvy fotovoltaického panelu, od jedné do Sesti, je
hlinikovy ram, tésnéni, tvrzené sklo, folie EVA, fotovoltaicky ¢lanek z kiemiku a vodotésna

folie z umélé hmoty.[3]

Obr. 3 Vrstvy fotovoltaickych panela[3]

Jednotlivé clanky jsou do fotovoltaickych panelt skladany v serioparalelnim
zapojeni. Cela soustava je hermeticky uzaviena, protoZe je nutné chranit kifemikovy PN

prechod pred zneciSténim a vlhkosti.[3]

1.1.2 Polovodice

Jedna se o latky, které maji mérny odpor mensi neZ izolanty a mnohem vétSi nez
kovové vodice. Maji silnou zavislost na osvétleni a na teploté. Mezi nejvyznamnéjsi
polovodice patii kiemik, germanium, fosfor, selen, arzen atd. Patfi mezi zdkladni materidly
polovodicovych soucastek (diody, tranzistory, unipolarni tranzistory, atd.) a zaroven jsou
pouZivany jako slozky a pfimési polovodicovych sloucenin.[7]

Polovodivé vlastnosti nejsou jen vysadou pevnych latek, ale jsou znamé i také
kapalné polovodice. U téchto polovodici je zasadni nevyhoda a to difuze atomt, z tohoto
divodu nelze vytvorit stabilni strukturu s nehomogennim dotovanim.[1]

Jedna se tedy o latky, které maji vlastnosti jak vodice, tak izolatoru (za
nizkych teplot). Pro aplikace polovodice je dilezitd nejen pasova struktura, ale i typ
krystalové struktury. Z tohoto hlediska je délime na polovodiCe s pfimym prechodem a
snepifimym prechodem. PolovodiCe sprfimym prechodem vykazuji silnou zarivou
rekombinaci. Jsou charakteristické tim, Ze maximum energie ve valen¢nim pasu a minimum
ve vodivostnim pasu leZi ve stejném bodé Brillouinovy zoény. Polovodice s nepfimym
prechodem maji zafivou rekombinaci velmi nepravdépodobnou, protoZe je k ni potfeba emise
¢i absorpce fotonu. Do skupiny s nepiimym prechodem patii vétSina polovodicti, vcetné

kfemiku a germania.[6]
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Direct Band Gap Indirect Band Gap

Conduction Band

Energy
Eneray

Valence Band T
Valence Band

Obr. 4 Schéma :):nla:;u\wr‘odiée a) s primym prechodem b) s nepf‘ir:;;:unm prechodem[23]

PolovodicCe jsou dale charakterizovany svoji polovodivosti. Déli se na vlastni a
nevlastni. S vlastni polovodivosti jsou cisté polovodicové prvky, které pri teploté absolutni
nuly, maji pevné lokalizované valencni elektrony ve valencni vrstvé. Material se pri této
teploté chova jako izolant. Pokud mu dodame energii, pak nékteré elektrony ziskaji energii
k prekonani zakazaného pasu. Preskoci do vodivostniho pasu z valen¢niho. Nevlastni
polovodivost miZze byt vyvolana pritomnosti necistot, tedy dotovanim. Diky necistotam
vznikaji v krystalu nové energetické hladiny, které mohou leZet v mezefe mezi zaplnénym
pasem a nejblizSim vakantnim pasem. Pak tyto hladiny ptisobi jako miistek pro excitované
elektrony z niZsiho pasu.[6]

Dotovani znamenda, Ze jsou pridavany piimési do polovodice pro zlepSeni
mechanickych, optickych, nebo elektrickych vlastnosti. Timto zpiisobem je zvySovana
koncentrace volnych vodivostnich dér nebo elektronti. Pfimési jsou déleny na akceptorové,
nebo na donorové. Akceptorové primési maji zvySeny obsah dér. Tohoto stavu je dosaZeno
pridanim prvki s mensim poctem valencnich elektronti. Tento typ polovodivosti je nazyvan
p-typem. Donorové piimési maji naopak zvySeny obsah elektronti. Tohoto stavu je dosazeno
pridanim prvku, ktery ma o jeden valencni elektron vice neZ polovodic. Je objevovan u

sloucenin obsahujicich nadbytek kovu. Polovodic s timto stavem je nazyvan n-typem.[6]

1.1.3 Generace fotovoltaickych ¢lank

Fotovoltaika prochazi neustdlym vyvojem jako kazdy védni obor. Fotovoltaické

¢lanky jsou rozdélovany do tzv. generaci. Kazda z nich ma specifické vlastnosti.[2]

1.1.3.1 Prvni generace

Zakladem této generace je kremikova deska, ktera je i dnes nejrozsiren€jsi

technologii na trhu asi cca 90%. Dosahuji pomérné vysoké ucinnosti, ktera v sériové vyrobé
14
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je 16 aZ 19% a v laboratornich podminkach dosahuje aZ 24%. Tyto clanky se zacaly prodavat
jiZ v sedmdesatych letech 20. stoleti.[2]
Mezi typy krystalickych ¢lankt prvni generace patii:[2]
-polykrystalické nebo multikrystalické (multi c-Si) s primérnou tcinnosti 14%
-monokrystalické (mono c-Si) s ti¢innosti obvykle 15-20%

-paskové platky

1.1.3.2 Druha generace

Pro vyvoj druhé generace byla impulsem predevSim snaha o sniZeni vyrobnich
nékladti tisporou zakladniho materidlu, tedy kfemiku. Clanky maji 100kréat az 1000krat tenci
aktivni absorbujici polovodicovou vrstvu. Predstaviteli jsou c¢lanky z amorfniho a
mikrokrystalického kfemiku. Usporou materidlu doslo k poklesu vyrobnich naklad@ oproti
prvni generaci, ale dosahovana ucinnost je niZsi, v sériové vyrobé pod 10%. Vyhodou téchto
clankd je volba substratu, na které se tenkovrstvé struktury deponuji a pokud je pouZit
flexibilni material (organické, kovové) miizeme je znacné vyuZit pro Sirsi aplikacni sféru. Na
trh prisly ¢lanky druhé generace v poloviné osmdesatych let 20. stoleti.[2]

V soucasné dobé jsou komercné dostupné tyto typy druhé generace:[2]

-amorfni kiemik (a-Si) s u¢innosti 5-9%

-méd’ indium/galium diselenid/disulfid (CIS,CIGS) s u¢innosti 10-12%

-kadmium telurid (CdTe) s icinnosti 10-12%

1.1.3.3 Treti generace

Hlavnim cilem tfeti generace je snaha o maximalizaci po¢tu absorbovanych fotonti a
nasledné generovanych part elektron-dira, tedy maximalizaci proudového zisku. DalSim
z cilti této generace je i maximalizace vyuziti energie dopadajicich fotont a tedy napétovy
zisk fotovoltaickych ¢lanku.[2]

Pozornost je predevSim vénovana ve vice smérech, jako jsou vicevrstvé solarni
clanky, termofotovoltaickd premeéna, clanky s vicenasobnymi pasy, clanky vyuZivajici
kvantovych jevii, prostorové strukturované clanky a organické clanky.[2]

Jedingm dobfe fungujicim clankem této generace jsou vicevrstvé struktury
(dvojvrstvé tzv. tandemové clanky a trojvrstvé clanky). Kazda ze substruktur absorbuje

urcitou cast spektra a maximalizuje se tak energeticka vyuzitelnost fotoni.[2]
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1.1.4 Tenkovrstvy fotovoltaicky €lanek

Tento fotovoltaicky Clanek patfi do druhé generace ¢lankt. Jeho vyhodou je, Ze je
mozné ho nanaSet kromé tabuli skla i na kovové a plastové folie a tim je zajiSténa niZsi
spotieba polovodicovych materidld. K materidlim s dobrou budoucnosti vyuZitelnych
v tenkovrstvé technologii patfi amorfni kiemik (a-Si). V tomto usporadani je transparentni
vodivy oxid pouZivany jako horni sbérnice nebo jako zpétny reflektor. Pfes nizkou tucinnost
tohoto Clanku prevazuji vyhody a-Si, zejména nizZsi spotfeba materidlu a tim padem nizsi
vyrobni naklady a nizka spotreba energie ve vyrobé. Maji vyssi uc¢innost pri vysSich teplotach
nebo pfi nizkych trovnich slunec¢niho zéareni. To je dtivod, proc¢ je celkova rocni produkce

elektfiny na jednotku instalovaného vykonu vyssi.[19]

Tranaparent Light

Ohmic contact :ﬂl'-‘m ":LT.""
Battom  typs Tormeed by first
“Absorber” layer sarml oendductor
{ormsd by second material
sembcanductor

material

Obr. 5 Schéma tenkovrstvého fotovoltaického clanku[22]

1.1.5 Tandemovy fotovoltaicky ¢lanek

Jedna se o cClanek treti generace, ktery je vyuZitelny v praktickém Zivoté a ma
potencial se stat v budoucnu plnohodnotnou casti elektroenergetiky. Je to diky tomu, Ze
vyuziva dva polovodicové materialy o rizné Sitce zakazaného pasu v jediném fotovoltaickém
Clanku, ktery umoZiuje absorpci elektromagnetického slunecniho zareni s vyrazné vétsi
efektivitou nez v pripadé fotovoltaického ¢lanku s jednim polovodi¢ovym materidlem.[4]

V tabulce niZe stoji za povSimnuti porovnani zdkladnich parametri tandemovych

¢lankd s ¢lanky prvni (c-Si) a druhé generace (pc-Si:H, a-Si:H). Je vidét, Ze clanky

tandemové maji vyrazné vyssi hodnoty elektrického napéti naprazdno Voc a naopak nizsi

hodnoty hustoty elektrického proudu nakratko Isc. [4]
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Typ Clanku c-Si pc-Si:H a-Si:H a-Si:H/uc-Si:H
Tloustka[pm] 300 0,86 0,38 0,4/1,4
Uginnost[%] 16,9 8,5 8 10,9
FF[%] 70,5 71,4 71 68,2
Jc[mA/em’] 35 19,9 12,8 11,4
Vo [mV] 510 598 883 1391

Tab. 1 Rozdily parametrii mezi jednotlivymi generacemi[4]

Napéti naprazdno tandemovych ¢lanki se bliZi az k hodnoté 1400mV, coz je skoro
trojnasobek clanku c-Si, tedy prvni generace. Proud nakratko je v porovnani s prvni generace
tfetinovy. U¢innost je o 6% mensi neZ prvni generace. Z tabulky je také vidét, Ze tloustka
vrstev je mnohem mensi, ktera se pohybuje v jednotkach pm oproti prvni generaci, coZ je

velkou vyhodou tandemovych ¢lanki a tedy velka uspora materialu.[4]

1.1.5.1 Princip tandemového fotovoltaického clanku

Tandemovy clanek vyuZiva principu fotovoltaické premény. Elektron i dira maji tzv.
stfedni dobu Zivota, jedna se o dobu, kdy jsou oddélené. Béhem této doby jsou nosiCe naboje
volné a jsou schopné se pohybovat po urcité draze difizi. Aby byl vytvoren clanek s urcitym
elektrickym napétim na vystupu, musi se tyto nosiCe naboje oddélit a zabranit jejich
rekombinaci. Za timto ucelem je vytvoren rozdil elektrického potencialu a k tomu je vyuZivan

p-i-n prechod.[4][18]

1.1.5.2 Struktura tandemového fotovoltaického clanku
P-i-n prechod je skladan ze tii oblasti, z oblasti tzv. intristického polovodice i a ze

R , ;T - RS e L. P
silné legovanych oblasti P @™ | Oblast intristického polovodice ma zasadni vyznam funkce

polovodivého prechodu, ale i tandemového fotovoltaického ¢lanku. Této vrstvé se fika
aktivni, protoZe absorbuje fotony dopadajiciho elektromagnetického zafeni a je zde vytvaren
par elektron-dira. P-typové a n-typové vrstvy obsahuji vétSi mnoZstvi poruch neZ intristicka
absorpCni vrstva. Proto jsou p- a n-typové vrstvy tenci, aby v nich dochéazelo k minimalni
rekombinaci volnych nosict.[4][18]

Na rozdil od druhé generace vyuZivaji tandemové clanky dva p-i-n prechody, kvtli
efektivnéjsi absorpci slunec¢niho zareni. Kazdy ¢lanek je tvoren dalSimi ¢astmi, mezi né patfi
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TCO - transparentni vodivy oxid, jehoZ funkce je popsana v ¢lanku niZe. Substrat, na néjz je
cely Clanek deponovéan a skrz ktery vstupuji fotony slunec¢niho zateni a z prechodové vrstvy

mezi jednotlivymi subclanky.[4]

Obr. 6 Struktura tandemového fotovoltaického clanku[4]

1.1.5.3 Zakladni materialy tandemového fotovoltaického clanku

Pfi rozhodovani o pouZiti materidlu pro tandemové clanky hraje velkou roli
energeticka Sitka zakazaného pasu absorpCni vrstvy, tedy p-i-n prechodi. Konkrétné je
vyuzZivan amorfni hydrogenizovany kifemik (a-Si:H) a mikrokrystalicky hydrogenizovany
kifemik (pc-Si:H).[4]

Kazdy z téchto materidli absorbuje jen cast dopadajiciho elektromagnetického

zareni. Tim se maximalizuje energeticka vyuZitelnost fotond.[4]
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Obr. 7 Zavislost koeficientii absorpce riznych forem kfemiku na energii fotonii[19]
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Z obrazku vyse je vidét, Ze pri energii fotont 1,75eV maji vyssi absorpcni koeficient
vrstvy a-Si:H a pfi niZsi energii neZ je 1,75eV maji naopak vyssi hodnotu koeficientu vrstva
pnc-Si:H. Z toho plyne, Ze vrstva a-Si:H absorbuje 1épe viditelné svétlo o kratSich vlnovych
délkach a druhou vrstvou je naopak vyuZivano svétlo s delSimi vinovymi délkami.[4][18]

Jednotlivé subclanky se také lisi tloust’kou vrstev. U spodniho subc¢lanku je tloustka
kolem 200nm, zatimco u horniho je aZ desetkrat vétsi. Je to dano tim, Ze pc-Si:H je nepfimy
polovodic, proto je nutna vétsi tloustka k absorpci fotonti. P-, n- vrstvy v obou subc¢lancich se
pohybuji od 10 do 30nm. Amorfni kiemik absorbuje slunecni zareni 40krat lépe nez kiemik

mikrokrystalicky.[4]

1.2 Transparentni vodivé oxidy (TCO-transparent conductive oxides)

Elektricky vodivé oxidy (TCO) jsou ternarni, binarni nebo multikomponentni
slouceniny alespon jednoho kovového prvku. Maji velmi Siroky zakazany pas energie, ktera je
vétsi neZ 3eV. Jeho limitni hodnota rezistivity je kolem 0,001Q.cm a extinkcni koeficient k ve
viditelné oblasti elektromagnetického zéreni je nizs$i nez 0,0001, coZ je zptisobeno Sitkou
zakazaného pasu. Této pozoruhodné kombinace vodivosti a transparence je dosaZeno vyrobou

nestechiometrického sloZeni, nebo pritomnosti vhodného dopantu.[8][9]

1.2.1 Funkce TCO

Transparentni vodivy oxid ma v sestavé tenkovrstvého fotovoltaického ¢lanku dva
hlavni dcely. Prvni dcelem je, Ze na vstupni strané c¢lanku propousti dopadajici fotony a
odvadi volné nosice elektrického néaboje, ktery vznika absorpci fotont v absorpcni vrstvé do
vnéjsiho obvodu. Druhym ticelem je, Ze za p-i-n strukturou vraci neabsorbované fotony zpét
do p-i-n struktury a tvori vrstvu mezi a-Si:H strukturou a zadnim kovovym (Ag+Al)

kontaktem clanku.[4]
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Obr. 8 TCO se zdrsnénou strukturou[21]
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Obr. 9 Funkce TCO[21]

1.2.2 Priklady pouzivanych TCO

Vroce 1907 je objeveno panem Badekerem, Ze takové charakteristické rysy u
tenkych vrstev vykazuje CdO. Pozdéji bylo objeveno, Ze podobné vlastnosti maji slouceniny
india, cinu a zinku s oxidem a jejich slouceniny lze také zatadit do skupiny TCO. Doslo ke
zlepSeni elektrické vodivosti bez degradace jejich propustnosti dopovanim téchto oxidu.

V dnesSni dobé se nejcastéji vyuZivaji hlinikem dopovany oxid zineCnaty (ZnO:Al), cinem

dopovany M293 (ITO) a antimonem nebo fluorem dopovany ™% (ATO nebo FTO).[9]

Material Rezistivita [Q.cm] Depozic¢ni metoda
Zn,5n0, 17.107¢ rf MSD*
InSn0, 4.107? rf MSD (RT)
Mgin, O, 43,107 - 7,9.107¢ rf naprasovani* - rf MSD (RT)
Galn0, 2,7.1077 rf MSD*
(Ga In),0, 58.107% dc MSD (RT)
In,In, 0; 39.107% — 2,9.107° rf MSD (RT) - dc MSD (RT)
In, 5n30,, 2.107* dc MSD (350°C)

Tab. 2 Ruzné druhy TCO - jejich rezistivita a pFiprava depozicnich vrstev[9]
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V tabulce jsou pouZité zkratky z anglického jazyka, pro upfesnéni MSD je depozice
magnetronového napraSovani, rf je radiofrekvencni, RT je pokojova teplota, dc je
stejnosmérny proud. Depozi¢ni metoda oznacend * znamend, Ze prvky jsou vyZzihané. Zihani a
magnetronové naprasovani je vysvétleno o nékolik kapitol niZe.[9]

Mezi potencidlni a aktudlni aplikace tenkych vrstev TCO patfi transparentni
elektrody pro fotovoltaické clanky, transparentni elektrody pro ploché panelové displeje,
rozmrazovaci okna, nizko-emisni okna, svétlo emitujici diody, polovodicové lasery a

tenkovrstvé transparentni tranzistory.[6]

1.2.3 Oxid zine¢naty (ZnO)

Jedna se o prvky, které patfi mezi polovodicové oxidy typu A*?B¥. Vyznacuje se
velkym zakazanym pasmem priblizné 3,3eV. Krystalizuje v tésné usporadané hexagonalni
(Sesterecné) mriZce, kterou je mozné pripravit ve formé tenké vrstvy celou Skalou depozic¢nich
technik. Napriklad se pouZivaji techniky CVD, pulzni laserové depozice a napraSovani.[1]

V soucasné dobé je velky zdjem o ZnO zaloZeny na moznostech ristu epitaxnich
vrstev, nanotyCinek a odpovidajicich objektti nebo kvantovych tecek v nadéji, Ze se ziskaji
radiacné tvrdé materialy pro elektronické zafizeni v odpovidajicim prostfedi, nebo materialy
pro modrou UV optoelektroniku. Dale se ziskaji materialy pro elektronické obvody, které jsou
transparentni ve viditelné oblasti zafeni, zfedéné nebo feromagnetické materidly pro
polovodicovou spintroniku (pfi dopovani Co, Mn, Fe, V nebo podobnymi elementy).[1]

Tabulka niZe znazormiuje primési a jejich pfimésovy objem, rezistivitu a koncentraci
nosict pro ZnO vrstvu. Ukazuje minimdlni rezistivity a maximalni koncentrovanost nosici
dosaZené ve vrstvach ZnO, které byly pfipravené s optimalnim nadopovanym objemem pro

odliSné primeési.[9]
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piimés | piim&sovy objem [%] | rezistivita [107"Q.cm] | koncentrace nosi¢i [10°" cm™]
Al 1,6-3,2 1,3 15
Ga 1,7-6,1 1,2 14,5
B 4,6 2 5,4
Y 2.2 7.9 5.8
In 1,2 8,1 3,9
Sc 2,5 3,1 6,7
Si 8 4.8 8,8
Ge 1,6 7,4 8,8
Ti 2 5,6 6,2
/r 5,4 5,2 5,5
Hf 4,1 5,5 3,5
F 0,5 4 5

Tab. 3 Pfimeési a pfimésovy objem pro ZnO vrstvu[9]
1.2.3.1 Krystalova struktura

Lisi se od ostatnich polovodict, které krystalizuji v kubické soustavé zinkové béloby
a hexagonalni wurtzitové strukture, se oxid zinecnaty vyskytuje ve tfech typech strukturniho

usporadani.[1]

Obr. 10 Struktura a)kubické kamenné soli b) hexagonalni wurtzit c) kubicka zinkova béloba[17]

Nejcastéji ma vysoce orientovanou hexagondlni strukturu wurtzitového typu (obr. €.
10 a obr. €. 11). Kubicka zinkova béloha je do urcité miry stabilni pfi epitaxialnim ristu ZnO

na vhodny kubicky substrat, zatimco kubicka kamenna stil je stabilni pouze pod tlakem.[10]
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[0001]

Obr. 11 Schéma wurtzitové ZnO struktury s mfizkovym parametrem o v bazalni roviné a ¢ v bazalnim
sméru. Parametr u je vyjadfeny jako délka vazby na vzdalenost ,nejblizsiho souseda“ b zavisejiciho na c
(0,375 v idealnim krystalu), parametr c/a je u idealniho krystalu roven 1,633; o a B vazebné thly (v idealnim

krystalu 109,47°) a t¥i typy vzdalenosti druhych nejblizsich sousedii by, by, by ).[10][17]

Za teploty 300K jsou mriZkové parametry pro wurtzitovu strukturu nasledujici:

parametr o parametr ¢ | parametr ¢/a hustota p
0,32499 nm | 0,52066 nm 1,60208 5700 kg/m*

Tab. 4 Parametry pro wurtzitovu strukturu[10]

Diamantova struktura, zinkova béloba a krystalova struktura wurzitového typu jsou
charakteristické pro kovalentni chemickou vazbu. Skupina IV v prvkové soustavé, do niZ patii
kifemik, germanium nebo diamant, maji vyhradné kovalentni vazbu. Pfi prechodu ze IV.
skupiny pres polovodicové slouceniny se zvysuje podil iontové vazby a konci to u nevodici.
[1]

K vlastni absorpci v polovodicich dochazi v diisledku interakce fotonu s elektronem.
Aby elektron presSel do vodivostniho pasu, musi energie fotonu byt vétsi nebo rovna energii
odpovidajici energii Sitky zakazaného pasu. Pasova struktura dava informaci o

jednocasticovém stavu elektron nebo dira.[1]

1.2.3.2 Elektrickeé vlastnosti

Z hlediska elektrickych vlastnosti se stechiometrické vrstvy ZnO vyznacuji vysokou
rezistivitou v fadu 10°Qcm, kterd miiZe byt pro piezoelektrické aplikace zvySena vhodnou
technologii aZ na 10 Qcem.[1]

Naproti tomu nestochiometricky, nebo hlinikem dotovany ZnO je charakterizovan
nizkou rezistivitou 107*Qcm. Tato nizkd rezistivita je zplisobena relativné vysokou
koncentraci nosi¢i ndboje pfi jejich nizké pohyblivosti jako vysledek AI** iontd
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zabudovanych do substitu¢nich poloh Zn** jontl, vytvéafejicich efektivni plytké donorové
hladiny. Vysoko transparentni vodivé hlinikem dotované vrstvy ZnO jsou vhodné pro
pevnolatkové displeje, UV detektory, optické vinovody a solarni ¢lanky. DalSi zajimavou
aplikaci ZnO v mikroelektronice by mohly byt tranzistory, vyrobené na jeho bazi. Za timto

ucelem je snaha vytvorit polovodivy ZnO s p typem vodivosti a monoliticky p-n prechod.[1]

1.2.3.3 Piezoelektrické vlastnosti

Piezoelektrické vlastnosti oxidu zinku jsou zvySené vysokou rezistivitou prednostné
orientovanych tenkych vrstev se sloupcovitou strukturou zrna, orientované ve sméru kolmém
na substrat. Vyuzivaji se prednostné dvé orientace polykrystalické ZnO, které jsou dilezité.
Prvni je orientace ve sméru kolmém nebo ve sméru rovnobéZném na podlozku.[1]

Vyuzivd se vSirokém spektru soucastek a elementi v mikroelektronice,
optoelektronice, mikromechanice a specialné v oblasti senzort a aktuatord pro jeho specialni
vlastnosti, jako naptiklad akusticko-elektrické, optické, opto-elektronické, pyro-elektrické a
chemo-elektrické. Dale ma uplatnéni v mnoha aplikacich polovodicové technologie, napriklad
pii vyvoji solarnich ¢lankd pro jeho dobrou transparenci ve viditelné oblasti spektra. Hodi se

pro prvky s vyuZzitim povrchovych akustickych vin pro jeho dobré piezoelektrické vlastnosti.

[1]

1.3 Depozice tenkych vrstev

Pro depozici tenkych vrstev jsou pouZivané dvé metody, chemicka depozice
(Chemical Vapour Deposition-CVD) a fyzikalni (Physical Vapour Deposition-PVD). Toto
rozdéleni je pouze formadlni, protoZe nékteré metody jsou zaloZeny na obou principech.[6]

Ve své praci jsem se zabyval fyzikalni depozici. SlouZi k popisu rtiznych metod
uzivanych k depozici tenkych vrstev kondenzaci zplynénych material(i na rizné typy povrchd.
Tato metoda je zaloZena na Cisté fyzikalnich procesech-napr. odparovani ve vakuu za vysoké
teploty.[6]

PVD je metoda, kterd se Siroce vyuziva pii vyrobé napriklad povlaki feznych
nastroju pro obrabéni kovii, nebo pfi vyrobé polovodicovych zatizeni.[6]

Fyzikalni depozicni procesy se déli do nékolika skupin:[6]

- Fyzikalni depozice elektronovym svazkem-deponovany material je zahraty za

vysokého tlaku ve vysokém vakuu
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- Odparovaci depozice - deponovany material je zahraty elektrickym odporem v

,,nizkém” vakuu za vysokého tlaku

- Depozice katodovym obloukem-vysokovykonny oblouk je fizen z materialu terce,

odkud je vystrelen smérem k substratu.

- Pulzni laserova depozice (PLD)-fokusovany laserovy svazek dopada na terc, diky
vysoké hustoté zareni se material terCe sublimuje do plazmového oblacku a zkondenzuje na
podloZce umisténé nad terCem. Princip PLD pripomind princip odpafovaci depozice, jen

v tomto pripadé je zdrojem tepla pro odpafeni materialu laserovy svazek.

i P

| substrate | | substrate |

B Lz N

magnetron ‘! magnetron l

a) b) c)

Obr. 11 a)katodova depozice b)konvencni depozice c)vyvazena depozice[12]

Poslednim fyzikalni depozicni proces je naprasovani. Jedna se o zptisob, ktery jsem
pouzil pfi deponovani svych vzorki v této diplomové praci. Na ter¢ z vodivého materialu,
nebo v pripadé RF nevodivého, je pfiveden vysoky zéaporny potencidl v fadu kilovoltd.
Komora je vakuovana pred depozici na tlak cca 0,0002Pa pro dosaZeni vysoké Cistoty a
odstranéni plynu, ktery je adsorbovan na sténach komory i vSech soucastkach uvnitf. Do takto
vyciSténého prostredi je vpuStén pracovni plyn. Tlak pri samotné depozici je kolem 1Pa. Dle
pracovniho plynu délime napraSovani na reaktivni (pfidava se aktivni plyn - dusik, kyslik

atd.), nebo na nereaktivni (vétSinou v argonu pfi tlaku v rozmezi 0,1 aZ 10Pa).[11][16]
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Obr. 12 Komora depozicniho systému

Pred terCem se zapali doutnavy vyboj, kdy zaporné nabity ter¢ je bombardovan
kladnymi ionty, zaporné elektrony dopadaji na uzemnénou kostru komory. T€Zké ionty
rozprasSuji z terCe atomy, které se usazuji na vnitini povrchy. Pfed tercem se umistuje substrat,
ktery se mutzZe v komore pohybovat pro lepsi zajiSténi homogenity vrstev, napf. rotovat.
Rychlost naprasovani roste s atomovou hmotnosti ionti dopadajicich na katodu a lisi se pro

riizné rozprasované materialy.[11][15][16]

Obr. 13 Doutnavy vyboj-depozice tenké vrstvy

Zvlastnim typem je magnetronové napraSovani, kde se jedna o zdokonaleni
technologie klasického naprasovani. Pod terCem je umistén permanentni magnet nebo
elektromagnet, které vytvareji magnetické pole definovaného tvaru. Toto zafizeni se nazyva
magnetron. Pomoci Lorentzovy sily vznikaji elektrony, které se musi pohybovat podél silocar
po Sroubovici, ¢imZ dojde k vyraznému prodlouZeni jejich drahy v blizkosti terCe a tim se
prodlouZi doba jejich setrvani v oblasti vyboje a zvysi se pravdépodobnost ionizace dalSich
atomt pracovniho plynu. To umoZzni udrZet vyboj pfi nizZSim napéti (stovky volt() a niz$im
tlaku (desetiny pascalu). Diky tomu se to pak pozitivné projevi ve vétsi Cistoté vytvarenych

vrstev.[11][15]
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Parametry depozicniho pristroje viz niZe, ktery slouZi pro napraSovani a naparovani
elektronovym paprskem. Tento pristroj poloautomaticky kontroluje proces, fidi jen Cerpaci
sestavu a vykon na zdroji je kontrolovan obsluhou. Minimélni tlak je 4,35 * 10°Pa, ktery
obsahuje turbomolekularni a suchou rotacni vyvévu. Jako je vySe zminéno pracovni plyn se
pouziva Argon a jako procesni plyny se vyuzivaji kyslik a dusik. Vykkon zdrojt je omezen,

pro RF napraSovani je maximalné 600W a DC maximalné 1500 W.[11][15]

Obr. 14 BOC Edwards TF 600 aparatura

1.4 zjistovani fyzikalni vlastnosti
1.4.1 UVIVis spektroskopie

Tento metoda urcovani dalSich vlastnosti patii pod spektroskopii optickou.
Spektroskopie je obor zabyvajici se teorii a interpretaci interakce latky s elektromagnetickym
zarenim. To prinasi cenné ddaje o usporadani atomu v latce, vazbach v molekule nebo
energetickych hladinach zkoumanych systémi.[6]

Molekuly maji schopnost absorbovat elektromagnetické zafeni pouze urcitych
vlnovych délek, to je dano existenci jejich kvantovych stavii, které se 1isi svoji energii. Ma-li

molekula pfejit z niZSiho stavu energii do vySSiho stavu energii, musi absorbovat zareni o

frekvenci ¥ pravé odpovidajici rozdilu energii mezi energetickymi hladinami ~# (excitovana

hladina) a Eq (zékladni hladina) obou kvantovych stavii dle Bohrovy podminky:[6]
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he
AE = Ep—5q=hU=T
(2.1)

Kde c je rychlost svétla ve vakuu (2998* 10°m.s™% ) 3 jo vinova délka

v metrech, h je Planckova konstanta (6,626 = 107% ] %).[6]

Energii potfebnou pro elektronovy preskok miZe dodat zareni ve viditelné, nebo
v UV oblasti.[6]

UV/Vis je casto nazyvana jako ,.elektronova spektroskopie”™, protoZze UV/Vis
spektra vznikaji z excitovanych elektronti. To zahrnuje excitované elektrony z viditelného
nebo ultrafialového zareni, proto patii UV/Vis spektra mezi molekulova spektra, coZ
znamena, Ze celkova energie molekul je reprezentovana jako suma postupnych (translacnich),
vibracnich, rotacnich a elektronickych energii.[6]

VSechny spektrofotometry obsahuji 5 zakladnich ¢asti: monochromator, detektor a
zobrazovaci systém, zdroj zafeni, komoru. Dle principu spektrofotometry délime na
jednopaprskové a dvoupaprskové.[6]

Jednopaprskové jsou levnéjsi a jsou pouZivané jako jednoduché, prenosné nastroje.
Usporadani zavisi na pouZitém detektoru. Pokud pouZijeme fotonasobic, pak je
monochromator umistén pred vzorkovou komorou a generuje zareni pfimo dané vinové délky.
Pak je usporadani: zdroj zareni—>vstupni clona=>hranol->vystupni clona=>vzorek—> detektor.
Druhou mozZnosti jednopaprskového detektofotometru je, Ze se pouZziva detektor s polem diod.
Na vzorek dopada polychromatické zareni a konkrétni vinové délky detekuji jednotlivé diody.
Pak je usporadani: zdroj zareni— vzorek—>vstupni clona—>hranol->pole diod.[6]

Moderni laboratorni zafizeni je zpravidla zaloZené na dvoupaprskové technologii.
Ma znacné vyhody oproti predchozimu zafizeni a to je vétSi termicka stabilita a fakt, Ze
starnuti lamp nehraje hlavni roli. Nevyhodou je, Ze systém vyZaduje ptridavné optické
komponenty a jeho citlivost je tim niZsi neZ u jednopaprskového zarizeni. Rozdéluji se také na
dvé skupiny. Prvni zafizeni ma rozdélovac s jednim detektorem. Usporadani je pak: zdroj
svétla>monochromator—->zrcadla->rozdélova¢ paprski, kde prvni Cast prochazi referenci,
druha mérenym vzorkem-zrcadli, které odrazi paprsek do detektoru. Druhé ma rozdélovac
s dvéma detektory. Usporadani je velmi podobné jako u prvniho zafizeni, jen paprsky po

pruchodu referenci nebo vzorkem prochazeji primo do detektori.[6]
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A

(RANANANNS

Obr. 15 dvoupaprskovy Spektrometr-Specord 210

Na dvoupaprskovém spektrofotometru jsem méril sviij experiment. Timto pristrojem
se méfi transmitance, absorbance a reflektance. Mym tikolem bylo zjistit transmitanci, ktera
byla vyhodnocena specialnim softwarem vyvinutym na pracovisti vyzkumného centra Nové
technologie (NTC). Transmitance jinak feCeno propustnost se obvykle méfi jako pomér
intenzit dopadajiciho zareni ku proslému (absorbovanému) pro danou vilnovou délku A.[6]

V oblasti zabyvajici se fotovoltickymi aplikacemi se nepouziva spektralni hodnota
transmitance, ale castéji se pouZiva integralni propustnost. Ta je definovana jako plocha pod
kfivkou v daném rozsahu. Je zde vyznamna oblast viditelného zareni aZ blizko infraCerveného

zareni A~ 400-1000nm.[6]

1000
.. — j T()dA
400 2.2)

Akceptovatelnad vrstva pro fotovoltaické aplikace je, pokud integralni transmitance

vrstvy oxidu zinec¢natého je vétsi nez 90%.

1.4.2 Rentgenova difrakce (XRD)

Pomoci rentgenové difrakce se ziskavaji strukturni vlastnosti, mezi které patii
velikosti krystaliti, mikro a makro deformace, typy krystalové mrizky a typ vazby.[13]

Rentgenova difrakce se zabyva tim, co se déje pri interakci rentgenového zareni
s latkou a vyhodnocenim této interakce. Interakci rentgenového zdreni s ldtkou dochazi
k procesiim, které se nazyvaji fotoelektricky jev, Comptonovilv jev, k vzniku elektron-

pozitronovy pdr, ddle k emisi zareni s vinovou délkou stejnou nebo témeér stejnou jako ma
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integrujici zdreni. Tento typ interakce je diisledkem pruzného rozptylu integrujiciho zdreni

s ldtkou a je rozhodujici pro vznik difrakéniho obrazu.[13]

Mot

Obr. 16 Schématické znazornéni Braggova zakona[13]

Na atomovych rovinach krystalické mriZky dochazi k difrakci rentgenového zareni.
Difrakéni maximum neboli difrak¢éni ¢aru je moZné pozorovat, kdyZ je drahovy rozdil vin
rozptylenych na sousednich rovinach a je roven celoCiselnému nasobku vinové délky

pouzitého zareni. Toto je popsano Bragovo zakonem:[13]
2d,,, sind,,, =ni (2.3)

dnki je mezirovinna vzdalenost v metrech, vnk je Braggtiv thel v radianech se udava,
pod kterym svazek rentgenového zareni dopada na (hkl) systém rovin. Indexy hkl jsou
difrakéni indexy, které urcuji miizkovy bod reciproké mfize. Cislo n vyjadiuje ¥ad difrakce a
je bezrozmérné, A je vinova délka rentgenového zareni, ktera je udavana v metrech.[13]

PouZiva se monochromatické zareni pri vySetfovani prasSkovych a polykrystalickych
material pomoci praskového difraktometru s Bragg-Brentanovym usporadanim (symetrické
semifokusacni usporadani). Toto usporadani vyZaduje vzorek srovinnym povrchem. Jen
krystalografické roviny vtomto pfipadé spliuji difrakéni podminku, protoZe patfi mezi
jemnozrny material (praSkovy nebo polykrystalicky), ktery obsahuje dostatecny pocet
krystaliti s rovinami, které jsou rovnobéziné s povrchem vzorku a spliuji Braggovu

podminku.[13]

Ve

cary 20, kdy dhlovou polohu maxima je mozné definovat nékolika zptlisoby. Nejvice
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pouzivany je urCeni polohy vrcholu profilu difrakéni ¢ary. Pomoci souradnice priseciki
proloZenych linearnimi useky profilu, v pripadé symetrického profilu, je moZné urcit polohu
jeho vrcholu. Nebo experimentalni hodnoty miZeme proloZit nékterou analytickou funkci
pomoci metody nejmensich ¢tvercli. DalSim pouzivanym zptisobem je urceni téZisté profilu,
¢ary mize slouZzit jako urcitd mira asymetrie difrakcéni ¢ary. Presné urCeni polohy difrakéni
cary ma zasadni vyznam pro spravny vypocet mezirovinnych vzdalenosti a ziskani informaci
o miizkovych parametrech a ziskani deformacich a makroskopickych napéti.[13]

Dal$im parametrem difrakéni Cary je intenzita v maximu difrakéni ary Zo, tato
hodnota dava predbéznou informaci o prednostni orientaci krystalitli, o tloust’ce vrstvy a
castecné i o dokonalosti struktury tenké vrstvy. Déle se vyuZiva integralni intenzita difrakéni
cary Line, kterd je definovana jako plocha pod difrakéni ¢arou. Nésledujici parameter je $itka

difrakcni cary v poloviné vySky FWHM nebo 2w, jedna se presnéji o uhlovou vzdalenost

mezi body, kde intenzita dosahuje pfesné do ¥ %0.[13]

Poslednim parametrem je integralni Sitka difrakcni cary f3, kterd je definovana jako
pomeér integralni intenzity a intenzity v maximu difrakcéni cary a predstavuje Sitku obdélniku,
ktery ma stejnou vysku, jako je intenzita difrakcni Cary v jejim maximu a stejnou plochu,

jakou je ur€ena intenzita difrakcni ¢ary:[13]

(2.4)

Rozsiteni profilu difrakéni ¢ary je jeSté Casto charakterizované dvéma Sitkovymi
parametry, na zdkladé kterych je mozné vykonat separaci prispévki rozsireni v disledku
velikosti krystaliti a mikrodeformaci. Z téchto parametri je mozné definovat tzv. tvarovy

faktor Cary:[13]

¢=7 (2.5)

Je mozné urcit praimérné velikosti mikrodeformaci (&) pomoci analyzy profilu cary,
tato hodnota je bezrozmérna a dale Ize urcit primérnou velikost krystaliti ve sméru kolmém
na povrch vzorku (D) [nm]. K urceni obou parametri je zarovenn mozné pouzit metodu

analyzy jedné Cary:[13]
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'EJ
(e) = 2
42 tan?? (26)
{D} - B cos &

2.7)

f f
Kde Fg 2 5. jsou Gaussova a Cauchyho slozka integralni Sitky fyzikalniho rozsiteni

difrakcni cary, A je vlnova délka poZitého zareni, udavana v metrech, g je Braggiv tuhel
v radidnech. K ziskani téchto parametri je nutné provést dekonvoluci matematické funkce,
ktera vyrovnala tvar pristrojového profilu.[13]

Z rentgenové difrakce lze ziskat zbytkové napéti ve zkoumanych materialech.

, 2

Existuje nékolik moZnosti, jak ur€it toto napéti, nevice se vSak vyuziva tzv. ,,5' ¥« metoda,
ve které pro pripad dvojosového neboli biaxidlniho napéti pti Bragg-Brentanové usporadani,
tedy pfi méfeni deformaci rovin rovnob&znych s povrchem vzorku, kdy ¥ =0 dostavame

rovnici:[13]

u  dy (2.8)

kde @1 192 je velikost biaxidlniho napéti v pascalech, E je Youngiiv model

. . o . o . « o ol ad
v pascalech, p je Poissonovo Cislo pro dany rozmeér, které je bezrozmérné, &*¥ g

je
mezirovinnd vzdalenost z experimentdlnich dat a referencni hodnota. Pro ZnO se uvadi

hodnoty E = 1,23 = 10" pg a ;; =0,356.[13]
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Obr. 17 Praskovy difraktometer XPERT PRO

Obr. 18 Pohled do pracovniho prostoru praskového difraktometru

Praskovy difraktometer se pouZziva pro aplikaci kvalitativni a kvantitativni fazové
analyzy, analyzy zbytkovych napéti, pro texturni analyzu, pro analyzu zmén v krystalové
struktufe, dale pro vysokoteplotni fazovou transformaci a pro ultra rychly zaznam dat

detektorem PIXcel.

1.4.3 Profilometr

Profilometr je pristroj ur€eny k méfeni profilu povrchu a jeho popsani z hlediska
vertikalni rozliSeni, které se pohybuje fadové v nanometrech a vertikalni rozsah, ktery se
pohybuje fadové v desetinach milimetru az desitkach milimetra. Horizontalni rozliSeni byva

mensi v desitkdch nanometrti aZ mikrometry. Tyto parametry zavisi na typu profilometru.[10]
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Profilometry délime na kontaktni a nekontaktni. U kontaktnich profilometri dochazi
k pfimému dotyku hrotu s materidlem a oznacuji se jako Induktivni. Nastavuje se pritlacna
sila, ktera se udava jako jednotky v ekvivalentech mg a to v rozmezi 1 aZ 50mg. Princip je
takovy, Ze dochazi k vertikdlnimu pohybu diamantového hrotu, jenZ je konvertovan na

elektricky signal vyuZitim urcované vzdalenosti.[10]

Coils Ligaments Knife Edge Stylus

Armature Beam Object

Obr. 19 Kontaktni profilometr induk¢ni[10]

Mezi nekontaktni profilometry se fadi chromaticky konfokalni profilometr, jehoZ
chromaticka ¢ocka rozloZzi bilé svétlo na jednotlivé vinové délky, kdy kazda vinova délka je
zaméfena do jiné vzdalenosti od CoCky objektivu. Zamérené vinové délky jsou detekovany

spektrometrem a nasledné z toho je urcena vzdalenost.[10]
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Obr. 20 Nekontaktni profilometr chromaticky konfokalni[10]
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Druhym nekontaktnim profilometrem je laserovy profilometr, kdy rozptyleny
laserovy paprsek z povrchu vzorku je zaméfen do CCD detektoru a vzdalenost je

dopocitavana.[10]

—

?
ﬂ % CCD Sensor

b,

Laser Diode

Object Measurement Range

Obr. 21 Nekontaktni profilometr laserovy[10]

Pro méfeni tloustky svych vzorkl jsem vyuZzival kontaktni profilometr, kdy byl
propojeny profilometr s poc¢itatem a pomoci programu Profiler jsem vyhodnocoval tloustku
svych vzorkt. Pro kazdy vzorek jsem naméfil tfi hodnoty a pro dalsi pouZiti téchto hodnot
jsem pouzil primérnou tloustku téchto méreni a zapsal jsem hodnoty do tabulky, ktera se

nachazi niZze v mé praci.[10]

1.4.4 Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je typ elektronového mikroskopu, ktery
tvori obraz povrchu vzorku skenovanim vysokoenergetickym paprskem elektronti. Elektrony
interaguji na povrchu vzorku nebo blizko néj s atomy, které tvori signal obsahujici informace
nejen o povrchové topologii vzorku a chemickém sloZeni, ale i dalSich vlastnostech, jako je
mérna elektricka vodivost.[10][20]

Obraz je tvoreny radkovanim (skenovanim) uzkého paprsku elektronti po povrchu
vzorku. Naboj na povrchu vzorku zptisobuje napét'ovy kontrast. Reliéfni kontrast je vytvareny
rozdilnou topografii povrchu a materidlovy kontrast riznymi protonovymi ¢isly. Hloubka
penetrace elektronti dp do materidlu vzorku zavisi na atomové hmotnosti materidlu W,
protonovém cisle Z, hustoté materialu p a urychlujicim napéti V.[10][20]

Druhy signalu produkovanych SEM zahrnuji sekundarni elektrony, zpétn€é rozptylené
elektrony (BSE — back scattered electrons), Augerovy elektrony, charakteristické, spojité a
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fluorescencni rentgenové zareni. Na zobrazeni téchto signald jsou nutné specialni detektory:
[10]1[20]

- detektor sekundarnich elektronti (SE detektor)

- detektor zpétné odrazenych elektront (BSE detektor)

- detektor proslych elektronti (TE detektor)

- detektor charakteristického rentgenového zareni (EDS/WDS) — pouZiva se pro
kvalitativni a kvantitativni analyzu chemického sloZeni vzorki

- difrakce zpétné odrazenych elektronti (EBSD) — pouziti v krystalografické analyze,

moZnost presné zjistit orientaci krystalové mfizky ve studovaném vzorku

T7777777 7777777777

Sekundarni elektrony
Augerovy elektrony

Zpétné rozptylené elektrony

Spojité rentgenové

zafeni Charakteristické

. rentgenové zafeni
Fluorescencni

rentgenové zareni

Obr. 22 Schéma interakce elektronového paprsku se zkoumanym materialem [10].

Mikroskopy mohou maximalné rozliSit (priblizné) pouze dva body, které lezi od sebe
ve vzdalenosti ¥4 A (vIinové délky) zdroje zareni.[10][20]

Vinova délka urychleného elektronu je pribliZzné stotisickrat kratSi nez viditelné
svétlo (elektron urychleny 60kV je priblizné 0,005nm). RozliSovaci schopnost elektronového

mikroskopu je méné nez teoreticka hodnota, kviili vadam elektro-optického systému.[10][20]
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Cil diplomové prace

Cilem této diplomové prace bylo:
1) Prostudovat soucasny stavu poznani elektrickych vlastnosti oxidu zinku — vliv

primési

2) Seznamit se s procesem magnetronového naprasSovani a modifikovat depozicni
parametry k dosaZeni nizké rezistivity a zaroven vysoké propustnosti vevyuZitelné

Casti spektra
3) Analyzovat pripravené vrstvy (tloustka, struktura, rezistivita, propustnost)
4) Zkoumat vliv depozic¢nich parametrt na elektrické vlastnosti vrstev ZnO
5) Analyzovat morfologii vrstev a jeji vliv na aplikaci ve FV

6) V pripadé dostupnosti depozi¢niho systému: aplikovat vyvinuté a optimalizované

vrstvy transparentnich vodivych oxidl zinku v tenkovrstvém solarnim clanku

Prakticka €ast
1.5 Depozi¢ni proces

V nasledujici kapitole je vénovana pozornost experimentalnimu zafizeni, na kterém

byly vytvareny vrstvy, jeZ byly predmétem zkoumani této diplomové prace.

1.5.1 Priprava substratu

Tenké vrstvy hlinikem dotovaného oxidu zinku (ZnO:Al) byly napraSovany na 2
typy substratii. Prvnim pouZitym substratem je specialni borosilikatové sklo CorningEagle
2000, druhym substratem je pak kfemik s orientaci (100). Sklenéné substraty byly zvoleny
pro méreni strukturnich, optickych a elektrickych vlastnosti. Kremikové substraty byly
zvoleny predevSim pro SEM analyzu a také pro meéfeni tlouStky vrstev. Substraty byly

narezany na rozmeéry cca 25mm x 10mm.

37



Vyvoj transparentni vodivé vrstvy ZnO pro pouZiti v tenkovrstvém soldrnim ¢ldnku
Martin Slama 2013/14

Zakladnim poZadavkem pri depozici vrstev je jejich dobra adheze k substratu.
Hlavnimi faktory ovliviiujicimi adhezi vrstvy k substratu je cCistota a hladkost povrchu
substratu. Z tohoto diivodu je nutné pred kazdou depozici zbavit substraty makroskopickych
neCistot a mastnoty. PouZité substraty byly proto pred vloZenim do depozicni komory
oCiStény v ultrazvukové pracce v acetonové lazni a nasledné v lazni s izopropylalkoholem.

Pred vlastni depozici jsou pak substraty navic podrobeny plazmovému leptani.

1.5.2 Pouzité experimentalni zafizeni

Vrstvy ZnO:Al byly pripraveny v laboratofich Vyzkumného centra Nové
technologie, ZCU v Plzni, za pouZiti depozi¢niho systému BOC Edwards TF 600. Zékladnim
prvkem celého depozi¢niho systému je depozi¢ni komora z vysoce leSténé nerez oceli ve
tvaru krychle o hrané 600mm. Vnitfek depozicni komory je vyloZen nerezovymi plechy do
tvaru valce o vnitfnim priméru 550mm. Na spodni zakladné komory se nachazeni RF a DC
magnetron, EB3 naparovaci zdroj a priichodka pro privod inertniho a reaktivniho plynu a také
zavzduSnovaci ventil slouZici k vyrovnani tlakii v komore a okoli pfi vlastni vyméné
substrati. Magnetron je béhem provozu nutné chladit. Na RF magnetron byl umistén kruhovy
ter¢ o priméru 75mm a vySce 6mm. Na horni zakladné depozicni komory je kruhovy stolek o
pruméru 300mm slouZici k upnuti substratd. Stolek je mozné béhem depozice odporoveé
ohfivat aZ do 400°C, ktera je snimana pomoci termoclanku, a lIze jim také rotovat konstantni
rychlosti pro zajiSténi homogenity napraSovanych vrstev. Mezi magnetronem a stolkem je
pohybliva clonka slouzici k zakryvani substratu pri CiSténi terce.

Jednou z hlavnich podminek vytvareni vrstev reaktivni magnetronovou depozici je
dostatecné vysoké vakuum k jehoZ zajiSténi je urcen systém vyvév. Je nezbytné nutné
vyCerpat pred vlastni depozici depozitni komoru na tlak alespoii 5x10* Pa, ¢imZ je v ni
zaruCena dobrd Cistota atmosféry a tudiZz zanedbatelnd kontaminace rostoucich vrstev. Pro
dosazeni takto nizkych tlakd je v systému obsazen dvoustupriovy Cerpaci systém, ktery se
sklada ze dvou hlavnich €erpacich prvka. Témi jsou suchd rotacni a turbomolekuldrni vyvéva.
Rotacni vyvéva, fazena jako sekundarni, ma pracovni rozsah od atmosférického tlaku aZ do
tlaku nékolika desetin Pa. P¥i tlacich nékolika desetin Pa rotacni vyvéva ztraci na vykonu a
neni s ni moZzné dale sniZovat tlak v systému. Rotacni vyvéva tudiZ slouzi v prvni fadé k
predcerpani depozi¢ni komory po vyméné vzorku na tlak, pfi kterém je jiZ moZné Cerpat
komoru turbomolekuldrni vyvévou. V druhé fadé je rotacni vyvéva béhem provozu systému

pouzivana k Cerpani turbomolekularni vyvévy, ktera ke svému provozu vyZaduje
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predCerpavani. Pro méfeni tlaku v celém cerpacim a vakuovém systému je vyuZito Piraniho a

Ionizacni mérky.

1.5.3 Parametry depozice

Pro pripravu zkoumanych vrstev byly pouzity celkem 3 terce s riznym obsahem
hliniku. Experimentalni vysledky tak poslouzi k urcCeni vlivu procentualniho zastoupeni
dopujiciho prvku v ter¢i na sledované vlastnosti, predevsim rezistivitu a propustnost. Dva
z pouzitych terci jsou kovové s obsahem hliniku 1,3 a 1,5%, treti ter¢ je keramicky
s obsahem korundu 2%. Dale byl sledovan vliv teploty depozice, podepozicni Zihani, staticky
a dynamicky mdd. Vertikadlni vzdalenost substratii od terce je 150mm. P¥i statickém moddu
jsou substraty fixovany v neménné poloze, pti dynamickém modu rotuji konstantni rychlosti.

Po vloZeni vzorki byla vZdy depozi¢ni komora cerpana do druhého dne pro dosazeni
tlaku 2. 10*Pa. Pak byly substraty po dobu 15 minut leptany ionty argonu pfi stadlém RF
vykonu 200W, teploté 35°C a tlaku 0,3Pa. V priibéhu depozice byl vZdy drzen konstantni RF
vykon 400W, teplota RT (,,Room temperature“ — pokojova teplota) nebo 400°C, tlak 1Pa.
Doba napraSovani se pohybovala v rozmezi 45 az 60 minut pro dosaZeni srovnatelné tloustky
vrstev. Pfi pouziti kovovych terci byla reaktivni atmosféra tvorena smési argonu a kysliku o
pritoku 2sccm Ar + 6sccm O,. PFi depozici z keramického terCe rostly vrstvy v inertni
argonové atmosfére o pratoku 10 sccm Ar. Depozi¢ni parametry vybranych vzorkid jsou

uvedeny v tabulce 5.

vykon RF zdroje cas
vzorek Al [%] [W] tlak [Pa] teplota [°C] [min] mod
114/04/01 1,3 400 1,05 Rt 45 staticky
114/04/03 1,3 400 1,05 400 45 staticky
114/05/01 1,3 400 1,05 Rt 45 dynamicky
114/05/03 1,3 400 1,05 400 45 dynamicky
114/06/01 1,3 400 1,07 400 45 dynamicky
114/06/03 1,3 400 1,07 400 45 dynamicky

Tab. 5 Depozicni parametry

Pro vypocet hliniku zastoupeného v substratu jsem pouZil chemicky vzorec jenZ je

dan vztahem:
100 k. A, (sloz)
Prgz = Wiigz = M, {SI!DE:] ' (31)
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x . Ap(A)

My (AxByCs) 100 [9]

p, =100 .w, =
(3.2)

Obecné predpokladame, Ze sloZeni latky je dano vzorcem (A.B,C,)., kde

A, B, C jsou slozky (prvky, slouceniny),

X, ¥, Z jsou koeficienty, oznacujici pocet atomti (molekul) slozek A, B, C,

n je pocet jednoduchych molekul (A:B,C,) v latce (A«B,C,), (v makromolekule);

n=1,2,3...n

wa je tzv. hmotnostni zlomek sloZky A

A;(A) je atomova relativni hmotnost slozky A

M, (A:B,C,) je molekulova relativni hmotnost latky (A.B,C,)

k je obecné pocet atomti (molekul) sloZzek v molekule latky, tj. pro jednotlivé slozky
k=xy,z

SloZeni substratu je 98% ZnO a 2% #1203, Relativni hmotnosti Zn=65,38, Al=26,98,

0=16. Po dosazeni konkrétnich hodnot vypada vzorec takto:

0,02 .2 26,98
00 = 1,3%

w(AD = 1595 (6538 % 16)] - [0,02.(2 26,96+ 3 16)] " (33)

1.6 Analyza vrstev

1.6.1 Maéfeni tloustky

Meéreni tloustky vrstev bylo provadéno na pocitacem Fizeném elektromechanickém
profilometru KLA-Tencor P-6. Méfeni byla provadéna kontaktni metodou, kdy se po povrchu
méfeného vzorku pohybuje diamantovym hrotem, ktery je mechanicky spojen s feritovym
jadrem linearné proménného diferencialniho prevodniku. Nerovnosti na povrchu zptsobuji
vertikalni pohyb hrotu, ktery vybudi analogovy signal, ktery je dale zpracovavan v analogoveé-
digitalnim prevodniku. Signal je dale pfijiman pocitacem, kde je uloZen pro dalsi zpracovani.
UZivateli je dovoleno ménit rizné parametry méreni, jako naptiklad pritlacnou silu a délku
méfené trasy.

Na obr. €. 23 je uveden priklad vysledného grafu méreni tlouStky pro vzorek XY.
Pro kazdy vzorek byla provedena vZdy tfi profilometrickd méfeni a vysledna tloustka byla

stanovena primérem téchto namérenych hodnot.
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Obr. 23 Stanoveni tloust’ky vzorku 114/06/01

1.6.2 UV-VIS spektrometrie

Transmitance neboli propustnost vzorkii byla méfena na UV-VIS spektrometru
nazvaném Spector 210. Jedna se o dvoupaprskovy spektrometr, ktery méfi s maximalnim
méricim rozsahem 190 — 1100nm. Vzorky byly méfeny v zakladnim transmisnim mddu, coz
znaména, Ze paprsek dopadal kolmo na povrch vzorku. Velikost méficiho spotu byl cca 1,5 x
7mm a pouzZil jsem krok méfeni 1nm a integracni cas 0,1s. Zbylé vysledky jsem

vyhodnocoval v Matlab programu, kde jsem zjistil tloustky vrstev.

1.6.3 Méreni rezistivity

Rezistivita byla méfena pomoci linearni ¢tyfbodové sondy. MéFici systém se sklada
z mechanické casti tvorené Ctyrbodovou sondou a drzakem, kde je moZno pouZit linearni i
kvadratické usporadani méfici sondy. Parametr linedrni méfici hlavy je 1,07mm. Elektronicka
Cast sestavy je vybavena zdrojem konstantniho proudu Keithley model 6221 DC/AC,
nanovoltmetrem s vysokym vstupnim odporem Keithley model 6514 a dvémi elektrometry
Keithley model 6514. Pro méfeni byl vyvinut software, ktery umoZiiuje méfici sestavu vyuzit
k méfeni resistivity a stanoveni typu vodivosti pomoci Seebeckova jevu, a to pro objemové
materialy i tenké vrstvy. Pro méfeni rezistivity zkoumanych vzorkd byl pouZit konstantni
proud 0,1mA. Pro kazdy vzorek bylo provedeno vidy pét méfeni a vysledna rezistivita byla

stanovena primérem téchto namérenych hodnot.
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Obr. 24 Software pro méfeni rezistivity

1.6.4 Rentgenova difrakce

Rentgenova difrakce je tvorena ze dvou casti, vysledky a grafy ze dvou pristroju.
Strukturni vlastnosti jsou zjiStovany pristrojem Xpert od firmy Pananalytical, jehoZ zdrojem
zareni je lampa tvofena médénou rentgenkou. Vyvolava charakteristické zareni rentgenové o
vinové délce 0,154nm po dobu 30 minut. Jeji vyhodou je, Ze udrZuje konstantni plochu
ozafovaného povrchu vzorku, kterda je zajiStéSténa automatikou divergencni clonou. Pro
ziskani difraktovaného zafeni je pristroj vybaven polovodiovym detektorem PIXcel
s vysokou rozliSovaci schopnosti. Pro druhou ¢ast tohoto méreni je vyuZit pristroj Bruker Axs
D8, ktery je vybaven kobaltovou rentgenovou lampou vytvarejici zafeni a o vlnové délce
0,179nm. Jeho soucasti je také pozicné citlivy a ploSny detektor HI-STAR s rozliSenim 1024
pixelt, jeden pixel je 105pm. Jsou jim zaznamenavany impulzy, které jsou vyhodnoceny

pocitacem.
1.6.5 Skenovaci elektronovy mikroskop — SEM

Fotografie z elektronového mikroskopu byly pofizeny na pristroji fadkovaci
elektronovy mikroskop JSM-7500FA s autoemisni katodou vybaven detektory EBSD, EDS a
WDS nejen pro zkoumani mikrostruktury a prostorové homogenity vrstev. Elektronovy

mikroskop je vybaveny kromé detektorti odrazenych a sekundarnich elektronti i moZnosti
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katodoluminiscence a chemické mikroanalyzy pomoci EDX, diky némuZ je moZné studovat
povrchovou a vnitfni strukturu (v pripadé loma a fezli) vrstev a rozhrani s vysokym

rozliSenim (fadové jednotky nanometrti).

Vyhodnoceni experimentu

V této kapitole jsou prezentovany a diskutovany vlastnosti tenkych vrstev ZnO:Al
vytvorenych metodou magnetrového naprasovani. Celkem byly pomoci RF nevyvazeného
magnetronu vytvoreny 3 série vrstev sriznym procentudlnim zastoupenim hliniku
v depozic¢nim terci. Z kazdé série bylo vybrano celkem 5 reprezentacnich vzorkd, u nichz byly
zkoumany strukturni, elektrické a optické vlastnosti za rtznych depozicnich podminek.
Konkrétné je v kapitole uveden rozbor vlivu depozicnich podminek na strukturni vlastnosti
pripravenych vrstev. Nasledné pak zavislost elektrického a optického chovani vrstev na jejich
struktufe.

Proméroval jsem Sest vzorkil vytvorenych depozi¢nimi metodami, které jsou popsané

vySe. V tabulce jsou vzorky s oxidem zineCnatym s primeési 2% Aly05 4 je zde naznacen

jejich struc¢ny popis, pri jaké teploté atd. a Ciselné je oznacen jejich nazev.

vzorek rezistivita x 10-3 | konc + pohyblivost | tloustka Dinm] | 1o i
[? .cm] Hall [cm-2/Vs] [nm]
114/04/0
1 7,2 2,75 228 43 -377
114/04/0
3 3,5 6,11 228 51 367
114/05/0
1 4,3 3,02 256 47 -243
114/05/0
3 2,6 6,88 256 54 483
114/06/0
1 0,65 244 233 99 722
114/06/0
3 0,56 26,3 233 106 781
vzorek Propustnost Popis
[%]
114/04/01 90,9 RT-staticky-depozice
114/04/03 94,34 staticky-zihané na 400 °C
114/05/01 91,74 RT-dynamicky-depozice

43



Vyvoj transparentni vodivé vrstvy ZnO pro pouZiti v tenkovrstvém soldrnim ¢ldnku
Martin Slama 2013/14

114/05/03 93,46 dynamicky-zihané na 400 ° C
114/06/01 dynamicky-deponované na 400 ° C - Zihané na
93,46 400 ° C
dynamicky-deponované na 400 ° C - Zihané na
114/06/03

93,46 400 ° C

Tab. 6 Vybrané vzorky a jejich namérené parametry, RT-pokojova teplota, konc —-koncentrace

1.7 Struktura

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy ukazuji, Ze vSechny pripravené vrstvy jsou
polykrystalické s jednoznacnou prednostni orientaci krystaliti (texturou) ve sméru osy c. To
tedy znamena, Ze hexagonalni krystality vzniklé struktury jsou orientovany svoji hlavni osou
¢ kolmo na substrat.

Z difrakcni cary (002) byly dle vztahti uvedenych v kapitole 2.2.2 vypocteny realné

] il e L o1tox N
strukturni parametry: biaxialni mrizkové napéti , prumérna hodnota velikosti

krystalith < D > a primérnd hodnota mikrodeformaci <  >. Parametry realné struktury
zkoumanych vrstev jsou uvedeny v tabulce 6.

Pfi magnetronovém naprasovani ve vrstvach zpravidla vznika tlakové miizkové
napéti, které je zplsobené bombardem vysoko-energetickych atomd a iontG béhem
depozicniho procesu. Ve vrstvach ZnO:Al je v idedlnim pripadé zinek v krystalové mfizi
substituné nahrazovani hlinikem, ¢ast hlinikovych ionti vSak mutzZe v materidlu zistavat
v intersticialnich polohach. Rozdilnym polomérem iontt hliniku a zinku pak dochéazi k lokalni

miizZkové distorzi a tim padem k nartstu biaxialnich m¥izkovych napéti.
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Obr. 25 Difraktogram praskového standardu ZnO s nahodnou orientaci krystalitii
Difraktogramy naméfenych vrstev (obr. 26) ukazuji oproti praSkovému standardu

(obr. 25) pouze jedinou difrakéni linii rovin (002). Na prvni pohled je patrny znacny nartist

intenzity difrak¢ni linie pro vzorek deponovany v dynamickém modu pfi teploté 400°C.

7x10° 4
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E 5x10° A
> 4
0. 8
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Obr. 26 Difraktogramy vzorki ukazuji vliv teploty depozice na vyslednou strukturu vrstev

Zde je vidét, Ze knejvysSi intenzité dochazi prfi dynamickém pohybu vzorku

v napraSovaci komofre pfi vysoké teploté 400°C pti uhlu natoceni difraktometru 35°.
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Z azimutalnich difrakcnich skenti (obr. ¢. 27 a 28) pak vidime, Ze diivodem nartstu
intenzity je vyrazné zvySeni miry usporadanosti krystaliti vici roviné substratu. Vétsi Site
azimutalniho skenu (obr. €. 27) urcuje mirny nahodny odklon krystaliti od kolmice
k substratu, proto i intenzita snimana praSkovym difraktometrem je dana niZSim poctem rovin
orientovanych presné ve smeéru [001]. ZuZeni azimutalniho skenu pro vzorek 114/06 ukazuje

vyS$Si miru usporadanosti materialu.
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114/04/01 114/04/03

114/05/01 114/05/03

Obr. 27 Difraktogramy vzorki ukazujici miru usporadanosti krystalitti

Obr. 28 Difraktogramy vzorki ukazujici miru usporadanosti krystalitii

1.8 Elektronova mikroskopie

Informace o struktufe ziskané pomoci rentgenové difrakéni analyzy ndm udavaji
informaci o primérné velikosti krystaliti sledované struktury, proto jsou v této kapitole

doplnény o analyzu vrstev pomoci skenovaci elektronové mikroskopie. Této analyze jsme

47



Vyvoj transparentni vodivé vrstvy ZnO pro pouZiti v tenkovrstvém soldrnim cldnku
Martin Slama 2013/14

podrobili vzorek vykazujici nejvétsi krystality a nejniZsi rezistivitu. Obr. 29 a 30 ukazuji

povrch zkoumaného vzorku a obr. 31 zobrazuje fez vrstvou

100nm zno:Al
X 100,000 g WD 4.5mm

Obr. 30 Povrch vzorku-detail

100nm Zno:Al
X 140,000 SEM WD 4.5mm

Obr. 31 Rez vrstvou
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SEM analyza ukazuje, Ze vysledna sloupcova struktura se utvarela bez prechodové
defektni vrstvy na kiemikovém substratu, potvrzuje také orientaci vzniklych krystalitt kolmo
na substrat. Z obr. 31 je dale patrné, Ze velka Cast krystalitii roste neporusené pres celou
tloustku vrstvy, kterou také miiZeme odecist z tohoto Fezu. Druhd skupina krystaliti se
vytvarela v povrchové vrstvé a ma tvar SirSich krystaliti s podstatné mensi télesovou osou c.
Zatimco 1z rentgenové difrakéni analyzy jsme ziskali informaci o primérné velikosti
krystalit, diky SEM analyze miZeme upfesnit sloZeni vysledné struktury. Vrstva se tedy
sklada z ¢asti z vysokych sloupcovych krystaliti rostoucich skrze celou tloustku vrstvy

(233nm) a z casti z kulovitych krystalit o priméru zhruba 40nm.

1.9 Optické viastnosti

Opticka spektra z UV-Vis spektrometru jsou pro zkoumané vrstvy ZnO velmi
podobna. Obr. €. 32 zobrazuje zavislost integralni transmitance na vlnové délce. Integralni
transmitance uvedena v tabulce 6 (souhrnné tabulka vysledkt) byla pocitana z oblasti 400 —
1000 nm. Pravé tato spektralni oblast je dileZitd pro aplikace dopovanych vrstev ZnO

v tenkovrstvych solarnich ¢lancich.

. lexk
Propustnost [%] M.._____
08F
06F
04r
02t
0 1 1 1 1 1 ]
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Obr. 32 Transmitancni spektrum vzorku ¢islo 114/06/03

Jednim z tkoli diplomové prace bylo analyzovat morfologii vrstev a jeji vliv na
aplikaci ve fotovoltaickém clanku. Proto byl jeden ze vzorki leptany po dobu 10minut v HCI

pro dosaZeni rozptylu svétla popsaného v kapitole 1.4.1.
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Obr. 33 Transmitancni spektrum vzorku ¢islo 114/06/10 po leptani: (a) vzorek pred leptanim, (b) leptany
vzorek, (c) leptany vzorek, spektrum z integracni sféry

V grafu na obr. 33 jsou tfi transmitan¢ni spektra. Spektrum (a) bylo naméreno pred
leptanim vzorku. Spektrum (b) ukazuje transmitancni spektrum leptaného vzorku. Toto
spektrum ukazuje vyrazné sniZeni propustnosti v pozorované casti spektra. Stejny vzorek
jsem vSak proméfil i na integracni sféfe a ziskané spektrum (c) ukazuje zvySenou propustnost

leptaného vzorku.

1.10 Elektrické vlastnosti

Obr. €. 34 ukazuje, Ze se sniZujici se rezistivitou se zvétSuje biaxialni napéti a
velikost krystaliti (Obr. €. 35), z toho plyne, Ze se zvétSuje vodivost materialu.

Hodnoty rezistivity sledovanych vzorki se pohybuji v Fadu 10°Qcm. PFi porovnani
dvojic vzorki deponovanych vzdy souCasné a tedy za totoznych depozicnich podminek,
z nichZ jeden vzorek byl nasledné Zihany na teploté 400°C, pozorujeme vyrazné sniZeni
rezistivity vyZihaného vzorku (tab. 6). U vzorku deponovaného prii teploté 400°C pak

rezistivita klesla o Fad aZ na hodnotu 5,6 . 10*Qcm.
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Vzhledem k rozdilnym hodnotdm rezistivity u vzorkt, které byly deponovany za
stejnych podminek a li$i se pouze tim, zda byly nebo nebyly Zihané, jsem sledoval zmény ve
strukture a jejich vliv na vodivost vrstev. Z hodnot namérenych pro rezistivitu a strukturnich
vlastnosti, tedy biaxidlniho napéti a velikosti krystaliti, jsem vytvoril nasledujici grafy v

programu MS Excel.

zavislost rezistivity na pnuti
0,008

*

0,007

0,006

0,005

Rezistivita 1
lo . em] | 0.004

0,003

0,002

0,001

D T T 1
-500 0 500 1000

biaxialni napéti [MPal

Obr. 34 Zavislost rezistivity na biaxialnim pnuti

U vyzihanych vzorkii se vyrazné sniZilo biaxidlni napéti a zvétSila se velikost
krystaliti. Tyto zmény se vyrazné projevily na vysledné rezistivité. Graf na obr. 34 ukazuje
zavislost rezistivity na biaxialnim napéti vrstev. S preklopenim biaxialnich napéti z tlakovych
do tahovych se vyrazné zlepSuje vodivost vrstev. MtZeme tedy Fict, Ze v mfiZce s tlakovym
napétim je prostor mezi atomy a ionty méné priznivy pro pohyb elektront, nez v mrizZce s

tahovym napétim.
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Obr. 35 Zavislost rezistivity na velikosti krystalit

Graf na obr. 35 pak zobrazuje zavislost rezistivity na velikosti krystaliti. Zde opét sledujeme
zajimavy pokles rezistivity s nartstajici velikosti krystaliti. MizZe to byt zptisobeno tim, Ze na
hranicich zrn je koncentrovano vétsi mnoZzstvi defekti a elektrony se snaze pohybuji uvitf zrn.
V pripadé vétSich krystaliti se pak elektron pohybuje vétsi ¢ast své drahy v objemu zrna a

mensSi ¢ast drahy prochdazi skrze hranice zrn.

1.11 Viastnosti vrstev deponovanych z kovovych terc

Vzhledem k casové narocnosti experimentu a poctu provadénych meéfeni nebylo
mozné optimalizovat reaktivni depozi¢ni proces pri pfipravé ZnO:Al vrstev z kovovych terct
s rozdilnym procentualnim zastoupenim hliniku v depozi¢nim terci. Byly pripraveny vzorky
z kovovych terct s 1,3% a 1,5% hliniku. VétSina téchto vzorki byla vSak zcela nevodiva, coz
s prihlédnutim k zavislosti rezistivity na biaxidlnim pnuti ve vrstvé bylo zpiisobeno pravé
velmi vysokym tlakovym pnutim v pfipravenych vrstvach. Bude to patrné zptisobeno
nestechiometrii vrstev a vysokym procentem intersticialné zabudovanych prvki, zejména
hliniku a kysliku, ve vysledné strukture. Pfesto i u téchto vrstev sledujeme stejné trendy jako
u série vzorkd pripravenych nereaktivné z keramického terce. V piipadé depozice vrstev pri

teploté 400°C doslo ke sniZeni tlakovych pnuti a zlepSeni vodivosti (tabulky 7, 8).

vzorek rezistivita x | tloustka | D [nm]| O1+o02 vpa) Popis
10-1 [nm]
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[? .cm]

114/13/01 - 229 - - RT-staticky-depozice

114/13/04 4,53 229 - - staticky-zihané na 400 °C

114/14/01 nevodi 168 73 -3499 RT-dynamicky-depozice
dynamicky-zihané na 400

114/14/04 nevodi 168 77 -1139 °C
dynamicky-deponované na
400 ° C - zihané na 400 °

114/15/01 3,05 117 59 381 C

Tab. 7 Hodnety vzorkii pro kovové terce s 1,3% Al
vzorek rezistivita | tloustka D {nm]| 01 ez aee
[? .cm] [nm] Popis

114/21/06 nevodi 305 - - RT-staticky-depozice

114/21/12 nevodi 262 - - staticky-zihané na 400 °C

114/22/01 nevodi 230 - - RT-dynamicky-depozice
dynamicky-zihané na 400

114/22/04 nevodi - - - °C
dynamicky-deponované na
400 ° C - zihané na 400 °

114/23/01 0,637 190 - - C

Tab. 8 Hodnoty vzorku pro kovové terce s 1,5% Al
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Zaveér

V ramci této diplomové prace byly po seznameni se s principem magnetronové
depozice, depozicnim systémem a pouZivanymi analytickymi metodami pfipraveny tfi série
ZnO:Al vrstev. Nasledné byly tyto vrstvy analyzovany.

Cilem této diplomové prace bylo seznamit se s depozi¢nim systémem a podilet se na
pripraveé vrstev, prostudovat soucasny stav poznani elektrickych vlastnosti oxidu zinku a vlivu
primési, analyzovat pripravené vrstvy (tloust'ka, struktura, rezistivita, propustnost) a v pripadé
dostupnosti depozicniho systému aplikovat vyvinuté a optimalizované vrstvy transparentnich
vodivych oxidl zinku v tenkovrstvém solarnim ¢lanku

Byly pripraveny 3 série ZnO:Al vrstev. U pfipravenych vzorki byly sledovany
strukturni, elektrické a optické vlastnosti materiali. Béhem analyz jsem se zaméfil na
elektrickou rezistivitu a transmitanci v prisluSné casti spektra. Integralni transmitance vrstev
presahuje 90%. Pri sledovani zmén rezistivity v zavislosti na zméné depoziCnich parametra
jsem pozoroval vliv struktury, predevsim velikosti krystalitti a biaxidlniho napéti.

Vzhledem k rozdilnym hodnotdm rezistivity u vzorkt, které byly deponovany za
stejnych podminek a liSi se pouze tim, zda byly nebo nebyly Zihané. Dale jsem sledoval
zmény ve struktufe a jejich vliv na vodivost vrstev. U vyZzihanych vzorki se vyrazné sniZilo
biaxialni napéti a zvétSila se velikost krystaliti. Tyto zmény se vyrazné projevily na vysledné
rezistivité a byly popsany dvé zavislosti, zavislost rezistivity na biaxialnim napéti (Obr. ¢. 34)
a zavislost rezistivity na velikosti krystalitt (Obr. €. 35).

U vzorku deponovaného pfi teploté 400°C rezistivita dosahla hodnoty 5,6 . 10 Qcm.
Tento vzorek ma tedy vSechny predpoklady pro tispéSné pouZiti v tenkovrsrvém solarnim
Clanku. Vzhledem k tomu, Ze v laboratofich NTC dosud nebyl pripraven vzorek s nizsi
rezistivitou, bude série vzorkli podrobena dalSimu zkoumani magnetotransportnich vlastnosti

ve spolupréci s Fyzikalnim tistavem Akademie véd CR.
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