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Anotace

Predkladana diplomova prace je zaméfend na design, optimalizaci a proces vyroby
tenkovrstvého piezoelektrického mikrogeneratoru. Jako aktivni prvek mikrogeneratoru slouzi
tenkd vrstva oxidu zineCnatého (ZnO) uloZend mezi izola¢nimi vrstvami a hlinikovymi
kontakty.
V teoretické cCasti je popsan piezoelektricky jev, materidly vykazujicich piezoelektrické
vlastnosti, zakladni informace tykajici oxidu zine¢natého, ptehled zakladnich metod vyroby
tenkych vrstev a nékteré ze zdkladnich principt analyzy tenkych vrstev.
V experimentalni ¢asti je navrh mikrogeneratoru, postup a piehled depozic provedenych pfi
vyrob¢ generatoru a popis depozi¢ni aparatury. V posledni ¢ésti je zhodnoceni vysledka

tykajici se mefeni generovaného napéti, vnitini struktury a zbytkového pnuti.

Kli¢ova slova
Krystal, krystalicka miiZka, Sestere¢na struktura, deformace, piezoelektricky jev,
Energy Harvesting, nanotechnologie, mikrogenerator, vibrace, depozice tenkych vrstev,

magnetronové naprasovani, analyza tenkych vrstev, zbytkové pnuti.
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Abstract

The present thesis is focused on design, optimization and process of production of the
thin film piezoelectric microgenerator. As the active element is used Zinc Oxide (ZnO) layer,
which is in between of two insulating layers of Al203 and aluminium contacts located.
In the theoretical part is described piezoelectric phenomenon, the piezoelektric materials, the
fundamental details of Zinc Oxide, the overview of the fundamental methods of fabrication of
thin films and some of the analytical methods for thin films materials.
In the experimental section are presented the design of the microgenerator, procedure and
overview of depositions made by fabrication of the generator and description of the coating
system. In the last part is the evaluation of results of generated voltage measurement, internal

structure and residual stress.

Key words
Crystal, crystal grid, hexagonal structure, deformation, piezoelectric effect, Energy
Harvesting, nanotechnology, microgenerator, vibration, magnetron sputtering, deposition of

ZnO, the analysis of thin film, residual stress.
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Uvod

Tato diplomovéd prace je zameéfena na design, optimalizaci a proces vyroby
tenkovrstvého piezoelektrického mikrogeneratoru. Jako aktivni prvek mikrogeneratoru slouzi
tenkd vrstva oxidu zineCnatého (ZnO) uloZend mezi izolacnimi vrstvami a hlinikovymi
kontakty.

V teoretické Casti prace je popsana historie a princip piezoelektrického jevu, zakladni
informace o materidlech vykazujicich piezoelektrické vlastnosti a zékladni informace tykajici
se struktury, vlastnosti a vyroby oxidu zine¢natého. Dale je v praci uveden piehled zdkladnich
metod vyroby tenkych vrstev PVD a CVD, konkrétn¢ pak metoda magnetronového
napraSovani a metoda plazmaticky aktivované chemicka depozice. Nachazi se zde také
prehled nékolika zakladnich princip analyzy tenkych vrstev uzitych pii zpracovavani této
prace.

V experimentalni ¢asti je uveden navrh mikrogeneratoru, postup a piehled jednotlivych
depozic slouzicich k nalezeni optimalnich parametri depozice pro dané vrstvy. Dale se zde
nachézi popis depozi¢ni aparatury a postup ptipravy vzorki.

Posledni cast prace se vénuje zhodnoceni vysledkli z pohledu vnitini struktury generatoru,

méfeni  vygenerovaného napéti a  zbytkovému pnuti VvV nanesenych  vrstvach.
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Seznam symbolt

d Piezoelektricka nabojova konstanta [C/N], [m/V]
e Piezoelektricky koeficient [C/m?]

E Youngliv model pruznosti [Pa], [N/m?]

g Piezoelektricka napét'ova konstanta [ Vm/N]

S Mechanické pretvoieni [m?/N]

Te Curieova teplota [°C]

€ Absolutni permitivita [F/m]

U Elektrické napéti [V]

K Dielektricka konstanta [-]

Piezoelektricky tenzor [C/m?]

ore  Objemovy prutok reaktivniho plynu [sccm]
prec  Tlak reaktivniho plynu [Pa]

ap Depozi¢ni rychlost [nm/h]

A VInova délka [nm]

20  Difrakéni uhel [°]

d Vzdalenost mezi rovinami krystalické miizky [nm]
h, k, I Millerovy indexy [-]

d Lateralni rozlozeni [nm]

n Index lomu [-]

o Polovina vstupniho thlu ¢ocky [°]
T Transmitance [-]

A Absorbance [-]

A Elipsometricky thel [°]

) Elipsometricky uhel [°]

c Pnuti [Pa]

Ts Teplota substratu [°C]

15) Napajeci depozi¢ni proud [A]
ka SloZka rentgenového zateni
«D»  Velikost krystalitii

&) Hodnota mikrodeformaci
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1 Piezoelektricky jev

1.1 Historie vzniku piezoelektrického jevu

Objev piezoelektrického jevu uzce souvisi s prichodem jevu pyroelektrického. Jiz
v davnych dobach bylo v Indii a na Sri Lance zndmo, ze kdyZz se vhodily krystaly turmalinu
do horkého popelu, zacaly ptitahovat a poté odpuzovat jeho castecky. Tento jev se nazyva
pyroelektricky, z feckého pyro = ohent.  Pfitahovani a odpuzovani popele je zplsobeno
polarizaci, tedy vznikem naboji razné polarity na urcitych plochach krystalu. Polarizaci
zpusobuje piimy ucinek tepla a deformace krystalu.
Do Evropy se turmalinové krystaly dostaly pocatkem 18. Stoleti. Roku 1800 doslo
k zdsadnimu objevu, kdyz vyznamni fyzici a bratfi Pierre a Jacques Curieové zjistili, ze
krystal turmalinu (pozdé&ji 1 kifemene) stlaceny v urcitych osach, vykazuje na konci téchto os
elektricky naboj rizné polarity. Tento ukaz byl nazvan jevem piezoelektrickym, z feckého
piedzo = tlacit.
V roce 1881 upozornil matematik M. G. Lippmann, opirajici se o sv€ vypocty, na existenci
opacného jevu, kdy po pifivedeni naboje na dané plosky krystalu dojde k jeho deformaci. To
nam umoznuje pouzit krystal po pfipojeni vhodného signalu jako zdroj oscilaci, piipadné
ultrazvuku.
Piezoelektricky jev si naSel jiz na zacatku 20. Stoleti mnoho uziti, at’ uz v 1€kaftstvi, biologii ¢i
riznych odvétvi techniky od sonaru po riizné ¢idla.
V posledni dobé se zajem o piezoelektricky jev posouva i do oblasti energetiky, jako mozny

alternativni zdroj energie. [1]

1.2 Zakladni princip

Ptimy piezoelektricky jev nastava v pfipadé, Ze na krystal pasobime vnéjsi silou a tim
jej deformujeme. Pokud na krystal pfipojime elektrické pole, jehoZ vlivem dojde k deformaci

krystalu, hovofime o obraceném piezoelektrickém jevu.
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1.2.1 Primy piezoelektricky jev

Vznik tohoto jevu je podminén slozenim materidlu z krystalli, které jsou stfedové
nesymetrické. Tyto krystaly jsou sloZeny z atomtl a iontd, uspoiadanych v krystalové miizce
tak, ze si kladné a zaporné ¢astice odpovidaji. Takovéto uspofadani tedy znamena, ze krystal
je elektricky neutralni.

Budeme-li na krystal pusobit silou a stlatovat ho, zacne se jeho krystalova miizka
deformovat. Tim se kladné¢ a zaporné nabité Castice vzajemné posunou a Zzjednotlivych
krystalii se stanou dipoly. Vlivem existence téchto dipoli se na povrchu krystalu vytvoii
povrchovy elektricky naboj opacné polarity (viz obr. 1 a,b). K ploskam, na nichz se vytvoril

elektricky naboj, jsou pfipevnény kovové elektrody.

Obr. 1 a, b: Vznik naboje vlivem deformace v riznych smérech [1]

1.2.2 Obraceny piezoelektricky jev

Pokud ovSem piipojime na elektricky neutralni krystal elektrické pole, zaporné a kladné
nabité ¢astice se vzajemné posunou ve sméru pusobeni vnéjsiho elektrického pole. Tim dojde
Kk prostorové deformaci krystalu. Tomuto jevu také fikame elektrostrikce. [1]

Mira deformace krystalu je pii obraceném piezoelektrickém jevu vétsi, nez pii jevu primém.

U keramik se navic po odpojeni vné¢jsiho elektrického pole nevrati elektrické dipdly do
puvodni polohy, ale do ur€ité miry zistanou v plivodnim sméru. To znamenad, ze material ma
zbytkovou polarizaci. Na obrazku 2 je graficky zndzornéna polarizace dip6la vlivem pusobeni

vnégjsiho elektrického pole a nasledna zbytkova polarizace. [2]

12
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Polanizace eleltrickym polem

Nahodna polarizace dipshi Zhytlzova polarizace
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i)

Obr. 2: Polarizace piezoelektrické keramiky [2]

1.3 Priklady vyuziti piezoelektrického jevu

Piezoelektricky jev nachazi vyuziti v Sirokém spektru obort, at’ uz se jedna o aplikace
vyuzivajici pfimého ¢i obraceného jevu. S vyuzitim ptimého jevu se nejcastéji setkavame
v senzorech, kdy se velikost sledované veliCiny (napft. sily) prevadi pomoci krystalu na
elektricky signal, piikladem mize byt senzor airbagu, mikrofon ¢i bezdratovy senzor tlaku
v pneumatikach, ktery navic vyuziva energii vzniklého naboje k bezkontaktnimu pienosu
signalu k pfijimaci. Dalsi uplatnéni ptimého jevu vyuziva vznikly vysokonapétovy potencial
Kk vytvoteni vyboje, napiiklad bézné elektrické zapalovace. Aplikacemi vyuZzivajicimi energii
naboje se zabyva Energy Harvesting. Pfikladem mohou byt dlazdice, ziskavajici energii pro
integrovany svételny zdroj transformaci odpadni energie vzniklé pii doSlapnuti chodidla na
podlozku, pficemz jako transformacni prvek zde slouzi pravé piezoelektricky element.
Svyuzitim obraceného jevu se setkdme napiiklad v oscilatorech, vyuzivanych
v elektrotechnice ¢i ve strojirenstvi nebo v optice, kde se vyuziva zavislosti prostorové zmény

krystalu na ptilozeném napéti pro jemné posuvy.
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2 Piezoelektrické materialy

2.1 Zakladni typy piezoelektrickych materialt

e Kompozity a nanomaterialy
Tyto skupiny material pfitahuji v poslednich letech stile vice a vice pozornosti, coz je dano
trendem vyvoje novych technologii, kde vzristd potieba stale sofistikovanéjsich materialii a
zatizeni. Kompozity jsou obecn¢ materialy slozené ze dvou ¢i vice slozek, pficemz vyuzivaji
rozdilnych vlastnosti jednotlivych slozek. Takovéto materialy lze nalézt také v oblasti
nanotechnologii, pfikladem mohou byt piezoelektrickd nanovldkna pouZitd napiiklad ve
sportovnim nacini. Dalsi vyznamnou skupinou z oblasti nanomaterialtt jsou tenké vrstvy.
Prikladem mitize byt tenkd vrstva ZnO pouzitd V piezoelektrickém mikrogeneratoru

navrzeného v této praci. [3]

e Monokrystaly
Monokrystaly jsou takové latky, jejichz Castice jsou usporddany pravidelné, tzv.
dalekodosahové. Toto usporadani ud€luje monokrystalim pravidelny geometricky tvar.
Monokrystaly vykazujici piezoelektricky jev jsou stfedové nesymetrické. Mezi tyto materidly
patii zejména SiO - oxid kiemicity (kfemen) + jeho modifikace; LiNbO3 - lithium niobat;
KNaCsH4O¢ - Vinan sodno-draselny (Seignettova sal, zde byl poprvé pozorovan

piezoelektricky jev). [1]

e Polykrystaly, keramiky
Polykrystaly jsou latky slozené ztzv. zrn - shluka velkého poctu krystalii, tato zrna jsou
v latce nepravideln¢ usporadiana. Mezi zakladni polykrystalické materidly vykazujici
piezoelektricky jev patii naptiklad Vv posledni dobé stale vice pouzivany ZnO. Dalsi hojné
vyuzivané materidly jsou PZT keramiky. Tyto keramiky se nejcastéji vyrab¢ji jako smési
tuhych roztokt PbZrO3 (PZ) a PbTiO3 (PT), odtud nazev PZT. Piezokeramika je pti ukonceni
vyroby sloZena z velkého mnozstvi zrn, jez jsou nahodné orientovana, takze se material musi
vystavit silné polarizaci elektrickym polem, kterd urcuje smér pouziti materidlu. O polarizaci

piezoelektrické keramiky vice v piedchozi kapitole. [4]

e Polymery
Na rozdil od keramiky, kde je piezoelektricky efekt dan polarizaci vnitini struktury, je u

polymerti zptisoben dlouhymi fetézci molekul, které se navzdjem pfitahuji ¢i odpuzuji

14
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v zavislosti na prilozeném napéti. Tento jev byl poprvé zpozorovan u PVDF -
polyvinyldifluoretylenu. Tato latka navic vykazuje né€kolikrat vyssi piezoelektrické vlastnosti
nez kiemen. Mezi dalsi organické polymerni materidly vykazujici piezoelektrické vlastnosti

se fadi naptiklad PVC - polyvinylchlorid, PVF - polyvinylfluorid, atd. [3]

e Organické materialy
Kromé organickych polymert byl piezoelektricky jev pozorovan také u dalSich organickych

materiald, jako naptiklad u suché kosti ¢i u kolagenu, DNA, RNA, atd. [3]

2.2 Charakteristika materialu

2.2.1 Piezoelektrické konstanty

Piezoelektrické konstanty jsou dilezité hodnoty urcujici vlastnosti piezoelektrického
materialu. Nalezneme je vkazdém katalogu s piezoelektrickym materidlem. U kazdé
konstanty jsou uvedeny dle normy ANSI - IEEE 176 (1987) dva indexy, které uréuji sméry
dvou souvisejicich hodnot tvoricich konstantu. Mohou nabyvat velikosti 1 — 6. [1], [2]

Hodnoty indext jsou uvedené na obrazku 3.

RV

i
v
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w £

T

1 (X3

Obr. 3: Hodnoty indext piezoelektrickych konstant [2]

Konstanty tvofi vztah mezi elektrickym a mechanickym chovanim latky. Mezi nejdilezitéjsi

konstanty se fadi:

e Piezoelektricky koeficient e [C/m?]
Piezoelektricky koeficient e uddva polarizaci indukovanou pii mechanickém namahani.
Nejcastéji se setkavame s udavanymi hodnotami €31, €33, coZ jsou hodnoty pro sméry svislé a

vodorovné a e;s, ktery znaci polarizaci indukovanou pti smykovém namahani. [4]
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e Napétova konstanta g [Vm/m]
Napétova konstanta g udava velikost vygenerovaného elektrického pole v zavislosti na
pusobeni mechanického napéti. Nebo naopak, velikost mechanické deformace vlivem
pusobeni vnéjsiho elektrického pole. Tato konstanta je dilezitd zvlasté pro materidly uréené

na vyrobu snimacu. [1], [2]

Obecné plati:
d
g = [Vm/N] (1)
kde:
d je nabojova konstanta
e’ je permitivita materidlu pii konstantnim zatizeni

e Nabojova konstanta d [C/m], [m/V]
Nabojova konstanta d udava, kolik se vygeneruje naboje za pisobeni mechanického napéti a
opacné, velikost mechanické deformace pii pusobeni elektrického ndboje. Tato hodnota je
dulezita predevs§im pro materialy pouzité v pohybovych aplikacich. [1], [2]

Obecné plati:

d =75 [m/V] @)

kde:
Al je hodnota vychylky (zmény vzdalenosti)

U je napéti na elektrodach

e Permitivita ¢ [F/m]
Permitivita ¢ udavd zménu dielektrika vlivem pusobeni elektrického pole. Absolutni
permitivita se spoéitd jako sou&in permitivity vakua (g = 8,854x10™** F/m) a relativni
permitivity &, udavané v tabulkach. Piezoelektricky material 1ze popsat také dielektrickou

konstantou K, ktera je dana jako pomér relativni a absolutni permitivity. [1], [2]

Obecné plati:
K= [-] ®3)
0
kde:
&r je relativni permitivita materialu

£0 je permitivita vakua
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e Youngiv modul pruznosti E [Pa], [N/m?]
Modul pruznosti vtahu E Ize definovat jako pomér mechanického napéti k pomérnému

prodlouzeni krystalu. Tato hodnota nam znaci elasticitu materialu. [1], [2]

e Elasticka poddajnost S [m?/N]
Tato konstanta S je dana jako prevracend hodnota modulu pruZnosti. Je rozd&lena na SF
udavajici miru poddajnosti pii konstantnim elektrickém poli a na S° udavajici miru

poddajnosti pifi konstantni hustoté naboje. [1], [2]

2.2.2 Curieovateplota T;[°C]

Pii dosazeni této teploty ztraci material veSkeré piezoelektrické vlastnosti. To je
zpusobeno fazovym piechodem, kdy se zadana nesymetricka struktura zméni v symetrickou,
nebo materidl ztraci schopnost samovolné polarizace, ¢imz se zrusi zékladni podminka vzniku
piezoelektrického jevu. U novych materiali je kladen diraz na to, aby tato teplota byla co

nejvyssi. [1], [2]

3 Oxid zine€naty

3.1 Historie

Z hlediska historie se nejednd o zcela nové nalezeny material. Prvni zminka o pouZziti
ZnO neni sice dohledana, byl vSak pouZivan jiZ velmi davno a to v barvach, jako bily pigment
¢i jako ptisada do 1éCivych masti (prvni zminky o masti jsou v indickych textech z 500 pf. n.
1. ). Dal§i zminky jsou zhruba z dob pted 200 pf. n. 1., kdy Rimané vyrabéli znaéna mnoZstvi
mosazi (slitina médi a zinku) pii procesu cementovani, kdy dochézelo k reakci médi a oxidu
zinecnatého. Od 12. do 16. Stoleti n.l. probihala vyroba zinku a oxidu zine¢natého hlavné
v Indii, v roce 1743 se oteviela prvni evropska hut' zinku ve Velké Britanii. Do dne$ni doby
se pouzilo nejvice ZnO (50% - 60%) v gumarenském pramyslu pii procesu vulkanizace.
Zajem o ZnO byl z historického pohledu kolisavy, v dnesni dobé vSak mizeme 1 diky stale

vétsimu pocCtu studii pozorovat vzrustajici zajem o ZnO. [4]
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3.2 Charakteristika materialu, obecné vyuziti

Oxid zine¢naty je anorganicka slouCenina. V piirod¢ se vyskytuje jako nerost Zinkit.
Mezi zakladni vlastnosti tohoto materidlu patii relativné vysoka tepelnd kapacita a tepelna
vodivost, vysoka teplotni stabilita a nizky koeficient teplotni roztaznosti, stalost na slune¢nim
svétle a v mensi mife toxickd nezdvadnost. Mezi jeho dalsi vlastnosti mizeme zatfadit silnou
rezistivitu vici vysokoenergetickému radiaénimu zafeni, coz z n&j d€la vhodného kandidata
na kosmické¢ aplikace. ZnO se snadno lepta v kyselinach a zasadach, coz poskytuje prilezitost
napiiklad pro vyrobu zafizeni malych rozmért. Jeho dalsi pfednosti je snadnd dostupnost
kvalitnich krystald, pficemz kvalitni ZnO tenka vrstva muiZe nariist jiz za relativn€ nizkych
teplot. Dale je dilezité zminit, Ze ZnO je dobry polovodig.
Z téchto vlastnosti vyplyva, ze ZnO ma velmi Siroké vyuziti, at’ uz jako piisada ¢i pfimo
material, v mnoha odvétvich. Se ZnO se v praxi mizeme setkat napiiklad jako s pfisadou do
betonu, kde zlepSuje dobu zpracovani a odolnost betonu vici vodé. V keramickém pramyslu
se pouziva pii vyrobé¢ a také jako piisada do glazury, pro zlepSeni optickych vlastnosti.
ZnO se také pouziva v ochrannych povlacich a natérech pro kovy jako antikorozni ¢inidlo ¢i

Vv povlacich pro rizné polymerni latky pro sniZeni negativniho G¢inku slune¢niho zateni. [4]

3.3 Ziskavani ZnO

Pro ziskavani oxidu zine¢natého se pouziva nékolik metod, zde je uveden piehled 4
zakladnich metod, pficemz metoda uvedend jako prvni, tedy laboratorni syntéza, je
nejprogresivnéjsi, coz je dano jak pokrokem ve vyvoji technologii, tak pozadavky na nové a

lepsi materialy.

e Laboratorni syntéza
Tento pojem zahrnuje mnoho metod ziskavani ZnO. Tyto metody se daji délit dle mnoha
parametii. Dle vysledné formy ZnO délime na tenké vrstvy, nanovlakna ¢i jiné objemové
struktury. Dale 1ze d€lit dle pouzitych teplot na nizkoteplotni a vysokoteplotni a nakonec dle
typu procesu na depozice napafovanim, napraSovanim, pulsni laserovou depozici a jiné. A
pravé vyroba tenkovrstvého mikrogenerdtoru metodou reaktivniho magnetronového

naprasovani je hlavnim tématem této prace. [4]
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e Nepfima metoda
Kovovy zinek se roztavi v grafitovém kelimku a pfi teplotach okolo 1000°C a zacina se
odpafovat. Tyto pary za¢nou reagovat se vzdusnym kyslikem a vznika ZnO. Pii této reakci
dochazi k poklesu teploty par a také k luminiscenci. Castice ZnO jsou poté transportovany do

vvvvv

vysledného produktu. [5]

e Piima metoda
Tato metoda vyuzivd znecisténé zinkové rudy nebo produktli vznikajicich pii procesech ve
vysokych pecich. Tyto vstupni slozky se poté zahiivaji za pouziti paliva obsahujiciho uhlik,
napiiklad antracitu, ¢imZ se dosdhne karbotermické reakce, tedy redukce slozek zinku za
pouziti uhliku jako redukéniho ¢inidla. Vzniklé pary zinku poté opét reaguji se vzduSnym

vvvvv

Zn0 vzniklé predchozi metodou. [5]

e Mokry chemicky proces
Mensi ¢ast produkce ZnO vznika také z vycisténych kapalnych roztoki soli zinku, z nichz se
poté vysrazi uhli¢itan zinecnaty ¢i hydroxid zine¢naty. Srazenina se poté filtruje, promyva,

susi a nakonec ziha. [5]

3.4 Struktura ZznO

Stejné jako vétSina prvku binarné slozenych polovodicu skupin II - VII krystalizuje
ZnO ve dvou hlavnich formach, a sice v Sesterecné Wurtzite struktufe nebo v krychlové
struktufe ~ Zinc-blende.  Sestere¢na  krystalickd  struktura Wurtzite je z hlediska
termodynamickych podminek okoli nejstabilnéjsi a tak je také nejCastéj$i. Krychlova
struktura miize byt stabilizovana pouze pii rustu ZnO na substratech s krychlovou strukturou,
jako napt. méd’, zlato, diamant, ...
ZnO mize oxidovat také v krychlové struktuie stejné jako ma Rocksalt - NaCl, neboli
kamenna stl, coz je v pfirod€ vyskytujici se forma kuchyiiské soli, nerost zvany Halit. Této
struktury 1ze dosdhnout pouze za vysokych tlaka (10GPa), v piirodé se tak stalo v mistech,
kde doslo k vyschnuti oddéleného moie a usazené vrstvy obsahujici sil byly v pribéhu casu
pfikryty jinymi geologickymi vrstvami, které svou hmotnosti vyvijely potiebny tlak pro vznik

dané struktury. Takovéto vnitrozemni loZisko soli se nachazi napiiklad v Polsku. [4], [6]
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Rocksalt Zinc blende Wurtzite

b
O'/.n() ® 0

Obr. 4: Krystalicka struktura ZnO, a) Kamenna siil, b) krychlova, c) Sestere¢na [4]

Podobné jako vétSina materiald skupiny II - VII jsou vazby v ZnO pievazné
jontové (Zn** - 0%). Z ditvodi polarnich vazeb jsou roviny (hladiny) zinku a roviny
kysliku ve struktufe elektricky nabité. To znamena, Ze ZnO je material vykazujici
spontanni polarizaci. Ve vétSiné materiall dochazi pro udrzeni elektrické neutrality
K vyrovnani nabojii na atomarni urovni. Pro ZnO vSak plati, Ze tyto hladiny jsou
stabilni. Tento fakt ma mimo jiné¢ podil na piezoelektrickych vlastnostech ZnO. Pfi
deformaci krystalu totiz dojde ke zmén¢ polarizace, coz se projevi vzniklym nabojem
na urcitych plochach krystalu.

Sestere¢na a krychlova struktura nejsou stfedové soumérné, coz vede
k piezoelektrickym vlastnostem obou struktur ZnO a k pyroelektrickym vlastnostem
pouze u Sesterecné struktury. Nejvétsi piezoelektrické vlastnosti krystal projevuje,

dochazi-li k deformaci ve sméru [0001] (¢i jinde ve sméru ,C*), viz obrazek. [4]

(010)~.__

100y«

(1010}

®7in ® 0O

Obr. 5: Sméry rovin v Sestereéné struktuie ZnO [22]
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3.5 Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti materialit zahrnuji takové parametry, jako jsou tuhost, tvrdost,
vodivost, teplotni hodnoty ptechodli mezi fizemi a v neposledni fadé piezoelektrické
konstanty. ZnO je relativné mé&kky material, ptiblizna tvrdost je 4,5 mohsovi stupnice (kde
mastek ma 1, kfemen 100, diamant 1600). Konstanty tykajici se pruznosti maji niz8i hodnoty
nez u jinych polovodic¢t skupiny Il - V, jako napiiklad GaN - Nitrid gallity. Vysoka tepelna
vodivost a vysoka tepelna kapacita, nizka teplotni roztaznost a vysoky bod tani (1975°C) jsou
vyhodné pro pouziti ZnO v oblasti keramik. ZnO ma jednu z nejvysSich piezoelektrickych
napétovych konstant mezi jinymi ¢tyfvaznymi polovodici, srovnatelnou hodnotu konstanty
maji napiiklad GaN ¢i AIN - Nitrid hlinity. Tato vlastnost je velmi dulezitd pii volbé
materialu. Piezoelektricky tenzor ma v SestereCné soustavé ZnO tfi nezavislé slozky,
v krychlové pouze jednu, kde tato slozka plné€ charakterizuje piezoelektricky tenzor daného

krystalu. Pro Sestere¢nou soustavu je dan vztah pro vypocet piezoelektrického tenzoru:

piezo __
p; = e33E te3E) (4)
kde:
gza €L jsou deformace ve sméru osy € a v zakladni roving (viz obrazek ¢. 5)
€33 a €31 jsou piezoelektrické koeficienty v prislusnych smérech.

Tteti slozka, tenzor e1s, popisujici polarizaci indukovanou pii smykovém namahani, se ovSsem

z divodt zjednoduseni zanedbava. [4]

3.6 Elektrické vlastnosti a elektrotechnické vyuziti

Jako material srelativné velkym zakdzanym pasmem se ZnO hodi pro mnoho
elektronickych i optoelektronickych aplikaci. Sitka zakdzaného pasma je zhruba 3,3 eV pii
300K, coz je podobna hodnota, jako ma GaN. Mezi vyhody spojené s velkou Sitkou
zakazaného pasma patii vyssi hodnota prirazného napéti, schopnost udrzet velka elektricka
pole, nizsi tvorba elektronického Sumu a vysokoteplotni a vysokovykonové aplikace.

Rizenim turovné dotovani se mohou ménit elektrické vlastnosti od izolatoru, pies n-typ
polovodi¢ az po kov, pficemz si stale udrzuje optickou pruhlednost. To je uzitecné naptiklad
pro transparentni elektrody u plochych displeji ¢i solarnich ¢lankt. Bohuzel i1 ptes pokroky

Vv oblasti ristu polovodice typu p, stale se nedosahuje kvalitnich p-typu vodivosti.
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Z hlediska vyse zminénych vlastnosti se ZnO vyuziva v Siroké skale elektronickych aplikaci.
Muizeme jej nalézt v senzorech plynl, barvivem senzitizovanych solarnich ¢lancich
(Grétzelovy ¢lanky - DSSC), laserovych diodach, modrych a UV LED diodach a dalsi. ZnO
dopovany hlinikem se vyuZziva pro transparentni elektrody v displejich s tekutymi krystaly.

Optickych vlastnosti u ZnO se vyuziva také napiiklad u transparentnich tranzistori, pro
eliminaci osviceni ochrannym krytem. Dale se se ZnO hojné setkavame v energetice, kde se

pouzivaji varistory ZnO jako ptepétové chranice. [4]

4 Technologie vyroby tenkych vrstev

Mezi nejrozsifenéjsi metody patii fyzikalni depozice - PVD (Physical Vapor
Deposition) a chemicka depozice - CVD (Chemical Vapor Deposition).
Zakladni rozdil mezi témito technologiemi je ve zplsobu piipravy vrstvy, kdy pfi PVD se
ziskava material na vrstvu pisobenim fyzikalnich sil z pevného terce, zatimco pii CVD se

ziskava chemickou reakci reak ¢nich plynu. [7]

Physical Vapor Deposition Chemical Vapor Deposition
(PVD) (CVD)

Substrat

Substrat

Substrat

Obr. 6: Grafické znazornéni tvorby vrstvy pii PVD a CVD [7]

4.1 Fyzikalni depozi¢ni metody - PVD

Naprasovani a napafovani patii mezi zakladni fyzikalni metody vyroby tenkych vrstev.
Z chronologického hlediska pievladalo do 70. let napafovani, a to z divodu vyssi depozi¢ni

rychlosti. Vroce 1974 ovSsem doSlo ke zlomu, kdy byl objeven planarni magnetron,
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umoziujici rychly rozvoj naprasovacich technologii. Technologie PVD pracuji v prostiedi
vysokého vakua a s niz$imi teplotami nez CVD. Princip napraSovani je uveden v kapitole
4.3.1. Princip napafovani lze zjednodusené popsat jako vznik vrstvy kondenzaci par materialu
na substratu. Material na vrstvu se vklada do odpatrovace, kde se vlivem pusobeni laseru,
elektronového svazku ¢i elektrického oblouku ohieje a za¢ne odpatovat, pficemz tyto pary
kondenzuji na substratu umisténém v komoie v horni ¢asti. Ter¢ se nachdzi v roztaveném
stavu, proto je umistén ve spodni ¢asti. Hlavni vyhodou PVD oproti CVD jsou nizs8i pracovni
teploty. Mezi dalsi vyhody metod PVD patii ekologi¢nost, protoze se béhem depozice
neuvoliuji zadné toxické latky, Cistota procesu, moznost tvofit rizné kombinace vrstev,

vysoka odolnost vrstev a dalsi. [7], [8]

4.2 Chemické depoziéni metody - CVD

CVD je zaloZena na vzniku vrstvy diky chemickym procesim probihajicim za
vysokych teplot v atmosféfe komory nebo na rozhrani se substrdtem. Reakcéni slozky,
takzvané prekurzory, ze kterych se vrstva vytvari, jsou piivedeny v plynné fazi, pii vysoké
teploté se rozkladaji a na substratu tvofi vrstvu. Z toho vyplyva, ze omezenim této metody je
pravé vysoka depozicni teplota. Mezi nevyhody této metody patii také ¢asova naro€nost a
ekologicky nevyhovujici plynné smési (Casto chloridy kovi). Pokud se k procesu ptida
plazma, hovoiime o PECVD (Plasma enhanced chemical vapor deposition).

Na nésledujicim obrazku je uvedeno orientacni porovnani jednotlivych metod

z hlediska pracovnich teplot. [7]

1050°C [ |
am | Chemical Vapor Deposition

950°C cVD

750°C T
Plasma Assisted
Chemical Vapor Deposition
PACVD

500°C -+
Physical Vapor Deposition
PVD

300°C -+

Obr. 7: Orienta¢ni porovnani metod CVD, PACVD a PVD z hlediska
pracovni teploty [7]
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4.3 PECVD - Plazmaticky aktivovana CVD

Metoda PECVD je v podstaté stejna, jako metoda CVD, pouze s tim rozdilem, Ze se do
procesu zapoji navic plazma, coz vede ke zvySeni energie plynné atmosféry v komofte.
Vstupni slozky, prekurzory, ze kterych se vrstva sklada, jsou v plynné fazi, o tlaku az n¢kolik
stovek Pa, vypustény do vyvakuované a vyhiivané komory, kde se zazehne doutnavy vyboj.
Diky vysoké teploté a ptisobeni plazmatu dochazi k chemickym reakcim vedoucim k rozkladu
molekul reakénich plyni a vlivem pusobeni elektrického pole mezi elektrodami dosedaji tyto
disociované casti molekul na substrat a tvoii tak pozadovanou vrstvu. Diky vysSi energii
atmosféry v komote, dosazené pomoci plazmatu, je zapotiebi nizsi pracovni teplota, nez u
CVD, coz umoziuje pouziti teplotné citlivéjSich substratii. Vysledné vlastnosti vrstvy lze
ovlivnit slozenim smési reak¢nich plynt, teplotou a tlakem depozi¢ni komory, vzajemnou

polohou elektrod a dodavanou energii. [7]

privadéné plyny

Nl

i { E RF napajeni

HARES - substrat
vyhfivana deska —H

vakuova pumpa

Obr. 8: Grafické znazornéni depozi¢ni komory metody PECVD. [23]

4.4 Magnetronové naprasovani

4.4.1 Zakladni princip naprasovani

Zakladni princip lze popsat jako rozprasovani pevného terce, ktery je zaroven katodou,
kladné nabitymi ionty pracovniho plynu, které jsou vytvareny v doutnavém plazmovém
vyboji. Jinymi slovy tyto kladné ionty bombarduji zaporn¢ nabity ter¢ a tim uvoliiuji
(rozprasuji) jeho atomy. Uvolnéné atomy terce se poté hromadi na substratu a vytvareji tak
pozadovanou vrstvu. V§e probihd v uzaviené komote, ze které je od¢erpan vzduch na hodnotu

tlaku blizkou vakuu (jednotky Pa). [8]
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4.4.2 Magnetronové naprasovani

Tato metoda vyuzivad magnetronovy zdroj a tim ptidava k ptisobicimu elektrickému
poli jesté pole magnetické. To ma za nasledek ten, Ze na elektron ptisobi kromé Coulombovy
sily také sila Lorenzova. Vlivem této sily dochazi k pohybu elektronti po Sroubovici s rostouci
vzdalenosti mezi zavity, a tedy k prodlouzeni drahy trajektorie elektronu, coz ma za nasledek

zvyseni pravdépodobnosti ionizac¢nich srazek a vytvoreni hustSiho plazma.

Obr. 9: Trajektorie elektronu pohybujiciho se v elektrickém a magnetickém poli.
B - smér magnetického pole, E - smér elektrického pole, v - vektor rychlosti elektronu [8]

Diky vys$si mife ionizace lze pouzit nizsi budici napéti (okolo 500V) nez naptiklad u
diodového napraSovani, které vyuziva pouze pole elektrické. Vyssi ionizace ma také za
nasledek zapaleni plazmatu pfi niz8im tlaku a zvySeni rychlosti depozice aZ na nékolik desetin
mikrometrl za minutu.

DalSim prvkem, ktery ma vliv na provadéni depozice je geometrické uspofadani magneta.
Konkrétné mé vliv na rozlozeni hustoty elektroni a tedy i na to, kde bude nejvétsi mira
ionizace. Magnetrony se v zavislosti na sile vnitiniho a vnéjsiho magnetu déli na vyvazeny a

nevyvazeny magnetron. [8]

'~ Substrat | ____ Substrat |

Teré il
N]  [s] N N [s] [n]

a) vyvazeny magnetron b) nevyvazeny magnetron

Obr. 10 a, b: Grafické znazornéni rozlozeni plazmatu. [8]
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V piipad¢ vyvazeného magnetronu se silocary magnetického pole uzaviraji v blizkosti
terCe, a tak oblast hustého plazmatu dosahuje vysky pouze nékolika centimetrii. V této oblasti
dochazi k velmi efektivni ionizace pracovniho plynu a v blizkosti ter¢e dosahuje depozice
rychlosti az nékolik desetin mikrometrti za minutu.

V piipadé nevyvazeného magnetronu dochazi vlivem zesileného vnéjsiho magnetu k tomu, ze
nekteré siloc¢ary se neuzaviraji nad terCem, ale mohou mifit smérem k substratu. Pouzitim
nevyvazeného magnetronu se dvéma elektromagnety ndm umoziuje pribézné kontrolovat
magnetické pole nad terCem a udrZovat stalou hodnotu napéti na magnetronu po celou dobu
depozice. [8]

Erozni zoéna terCe je takova oblast, kde vlivem zvysSené hustoty plazmatu dochazi ke
zvysenému vyrazeni atomu terCe. Tvar siloCar magnetického pole magnetronu usmeérnuje tok
elektrontt do uzaviené smycky a v této oblasti se soustied'uje plazma s nejvétsi hustotou a
dochdzi k nejvétsimu rozpraSovani terce. Tvar oblasti urcujici erozni zoénu je patrny na
obrazku ¢. 9. V nyn¢&jsi dob¢ probihaji vyzkumy vénujici se pravé zméné tvaru silocCar
magnetronu, diky ¢emuz by bylo mozné docilit vyrovnani erozni zony.

Pti pouziti nového terce je dulezité vykon magnetronu zvedat plynule.
4.4.3 Metody magnetronového naprasovani

Metody magnetronového naprasovani se déli v zavislosti na pouzitém budicim
napajeni. Zvoleny druh napéjeni, tedy stejnosmérny DC ¢i stiidavy RF se fidi typem
materidlu terce. Jestlize je materidl elektricky vodivy, vysta¢i ndm pro depozici stejnosmérné
predpéti. Pokud ovsem materidl ter¢e neni elektricky vodivy, tedy dielektricky, choval by se
ter¢ jako kondenzator vlozeny do stejnosmérného obvodu.

To ma za nasledek, Ze na povrchu terce dochazi ke kumulaci elektrického naboje, ktery brani
dalsimu bombardovani. Re$enim je pouZiti vysokofrekvenéniho RF (radio frequency,
13,56MHz). Rozdilnd pohyblivost elektroni a ionti v plazmatu zplisobi, Ze v prvni
pulperiodé¢ napéjeni dochazi k bombardovani terce, zatimco v druhé pulperiodé dochazi

K neutralizaci nahromadéného naboje. [7], [8]

4.4.4 Reaktivni naprasovani

Jedna se o takovy proces, pii kterém se ter¢ rozprasuje za ptitomnosti jak pracovniho

plynu, tak plynu reaktivniho, ktery chemicky reaguje srozpraSenym materidlem, ale i
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s tercem samotnym. Diky reakci, ke které dochazi, je mozné vytvareni sloucenin, jako
napiiklad oxidd nitrida, karbidii a mnoho dalSich. Druh vzniklé slouceniny je zavisly na typu
pouzitého reaktivniho plynu. Hlavni vyhodou reaktivniho naprasovani je moZznost vytvareni
vrstev s riiznou stechiometrii, tedy kvantitativnimi zakonitostmi. Toho 1ze dosdhnout zménou
depozi¢nich parametrti, zejména zménou parcialniho tlaku reaktivniho plynu, tedy zménou

pratoku plynu gre udavaného v jednotkach sccm (Standard Cubic Centimeter per Minute).

[7], [8]

4.45 Hystereze reaktivhiho magnetronového naprasovani

Tento jev je pro reaktivni magnetronové naprasovani nezadouci, vzniké totiz pfi ném
nestabilni oblast, ve které je nemozné udrzet pracovni bod. Tento fakt je zavisly na mnozstvi
pripousténého reaktivniho plynu. Vlivem hystereze miizeme pozorovat u procesu naprasovani
ti1 reZimy: kovovy, pfechodovy a reaktivni. Pokud zaéneme pomalu zvySovat hodnotu
pratoku reaktivniho plynu ore od nulové hodnoty, interval A - B, bude plyn pohlcovan
rostouci vrstvou. V bodé B je rychlost zachycovani rozprasenych atomii rovna pratoku
reaktivniho plynu. Zde se jedna o rezim kovovy.

Pokud budeme pokracovat ve zvySovani pratoku ors, dojde i po jeho malé zméné ke
skokovému nartistu tlaku reaktivniho plynu, coz mé za nasledek skokové snizeni depozicni
rychlosti ap, interval D - C. Tento rezim je pfechodovy.

Mira poklesu depozi¢ni rychlosti je zavisla na typu materidlu terce, pfi depozici oxidi muze

vsak poklesnout az o jeden tad.

Pokud budeme pokraCovat v navySovani prutoku ogrg, interval C - D, bude se linearné
zvySovat hodnota tlaku prg, rychlost ap zistane téméf konstantni. Tento rezim se nazyva
reaktivni. V ptipad¢, Ze zaéneme priitok org postupné snizovat, interval D - E, za¢ne linearné
klesat i hodnota parcialniho tlaku prg, ovSem navrat do kovového rezimu neni okamzity.
Vintervalu C - E dochazi ke zpozdéni, danému nutnosti oprasit z povrchu ter¢e vSechny
produkty reakce, tak aby byl ter¢ zase jen kovovy. Po odpraseni slouceniny z povrchu terce

dochazi ke skokovému poklesu tlaku pre, interval E - F a tim se smycka uzavira.
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Obr. 11 a, b: Grafické znazornéni zavislosti depozi¢ni rychlosti ap (a) a parcialniho tlaku

reaktivniho plynu pgrg (b) na pritoku reaktivniho plynu ogrg. [8]

Hysterezni jev lze omezit n¢kolika faktory, a to omezenim toku reaktivniho plynu na
ter¢, pulznim napousténim plynu, jinym fizenim Cerpaci rychlosti ¢i optimalizaci vzdalenosti

terC - substrat. [7], [8]

5 Analyza tenkych vrstev

5.1 Mechanicky princip - kontaktni profilometrie

Profilometrie je metoda analyzy vychazejici ze studia morfologie povrchu. Existuji
dva typy profilometrie, bezkontaktni - laserova a kontaktni - mechanicka, které se vénuje tato
kapitola. Pro analyzu vzorkii touto metodou se pouziva kontaktni profilometr, v naSem

ptipadé KL A Tencor P-6 Stylus Profiler.
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Obr. 12: Profilometr KLA Tencor P-6. [10]

Me¢ieni probiha tak, ze vzorek se umisti na nehybnou podlozku, poté se ke vzorku
piiblizi méfici hlava se stylusem (zde diamantovy hrot). V momenté, kdy je stylus v kontaktu
s povrchem vzorku, za¢ne se meéfici hlava pohybovat v horizontalnim sméru, pfi¢emz hrot
stylusu ,jede‘ po povrchu a piesné kopiruje jeho tvar a pfitom se vychyluje ve vertikalnim
sméru. Tento vertikalni pohyb hrotu je sniman vysoce citlivym snimac¢em a data jsou on-line
prenasena do pocitace, kde se nasledn¢ vyhodnoti pomoci softwaru a umozni ndm tak zjistit
mnoho parametrii, jako napfiklad drsnost, texturu, defekty, zakfiveni a mnoho dalSich.
V naSem experimentu se profilometr vyuziva ptevazné pro zjisténi tloustky tenké vrstvy, ale
také pti meteni profilu (zaktiveni) vzorku pied a po depozici pro zjisténi vlivu nadeponované

vrstvy na pnuti v kone¢ném vyrobku.

Display Amplifier

Z motion
Pivot Sensor
\ Diamond
tipped
[ § 1 stylus
Sample E V ; ;

-
X motion

Obr. 13: Princip méfeni profilometrem. [9]
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Bézné se u mechanickych profilometrii pohybuje vertikalni rozliSeni v fadu nm,
horizontalni v fddu pm az nm. U nékterych profilometr je méfici hlava stabilni a stolek se
vzorkem pohyblivy. Provedeni se mtze lisit, v zavislosti na vyrobci a typu. Déle je mozné
nastavit pritlacnou silu hrotu, toho se vyuziva pro potlaceni vlivu necistot na vysledek méfenti,
ovSem pokud je vzorek piilis§ m&kky ¢i pritlacna sila piili§ velkda mize dojit k mechanickému
poskozeni (poskrabani) povrchu. Pro spravny vysledek meéteni je také dilezité umisténi a
uloZeni profilometru z divodi zamezeni vlivu vibraci a otfesti okoli. Toho Ize dosahnout

umisténim pfistroje na betonovou zakladnu a antivibraéni stil. [9], [10]

5.2 Rentgenova difrakce

Jednd se o metodu, ktera zkouma realné struktury latek. Mezi zjiSténé parametry patii

makroskopickd a mikroskopickd napéti, velikost krystalitd, ptrednostni orientace krystal,
fazové slozeni a dalsi.
Rentgenové zareni je elektromagnetické vinéni s vinovou délkou A=10 - 0,01nm. Toto zaieni
se ziskavd pomoci tzv. rentgenky, coz je specidlni lampa, ve které jsou elektrony vystupujici
ze zhavené wolframové katody urychlovany napétim v fadu desitek kV. Tento svazek
urychlenych elektroni dopadd na kovovou anodu (napt. méd’), kde se z velké casti zméni
Vv teplo a jen zhruba 1% jde na emisi rentgenového zatreni, z tohoto diivodu je nutné chlazeni,
aby nedoslo k destrukci anody. Vzniklé zatreni je kvazimonochromatické, sklada se ze slozek
kay, kap, KB a jeho spektrum je dano materidlem, ze kterého je rentgenka vyrobena. Typicky
vykon téchto lamp se pohybuje okolo 2000W.

Zjednodusen¢ lze fici, ze rentgenova difrakce vyuziva toho, Ze kazdy krystal 1ze popsat
tzv. prostorovou miizkou, coz je mnozina boda v prostoru, kde kazdému bodu odpovida tzv.
hmotnd béaze, tedy atom ¢i skupina atomi. Pro difrakci se vyuziva zafeni monochromaticke,
tedy pouze slozka kas, slozka kf se odfiltruje a vliv kay se odstrani pomoci Rachingerova
algoritmu. Pokud zafeni dopadne na krystal a je ovlivnéno dvéma jevy, absorbci, ktera neni
pro analyzu zadouci a pruznym rozptylem (,ohybem*) zareni na elektronech hmotnych bazi.
Difrakce je vyvolana periodicky opakujicim se rozlozenim hmotnych bazi v mfiizce ve

vzdalenostech, které se blizi vinové délce zafeni.
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Difrak¢ni uhel 26 je dan Braggovym vztahem:

nd = 2d sinf (5)
kde:
20  je difrakcni Ghel
o je Bragglv uhel
d je vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce

h, k, I jsou Millerovy indexy popisujici miizku

A je vlnova délka rentgenového zareni

“so /20

“® -
J

Obr. 14: Grafické znazornéni difrakce. @ je Bragguv thel, 2@ je difrakéni tihel
a d je vzdalenost mezi rovinami v prostorové miizce. [12]

Vystupem rentgenové difrakce je difraktogram, ktery si lze predstavit jako carovy
diagram spektralni analyzy, tedy diagram maxim. Rozhodujici pro analyzu jsou ¢tyii zakladni
parametry, které na difraktogramu vyhodnocujeme, a to poloha c¢ary, vyska cary, Sitka

Vv poloviné ¢ary a integralni Sitka.

Poloha ¢ary souvisi s geometrii krystalické miizky a s mfizkovymi parametry,

umoznuje urcit realnou strukturu, tedy stechiometrii a napéti v miizce. Vyska ¢ary a integralni
intenzita nese informace o textufe, tedy pfednostni orientaci zrn. Ze znalosti poloh a intenzit
maxim lze ur¢it krystalickou miizku a tedy z jakého materialu je vzorek. Pomoci poslednich
dvou parametrd, integralni Sitky a Sitky v poloviné ¢ary (FWHM - Full Width at Half of

Maximum) lze ziskat informace o velikosti krystaliti a mikrodeformacich.
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Velikost krystaliti 1ze vypocitat pomoci vztahu:

(D) = ﬂg*/close ©)
kde:
Dy je velikost krystaliti
A je vinova délka rentgenového zaieni

o je Cauchyho slozka integralni Siiky ¢ary

2 je Braggtiv uhel

Prumeérna hodnota mikrodeformaci se fidi vztahem:

f
(e) = ;2o (7)

kde:
> je hodnota mikrodeformaci
A je vlnova délka rentgenového zateni
o je Gaussova slozka integralni §itky cary

(] je Braggtv uhel

Biaxialni mfizkové napéti je dano vztahem:

o +o0, = S'f% * d;:" (8)
kde:
01+ G2 je biaxidlni mfizkové napéti
5™ jerentgenograficka konstanta
d, do jsou mezirovinné vzdalenosti ve stavu s a bez napéti

Jak z popisu vyplyva, tato metoda nam umoznuje velmi Sirokou analyzu vzorki,
V naSem piipadé¢ jsme ji vyuzili pro zjisténi informaci o tlouStce vrstvy, homogenité a

orientaci krystalll na substratu.
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Me¢feni bylo uskute¢néno na rentgenovém difraktometru Panalytical Pert Pro. [11], [12], [13]

Obr. 15: Panalytical Pert Pro.

5.3 Elektronova mikroskopie

Elektronovy mikroskop je zafizeni pracujici na stejném principu jako bézny svételny
mikroskop, ten pracuje se soustavou cocek, které svou vzajemnou polohou umoziuji zvétSeni
obrazu. Zakladnim parametrem je rozliSovaci schopnost, coz je minimalni vzdalenost dvou
bodl, které je mikroskop schopen zobrazit jako dva samostatné objekty. RozliSovaci

schopnost popisuje Abbeho pravidlo:
2

d =061 * — 9)
kde:
d je lateralni rozliseni
A vlnova délka svétla
n je index lomu
a je polovina vstupniho thlu ¢ocky.

Zrovnice je patrné, rozliSovaci schopnost je mimo jiné zavisld na vlnové délce
pouzitého svétla. Optické mikroskopy jsou fyzikaln€ limitovany vinovou délkou svétla, kterd
neumoziuje rozlisit detaily mens$i nez je jeho polovina, to v praxi znamend maximalni

uzite¢né zvétSeni 1000x - 1500x.
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Elektronové mikroskopy vyuzivaji misto fotont elektrony, které lze diky jejich naboji
urychlovat pomoci napéti a tim dosdhnout podstatné kratsi vinové délky. To znamena, Ze mayji
mnohokrat vé&§i rozlifovaci schopnost, kdy mizeme dosahnout zvétseni az 10°
V elektronové optice se misto klasickych cocek vyuzivaji elektrostatické nebo magnetické
cocky, které pomoci vhodné tvarovaného pole soustfed’uji svazky elektront, které proudi skrz
jadro. Rozlisujeme dva zékladni typy elektronovych mikroskopii, a sice TEM a SEM.

TEM - Transmisni Elektronovy Mikroskop vyuziva prichodu nepohyblivého elektronového
paprsku skrz tenky vzorek, kdy se proslé elektrony detekuji na fluorescen¢nim stinitku ¢i na
detektoru. Z principu TEM vyplyva, ze vyzaduje dostateéné silny napétovy zdroj pro
urychleni elektronti, aby prosly vzorkem a je vhodny jen pro tenké vzorky.

SEM - Skenovaci Elektronovy Mikroskop zamétuje paprsek elektronu postupné na kazdé
misto vzorku a postupné jej takto po fadcich skenuje. Pti dopadu paprsku na vzorek dojde
vzajemnou interakci ke vzniku nékolika slozek, z nichz se detekuji odrazené a sekundarni

elektrony a pomoci nich se postupné Vytvofi kompletni obraz. SEM pro svou funkci

vvvvvv

Svételny mikroskop TEM SEM

zdroj svitla zdroj -.I-.I\lronq“‘
—~ kondenzorova
tocka

kundLru:L}m\ i
vzorek cocka ‘Q}Q

objektivova
clona

skanovaci civky
objektiv

intermedialni
tocky

okulary zesilovad

oko b stinitko

|~ pozorovatele <

wychylovaci
— civky

obrazovka

Rozlifeni 200nm 0. 1nm 0. 5am

Zvétieni —~ X2000 50— 21,500,000 X 10 X 1,000,000

Obr. 16: Schematické znazornéni jednotlivych druh mikroskopu. [15]

K vyhodnoceni naseho experimentu byl pouzit tfadkovaci elektronovy mikroskop
(SEM) JSM-7500FA s autoemisni katodou vybaveny detektory EBSD, EDS a WDS nejen pro

zkoumani mikrostruktury a prostorové homogenity vrstev. [14], [15]
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5.4 Opticky princip

Metody vyuzivajici opticky princip patii mezi velmi rozsifené nedestruktivni metody
analyzy tenkych vrstev. Tyto metody pracuji s elektromagnetickym zafenim viditelného
spektra a blizkych vlnovych délek. Mezi vyhodami téchto metod je neovliviiovani
strukturnich procest probihajicich na vzorku, piesnost a jejich reprodukovatelnost. Nékteré
metody, jako naptiklad elipsometrie dokonce umoznuji méteni vzorku in-situ, tedy pfimo na

misté, napiiklad v pribéhu depozice tenké vrstvy v komofe.

5.4.1 UV-VIS spektrometrie

Spektrometrie je dal$i metoda pouzitelna pro analyzu tenkych vrstev, zaloZena na
optickém principu. Pfistroje vyuzivajici pouze jednu vlnovou délku se nazyvaji fotometry,
pristroje vice sofistikované, vyuzivajici urcité spektrum vlnovych délek se nazyvaji
spektrofotometry. Spektrometrie se déli dle uzitého spektra na infraCervenou - IR a
ultrafialovou + viditelnou - UV-VIS. IR vyuziva zafeni o vinovych délkach A=750nm - 1mm
a pii pohlcovani dochazi ke zméné vibracniho nebo rota¢niho stavu molekuly. UV-VIS
vyuziva UV zéfeni o vinovych délkach 1=100 - 400nm, pti¢emz pro 4=100 - 190nm se jedna
o vakuové UV vyuzivané vakuovymi pristroji a viditelné spektrum s 4=400 - 750nm.
ZjednodusSené lze fici, ze spektrometric vyuziva schopnosti absorpce fotonu rtznych
vlnovych délek molekulami rtiznych latek. Jinymi slovy pohlceni urcitého spektra svételného
zateni urcitymi molekulami dané latky, pficemz kazda latka mé své unikatni charakteristické
spektrum. Pomoci spektrometrie miizeme zjistit optické vlastnosti vrstvy, tloustku vrstvy,
Sitku zakazaného pasu atd. Mezi zdkladni veliCiny spektrometrie patii transmitance a
absorbance. Transmitance T neboli propustnost, je bezrozmérna veli¢ina, vyjadiujici pomér
intenzity svétla proslého vzorkem a intenzity svétla vstupujiciho do vzorku. Absorbance A je
také bezrozmérna veli€ina, ktera ndm naopak udavé, jaké mnozstvi svétla bylo vzorkem

pohlceno. Vztah mezi absorbanci a transmitanci popisuje nasledujici rovnice:

A = —logT (10)
kde:
A je absorbance

T je transmitance.
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Pohlceni je zpisobeno predanim energie fotonu molekule, ve které dojde budto ke
zméné vibrac¢niho ¢i rota¢niho stavu molekuly nebo k excitaci valen¢nich elektroni atomt
molekuly.

Uspotadani spektrometrického ptistroje se vzdy sklada ze zdroje zatfeni, méfeného vzorku a
detektoru. Dale mohou byt spektrometry dle konstukce jednopaprskové ¢i dvoupaprskové.
Jednopaprskové zméfi nejprve referencni vzorek a poté az zkoumany, dvoupaprskové meri
oba vzorky zaroven. Pro zjisténi tloustky nadeponované vrstvy v nasem experimentu byl
pouzit spektrometr Analytyk Jena Specord 210. Jedna se o dvoupaprskovy spektrometr
vyuzivajici UV-VIS analyzu. Zdroj zafeni se sklada z deuteriové lampy (UV) a halogenové
zarovky (VIS), kde prepnuti mezi zdroji probihd pii /=320nm. Dale je soucasti zdroje
monochromator, coz je zafizeni slouzici k propousténi jen jedné vlnové délky v dany

moment. Jako referencni vzorek je pro komparacni paprsek pouzito prostiedi.

Obr. 17: Spektrometr Analytyk Jena Specord 210.

Vystup méteni je v podobé spektralni zavislosti transmitance na vinové délce. Pro
vyhodnocovani optickych parametrii a tloustky vrstvy byl vyuzit program TF SpecFit. Tento
program pracuje s matematickym popisem naméfenych kiivek pomoci Sellmeierovy rovnice
charakterizujici index lomu a pomoci Cauchyho rovnice popisujici extinkéni koeficient. Poté

se ktivky prolozi matematickym modelem vzorku, ktery jiz mame namodelovan na zaklad¢
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urcitych znalosti materidlu. Teprve po nalezeni kiivky s nejmensim mnozstvim odchylek 1ze
urcit pozadované hodnoty, jako napi. tloustka vrstvy. Spravny vysledek méfeni je tedy

zavisly na spravném postupu vyhodnocovani naméfenych dat. [16], [17], [18]

5.4.2 Spektroskopicka elipsometrie

Elipsometrie je dalsi nedestruktivni metoda analyzy tenkych vrstev. Zafeni z vétSiny
zdroji je nepolarizované, tedy slozené =z ndhodné polarizovanych paprskii. Linedrné
polarizovany paprsek dostaneme interferenci paprski se stejnou ¢i opa¢nou fazi. OvSem pri
dopadu na tenkou vrstvu dochazi ke zméné€ fadzového posuvu, coz se projevi tak, ze paprsek
jiz neni polarizovany linearné, tedy v jedné roviné, ale pfechazi v prostorovou kiivku tvaru
Sroubovice, kde koncovy bod vysledného vektoru elektrické intenzity opisuje V prumétu
elipsu. V elipsometrii se pro popis elipsy pouzivaji dva zakladni parametry, a sice
elipsometrické thly 4 a w, které jsou dany zmeénou fdzového rozdilu kolmo na sebe
polarizovanych vin a pomérem Fresnelovych koeficientd, urcujicich poméry intenzit
odrazeného a dopadajiciho paprsku.

Zjednodusené lze tedy fici, Ze princip této metody spociva ve zméné polarizace
linearné polarizovaného zéateni, které dopada na vzorek pod piesné definovanym thlem. Tato
zména vznika v disledku interakce a odrazu od materidlu a Ize ji vyjadiit pomoci parametrii 4
a y, které umozni ziskat pozadované informace o méfeném vzorku.

Elipsometry mohou byt fixni, tedy s neménnym uhlem dopadu paprsku, které jsou pouzivané
spiSe pro prumyslové odvétvi, nebo mohou mit ramena pohybliva s nastavitelnym uhlem,
pricemz tento typ se nejvice vyuziva v oblasti vyzkumu novych materiali. V nasem

experimentu byl pro zjiSténi tlouStky tenké vrstvy pouzit elipsometr Sentech SE850.
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Obr. 18: Elipsometr Sentech SE850.

Z obrazku je patrné, Ze ptistroj ma pohybliva ramena a umoziuje tedy nastaveni uhlu
dopadu paprsku. Tento elipsometr pouziva jako svételny zdroj xenonovou lampu a
infraCerveny spektrometr, diky kterym dokaze pracovat s Sirokym svételnym spektrem
s vinovou délkou 41=240 - 2500 nm. Vyhodnocovéani se provadi pomoci softwaru SpectraRay
3, pro ktery je opét dalezité znat vlastnosti substratu a tedy jeho fyzikalni model.

V porovnani s metodou UV-VIS spektrofotometrii je elipsometricka metoda naro¢néjsi, ale
umoznuje ziskat vice informaci, ovSem za predpokladu uplné znalosti substratu. Vysledky
ziskané pomoci téchto metod se mohou také mirné lisit, coz je dano tim, Ze kazdd metoda
pracuje s jinymi prvky a koeficienty. Dale zavisi pfesnost méfeni také na spravném umisténi
vzorku do pfistroje a na spravném zameteni paprsku. U spektrofotometru je velikost spotu cca
7*1,5 mm, zatimco u elipsometru je to jen cca 1*0,5 mm, coz znamend pii nedostatecné

homogenni vrstvé vys$si riziko nespravného vysledku u spektrofotometru z divodu vétsi

moznosti vyskytu nehomogenit v oblasti spotu. [18], [19], [20]
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6 Depozice tenkych vrstev ZnO

Rostouci zdjem o pouziti ZnO pro vyrobu tenkych vrstev plyne mimo jiné z jeho
vybornych piezoelektrickych vlastnosti a tendence krystalti rist ve sméru [0001] (viz obr. 5)
na ruznych typech substrat, vcetné kiemiku, skla ¢i Al;Oz - Oxidu hlinitého. Dfive se k
deponovani ZnO filml hojné vyuzivaly technologie chemického napatovani, v posledni dobé
se ale vrstev dosahuje vétSinou pomoci metody magnetronového naprasovani a to z davodu
vyssi rychlosti depozice, relativni jednoduchosti a vysoké kvalité vrstvy. Muzeme se setkat i

se spoustou dalsich metod, zpravidla vSak v mensi mife. [4]

6.1 Substraty

Pro minimalizovani hustoty dislokaci a snizeni napéti ve struktufe krystali ZnO je
dulezité zvolit vhodny substrat. Bézné se pro rust krystalti ve sméru [0001] vyuziva Al,O3 (v
ptirodé safir) a kiemik, lze ale pouzit i GaAs - Arsenid gallity a dalsi.

Jednotlivé krystaly rostlé na Al,O3; se vyznacuji vysokou mirou povrchové homogenity
(rovinatosti), coZ je vyznamné pii1 vyrob¢ zatizeni. Pti ristu ZnO na Al,O3 ve sméru [0001] se
obvykle setkavame s epitaxidlnim vztahem mezi vrstvou a substratem, zde konkrétné

pootoceni krystalu zinku ke krystalu Al,Os3, viz obrazek:

T:f,nm 1210]
Sapphing | IT(:H'.H

Zn0 11010] _
Sapphire [1120]

®  Ofsgpphirc
O za
— ZnOcell
— = Sapphive cell

Obr. 19: Znazornéni epitaxialniho vztahu ZnO (0001) narostlém na Al,O3 (safir, 0001). [4]
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Za ucelem vyruseni tohoto jevu se pouziva specialnich substratl, jako je naptiklad
slou¢enina ScAIMgO,. Kromé heteroepitaxidlniho riistu na riznych substratech, mize film
také nartist na substratech s povrchovou vrstvou zakoncenou atomy kysliku ¢i zinku (tedy
napf. substrat ZnO), tady se ale jednd o vazbu homoepitaxidlni, tedy Ze zde neni vzijemné
natoceni krystalii substratu a vrstvy. Povrch zakonceny kyslikem je navic lepsi nez ten se
zinkem, protoZe na mek¢im zinku miZe dojit snadnéji k mechanickému poskozeni. Dale
vysokoteplotni zihani krystala zlepSuje u O-povrchu strukturu, morfologii i optické vlastnosti,

zatimco u Zn-povrchu ma minimalni efekt. [4]

6.2 Magnetronové naprasovani ZnO

Jedna se o jednu znejvice rozsifenych metod ziskavani tenkych vrstev ZnO.
V porovnani s ostatnimi metodami méa magnetronové naprasovani vyhody v podobé nizSich
nakladl, relativni jednoduchosti, nizSich provoznich teplot pii zachovani vysoké kvality
ziskané vrstvy.
Proces ziskavani tenké vrstvy ZnO muze byt dvoji, zaprvé se vyuziva vysoce Cisté¢ho terce
ZnO ve spojeni sRF napijenim magnetronu (ZnO je polovodi¢). Tato metoda vSak
neumoznuje meénit stechiometrii vrstev. Druhou moznosti je pouzit ter¢ z Cistého zinku a
K pracovnimu plynu pfipoustét plyn reaktivni, tedy kyslik, zde se jedna o reaktivni
magnetronové napraSovani.
Nejcastéji se jako substrat voli Al,O3 (viz vyse). Z hlediska studii piezoelektrickych vlastnosti
je v8ak ZnO deponovan na sklo, Si, GaAs ¢i diamant. Tyto tenké vrstvy ndm ukézaly
preferovanou orientaci riistu krystalli a to ve sméru [0001].
Velikost napéti ve struktuie rozprasovaného ZnO zavisi na teploté a typu substratu a na
napraSovacim tlaku.
Nasledné Zihani se provadi za ucelem zlepSeni napéti a morfologie krystalické miizky a pro
zlepSeni optickych vlastnosti. Béhem zihani doddvame atomim ZnO potiebnou energii a ty
meéni prostorové usporadani v miizce.
Zda jsou ZnO vrstvy nanesené na kiemikovém substratu pti reaktivnim naprasovani (tedy O»

+ Ar) spiSe n-typu ¢i p-typu, zavisi na velikosti poméru reaktivniho a pracovniho plynu. [4]
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7 Realizace experimentu

7.1 Motivace

Dnesni doba se da charakterizovat jako doba konzumpce a rychle se rozvijejicich
technologii, pfinasejicich s sebou nové ¢i lepsi zafizeni a vyrobky, jez nam zjednodusuji nebo
zptijemnuji Zivot. Trend se ubird smérem k miniaturizaci zafizeni, coz je patrné napiiklad na
vyvoji spotfebni elektroniky za posledni desetileti. Miniaturizace zatizeni s sebou pfindsi i
pfes rostouci ndroky na vykon, snizujici se naroky na zdroj energie, protoze mensi soucastky
a prvky maji menS$i spotiebu a menSi ztraty. To ndm umoZiuje zacit se poohlizet po
alternativnich zdrojich, které zvladnou idealné nahradit zdroje nyni pouzivané, prevazn¢ tedy
standardni elektrochemické akumulatory, nebo Snimi dokazou spolupracovat z hlediska
dlouhodobého ukladani okamZzité¢ vyrobené energie a tedy Upln€ odstranit nutnost dobijet
akumulatory ze sité. Nové alternativni zdroje z velké miry pracuji na pretvofeni odpadni ¢i
jinak nevyuzité energie na energii elektrickou, souhrnné se tento systém nazyva Energy
Harvesting. Konkrétn¢ piezoelektricky mikrogenerator, kterému je vénovana tato prace,
dokaze pretvorit energii kinetickou, tedy naptiklad vibrace, na elektrické napéti. A prave
vibrace jsou pro piezo mikrogenerator idealnim zdrojem kinetické energie, protoZze pii
znalosti kmito¢tu konkrétnich vibraci lze vytvofit takovy generdtor, jehoz rezonanc¢ni
frekvence bude v oblasti kmitoctu vibraci a tim dosahneme jeho nejlepsiho vyuziti. Vzhledem
K tomu, Ze piezogeneratory obecné jsou zdroje napéti a velmi malého proudu, tedy zdroje

relativné malého vykonu, je rozhodujici zvolit spravnou aplikaci.

7.2 Popis depoziéni aparatury
7.2.1 BOC Edwards TF600

Vrstvy ZnO, Al a Al,O3 byly vytvoteny pomoci aparatury BOC Edwards TF600.
Jednd se o systém urceny pro vyrobu tenkych vrstev metodami PECVD a PVD. Systém se
sklada z depozic¢ni komory, Cerpaci aparatury a fidiciho systému. Depozi¢ni komora obsahuje
dva magnetrony pro DC naprasovani do vykonu 1 S00W a pro RF naprasovani do vykonu
600W a elektronové délo pro metodu PACVD. Déle se zde nachazi stolek, na néjz se vzorky
pfichytavaji pod uchyty a pfitahuji se Srouby. Stolek umoziluje rotaci a to i za depozice, coz
umoziuje ovlivitovat pribéh depozice. Komora je z nemagnetické nerezové oceli typu 304,

ma rozm&ry 600mm na $itku a 500mm na vysku.
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Dvere komory, tvorici celou piedni sténu jsou ze stejného materialu a uprostied maji
kulaty prizor o priméru 100mm umoznujici vizualni kontrolu depozice. Odcerpavaci
aparatura zabezpecujici dostatecny stupenn vakua vkomoie, se skladda zrotacni a
turbomolekularni vyvévy.

V prvni ¢asti procesu je spusténa rotacni vyvéva, kterd snizi tlak v komote na hodnotu okolo
1*107 Pa, poté se spusti turbomolekularni vyvéva, ktera za vyrazné kratsi dobu snizi tlak na
potfebnou hodnotu. Kombinace téchto dvou metod s sebou ptindsi snizeni celkového casu
depozice. Ridici jednotka se sklada z moduli, které ovladaji ¢ piimo napaji jednotlivé
soucasti komory, jako napfiklad modul s PLC fizenim a dotykovym displejem slouzici
k ovladani vakuového systému nebo modul se zdrojem RF napajeni magnetronu.

Jelikoz proces depozice neni pln¢ automatizovany, je zapotiebi po skonceni depozice
manudlné vypnout napdjeni magnetronu a ptipadné i rotaci stolku.

Jako pracovni plyn vyuziva systém argon. [21]

Obr. 20: Depozi¢ni systém BOC Edwards TF600.

7.2.2 SAMCO PD 220N

Tato aparatura byla pouzita pro vytvoreni vrstvy SiO. Jedna se o depozi¢ni aparaturu

vyuzivajici metodu PECVD, tedy plazmou podpoienou chemickou depozici.
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Cely systém se sklada z depozi¢ni komory, zafizeni pro Cerpani vakua, zafizeni pro
pfivadéni reakénich plyni a vysokofrekvenéniho RF generdtoru s frekvenci 13,56 MHz.
V depozi¢ni komoie se nachazi dvé elektrody o priméru 300 mm, umisténé v horni a spodni
¢asti komory. V horni elektrod¢ se nachazi malé otvory, které zajist'uji ptivod reakénich plynt
do prostoru komory, spodni elektroda je vyhfivand a na horni je pfivadéno napéti. Na spodni
elektrodu se také umist'uje substrat. Aby proces depozice mohl probihat, je nezbytné vytvofit
v komoie dostatecny stupenn vakua, coz obstardva turbomolekularni vyvéva se Skrticim

ventilem, schopna vy&erpat objem komory na hodnotu tlaku az 9*10™.

v
=t

Obr. 21: Depozi¢ni systém SAMCO PD 220N.

Tato depozi¢ni aparatura umoziuje depozice oxidu kiemiku, nitridi kiemiku (SixNy),
oxonitridd kfemiku (SiOxNy) a vrstvy hydrogenizovaného amorfniho kiemiku. Prabéh

depozice je plné€ automaticky s moznosti plné manualniho doladéni. [24]

7.2.3 Priprava vzorkl a depozi¢ni komory

Priprava substrati pro nanasené vrstvy sestava z vyfezani pozadovaného tvaru a
nasledného ocisténi od mastnoty a jinych necistot, teprve poté se mize umistit do depozicni
komory. V nasem experimentu jsme pouzivali dva typy substrati, sklenény substrat Corning

1737 a ¢isty kiemik.
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Rezani obou substratd probiha ruéné, kdy se pomoci pera s diamantovym hrotem
vytla¢i ryha do povrchu, ¢imz dojde k jeho naruSeni a pii urcité zrucnosti a spravném
rozlozeni pisobici sily lze substrat podél ryhy zlomit.

Corning se feze z obdélnikovych desti¢ek a kiemik se pripravuje z takzvanych wafert, coz
jsou substratové disky, u kterych je jedna plocha pfi vyrobé sefiznutd dle krystalografické
orientace pro docileni pfesného zarovnani. Pro tento epxeriment byly pouzity wafery typu p
s orientaci krystala (1,1,1). Substraty pro experimenty zjiStujici vlastnosti vrstev rostlych pii
raznych depozi¢nich parametrech byly prouzky s rozméry zhruba 1,5*4 cm.

Dalsim krokem je CiSténi vzorki, které probihd ve specialni mistnosti s naleZitym vybavenim
pro praci s chemikaliemi. Substraty se nejprve ponoii do acetonu, ktery slouzi jako
rozpoustédlo organickych latek, poté se ulozi na 15 minut do ultrazvukové cisticky. Ta
pomoci ultrazvuku rozkmitd molekuly vody a zapfi€ini tim vznik mist s periodickym
stfidanim tlaku. V téchto mistech dochdzi ke vzniku malych bublinek, které vlivem zmény
tlaku exploduji ¢i imploduji a vytvari tak ve svém okoli tlakové viny, které necistoty narusuji
a mechanicky odstranuji. Tento jev se také nazyva kavitace. Po 15 minutach se substraty
ptelozi do kadinky s isopropylalkoholem, ktery slouzi k odstranéni mastnot a dalSich necistot.
Poté se substraty umisti do ultrazvukové cistiCky na 5 minut, pak se opldchnou opét
isopropylalkoholem a nakonec vysusi proudem horkého vzduchu. Cistota vzorki je dilezitym
faktorem, ktery ovlivituje adhezi tenké vrstvy na substratu, pfi nedocileni dostate¢ného stupné
Cistoty dochazi k degradaci systému.

Pfed depozici je nutné vycisténi komory, aby se zabrdnilo ovlivnéni vrstvy materidlem
predchozi depozice. Cisténi probiha tak, Ze volné &asti, jako drzak terde, drzaky substrati a
Sroubky se vyjmou a vlozi do lazné s kyselinou fosfore¢nou, ktera odlepta zoxidovanou
vrstvu na jejich povrchu. Znecisténé casti, které zkomory nelze vyjmout se ocisti
mechanicky, pomoci pfipravku s abrazivnim povrchem. Poté se vSechny ¢asti odmasti pomoci
isopropylalkoholu, vyjmuté dily se vrati na své misto a na drzdk se umisti ter¢. V naSem
experimentu se pouzival keramicky ter¢ ZnO, ter¢ z Cistého zinku a ter¢ z ¢istého hliniku.
Dale se umisti na pracovni stolek pod drzaky jednotlivé substraty.

Ovsem pied umisténim sklenénych substrati je zapotfebi na nich vyznacit malou tecku
pomoci barevného popisovace, kterd se po depozici odstrani isopropylalkoholem a na
vzniklém rozhrani substrat - vrstva 1ze vyhodnotit tloustku nadeponované vrstvy.

Pak se z prostoru komory odsaji vSechny necistoty a prach, isopropylalkoholem se ocisti
prostor tésnéni dveti aby se zamezilo vzniku netésnosti v disledku necistot a dvefe se

uzavrou.
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Pred depozici je nutné v komoie vytvorit potifebny stupen vakua, ktery zaruci udrzeni
plazmového vyboje pracovniho plynu, v nasem piipad€ argonu a tim i zaruci spravny prub¢h
depozice. Pokud byl v piedchozi depozici pouzit jiny material, nez ten nyné&jsi je nutné
provést tzv. demodepozici. Pifi demodepozici je pokryty stény komory a povrchy vnitinich
soucasti deponovanou vrstvou, ¢imZz se zabrani kontaminaci pfipravované vrstvy prvky
naprasenymi ¢i adsorbovanymi z piedchozi depozice.

Nakonec je na fad¢ Ion Etching (Cesky: iontové leptani), coz je docisténi substratii od necistot
v mikroskopickém métitku zalozené na principu fizené eroze povrchu, pomoci urychlenych
iontl plazmového vyboje argonu. Pii spravné volbé tlaku a urychlovaciho napéti lze
dosdhnout relativné vysoké odprasovaci rychlosti. V nasem experimentu trval ino etching

vétsinou 15 minut pii vykonu 200W, pokojové teploté a tlaku 0,3 Pa uvniti komory. [7]

7.3 Navrh piezogeneratoru

Generator se sklada celkem z péti vrstev, jak je patrné na obrazku 22. Vrstvy lze
rozdélit z hlediska funkce na tfi typy, aktivni, izola¢ni a kontaktni. Aktivni vrstva, tedy vrstva
S piezoelektrickymi vlastnostmi, se nachdzi mezi dvéma izola¢nimi vrstvami a jejim tkolem
je generovani naboje pii jeji prostorové deformaci. Kontaktni vrstvy slouzi k odvedeni

vzniklého naboje. Jako substrat je zde pouzit kiemikovy nosnik o $ifce Smm a délce 80mm,

jehoz velikost nakonec urcuje rozméry a pouziti generatoru.

Vrchni Al

elektroda

Zakladna AEWSioz

izolatory

Spodni Al
elektroda

Kremikovy
substrat

Obr. 22: Schematické znazornéni sloZeni piezogeneratoru.

Pro nas§ experiment byly navrzeny dv¢ alternativy generatoru, liSici se pouze druhem

pouzitého materialu pro izola¢ni vrstvy.
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Prvni generator vyuziva jako aktivni prvek vrstvu ZnO, pro izola¢ni vrstvy byl pouzit
Al,O3 a pro kontakty Al. Druhy generator je stejny, ovSem jako izolacni vrstvy zde slouzi
Si02. Kazdy generator je na jedné strané¢ upnut do jednostranné vetknutého nosniku a

z kontaktl jsou vyvedené spoje na vstupni terminal.

7.4 Proces vyroby generatoru

Z divodlu zjiSténi vlastnosti nadeponovanych vrstev podstatnych pro spravnou
modifikaci vrstev kone¢ného vyrobku, tedy mikrogeneratoru, byla uskuteCnéna série
experimentd pii riznych depozi¢nich parametrech. Na tyto experimenty se pouzily vzorky o
rozmérech cca 1,5*%4 cm. Pro urceni tloustky nanesené vrstvy a depozicni rychlosti slouzily
sklenéné substraty, pro zjisténi dalSich vlastnosti, jako napiiklad textury narostl¢ vrstvy byly
pouzivany kiemikové substraty. Po nalezeni optimalnich depozi¢nich parametrli pro
poZadované vrstvy se mohlo prejit k vyrobé samotnych generatort. Pro generatory byl pouzit
kifemikovy substrat s rozméry 1,5*8 cm. Substraty byly pied depozicemi standardné ocistény
(viz. predchozi kapitola) a na kazdém byly pomoci diamantového pera vytvoreny dveé podélné
ryhy, délici substrat na tfi c¢asti o rozmérech kone¢ného generatoru, tedy 0,5*8 cm. Po
dokonceni procesu depozic se konecny vyrobek rozlomil, podél pfedem pfipravenych ryh, na
ti stejné Siroké prouzky, pti¢emz prostiedni byl vzdy pozadovany generator. Toto feSeni bylo
zvoleno z diivodu pozadavku maximalni homogenity tloustky na celé plose generatoru, tedy i
na krajich, kde byva tloustka nanesené vrstvy nizsi.

V ramci experimentu byly vytvoreny dva funk¢ni piezogeneratory Srozdilnymi izola¢nimi

vrstvami. Parametry jsou patrné v tabulce 1.

Generator 4 Generator 5
typ tl. [nm] proces C. typ tl. [nm] proces €.

substrat Si - Si -

kontakt Al 135 127/18 Al 135 127/18
izolaéni vrstva AlL,O; 80 127/19 SiO, 100 127/20
aktivni vrstva Zn0O 970 127/21 Zn0O 970 127/21
izolagni vrstva AlLO3 80 127/22 SiO, 100 127/23

kontakt Al 135 127/24 Al 135 127/24

Tabulka 1: Slozeni generatora.
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Parametry depozic:
e Proces ¢. 127/18 — Al kontakt — metoda: DC magnetronové napraSovani
Depozi¢ni komora byla pfed&erpana na tlak 8,5 * 10™Pa, substraty byly dogistény ionovym
leptanim. Depozice na DC magnetronu z hlinikového terée o Cistoté 99,99%,
proud Ip = 0,4A , napéti na terci = -370V, pritok argonu = 9sccm, tlak = 1Pa, T = RT,

¢as = 15 min.

%

e Proces ¢. 127/19 - Al,O3 izola¢ni vrstva — metoda: DC reaktivni magnetronové
napraSovani

Depozi¢ni komora byla prederpana na tlak 8 * 10™Pa. Depozice na DC magnetronu

Z hlinikového terce o Cistoté 99,99%, proud Ip = 0,4A ,napéti na terci = -245V, prutok argonu

= Iscem, prutok kysliku =1 sccm, tlak = 0,3 Pa, T = RT, ¢as = 100 min.

e Proces 127/20 - SiO; izola¢ni vrstva — metoda: PECVD (plazmo-chemicka depozice
Z plynné faze)

Depozi¢ni komora byla pfederpana na tlak 8 * 10™Pa. Plynnymi prekurzory pro rist SiO;

vrstvy byly SiH4 (silan) a N2O (oxid dusny, nebo-li rajsky plyn). Parametry depozice: RF

vykon na elektrodé = 50W, pritok silanu = 60sccm, pritok oxidu dusného = 120 sccm,

tlak = 67Pa, T = 250°C, ¢as =1 h 38 min.

e Proces 127/21 - ZnO aktivni vrstva generatoru — RF reaktivni magnetronové napraSovani

Depoziéni komora byla pied&erpana na tlak 7,2 * 10™Pa. Pred samotnou depozici byl stolek
se substraty vyhifaty na 200°C. Depozice na RF magnetronu ze zinkového terce o Cistoté
99,999%, vykon na ter¢i = 250W, napéti na terci = -445V, pritok argonu = 2sccm, pratok
kysliku = 4sccm, tlak = 0,8Pa, T = 200°C, ¢as = 9 hod, pti depozici stolek se vzorky rotoval

pro zvyseni miry usporadani krystaliti a lepsi homogenitu vrstvy.
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8 Vysledky

Cile diplomové prace:

1) Prostudovat soucasny stav poznani piezo-elektrickych vlastnosti oxidu zinku

2) Modifikovat strukturu aktivni ZnO vrstvy

3) Navrhnout izola¢ni a kontaktni vrstvy generatoru napéti tvaru jednoduchého vetknutého
nosniku.

4) Sledovat vliv strukturnich zmén ZnO na velikost generovaného napé&ti

5) Optimalizovat piezo-generator napéti: z pohledu aktivni vrstvy a zaroven slozeni

izolac¢nich a kontaktnich vrstev

Jednim z cili diplomové prace bylo modifikovat strukturu aktivni ZnO vrstvy pro
pouziti v piezogeneratoru napéti. V ramci experimentalni prace byla struktura modifikovana
fizenou zménou depozi€nich parametrli k dosaZeni rtiznych strukturnich parametri (textura,
velikost krystalitt, biaxialni pnuti, mikrodeformace). S ohledem na pouziti v generatoru
napéti byly vyvijeny 2 typy textury pfipravovanych vrstev: aktivni piezoelektricka vrstva ZnO
S krystality orientovanymi kolmo na substrat (viz. kapitola 8.1) a aktivni piezoelektricka ZnO
vrstva s fizenym odklonem krystalitii od substratu (viz. kapitola 8.2). Cilem bylo sledovat vliv
téchto strukturnich parametrii na velikost dipoli a nasledné velikost generovaného napéti

piipravenych mikrogeneratoru (viz. kapitola 8.3).

8.1 Aktivni piezoelektricka vrstva orientovana kolmo na substrat

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy ukazuji, Ze aktivni vrstva piezogeneratoru je
polykrystalicka s jednoznac¢nou piednostni orientaci krystalitii (texturou) ve sméru osy C. TO
tedy znamena, ze hexagonalni krystality vzniklé struktury jsou orientovany svoji hlavni osou
¢ kolmo na substrat, coZ potvrzuje i SEM analyza (obr. 34).

Z difrakéni Cary odpovidajici krystalografické roviné (002) byly dle vztahi uvedenych
v kapitole 5.2 vypocteny realné strukturni parametry: biaxialni miizkové napéti oy + oy,
pramérna hodnota velikosti krystaliti (D)a primérna hodnota mikrodeformaci (&). Parametry

realné struktury zkoumanych vrstev jsou uvedeny v tabulce 2.
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Obr. 23: Difraktogram aktivni ZnO vrstvy pouZité v piezogeneratoru.
Vzorek <D> [nm] <e>[-] o1 + o [GPa] Tloustka[nm] 20 [
Zn0_127 21 70 0.0032 -1.6 970 34.21

Tabulka 2: Strukturni parametry ZnO vrstvy pouzité v piezogeneratoru.

Difraktogram zkoumané ZnO vrstvy (obr. 23) ukazuje oproti praskovému standardu
(obr. 24) pouze jedinou difrakéni linii rovin (002). Praskovy standard udava pozici
difrak¢énich car pro materidl bez vnitfniho pnuti. Posun difrak¢ni linie (002) naméfené vrstvy
ZnO vici pozici praskového standardu urcuje velikost biaxidlniho miizkového napéti v

Krystalické struktufe.
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Obr. 24: Difraktogram praskového standardu ZnO s ndhodnou orientaci krystalitii.

Pfi magnetronovém napraSovani ve vrstvach zpravidla vznika tlakové mtizkové napéti,
které je zplsobené bombardem vysoko-energetickych atomii a iontd béhem depozicniho
procesu. Ve zkoumané vrstvé ZnO dochéazi k ukladani kyslikovych atoml v intersticidlnich
polohdch mfize, dochazi k lokéalni mfizkové distorzi a tim padem k narGstu biaxidlnich
miizkovych napéti.

Hlavnimi kritérii pro vybér vrstvy k aplikaci v mikrogeneratoru tedy jsou:

e prednostni orientace krystaliti

e nizké hodnoty biaxialniho pnuti a mikrodeformaci

e dostatecné velké krystality.

Pro dosaZeni téchto vlastnosti vrstvy se ukazaly zdsadnimi parametry teplota substratu pti
rustu vrstvy a jeho lateralni vzdalenost od depozi¢niho terce. V pouzité aparature TF 600 je

depozi¢ni ter¢ umistén excentricky viici stiedu stolku pro upnuti substrati (obr. 25).
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Obr. 25: Umisténi substratu (na rota¢nim stolku) vici terci.

V pozicich nejvzdalenéjSich od depozicniho terCe dosahovaly ptipravené vrstvy
vyrazné nizsich mikrodeformaci (obr. 26). Mikrodeformace jsou vypoc¢tené metodou analyzy
nejsilngjsi difrakéni linie, v tomto pfipadé (002), konkrétné z jejiho posunu vici pozici
odpovidajici praskovému standardu. S rostouci vzdalenosti od terce se poloha difrak¢ni linie

(002) priblizuje hodnoté praskového standardu 34.42 260 a indikuje tak pokles pnuti ve
vrstvach blize stfedu stolku (obr. 27).
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Obr. 26: Vyrazny pokles mikronapéti se vristajici lateralni vzdalenosti substratu od terce.
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Obr. 27: S rostouci lateralni vzdalenosti od terce se poloha difrakéni linie (002) ptiblizuje

hodnot¢ praskového standardu 34,42°.

Narast pnuti ve vrstvach nad erozivni zénou terce je patrné zptisoben bombardem
povrchu rostouci vrstvy vysoko-energetickymi ionty kysliku, které rostouci strukturu rozbijeji
a vnaseji do ni tlakova pnuti. Na vzorky ve vétsi laterdlni vzdalenosti téchto iontl dopada
vyrazné¢ mensi mnozstvi, proto nartstajici vrstva vytvarii vétsi krystality (obr. 28) a v pfipadé
zvysené teploty depozice maji dopadajici Castice dostate¢nou energii k pohybu po povrchu
vrstvy a usazeni ve vazebné energeticky pfiznivé poloze. Umisténi substrati do stfedu
depozi¢niho stolku v lateralni vzdalenosti od ter¢e cca 130 mm ma vsSak jednu podstatnou
nevyhodu a tou je pokles depozi¢ni rychlosti. Obr. 29 ukazuje tloustky vrstev deponovanych
za stejnych podminek pfi jednom depozi€nim procesu srozdilem lateralni vzdalenosti od
terCe. Zatimco vrstvy nad tercem dosahly tloustky 550nm, vrstvy ve vzdalenosti 130mm

dosahly tloustky 200nm.
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Obr. 28: Narust velikosti krystalitti s rostouci lateralni vzdalenosti substratu od terce.
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Obr. 29: S rostouci lateralni vzdalenosti klesa depozi¢ni rychlost a vrstvy dosahuji vyrazné

mensi tloustky.

53



Design a optimalizace piezo-generdtoru napéti s aktivni vrstvou oxidu zinku (ZnO) Lukas Pastorek 2014

8.2 Aktivni piezoelektricka vrstva s fizenym odklonem krystalit

Pro ptipravu mikrogeneratoru napéti byla vyvijena aktivni ZnO vrstva s fizenym
odklonem krystaliti od kolmice k substratu. V pfipadé pouziti této vrstvy budou horni a
spodni kontakt mikrogeneratoru deponovany na opac¢nych koncich vetknutého nosniku. Na
obr. 30 je 2D sken ziskany automatickym difraktometrem Bruker AXS D8 Discover
S plosSnym detektorem a Eulerovou kolébkou. Intenzita difrakéni Cary je soustfedéna do
uzkého lateralniho profilu, z ¢ehoz je patrné, ze pripravené vrstvy jsou polykrystalické se
silnou texturou. Vrstva zobrazena na obr. 30 byla proméfena z riznych smért s krokem 30°.
Posun lateralniho profilu vici stiedu pfi rizném uhlu nato¢eni ndm dava informaci o mirném

odklonu krystalith od kolmice k substratu.

Obr. 30: 2D difraktogram vrstvy s odklonem od kolmice k substratu.

Na obr. 31 je vykreslena mapa ze vSech 11 méfeni. Z této mapy lze odecist, Ze odklon
krystaliti od kolmice k substratu je 6°. Vzhledem k tomu, ze nebylo dosazeno vyraznéjsiho

odklonu krystaliti, nebyla tato vrstva v pfipravenych generatorech pouZita.
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Obr. 31: Mapa 2D difraktogrami s krokem 30° ukazuje odklon krystalitti od kolmice
k substratu o 6°.

8.3 Pnuti v nanesenych vrstvach

V pribéhu depozice vznika v nanasené vrstvé pnuti, které narusuje vlastnosti vrstvy a
projevuje se zménou zakiiveni profilu substratu. Z hlediska piisobeni vrstvy na substrat
délime pnuti na tenzni (tahové) a kompresni (tlakové). Tenzni pnuti si lze predstavit tak, ze
kdyby se vrstva oddélila od substratu, tak by se stahla. Vysoké tenzni pnuti mize vést
k tvorbé prasklin ve vrstvé. Pfi kompresnim pnuti by se vrstva po oddéleni naopak roztahla,
coz znamena, ze pii vysokém kompresnim pnuti ma vrstva tendenci delaminovat se.

Celkové pnuti se sklada ze dvou slozek: intrinsické (rustové) a teplotni.

0 = 0; + 0y (11)
kde:
o je celkové pnuti
oi je intrinsické pnuti
Oth je teplotni pnuti

Intrinsické pnuti, nékdy také ristové, vznikd béhem depozice v disledku akumulace defektl
Vv krystalické mfiZzce materidlu a zavisi na energii dodané¢ do procesu. Teplotni pnuti je
zptisobeno rozdilnou teplotni roztaznosti materidlu vrstvy a substratu. Toto pnuti lze urcit
pomoci koeficientii teplotni roztaznosti vrstvy a substratu, Youngova modulu pruznosti a

teplot pfi depozici a pfi meteni celkového pnuti.
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Obr. 32: Grafické znazornéni zavislosti pnuti na homologické teploté. [21]

Zavislost pnuti se udava v zavislosti na homologické teploté, coz je pomér teploty
substratu - Ts a teploty tani materialu vrstvy - Ty.
Znalost pnuti ve vysledném produktu umozinuje optimalizovat depozi¢ni proces, snizit

moznosti vzniku prasklin ¢i problému s adhezi. [22]

V nasem experimentu bylo zjistovano pnuti vzniklé v jednotlivych vrstvach ZnO,
Al,O3 a SiO,. Vrstvy o tloustce ZnO: 1pum, Al,Os: 80nm a SiOz: 100nm byly naneseny na
sklo o tloust’ce 100pum a kiemikovy substrat o tloustce 625um . Rozméry jednotlivych vzorka
jsou 5x80?mm. M¢éteni zakiiveni probihalo na profilometru KLA Tencor P-6 (viz. 5.1.),
kdy bylo zméteno zakiiveni profilu substratu na délce 30 mm pied a po depozici.

K vyhodnoceni vysledkit méfeni byl pouzit software ST-RES-S z prostfedi Matlab.

Tento software vyuziva pro urceni pnuti metodu zaloZenou na Stoneyové rovnici pro pnuti
tenké vrstvy na substratu a tiibodovou metodu. Pro urceni pnuti je nutné znat profil substratu
pted a po depozici, tloustku vrstvy a substratu, Youngiv modul pruznosti substratu a dalsi
konstanty dané pouzitymi materialy. Vystupem z programu jsou tii graficka znazornéni. Prvni
se tyka méfeného profilu a vybéru analyzované oblasti, pricemz svétle modra kiivka
reprezentuje profil substratu pied depozici a tmaveé modra po depozici. Druhy graf znazornuje

kiivost povrchu ptred a po depozici a tieti graf naznacuje zbytkové pnuti ve vrstve.
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Curvature [1/m]

Profile [m)]

Stress [Pa)

vrstva dy [nm] | substrat ds [pm] o [GPa]
kiemik 625 -0,73
Zno 1000 skio 100 20,48
kifemik 625 0,54
Al20s 80 sklo 100 0,04
SiO, 100 kiemik 625 -0,19
sklo 100 -0,13

Tabulka 3: Vysledné pnuti v jednotlivych vrstvach, d je tloustka.
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Obr. 33: Vystup z programu ST-RES-S pro vrstvu SiO; nanesenou na kiemikovém substratu.

8.4 Analyza a méfeni piezogeneratoru
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odhalil nedokonalou adhezi Al,O3 vrstvy na spodnim Al kontaktu.

Na snimku ze skenovaciho mikroskopu (obr. 34) je generator sizolacni vrstvou
Al,O3V fezu jsou dobie patrné vSechny vrstvy vysledného mikrogeneratoru i jejich struktura.
Pocinaje monokrystalickym kfemikovym substratem, na némz nartsta vrstva Al kontaktu.
Mezi spodnim Al kontaktem a amorfni izola¢ni vrstvou Al;O3 je patrné dutina. ZnO vrstva se
zobrazuje v souladu s rentgenovou difrakéni analyzou ve sloupcovém uspotadani s krystality
orientovanymi kolmo k povrchu substratu. V horni ¢asti snimku pak vidime souvislou

amorfni vrstvu Al,O3 a povrch horniho Al kontaktu. Rez vSemi vrstvami generatoru nim
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A'g 0-3 80nm
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Alz 03 80nm

X 40,000

Obr. 34: SEM analyza generatoru ¢. 4.

Toto nedokonalé pfilnuti mize byt pficinou zkratovani generatoru. Generator byl
nakontaktovan a pfipraven pro frekvenéni méfeni generovaného napéti (obr. 35), ale

vzhledem ke zkratu ve struktufe nebylo métreni Gspésné.

Obr. 35: M¢éfeni generovaného napéti na generatoru ¢. 4.
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Zaver

V ramci této diplomové prace byly po dikladném sezndmeni s principem reaktivni
magnetronové depozice a depozi¢nim systémem vytvoieny vrstvy ZnO, u nichz byly nasledné
zkoumdny predev§im jejich strukturni vlastnosti. Na zidkladé provedenych analyz byly
definovany depozi¢ni parametry k ziskani ZnO aktivni vrstvy. Hlavnimi kritérii pro vybeér
vrstvy k aplikaci v mikrogeneratoru jsou: a) pfednostni orientace krystalitti, b) nizké hodnoty
biaxialniho pnuti a mikrodeformaci a c) dostatecné¢ velké krystality. Pro dosazeni téchto
vlastnosti vrstvy se ukéazaly zasadnimi parametry teplota substratu pii ristu vrstvy a jeho
lateralni vzdalenost od depozi¢niho terce.
V dalsi ¢asti experimentu byly pfipraveny vrstvy s Sestistupiiovym odklonem krystalitd od
kolmice k substratu. Vzhledem k tomu, ze nebylo dosazeno vyraznéjsiho odklonu krystalitt,
nebyla tato vrstva v navrzeném generatoru pouzita.
NavrZzeny a vyrobeny byly dva generdtory skladajici se z péti vrstev. V ptipadé prvniho
generatoru je to spodni Al kontakt, Al,O3 izolaéni vrstva, ZnO aktivni vrstva, Al,O3 izola¢ni
vrstva a horni Al kontakt. Generator byl nakontaktovan a pfipraven pro frekvencni méfeni
generované¢ho napéti (obr. 35), ale vzhledem ke zkratu ve struktufe nebylo métfeni uspésné.
Moznou pfi¢inou zkratu je nedokonalda adheze Al,O3; izolaéni vrstvy ke spodnimu Al
kontaktu. Diky nizké kvalité Al,O; vrstvy mohlo dojit ke vzniku dutin, které byly
V naslednych depozicich vyplnény hlinikem.
V ptipadé druhého generatoru byla izolaéni vrstva Al,O3 nahrazena vrstvou SiO, pfipravenou
technologii plazmochemické depozice z plynné faze. Ani tento generator vSak nebylo mozné

proméfit vzhledem ke zkratu na hornim kontaktu.
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