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1 Seznam pouzitych symbolii a znacek

AZO
CVvD
DC
HiPIMS

ITO
LED
LCD
NTC
PVD
RF
RTG
TCO
Uv/Vis
XRD
Zn0O

ad [nm/min]
¢ [m/s]
d [m]

e [C]

E [Pa]
Eq [eV]
F(h/s)

h [m]

h [Js]

| [A]
K[]

N [cm™]

hlinikem dopovany oxid zine¢naty
chemicka depozice z plynné faze (Chemical Vapour Deposition)
stejnosmérny proud (Direct Current)

vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani (High Power Impulsed
Magnetron Sputtering)

cinem dopovany oxid indity (Indium Tin Oxide)
elektroluminiscen¢ni dioda (Light-Emitting Diode)

displej z tekutych krystalt (Liquid Crystal Display)

Nové technologie — vyzkumné centrum

fyzikalni depozice z pevné faze (Physical Vapour Deposition)
radiofrekvenéni naprasovani (Radio Frequency)

rentgenove

transparentni vodivé oxidy (Transparent Conductive Oxides)
ultrafialovo-viditelné (UltraViolet/Visible)

rentgnenova difrakéni analyza

oxid zinecnaty

depozi¢ni rychlost
rychlost svétla
mezirovinna vzdalenost
elementarni naboj elektronu
Y oungtiv modul pruznosti
Sitka zakazaného pasu
korekéni faktor

tloustka vrstvy

Planckova konstanta
proud

extinkéni koeficient

koncentrace nosic¢e naboje
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n
P [W]

pt [Pa]

Rs [@/sq]

s [m]

t [min]

ta [min]

U V]

Ud [V]

Us [V]

o [m?]

A [m]

nl-

n [cm?/Vs]
T

p [Qcm]

¢ [S/m]
61+ o2 [Pa]
Dar [sscm]
®o2 [sscm]

Mp [HZ]

difrakéni fad

vykon

depozi¢ni tlak
plosna rezistivita
vzdalenost méficich hrot
cas

depozi¢ni Cas

napéti

napéti na terci
napéti na substratu
absorp¢ni koeficient

vlnova délka zareni

Poissonova konstanta pro dany material

pohyblivost nosicii naboje

Ludolfovo ¢&islo

meérny elektricky odpor (rezistivita)

mérna elektricka vodivost
velikost biaxidlniho napéti
pritok argonu
prutok kysliku

plazmova frekvence
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2 Uvod

Transparentni vodivé oxidy (TCO) nachazeji v dne$nim svété, kdy je kladen velky diraz
na vysoky vykon vyrobku pfi co nejmensich rozmeérech, Sirokou oblast uplatnéni. Kombinace
velmi dobré elektrické vodivosti a zaroven optické transparentnosti se vyuziva
v optoelektrickém priamyslu. TCO jsou vyuzivany jako transparentni elektrody v panelovych
televizorech, v displejich chytrych mobilnich telefoni a v solarnich ¢lancich. Dnes
nejpouzivanéj$§im materialem jsou oxidy india a cinu (ITO). Indium je ale velmi vzacny
a drahy prvek. Jako vhodna nahrada se jevi dostupnéjsi (levnéjsi) oxid zinecnaty dopovany
hlinikem (AZO). Indium bylo Evropskou komisi zafazeno na listinu rizikovych prvka. Oproti
tomu ZnO je netoxické a provoz zafizeni tak nebude bezpe¢nosti nijak omezen.

Transparentni vodiva elektroda ITO je pouzita i ve flexibilnim nanogeneratoru napéti, ktery
vyuziva deformace ZnO nanotyCinek. Nanogenerator nabizi uritou miru autonomie
pro ptfenosna mobilni zatizeni, kdy se potfebna elektricka energie ziskava z vibraci z okolniho
prostfedi. Hlavnim ukolem této prace je najit takovy zptsob depozice tenkych vrstev AZO,
optickych vlastnosti. Vytvoiené vrstvy by nasledn¢ mohly nahradit vrstvu ITO ve flexibilnim
nanogeneratoru napéti.

Prvni ¢ast této prace popisuje funkci a konstrukéni uspotfddani nanogeneratoru napéti na bazi
ZnO nanostruktur. Ve druhé &asti je rozebrana problematika TCO vrstev a piedevSim
zvoleného materidlu AZO. Dalsi ¢ast se v€nuje riznym zplsobiim depozice tenkych vrstev.

Samotny experimentalni program je rozdélen na dvé ¢asti. V ramci prvniho experimentu byla
odhadnuta tloustka nevodivé mezifdzové vrstvy a tato vrstva na rozhrani byla nahrazena
¢istym ZnO. Pro druhy experiment byly vytvofeny Ctyfi vzorky souCasnym odprasovanim
ze dvou ter¢l. Zarovein jsou podrobné popsané vSechny vyuzité analytick¢ metody a pouzité
pfistroje.

Vsechny zméfené a dopocitané hodnoty jsou shrnuty v osmé kapitole, na kterou navazuje
diskuze dosazenych vysledkd.

11
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3 Nanogenerator napéti

Piezoelektricky jev byl objeven jiz pied vice neZ sto lety. Na principu tohoto jevu funguji
zapalovace, mikrofony nebo Iékaiské sonografy. V poslednim desetileti vSak dochazi
ke zna¢nému rozvoji piezoelektrického jevu i v oblasti nanotechnologii.

Piezoelektricky jev lze pozorovat u krystalti, které postradaji stied symetrie, a to jen
v urcitych smérech vzhledem ke krystalové miizce. Miizka kazdého krystalu je tvofena
kladnymi a zapornymi ionty, které se vzajemné kompenzuji a vysledny krystal tak cCini
elektricky neutralni. Pokud dojde k deformaci takového elektricky neutralniho krystalu
stlacenim, elektricka tézist¢ kladnych a zapornych ionti se vzijemné posunou
a Z jednotlivych krystali vzniknou elektrické dipoly. Diky témto elektrickym dipolim se
na povrchu krystalu vytvoii povrchovy elektricky naboj opa¢né polarity, nez je generovan
uvnitt krystalu. Vysledny elektricky naboj je pfimo umérny ptsobicimu napéti. Elektricky
naboj lze generovat i deformaci krystalu tahem. Vygenerovany povrchovy elektricky naboj je
ale opac¢né polarity nez pfi stlaceni.

Této vlastnosti piezoelektrickych materidli je vyuzivano ve flexibilnim nanogeneratoru
napéti, ktery je zaloZen na elastické deformaci nanostruktur - ZnO nanoty¢inek.

Nanogenerator napéti podle védct slibuje zajimavou budoucnost. V poslednim desetileti se
vyviji oble€eni, které ma textilni vldkna pokrytd tenkou vrstvou oxidu zine¢natého. Béhem
prochazky si Ize tak diky piezoelektrickému materidlu dobit mobilni telefon. Stejného jevu je
vyuzito v zavésech, ve stanech, ¢i vSude tam, kde je mozné efektivné vyuzit energii vétru,
zvukovych vibraci nebo jinych druhti mechanické energie. Velice slibnou myslenkou je
umisténi nanogeneratort pod frekventovanou vozovku. [1, 2, 3, 4]

Jedno z moznych uspofddani nanogeneratoru je vidét na obrazku 1. Na zakladnim substratu je
nanesena elektroda a zarode¢na vrstva ZnO (tzv. seed layer). Na této nukleacni vrstvé jsou
péstovana nanovlakna ZnO - aktivni prvek nanogeneratoru. Spicky nanovléken jsou potazeny
vrstvou vodivého polymeru, na které jsou naneseny Au nebo Al elektrody.

Flexibilni nanogenerator napéti piedstaveny skupinou védct z Queen Mary University
of London je vyroben z transparentnich materialti, protoze jedna z jeho moznych aplikaci je
ziskavani energie z vibraci, kterym je vystaven dotykovy displej mobilniho telefonu nebo
tabletu.

Zékladni substrat je transparentni a velice elasticky polymer PET (polyethylentereftalat).
Elasticita zakladniho substratu nabizi moznost, ze zdrojem energie miize byt i ohyb povrchu
nanogeneratoru a nejen pouze energie od jednoosé deformace. Na zakladnim substratu je
nanesena transparentni vodiva vrstva ITO (cinem dopovany oxid indicity) o tloustce 100 nm,
ktera plni funkci spodni elektrody. Nasleduje zarodecna vrstva ZnO o tloust’ce rovnéz kolem
100 nm. Rizenim tloustky a zrnitosti zarodeéné vrstvy lze ovlivnit rozméry nanotyéinek.
Zrnita vrstva snizuje nesoulad krystalové miizky nanoty¢inek a zakladniho substratu, zaroven
piispiva k rastu dobie svisle vyrovnanych nanotyCinek a rovnéz ovlivituje jejich ploSnou
hustotu. Jako optimalni tloustka zarodecné vrstvy ZnO pro dosazeni optimalnich vlastnosti
nanotyCinek se jevi 220 az 340 nm. S vyssi tloustkou vrstvy je ale zafizeni nachylné;si
na tvorbu trhlin.

Nanoty¢inky z oxidu zine¢natého jsou atraktivni z divodu nizké toxicity, dobré tepelné
stability a vysokych piezoelektrickych konstant. ZnO zaroven vykazuje dobrou mechanickou
odolnost. Jeho pevnost se udava v rozmezi 20 az 220 GPa v zavislosti na sméru zatézovani.
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Délka ZnO nanotyc¢inek pii optimalni tloust’ce zarodecné vrstvy (220 az 340 nm) je mezi 4,18
a 3,53 pm. Jejich plosna hustota je 5 az 7-10° nanotydinek na cm? Primér nanoty¢inek
na tloust’ce vrstvy prakticky viibec nezavisi a pohybuje se kolem 100 nm. [48]

Existuje nékolik zptisob ptipravy ZnO nanostruktur. Nejcastéjsi metoda jejich pfipravy je
pomoci chemické depozice z plynné faze, kdy dochdzi k reakci kysliku a zinku za vzniku
ZnO nanostruktur. Zasadni nevyhodou tohoto procesu jsou vysoké pracovni teploty
(700 az 1400 °C) v zavislosti na zplsobu generovani zinku a kysliku. Rust nanoty¢inek ZnO
pfinizSich teplotdich umoznuji metody elektrochemické depozice a metoda sol-gel
(teplota 120 °C). Mimo oxidu zineénatého byly uvazovany i nanoty¢inky z jiného materialu,
ptedevsim z PZT (PbZrxTi1xO3) a titaniCitanu barnatého (BaTiOs), které sice maji vyssi
piezoelektrické koeficienty, ale zaroveil vykazuji niz§i mechanickou odolnost a vyZzaduji
vysokou teplotu zpracovani, kterd znemoznuje snadnou depozici na PET substrat.

ZlepSeni vystupnich parametri nanogeneratoru lze dosahnout vytvofenim p-n prechodu mezi
vrcholem nanoty¢inek a druhou elektrodou. Na §picky nanotycinek je proto nanesena vrstva
dopovaného transparentniho vodivého polymeru PEDOT (polyethylenedioxythiophen). Tato
vrstva umozni snadné naneseni zlatych elektrod, pfi zachovani dostate¢né pohyblivosti
nanoty¢inek diky svym antistatickym u¢inktim.

Vystupni vykon nanogeneratoru zavisi na zpuisobu mechanického naméhani, na pouzitych
materialech a jeho konstruk¢énim uspotadani. Pokud jako zdroj energie budou pouzity vibrace
z okolniho prostfedi (proudéni vzduchu, zvukové vibrace), vystupni vykon je nékolik
set uW/cm?. Tato hodnota se ale s neustdlym vyvojem zvysuje. [5, 6, 7, 8, 9, 10, 11, 12]

Au elektroda

PEDOT:PSS

Nanovlakna ZnO

Seed layer ZnO

ITO

Obrazek 1: Schéma flexibilniho nanogeneratoru napéti z londynské univerzity QMUL [6]



Zéapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalatska prace, akad. rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Josef Némec

4 Transparentni vodivé vrstvy

4.1 Popis

Transparentni vodivé oxidy piedstavuji takovou skupinu materiald, které jsou opticky
transparentni v oblasti viditelného a blizkého infraerveného zaieni a soucasné vykazuji lepsi
vodivost nez 10® S/cm. Hodnota vodivosti je jen o dva fady niz§i nez vodivost materiald
obvykle pouzivanych pro elektrické kontakty, které jsou vsak opticky transparentni jen
do tloustky nékolika jednotek nanometra. [13, 14]

Zminéné parametry (soucasna elektrickd vodivost a opticka transparentnost) objevil jiz v roce
1907 védec Badeker u tenkych vrstev CdO (oxid cademnaty). V prubéhu druhé poloviny
dvacatého stoleti byly do skupiny transparentnich vodivych oxidu zatrazeny i dal$i slouceniny
(napt. ZnO, In203 a SnO2). Vhodnou pitimési v téchto oxidech bylo dosazeno zlepseni jejich
elektrickych vlastnosti, aniz by doslo k degradaci vlastnosti optickych. [2]

Tabulka 1: Tabulkové hodnoty rezistivity vybranych vodi¢l a materialtt ITO a AZO [15, 16, 17]

Material Rezistivita

[10° Qcm]
Stribro 1,59
Meéd’ 1,68
Zlato 2,35
Hlinik 2,65
Zelezo 9,71
ITO 100

AZO 200 az 400

4.2 Pouziti

I kdyZ jsou transparentni vodivé oxidy znamé jiz vice nez sto let, k jejich masivnimu rozsiteni
dochazi zejména az v poslednich dvou desetiletich. Vrstvy pfedevS§im oxidu india, oxidu
zinku a oxidu cinu jsou Siroce pouzivané jako transparentni elektrody v plochych panelovych
displejich. Takové transparentni elektrody jsou v displejich zaloZzenych na bazi kapalnych
krystali (LCD), plazmatu (PD) nebo na bazi elektroluminescence (ELD). Stejné transparentni
elektrody lze nalézt ve fotovoltaickych panelech (DSC ¢lanky). Dnes velice rozsifeny zdroj
svétla jsou svétloemitujici diody (LED a OLED). Kombinace dobré vodivosti a optické
propustnosti je vyuZito ve vyhfivanych elektrochromnich ¢elnich sklech v leteckém primyslu.

Jelikoz jsou TCO vysoce elektricky vodivé, maji vysokou koncentraci volnych elektront,
ktera zptisobuje velmi vysokou odrazivost v infracervené spektralni oblasti. Proto jsou TCO
hojn€ vyuzivané pro vyrobu antireflexnich vrstev. Tzv. infracervend zrcadla se pouzivaji
k oplasténi budov nebo na prosklené plochy chladicich zafizeni. [1, 2, 3, 14, 18]
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4.3 Vlastnosti

4.3.1 Elektrické vlastnosti

Krystalické latky se podle vodivostnich vlastnosti obecné déli na izolanty, polovodice
a vodi¢e. Vzajemna poloha a obsazenost valenéniho a vodivostniho pasu elektronii urcuje
fyzikalni vlastnosti dané latky. [19]

U vodi¢ii je vodivostni pas neuplné obsazen, takze elektrony mohou volné prechazet
do vyssich sfér. Siika zakazaného pasu Eq je mensi neZ 3 eV, proto stati i nepatrny vliv
elektrického pole, aby se elektron dal do pohybu. Ptipadné se valen¢ni a vodivostni pas
vzajemné piekryvaji (napf. berilium).

Nevodi¢e maji valencni pas zcela zaplnén a elektrony tak nemohou piekonat Sirokou
potencialni bariéru (zakazany pas) a podilet se na vedeni elektrického proudu. V praxi lze
nazorn¢ vidét snahu o prekonani zakdzaného pasu naptiklad spalenim izola¢niho materialu.

Elektricka vodivost polovodivych latek je zavisla na vnitfnich nebo vnéjSich podminkach.
Pti absolutni nule (T = 0 K) jsou ¢isté prvky nevodivé. Napiiklad atom kiemiku (Si) ma étyfi
valen¢ni elektrony a zaroven Ctyfi valencni orbitaly. Dle vystavbového principu je valencni
pas zcela zaplnény a vodivostni pas zcela prazdny. Po dodani tepelné energie se nékteré
elektrony z valen¢niho pasu uvolni a pfesunou se do vodivostniho pasu. Po uvolnéni
elektronu vznikne na jeho pivodni pozici formalné kladn€ nabita elektronova dira, kterd miize
byt zaplnéna jinym elektronem. Krystalem tak putuji nejen elektrony, ale i elektronové diry
(tzv. dérova vodivost). Elektronova dira se oznacuje jako kvazicastice, protoze po jejim
zaplnéni elektronem vznikne elektronova dira na ptivodni pozici elektronu. Takova vodivost,
na které se podili par elektron - dira, se nazyva vlastni vodivost.

Polovodi¢e rovnéz disponuji vodivosti nevlastni neboli pfimésovou. Podle typu pfimésové
vodivosti, které 1ze dosdhnout zavedenim nepatrného mnoZstvi atomil pfimési do dané latky,
se nevlastni polovodic¢e déli na polovodice typu n a polovodice typu p. Podminkou je ziskat
pfimes v témét dokonalé chemické €istoté. V polovodici typu n dochazi k vedeni elektrického
proudu prostfednictvim negativnich naboji nadbytecnych elektronti. Polovodi¢ typu p vede
elektricky proud pomoci prazdnych elektronovych stavli - elektronovych dér, do kterych se
premist’uji jiné elektrony, které tak uvoliuji dalsi prazdné elektronové stavy. [13, 19]

Materialy ITO a AZO jsou polovodice typu n.
4.3.1.1 Rezistivita

Rezistivita neboli mérny elektricky odpor je fyzikélni veli¢ina popisujici vodivostni ¢i naopak
odporové vlastnosti latek. Je to materialova konstanta. Radovy rozsah hodnot rezistivity je
a naopak izolanty vykazuji rezistivitu fadové az 10® Qcm. Podle hodnoty mérného
elektrického odporu lze latky rozdélit na izolanty, polovodice a vodice.

Rezistivita je pfevracena hodnota mérné elektrické vodivosti a Ize ji urcit ze vztahu:

_1_Rs

1)

kde o je méma elektrickd vodivost [Sm™], R je elektricky odpor vodite [Q], S je kolmy
prifez vodi¢e [m?] a  je jeho délka [m].

15



Zéapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalatska prace, akad. rok 2016/17
Katedra materialu a strojirenské metalurgie Josef Némec

Vodivost dané¢ho materialu Ize rovnéz vyjadrit jako soucin koncentrace nosi¢e naboje a jeho
pohyblivosti podle vztahu:

o = Nue [Sm™1] 2)

kde N je koncentrace nosi¢i naboje [cm™], pu je pohyblivost nosi¢ti ndboje [cm?/Vs] a e je
elementarni naboj [eV].

Poté je rezistivita vyjadiena nasledovng:

1 @)

Obrazek 2: Tenka vrstva o rozmérech A, Bah

K hodnoceni rezistivity tenkych tloustkové homogennich vrstev je vhodné pouzit
tzv. povrchovou rezistivitu (sheet resistance). Pokud budeme uvazovat tenkou vrstvu
0 rozmérech A, B a o tloust'ce h, jeji rezistivita ve sméru strany B je ur¢ena podle vztahu 1:

S hA 4)

Tuto rovnici vydélime tloustkou vrstvy h:

pP_, _ 4 (5)
h_RS_RB

3 , A o (. ot T X ,
Pokud vrstva bude ¢tvercova, zlomek = bude roven jedné (nezavisle na konkrétnich ¢iselnych
hodnotach). Povrchova rezistivita je tedy c¢iseln€é rovna hodnoté objemového odporu

ctvercové desky:

p & (6)

kde p je objemova rezistivita daného materialu [Qm] a h je tloustka vrstvy [m].
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A

Obrazek 3: Parametry ¢tvercové desky nezavisle na konkrétnich hodnotach

Jednotka klasické objemové rezistivity je Qm. Tloustka vrstvy bude dosazena v metrech.
Ciselna hodnota povrchové rezistivity je rovna elektrickému odporu, ale jeji jednotka bude
Q/sq (ohm per square). Doplnéni per square se dodava pro jednozna¢né odliSeni jednotek.
Pro pouziti tenké vrstvy v optoelektrickém tenkovrstvém zafizeni je zadané, aby hodnota
povrchové rezistivity byla mensi nez 100 Q/sq. V praxi to znamend, ze vrstva o tloust’ce
100 nm by méla mit hodnotu rezistivity nejvyse 102 Qcm. Oblast hodnot plosné rezistivity
mensich nez 100 Q/sq je v nasledujicim grafu zvyraznéna Sedou barvou. [3, 17, 20, 47]

500 - ——p=1-10" Qcm
——p=3-10" Qem
p=5-10" Qem
400 - ——p=7-10" Qcm
T
=
@ 300
N T
o 2
o &
[y
8 200 -
o
100 -
0 —71r 1 r r r r r 1t r 1t r 1 r 1T T 1T T 1
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000
Tloustka vrstvy
[nm]

Graf 1: Zavislost plo$né rezistivity na tloust'ce vrstvy pro rtizné hodnoty rezistivity
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4.3.2 Optické vlastnosti

Svétlo se §ifi ve formé elektromagnetick¢ho zéafeni a optické vlastnosti popisuji reakci
materidlu pti dopadu svétla.

4.3.2.1 Komplexni index lomu
Interakci dané latky se svétlem lze popsat pomoci spektralné zavislého indexu lomu:

N=n+ik (")

kde n je index lomu a k je index absorpce. Veli¢iny n i k jsou funkci vinové délky.

4.3.2.2 Transmitance, absorbance a odrazivost

Transmitance neboli optickd propustnost je definovana pro danou vinovou délku jako pomér
intenzity dopadajiciho zafeni a intenzity pro$lého zareni. Obdobné je urcena i odrazivost. Je to
pomér intenzity odrazeného zafeni a intenzity dopadajiciho zéfeni. Intenzita zéfeni, které
materidlem projde, exponencidlné klesa se vzdalenosti, kterou musi v materialu urazit.

I = Ioe—a’h (8)

kde I je intenzita proslého zafeni, Io je intenzita dopadajiciho zafeni, h je tloustka vrstvy [m],
a je absorpéni koeficient, ktery uréuje miru tohoto poklesu intenzity a je vyjadien:

_4nk
2

9)

a [m™1]

kde k je koeficient extinkce [-] a A je vinova délka dopadajiciho zafeni [m].

Ptechod elektronu z valen¢niho pasu muize zpisobit pravé energie dodand fotonem. Zavislost
energie elektromagnetického pole a vinové délky objasnil po ultrafialové katastrofé Max
Planck. Foton doda elektronu energii:

(10)

>0

kde n je kladné celé ¢&islo, h je Planckova konstanta (6,626:103%* Js), f je frekvence
elektromagnetického vinéni [Hz] a ¢ je rychlost svétla ve vakuu (2,998'108 ms™).

Elektron tedy z dovolené obsazené hladiny E, mtize piejit na jinou dovolenou a neobsazenou
hladinu E; = E, + E. Neni-li nad Zadnou obsazenou hladinou dal$i volna hladina s energii
vys$§i o E; = hf; neZz energic dané obsazené hladiny, foton elektromagnetického zareni
s danou vlnovou délkou Ai krystalem prochazi.

Pokud vodivostni pas neni obsazen elektrony, musi excitovany elektron piekonat Sitku
zakazan¢ho pasu. Z tohoto tvrzeni je jasné, Ze dany material je schopny absorbovat
elektromagnetické zafeni s frekvenci vétsi, nez je hodnota fgo, kterda odpovida energii rovné
Sitce zakazaného pasu Eqo a vinové délce Ago. Z textu logicky plyne, Ze pokud je zakdzany pas
dostatecné Siroky, je Siroké i spektrum svételného zateni, které je schopen material propustit.
[14, 19, 21, 65]
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Nejcastéjsi materidly pro vyrobu transparentnich vodivych vrstev (ITO a AZO) jsou
degenerované polovodiCe, coz znamend, Zze Fermiho hladina lezi na spodni hranici
ptekonat pii pfechodu z valen¢niho pasu do vodivostniho pasu nejen Sitku zakdzaného pasu.
Musi ptekonat tzv. §itku efektivniho zakédzaného pasu Eg, které odpovida vinova délka Aq.

_ - (11)
E; = Eyo + EE™M

Tento Burstein—-Mossiv posuv je velice Castym jevem u siln¢ dopovanych materialt a je
vyjadien vztahem:

2
ooy _ h? (3N\3 (12)
=)

8m*\m
kde h je Planckova konstanta (6,626:103 Js), m” je redukovana efektivni hmotnost nosi¢ti
naboje [kg], kterd se sklada z efektivni hmotnosti nosi¢e naboje ve valen¢nim pasu a efektivni
hmotnosti nosi¢e naboje ve vodivostnim pasu a N je koncentrace nosi¢t naboje [cm]. Pokud
bude koncentrace nosicli ndboje ptili§ vysoka, zakazany pas se rozsiti. Naptiklad pro material
ITO s koncentraci mensi nez 10%! cm™ lze viak toto rozsifeni zanedbat.

V oblasti dlouhych vinovych délek také dochazi k poklesu propustnosti a zvySeni odrazivosti.
Tuto zménu vlastnosti lze popsat pomoci Drudeho modelu volnych elektronti, ktery
ptedpoklada, ze elektrony se chovaji jako plazma. Elektromagnetickd vlna je uvedena svoji
elektrickou slozkou do pohybu a kmita s vlastni frekvenci wp definovanou vztahem:

ezN (13)
EoEcom®

(J.)p=

pticemz go je permitivita vakua, . je dielektricka funkce pro o, které se blizi nekone¢nu.

V hodnotach kolem plazmové frekvence se optické vlastnosti vyrazn€¢ méni. Pro vlnové
délky, které jsou vEtsi nez plazmova vinova délka Ap je index absorpce velky, index lomu
zaporny a elektromagnetickd vlna se nemulze S§ifit materidlem. Témét 100 % paprsku se
odrazi. Pro vinové délky mensi nez Ap je index lomu kladny a index absorpce materialu velmi
nizky. Ze vztahu plyne, Ze hodnota plazmové vlnové délky s rostouci koncentraci nosice
naboje klesa.

Z predchoziho textu je jasné, ze materidl je dobife propustny pro elektromagnetické vinéni
s vinovou délkou s hodnotami mezi Ag a Ap. Tyto hodnoty a tim i celkové optické vlastnosti
materialu lze ménit vhodnou koncentraci nosi¢e naboje. [14, 19, 22, 23]

4.4 Pouzivané materialy

Z relativné Siroké Skaly potencialnich materialt se dnes v prumyslu nejcastéji pouziva oxid
cini¢ity (SnO2) dopovany indiem (ITO) nebo fluorem (FTO). Vlivem pouziti predev§im
V plochych panelovych displejich chytrych mobilnich telefont vzrostla poptavka po vzacném
indiu a tim 1 jeho cena. V roce 2012 jeden kilogram kovového india o Cistoté¢ 99,99 % m¢l
obchodni cenu 510 USD. Jako levngjsi alternativa se jevi oxid zinecnaty (ZnO) dopovany
hlinikem (AZO) ¢i galliem (GZO) nebo spole¢né hlinikem a galliem (AGZO). [13, 24, 25]
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4.5 Vybrany material: ZnO:Al

Oxid zinecnaty je anorganickd sloucenina. Ve volné ptirodé se vyskytuje v mineralu zinkit,
ale vétSina latky slouzici pro komercni uziti se vyrabi synteticky. Oxid zinec¢naty se b&zné
vyuziva v medicin€ (masti k 1é€bé koznich opruzenin, v potravinovych doplicich jako zdroj
zinku). Polovina spotfeby oxidu zinecnat¢ho se zpracuje v gumarenském pramyslu.
ZnO spolu s kyselinou stearovou se pouziva pii vulkanizaci kau¢uku pro vyrobu pneumatik
a podrazek bot. Obsazen je i v bateriich a cigaretovych filtrech. [49]

Nedopovany oxid zine¢naty je polovodi¢ typu n, protoze majoritnimi nosi¢i naboje jsou
elektrony. V dané skupiné se vyskytuji polovodice s vlastni vodivosti typu p. Vyjimku tvoii
pouze dva materialy: ZnO a ZnTe.

Oxid zinecnaty disponuje Sirokym zakdzanym pasem (3,37 eV pii pokojové teploté).
Rezistivita pfesahuje hodnotu 10° Qcm. Vhodnou piimési 1ze dosdhnout limitni rezistivity
2:10* Qcm. Hodnota spektralni propustnosti je vétsi nez 80 %. [26]

100

80 +

60

40

Propustnost [%]

T T " T T T " T T
300 400 500 600 700 800

Vinova délka [nm]

Graf 2: Zavislost optické propustnosti na vinové délce u skla, ZnO a AZO [26]

Oxid zinec¢naty krystalizuje ve tfech moZznych typech struktury. Kubickd zinkova béloba,
kubickd kamennd sil a hexagonalni struktura wurtzitového typu. Vrstvy ZnO obvykle
vykazuji hexagondalni wurtzitovou strukturu s preferencni orientaci ve sméru [0001]. Tato
struktura je pfi béznych okolnich podminkach nejstabilngjsi. [2, 20]

Obrazek 4:Hexagonalni struktura wurtzitového typu. Atomy kysliku jsou oznaceny cernou barvou, atomy zinku Sedou [2]
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45.1 Dopovany ZnO

Vhodnou pfimési 1ze dosahnout vysoké koncentrace nosi¢e naboje vice nez 102 cm=. Bylo
pozorovano, ze velmi nizké rezistivity o hodnoté 2:10% Qcm bude dosazeno jen vhodnym
zpusobem depozice tenkych vrstev. [3]

Pro vysokou tuc¢innost dopovani je zadouci, aby atomy piimési mély stejné nebo mensi
rozméry nez ionty oxidu, které budou nahrazeny, a aby nevznikly slouceniny piimési
a puvodni latky. [13]

Moznymi dopanty pro oxid zine¢naty jsou tyto prvky: hlinik, indium, gallium, skandium, bor,
vanad, yttrium, fluor, zelezo, mangan, titan, méd’, kobalt, hafnium, germanium, zirkonium,
kfemik, arsen, hoi¢ik, dusik a vodik. [2]

K docileni n-typové vodivosti, je potfeba nahradit substitu¢né¢ atom zinku nebo kysliku
atomem, ktery mé o jeden valen¢ni elektron vice nez substituovany atom. Vhodnymi prvky
k nahrad¢ atomu zinku jsou prvky ze III. skupiny: bor, hlinik, gallium a indium. Efektivni
donor pti nahradé atomu kysliku jsou prvky ze VII. skupiny. [2, 3, 13, 20]

Tabulka 2: Zakladni charakteristiky zinku a jeho nejcast&ji pouzivanych p¥imési [13, 27]

Dopujici prvek
Velié¢ina Jednotka Zn
Al Ga Sc In
Atomové Cislo 30 13 31 21 49
LOieo) nm 0,083 0,057 0,062 0,083 0,089
polomér
Hustota g/cm? 7,140 2,700 5,904 2,985 7,310
Teplota tani °C 419,53 660,32 29,76 1541 156,6
Teplota varu °C 907 2470 2400 2836 2072
LB leiceen S/m 17 3,8 71 0,18 3.4
vodivost
Rezistivita 10°Qcm 5,9 2,6 0,14 0,55 0,80
Konfigurace
Vlléj§i 1042 2 1 1042 1 112 10Ke2 1
elektronové 3d'94s 3s%3p 3d¥4s%4p 3d*4s 4d5s5p
slupky
. v . Plos$né
Krystalicka Sestereéna sttedéna Kosoétvereéna | Sestere¢na | Tetragonalni
struktura Kubickd

Ze vztahu, kterym je definovana rezistivita materidlu vyplyva, Ze vodivost materialu je ur¢ena
mimo jiné i pohyblivosti nosi¢e naboje p, ktera je zavisla na teploté a koncentraci dopujici
latky. U monokrystalu s idealni mfizkou se zvySujici Se koncentraci nosi¢e naboje zaroven
téméf linearné klesd jeho pohyblivost (viz graf 2). Tento pokles mobility je zpisoben
rozptylem volnych elektronti, které plsobi na atomy piimeési v krystalické miizce. Centrem
rozptylu mohou byt samotné piimési (neutralni nebo ionizované), hranice zrn, povrch,
akustické fonony nebo elektrony. Zavislost pohyblivosti na teploté v rozmezi 100 az 500 °C
nebyla pozorovéna, takze rozptyl na akustickych fononech je zanedbatelny. Pokud jsou zrna
vétsi nez stfedni volna dréha elektronu, lze zanedbat i rozptyl na hranicich zrn. A pokud je
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i tloustka vrstvy vét§i nez stiedni draha elektronu, je zanedbatelny i rozptyl na povrchu.
Oproti tomu rozptyl na piimésich ma v pfipad¢ degenerovaného polovodi¢e vyrazny vliv na
pohyblivost nosi¢e naboje. Se zvySujici se koncentraci roste pocet téchto piekazek a klesa
pohyblivost naboje. [3, 13, 20, 28]

vvvvvv

koncentracich nosi¢e naboje je daleko niz8i nez u monokrystalu, coz je dano vlivem dalSich
piekazek vytvarejicich se na hranicich zrn. Tyto pfekazky obsahuji rizné typy poruch, kde se
mohou elektrony zachytavat (oblast I.). S dale se zvySujici koncentraci ptimési, dochazi
k prodlouZeni této bariéry, elektrony ji tak nyni nemohou piekonat a dojde k jejich zachyceni
uvnitf zrn (oblast I1.). Pokud se koncentrace piimési bude dale zvySovat, tato bariéra se bude
stale prodluzovat do délky, ale zaroven zkracovat do Sitky do doby, nez bude tak 0zka, ze
volné elektrony budou tunelovat skrz ni. Déle jiz prakticky zadna bariéra neexistuje a kiivka
zavislosti se v této oblasti vyrovna kiivce monokrystalu (oblast I11.). Z pfedesiého textu plyne,
ze pohyblivost ndboje se zlepsi zvysenim krystalinity materidlu a snizenim rozptylu nosict
naboje na hranicich zrn. [3, 20, 28]

Pohyblivost naboje [cm?/V/s]

100 10° 10"  10% 10" 107 10® 10%
Koncentrace naboje [cm"e’]
Graf 3: Zavislost pohyblivosti naboje na jeho koncentraci [20]

Optimalni koncentrace nosice naboje pro transparentni vodivé vrstvy ITO a AZO je kolem
10%° cm3. Této koncentraci odpovida pohyblivost o hodnoté asi 50 cm?/Vs. Tyto hodnoty
zasadné ovlivni technologie depozice dané vrstvy. [2, 13, 20]

45.1.1 Vlastnosti

V aplikacich, kde transparentni vodivé vrstvy nachazeji své uplatnéni, neni dilezité sledovat
jen samotné optické a elektrické vlastnosti, ale zarovenn 1 veliiny, které tyto zakladni
vlastnosti ptimo ovliviuji. Dulezita je dusledna kontrola morfologie (zejména drsnosti)
a mikrostruktura povrchu.

Jednou ze zékladnich vlastnosti charakterizujici vlastnosti obecné vSech tenkych vrstev je
jejich tloustka. Prave tloustka vrstvy zasadné ovliviuje elektrické 1 optické vlastnosti tenkych
transparentnich vodivych vrstev. Tloustka vrstvy a jeji struktura pfimo zavisi na zvolenych
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podminkach a technologii depozice. Obecné lze tvrdit, ze ¢im vétsi je tloustka vrstvy, tim
vetsi je drsnost jejiho povrchu. Pozadavky na drsnost povrchu se 1isi v zavislosti na cilové
aplikaci tenké vrstvy. Napftiklad pro vyuziti ve zdroji svétla na bazi OLED je pozadovana
drsnost povrchu nejvySe 1 nm. Naopak vy$si hodnota drsnosti zpisobuje vétsi rozptyl svétla.
[29]

Celkové vlastnosti vrstvy jsou zavislé na teploté zakladniho substratu pii depozici. S vyssi
teplotou substratu je spojen vznik vétSich krystalovych zrm a tim dojde ke snizeni poctu
moznych rozptylovych center, coz zvySuje pohyblivost nosi¢li naboje. Pokud ale teplota
substratu dosdhne urcit¢ hodnoty, nedochazi v materidlu ke vzniku kyslikovych vakanci
a koncentrace nosi¢t naboje klesa. [13, 30]

Se zvysenou teplotou substrdtu se zvysSuje i hodnota propustnosti svétla danou vrstvou.
Po dosazeni urcité hodnoty uz se propustnost prakticky neméni. MenSi hodnota optické
propustnosti pfi nizsich teplotach je dana vyssi drsnosti povrchu, coz ma za nasledek vyssi
rozptyl svétla. [13, 30, 31]

Rezistivita tenkych vrstev s tloustkou do 150 nm rychle klesa vlivem zvétSeni zrna a zvySeni
celistvosti vrstvy. Naopak se zvétSujici se tloustkou vrstva vykazuje pomérné konstantni
rezistivitu, protoze i koncentrace nosi¢e naboje i jeho pohyblivost jsou s rostouci tloustkou
vrstvy prakticky neménné. Velikost zrna je pro vrstvy stloustkou nad 200 nm rovnéz
konstantni. [20, 28, 32, 33, 34]
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Obrazek 5: Zavislost vodivostnich vlastnosti na tloustce vrstvy dopovaného polovodice [34]

Z porovnani rezistivity nej¢astéji pouzivanych materiali pro vyrobu transparentnich vodivych
vrstev je nazorné vidét, ze hodnota mérného elektrického odporu v zavislosti na tloustce
vrstvy je u vrstev ITO o jeden fad nizsi nez hodnota rezistivity vrstev AZO, coz je dano také
tim, ze ITO vykazuje hrubsi strukturu, zatimco AZO jemnéjsi. Struktura vrstev ITO byva
velmi Casto amorfniho charakteru a zarovenl nemd na rozhrani tenkd vrstva - substrat 5 az
30 nm tlustou nevodivou mezifazovou vrstvu. [35]
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Obrazek 6: Zavislost rezistivity na tloust'ce vrstvy pro materialy AZO a ITO [35]

Z podstaty, zZe materidly vhodné pro aplikaci jako TCO ziskaji své vodivostni parametry
vhodnou pifimési, plyne, ze vlastnosti zkoumanych vrstev se odvijeji od koncentrace
dopujiciho prvku v dané polovodivé latce.

Zvyseni koncentrace pifimési vede ke zvySeni koeficientu absorpce a jeho nésledné stabilizaci.
Toto chovani mtize byt vysvétleno ndhlou zménou koncentrace nosice naboje a také zvysenim
vyskytu rozptylovych center. Dale v souladu s Burstein—-Mossovym posuvem dojde ke zméné
Sifky zakazaného pasu, vlivem zvySeni koncentrace nosice naboje. [36]

Koncentrace piimési rovnéz ovliviiuje elektrické vlastnosti vrstvy. Koncentrace nosi¢e naboje
se s obsahem dopantu do 2 % siln¢€ zvysila a nasledné doslo ke stabilizaci hodnoty, coZ by
mohlo byt zplsobeno dosazeni hranice rozpustnosti v daném materialu. Pohyblivost nosice
naboje trendem klesa, coz je dano vétsim mnozstvim piekazek. Ale naptiklad u oxidu
zine¢natého dopovaného indiem je vy$si mobilita spojena s faktem, ze indium netvofi v tak
vysoké mife jako hlinik v materidlu neutrdlni slouceniny, které znamenaji vyskyt dalSich
moznych piekazek. [36]
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Obrazek 7: Koncentrace nosice naboje a jeho pohyblivosti v zavislosti na koncentraci pfimesi [36]
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5 Depozice tenkych vrstev

Opticke, elektrické a strukturni vlastnosti transparentnich vodivych vrstev zasadné zavisi
na metode¢ jejich ptipravy.

Pro depozici tenkych vrstev 1ze vyuzit mnoho rznych metod. Zakladni déleni téchto zptisobt
je na fyzikalni metody PVD (Physical Vapour Deposition), chemické metody CVD
(Chemical Vapour Deposition) a ostatni metody. Pro ptipravu optickych vrstev jsou nejcastéji
pouzivany metody fyzikalni depozice. [37]

Chemické povlékani z plynné faze je zalozeno na chemické reakci jednoho nebo vice
reaktivnich plynt (prekurzorti) pfi dodani energie. Jako prekurzory lze pouzit i material jiné
faze nez plynné. Takovy material je ale potifeba zplynit vytvofenim roztoku nebo aerosolu.
Podle zptsobu aktivace potiebnych chemickych reakci se rozliSuji razné typy depozicnich
CVD procest.

Nejcastéj$im druhem dodané energie je tepelna energie (TCVD-Thermal CVD). Vysoka
teplota (800 az 2000 °C) zplsobuje disociaci molekul a podporuje vzdjemnou chemickou
reakci slozek atmosféry v reaktoru. Dojde k ulozeni pevného produktu na substrat a ke vzniku
odpadnich plynd, které po reakci opoustéji pecni prostor za asistence transportniho plynu.
Diky vyssi teplot¢ dochéazi k difuzi. Proces lze vést za normélniho i snizeného tlaku. Dle
konstrukce se zafizeni pro depozici z plynné faze déli na teplosténné a chladnosténné (zahieje
se jen zakladni substrat).

Nevyhodou termalni metody jsou vysoké teploty, kterym je zdkladni materidl vystaven
po relativné dlouhou dobu (minimalné né€kolik minut), coz omezuje pouziti metody jen
pro dostatecné odolné substraty. Pracovni teplotu lze snizit pouzitim metody PACVD
(Plasma Assisted CVD). Pracovni teplota béhem depozice zavisi na materialu tenké vrstvy,
ale obecné se pohybuje mezi 300 az 600 °C. Tyto procesy byly vyvinuty zejména
pro polovodicovy primysl v 60. letech. Pro tyto metody je charakteristické zionizovani
pracovniho plynu doutnavym nebo radiofrekvencnim vybojem. Energie vyboje
a plazmochemické procesy podporuji potfebné chemické reakce. Tato metoda, kterd
kombinuje chemické procesy povlékani i fyzikalni procesy kondenzace a absorpce materialu
na povrch substratu, je vhodna i pro nevodivé materialy. [38, 39]

Chemickym povlékanim z plynné faze se daji nanaSet prakticky vSechny kovy, velky pocet
nekovi a v posledni dobé¢ 1 organické povlaky (polyethylen).

V dne$nim primyslu jsou nejvice pouzivané technologie depozice tenkych vrstev fyzikalnimi
metodami PVD, mezi které lze zafadit zejména vakuové napafovani a rizné modifikace
naprasovani. K metoddm PVD se tadi i iontové platovani, které spojuje odpatrovaci
I naprasovaci techniky. Znamym procesem, ktery vychazi ze stejného fyzikalniho jevu, je
tvofeni ledovky z atmosférické vlhkosti na chladnéjsim povrchu. Depozice tenkych vrstev
fyzikalnim zptisobem je jiz sto let vyuzivana predevsim v optickém prumyslu, ale i ve vyrobé
feznych nastrojl.

Procesy PVD probihaji oproti chemickym procesim za nizsich depozi¢nich teplot, které
zé4visi na vlastnostech povlakovanych materialt a druhu povlaku (30 az 500 °C).

Rozhodujici je pfiprava materidlu pred samotnou depozici. Musi byt provedeno dokonalé
odmasténi a vylesténi povrchu substratu. Nevhodné pfiprava povrchu muize vést ke Spatné
prilnavosti a selhani tenké vrstvy.
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Samotny proces lze rozdélit do tii krokii:

e Prevedeni deponovaného materialu do plynné faze
e Transport par ze zdroje k substratu
e Vytvéfeni vrstvy na povrchu substratu

Uvolnovani materialu mtize probihat dvéma postupy — termalnim a atermalnim. Termalni
metoda vyzaduje ohfev (odpafovani). Mezi atermalni metody se fadi naprasovaci zpusoby.
Pfenos materidlu na substrat je mozny v plynném, vakuovém nebo plazmatickém prostiedi.
Deponovany film naristd kontinudlni nukleaci deponovanych atomii na diive deponovany
materidl. Vrstva povlaku vznikne z jednotlivych atomt, které na povrchu zakladniho substratu
vytvareji izolované zarodky a postupné se spoji v souvislou vrstvu, kterd roste a zvétSuje svoji
tloustku.

Nelze jednoznacné oznacit jeden zpusob depozice tenkych vrstev za lepsi nez ten druhy.
Volba vhodné metody zaleZi na mnoha faktorech. Z ekonomického hlediska se da obecné fici,
ze naklady metod PVD jsou vyssi nez u CVD. Rychlost tvorby vrstvy je rovnéz u CVD vyssi.
Problémy technologie CVD nastanou pfi nanaSeni vrstev velice presného chemického slozenti,
kdy hrozi depozice nejen zaddaného materialu, ale vlivem plazmového vyboje muze dojit
i k naneseni zbytkovych produktli chemickych reakci a pracovnich plyni. Metoda PVD je
rovnéz vhodnéjsi pro praci s tepelné citlivymi zdkladnimi materidly. Dnes jsou fyzikalni
technologie depozice v priamyslu nejpouzivangjsi, protoze jsou ekologicky Setrnéjsi.
Ptilnavost vrstvy je u obou metod dostate¢nd. Nepatrné vyssi je u CVD (vytvoteni difizni
mezivrstvy). U PVD je dana hlavné dokonalou ¢istotou ptivodniho povrchu substratu. Vrstvy
vytvofené fyzikalni metodou maji rovnéz nizsi pnuti. [37, 40, 41, 42]

5.1 Naparovani

Mezi nejjednodussi metody depozice tenkych vrstev patii technologie vakuového napatrovani.
Substrat 1 napafovany material jsou vlozeny do vakuového recipientu a pii tlaku mensim
nez 10° Pa se s vyuzitim nejéastéji odporového ohievu, svazkem elektrond, laseru nebo
elektrického oblouku nanaSeny material odpatfuje. Uvolnéné atomarni Castice s vysokou
tepelnou energii dopadaji pfimo na substrat. Depozi¢ni teplota nabyva hodnot od pokojové
teploty az do 500 °C. Procesy zalozené na odpatovani vykazuji nejvyssi depozi¢ni rychlosti.
[37, 41, 42]
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Obrazek 8: Schéma napatovaciho zafizeni [38]
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5.2 Naprasovani

V prumyslovych aplikacich je dnes nejcastéji pouzivana metoda napraSovani (sputtering).
Metoda nabizi Siroké mnozstvi riznych modifikaci k dosazeni potiebnych vlastnosti tenké
vrstvy. Zasadnim rozdilem oproti odpafovacim metodam je, Ze deponovany material (terc)
neni odpatfovan, ale povrchové atomy materidlu jsou vyrazeny z povrchu ptisobenim kinetické
energie dopadajicich castic. Ter¢, zapojeny jako katoda, je postupné rozprasen energetickymi
ionty inertniho plynu a dochazi ke kondenzaci Castic na substratu. Technologie napraSovani
jsou vhodné i pro polymerni a anorganické typy vrstev, které neni mozné napatrovat z diivodu
jejich termického rozkladu. RUzné modifikace napraSovani se uplatiluji ve strojirenstvi
pii aplikaci na feznych nastrojich, v 1€katstvi jako vrstvy snizujici koeficient tfeni kloubnich
nahrad a ve vyrob¢ optickych medii. [20, 38]

Razné modifikace naprasovacich metod depozice 1ze rozdélit:

e dle pouzit¢ho zdroje napijeni na pulsni, DC, RF a vysokovykonové (HiPIMS)
napraSovani

e dle pfitomnosti magnetického pole na magnetronové a diodové naprasovani

e dle pritomnosti reaktivniho plynu uvnitt depozi¢ni komory na reaktivni a nereaktivni
naprasovani [20]

U nereaktivniho napraSovani je pii depozici v pracovnim prostoru obsazen jen pracovni plyn
(nejcastéji argon). Vysledna vrstva ma pak stejné chemické slozeni jako ptivodni ter¢. Béhem
reaktivniho naprasovani je do pracovniho prostoru pfiveden pracovni plyn v kombinaci
s reaktivnim plynem (dusik, kyslik, sulfan, metan). Deponovand vrstva je pak slozena
Z nitridd, oxidu, sulfidi nebo karbidt. [43]

5.2.1 Diodové naprasovani

Diodové uspotfadani je nejjednodusSim typem naprasovéani. Ter¢ je zapojen jako katoda,
zékladni substrat jako anoda. Podle zdroje energie lze diodové naprasovani rozdélit
na stejnosmeérné a radiofrekvenéni naprasSovani.

5.2.2 Stejnosmérné naprasovani (DC sputtering)

Stejnosmérné napraSovani je nejjednodussi forma napraSovani. Zdroj stejnosmérného proudu
je historicky prvni zplisob napajeni pii naprasovani. Atomy a molekuly terce vlivem piisobeni
dopadajicich iontd plazmy pii tlaku niz§im nez jednotky Pa nebo iontového déla ve vakuu
odpraSeny a ionizovany. Pfi vysS§im tlaku dochdzi k interakci rozpraSenych atomu
s atmosférou v peci a klesd ucinnost depozice. Stejnosmérné elektrické pole uvolnéné castice
unasi smérem k zakladnimu substratu, kde kondenzuji na povrchu. Kinetickd energie
rozpraSenych ¢astic je diky urychleni i o n€kolik fadi vyS$i nez energie odpafenych Castic.
Odprasené castice tak mohou pronikat hloubéji do substratu a vysledna vrstva vykazuje
celkové lepsi adhezi nez pii napafovacim zpisobu. Nevyhodou je nizsi depozicni rychlost,
proto se tato technologie vyuziva spiSe k depozici velmi tenkych vrstev. Potfebné napéti je
vysoké (vrtadech KkV). Prakticky nemozné je naprasovani tenkych vrstev z nevodivych
materiali, protoze katoda musi byt vodiva. Z piedeSlych divodd se dnes tato metoda
Vv prumyslu téméf nepouziva. [20, 38, 43]
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5.2.3 Radiofrekvenéni naprasovani (RF sputtering)

Vhodnou modifikaci, vyvinutou pro naprasovani vrstev znevodivych materidlt, je
radiofrekvencni naprasovani. Zafizeni je obdobné jako pro stejnosmérné naprasovani. Neni
pouzit stejnosmérny ale vysokofrekvenéni zdroj.

Zasadni vyhodou je pouziti proménného vysokofrekvencniho elektrického pole (obvykle
13,56 MHz) v plazmatu, kdy ¢astice v plazmatu synchronné¢ kmitaji s budici frekvenci
elektrického pole. Nedochazi pak k jednosmérnému toku nabitych ¢astic, coZ omezi nabijeni
se nevodivych substrat nebo nandsenych nevodivych vrstev a vznik elektrickych priiboju,
které zhorSuji kvalitu vysledku. Tim je dosazeno stabiln¢jSitho procesu, homogenni
a rovhomérné nanasené vrstvy a rovnomérného ubéru ter¢e. Nevyhodou je vyssi pofizovaci
cena vysokofrekvenéniho zdroje a relativné nizka depozi¢ni rychlost. [38]

5.2.4 Magnetronové naprasovani (Magnetron sputtering)

Dnes nejcastéji pouzivanou modifikaci je magnetronové naprasSovani. Depozicni zafizeni je
doplnéno o tzv. magnetron. Ter¢ je umistén v silném magnetickém poli, které je generovano
elektromagnety nebo permanentnimi magnety. Magnetické pole usmériiuje tok iontd plazmatu
jak na ter¢, tak i na substrat, ¢imz je zvysSena efektivita celého procesu. Magnetické pole
eliminuje 1 rozptyl ¢astic do okrajovych oblasti depozi¢ni komory. Ter¢ je opct zapojen jako
katoda, pod kterou se nachdzi magnet (obvykle chlazeny vodou) urcujici jeden z pdéla
magnetického pole. Anoda je kruh magnetd (druhy z polia magnetického pole), ktery je
umistén kolem vnéjsiho obrysu terce.

Elektrony, které pii konvenéni technologii naprasovani unikaji z prostoru pied ter¢em, jsou
vlivem pusobeni Lorentzovy sily nuceny se pohybovat po Sroubovici podél silocar
magnetického pole. Zna¢né se prodlouzi draha elektronu v blizkosti terce, prodluzuje
se i doba setrvani elektronu v oblasti vyboje a zvySuje se ionizace dalSich atomi pracovniho
plynu. To vSe umoziuje udrzeni vyboje pfi niz§im napéti (fddové jen stovky volth)
a zéaroven pii niz8im tlaku (desetiny Pa), ktery se kladné projevi ve vysledné €istoté nanesené
tenké vrstvy. Magnetické pole depozi¢ni proces vyrazné urychluje. [18, 38]

Byla vyvinuta cela fada geometrickych uspofadani magnetrond, které umoziuji depozici
vrstev na substraty rlznych velikosti a tvari. Podle typu vytvareného magnetického pole
a konstrukce magnetronu lze rozdélit na:

e vyvazeny cylindricky magnetron

e nevyvazeny magnetron

e protismérny nevyvazeny magnetron
e Ctyfmagnetron [38]

Vhodné konfigurace magnetického pole se dosdhne vyvaZenosti ¢i nevyvazenosti
magnetronu. U nevyvazeného magnetronu dosahuje oblast plazmatu az k substratu, ¢imz je
zajistén vyssi podil iontového toku az k substratu. Nevyhodou je ale tepelné zatiZeni
substratu, které je vyrazné vétsi nez u vyvazeného magnetronu. [44]

5.2.4.1 Vyvdaieny magnetron

Pokud bude pouzita valcova katoda, magnety se umisti podél st€ny a do centralni osy prufezu.
Pokud je sila magneti podél stény rovna sile magneti umisténych v ose, hovofi se
0 vyvazeném magnetronu. Hust4 oblast plazmatu je udrzovana pouze v tésném okoli n¢kolika
centimetrii tere. Magnetické pole je kolmé na elektrické pole a zaroven rovnobézné
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s povrchem katody. Primarni elektrony jsou celkovou silou v pracovnim prostoru urychlovany
a dale ionizuji dalSi neutralni atomy pracovniho plynu. Magnetické pole urychluje
i sekundarni elektrony a ty dale piispivaji k ionizaci pracovniho plynu. Ionizaci plazmatu lze
zvysit pivedenim zadporného predpéti na substrat.

Substrat je umistén v dostatecné velké vzdalenosti od terce a nedochazi k jeho vyraznému
tepelnému naméhani. Nevyhodou je silnd nerovnhomérnost rozpraSovani, coz vede k defektim
deponované vrstvy, zejména k poruseni celistvosti na tvarové naro¢nych substratech. [45, 46]
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Obrazek 9: Schéma vyvazeného magnetronu [45]

5.2.4.2 NevyvdZeny magnetron

Konstrukce nevyvazeného magnetronu ma oproti vyvazenému magnetronu nejen vnitini,
ale i vné&jsi magnetické pole s opac¢nou polaritou.

Obecné lze fici, ze vrstvy vytvofené za vysokého toku iontl (vice neZ

2 mA/cm?) a za pomérné nizké energie (méné nez 100 eV) vykazuji mnohem vyssi jakost nez
vrstvy deponované vyvazenym magnetronem (iontovy tok je mensi nez 1 mA/cm?).

Vnéjsi magnety jsou silnéjSi neZ magnet v ose terce. Nékteré magnetické siloCary nejsou
uzavieny mezi magnety a mifi aZ k povrchu substratu. Pracovni plyn v okoli substritu je
ionizovany a okoli substratu vykazuje vysokou hustotu plazmatu. Plazmat vypliuje pracovni
prostor mezi terem a substrdtem, aniz by bylo vyuzito pfedpéti. Je dosazeno vysokého
proudu iontl a pozitivniho ovlivnéni substratu.

V ptedchozim odstavci byl popsdn nevyvazeny magnetron typu 2. Nyni uvazujme, ze
centralni magnetické pole je siln€jSi neZ magnetické pole vnéjSich magnetl. Neékteré
magnetické siloCary nejsou uzavieny mezi magnety a mifi pfedevSim na stény depozicni
komory. Plazmat v tésném okoli povrchu substratu ma tak velmi nizkou hustotu. V dnesnich
aplikacich se magnetron typu 1 obvykle nevyuziva. DalSim zkouménim této metody bylo
zjisténo, Ze pii urcitych podminkach depozice lze dosahnout velmi chemicky reaktivnich
kovovych vrstev, které l1ze vyuzit jako katalyzatory. [45, 46]
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Obrazek 10: Schéma nevyvazeného magnetronu typu 1 (vlevo) a 2 (vpravo) [45]

5.2.4.3 Multi magnetron

Vzhledem K Sirokému pouziti magnetronem napraSovanych vrstev bylo béhem poslednich let
investovano velké usili do naprasovacich zafizeni. Zatim posledni vylepsSeni spociva
V pouzivani vétsitho poctu magnetront. Toto konstrukéni uspofadédni, kdy v jedné depozicni
komote je vyuzito dva nebo i vice magnetronil, bylo vyvinuto pro pottebu depozice tenkych
vrstev na tvarove slozité substraty za ptijatelné rychlosti depozice.

Nejjednodussi usporadani z multi-magnetronti nabizi dudlni magnetron. Magnetické pole je
tvofeno dvéma protilehlymi magnetrony, které mohou mit stejnou (mirrored unbalanced
magnetron) nebo opacnou polaritu (closed-field unbalanced magnetron). V piipadé, kdy oba
magnetrony maji stejnou polaritu, silo¢ary sméfuji pfimo na sténu komory. Sekundérni
elektrony se ve sténach ztrati a substrat, ktery lezi ve stfedu mezi magnetrony, se nachazi
v oblasti velmi nizké hustoty plazmatu. Tato konfigurace nepfinesla vyrazné zlepSeni
podminek depozice oproti nevyvadzenému magnetronu.

Druha modifikace dualniho magnetronu, kdy dil¢i magnetrony maji opacnou polaritu, nabizi
mnoho vyhod. Silo¢ary magnetického pole se séitaji, takze elektronové ztraty jsou minimalni.
Elektrony se pohybuji po trajektorii od magnetu k magnetu a ionizuji pracovni plyn. Substrat
tedy lezi v oblasti plazmatu, ktery ma velmi vysokou hustotu. Nevyhodou této metody je
obtiznd depozice nevodivych materidli, protoZe spad napéti mezi nevodivym tercem
a katodovym svétlem je ovlivnén nahromadénymi argonovymi ionty pied teréem, které ho
chrani pred bombardovanim dal$imi kladnymi ionty argonu a vyboj postupné¢ uhasne. [45, 46]

30



Zapadoceskd univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Bakalaiska prace, akad. rok 2016/17

Katedra materialu a strojirenské metalurgie Josef Némec
s] Nl _[s] Nl _[s] N
TERC TERC

N Sl ‘ Nl _[S]
TERC TERC

a) TERC b) TERC
N S| N s

Obrazek 11: Schéma dualniho magnetronu: a) mirrored unbalanced magnetron b) closed-field unbalanced magnetron [45]

Vyse zminénym problémim lze predejit pouzitim dudlniho pulzniho magnetronu. Prvni
polovinu cyklu je jeden magnetron zapojen jako katoda a druhy jako anoda. Druhou polovinu
cyklu se jejich zapojeni oto¢i. Magnetron 1, ktery je nejprve zapojen jako katoda, je nejprve
pouzit jako ter¢ a rozpraSuje se. Uvolnéné elektrony pii bombardovani se pohybuji
k magnetronu 2 (anod¢) po magnetickych siloCarach, kde se zaporné nabiji. Povrch
magnetronu 1 je mezitim kladné nabijen pilisobenim argonovych iontt, které se zde hromadi
a postupné odstinuji zaporné napéti. V druhé poloviné pulzu se zapojeni zméni. Magnetron 1
se stane anodou, magnetron 2 katodou a zafne se rozpraSovat. Magnetron 1 pfijima
sekundarni elektrony a opét se bude postupné nabijet zaporné. Zasadni vyhodou je efekt
samocisténi ter¢l. Tim se cely proces stava velmi stabilni a 1ze deponovat i vrstvy nevodivych
materiall za piijatelné depozi¢ni rychlosti. [45, 46]
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6 Priprava vzorki

VSechny analyzované vzorky byly deponovany magnetronovym napraSovanim na sklenény
a kfemikovy zékladni substrat.

6.1 Depozicni aparatura

Vsechny analyzované vrstvy byly naneseny v depozi¢nim systému TF 600 od vyrobce
BOC EDWARDS. V tomto syst¢ému mohou probihat depozice vrstev fyzikalnimi metodami
magnetronového napraSovani nebo odparfovani pomoci svazku elektronll. Zatizeni je
vybaveno dvéma magnetrony, které jsou piipojeny k radiofrekvencnimu a stejnosmérnému
zdroji.

Obrazek 12: Kompletni depoziéni systém BOC Edwards TF600 [50]

Tato depozicni aparatura se sklada ze tfi dil¢ich blokt: zékladem je samotna depozi¢ni
komora, dale elektricky systém a Cerpaci a vakuovy systém.

6.1.1 Vakuovy a ¢erpaci systém

Hlavnim tkolem cerpaciho a vakuového systému je vyCerpani samotné depozi¢ni komory

na potfebny tlak (fadové az 10 Pa), aby byla zaru¢ena dostatecna Cistota atmosféry

a kontaminace substratu a vznikajicich vrstev zbytkovymi plyny v komote byla zanedbatelna.
Pro dosazeni takto nizkého tlaku je systém vybaven dvoustupiiovym Cerpacim systémem.

Suchou rota¢ni vyvévou je komora predcerpana pouze na tlak nékolika desetin Pa. Poté
rotacni vyvéva ztraci vykon a aktivuje se turbo-molekularni pumpa, ktera komoru vycerpa na
pozadovany tlak. Cerpaci systém také slouzi k Gerpani pracovniho plynu (argon) a procesnich
plynt (kyslik a dusik) do depozi¢ni komory.

Ke kontrole tlaku v depozi¢ni komote a vakuovém systému slouzi Piraniho a ioniza¢ni mérky.
[20, 51]

6.1.2 Vakuova komora

Depozi¢ni komora je vyrobena z vysoce leSténé nerezové oceli a jeji rozméry jsou
800x600x500 mm?. Cely proces lze kontrolovat skrz &elni dvefe, ve kterych je umisténo
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kruhové okno o priméru 100 mm. Vnitini prostor depozi¢ni komory je vyloZzen nerezovymi
plechy do tvaru valce o priméru 550 mm.

Zakladni substraty jsou upnuty do rota¢nimu drzdku o priméru 300 mm, ktery béhem
depozice miize rovhomérné rotovat pro zajisténi homogenity naprasovanych vrstev. Drzak je
piipevnén k horni ¢asti depozicni komory a lze ho odporové vyhtivat az na teplotu 400 °C,
ktera je kontrolovana pomoci termoclanku.

Systém je vybaven dvéma planarnimi magnetrony a napafovacim zdrojem (elektronové dé€lo).
Ke kazdému z obou magnetronli jsou pfipevnény napraSovaci terCe o pruméru tfi palce
(76,2 mm) a obvyklé tloustce ¢tvrt palce (6,35 mm). Mezi magnetronem a drzakem substratu
se nachazi pohybliva clona, ktera slouzi k zakryti praveé nepouzivaného terce (napf. pii ¢isténi
ter¢e). Magnetrony jsou umistény tak, ze maji vzijemné stejnou vzdalenost od stfedu
rotaéniho drzdku. Na dné vakuové komory jsou rovnéz umistény prichodky pro piivod
inertniho a pracovniho plynu.

Cela vakuové komora je chlazena vodou, ktera cirkuluje v kanalcich umisténych na vnéjsich
stranach komory. [20, 51, 52]

Komora
TF600

N

Magnetronové

clonky
Magnetrony
EMP75
Elektronové
délo

Obrazek 13: 3D model depoziéni komory [53]

6.1.3 Elektricky systém

Depozicni aparatura je vybavena stejnosmérnym zdrojem o vykonu 3000 W, ktery je
pfipojeny k magnetronu v levé ¢asti vakuové komory. Pracovni rezimy tohoto DC zdroje jsou
tii: lze fixovat hodnotu proudu, napéti nebo vykonu. Systém je vybaven 1 dvéma
radiofrekvencnimi zdroji s frekvenci 13,56 MHz. Prvni ma maximalni vykon 600 W a dodava
vykon druhému magnetronu. Nejvyssi vykon druhého RF zdroje je 200 W, dodava vykon
drzdku substratd a slouzi pouze pro zajisténi iontového bombardovani zdkladniho substratu,
které lze wvyuzit pro CiSténi a odpraSovani jeho povrchu nebo k ovlivnéni struktury
deponované vrstvy. [20, 51, 52]

6.2 Priprava substrata pro depozici

Vsechny analyzované vrstvy byly nadeponovany na desticky borosilikatového skla
CorningEagle 2000 o rozmérech 25x15x0,7 mm® a na lestény kiemikovy substrat
0 rozmérech 40x20x0,625 mm?® s orientaci ve sméru [100]. Sklenény substrat je nevodivy
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a opticky transparentni. Proto je vhodny pro meéfeni rezistivity a hodnoceni optickych
vlastnosti nanesenych vrstev. Naopak kiemikovy substrat je vhodny pro strukturni analyzu.

Kvalita kazdé napraSované tenké vrstvy je dana jejim dokonalym piilnutim k zékladnimu
substratu, coz 1ze ovlivnit dokonalou ¢istotou jeho povrchu. Kazdy zakladni substrat byl proto
nejprve oc¢istén v ultrazvukové mycce. Cisténi probihalo v acetonové lazni po dobu patnacti
minut.

6.3 Depozi¢ni proces

Vrstvy byly pfipraveny ve vySe popsaném depoziénim systému magnetronovym
naprasovanim.

Ocisténé substraty byly umistény do depozi¢ni komory a pfipevnény do stfedu rotacniho
drzaku. Tlak v komote byl vycerpan na tlak mensi nez 2:10* Pa. Pro dostate¢nou Cistotu
prostfedi v depozicni komote a aby nemohlo dojit k negativhimu ovlivnéni vznikajicich
vrstev, ¢erpani vzdy probihalo alespont 12 hodin pied samotnou depozici vzorkd.

Po dosazeni pottebného tlaku byla komora napusSténa pracovnim plynem (argon
0 cistot€ 99,999 %), byl zapalen vyboj a nastaveny potfebné parametry depozi¢niho procesu.
Nyni byly vyuzivané magnetrony zakryté clonkou, kterd byla odsunuta az po stabilizaci
depozi¢nich parametri. Pro zajisténi tloustkové homogenity nanaSenych vrstev drzék
se substraty béhem procesu rotoval konstantni rychlosti.

Vrstva ZnO pro prvni ¢ast experimentu (analyzu vlivu nevodivé mezifazové vrstvy) byla
nadeponovana radiofrekvenénim odprasovanim ze zinkového tercée. Depozice vrstev AZO
probihala odprasovanim z keramického terce ZnO/Al20s3, ktery byl také pfipojen k RF zdroji.
Tloustka jednotlivych vrstev byla fizena dobou trvani depozi¢niho procesu.

Tabulka 3: Parametry depozice vzorkil pro prvni ¢ast experimentu

Vrstva Vykon Napéti na ter¢i  Depozi¢ni tlak  Priitok Argonu Pritok Kysliku

[W] [-V] [Pa] [sccm] [sccm]
ZnO 300 636 0,830 2 4
AZO 300 409 0,718 6 0

Vzorky pro druhou ¢ast experimentu byly naneseny souc¢asnym odprasSovanim z keramického
ter¢e ZnO/Al203 opét piipojené¢ho k RF zdroji a Z kovového terce Zn/Al, ktery byl pfipojen k
DC zdroji.

Tabulka 4: Depozi¢ni parametry soucasného odprasovani ze dvou ter¢i

DC vykon Depozice Vykon Napéti na ter¢i  Depozi¢ni tlak  Pritok Argonu
[W] [min] [W] [-V] [Pa] [sscm]
ow 60 300 478 0,737 6
4 W 60 300 399 0,634 6
6 W 60 300 467 0,631 6
8W 60 300 468 0,716 6
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7/ Analytické metody

V ptedchozi kapitole popsanym depozi¢nim procesem byly vytvofeny dvé sady vzorki.
Kazda jednotlivd vrstva byla vytvofena na dva substraty: sklenény substrat Corning
a ktemikovy substrat. Jiz na prvni pohled vytvofené vzorky nevykazovaly zadné
makroskopické poruchy ani trhliny. V dal§im textu jsou podrobné popsany jednotlivé metody,
kterymi byly nanesené vrstvy zkoumany.

7.1 Meéreni tloust’ky

Tloustka vrstvy patii k zakladnim charakteristikdm kazdé tenké vrstvy, protoze na ni zavisi
dalsi vlastnosti (plo$na rezistivita, opticka transparentnost). TlouStka vytvoienych vrstev byla
méfena pomoci profilometru. Profilometr Tencor P-6 stylus profiler je mozné pouzit
i k méfeni morfologie ¢i pnuti v tenkych vrstvach. Na kazdém vzorku bylo nutné vytvofit
jednoznacény prechod mezi tenkou vrstvou a zakladnim substratem.

Tento kontaktni profilometr vyhodnocuje pomoci horizontalné se pohybujiciho diamantového
hrotu pfesny profil vytvoteného ptechodu, tzn. profil substratu s nanesenou vrstvou a bez ni.
Nerovnosti na povrchu vzorku zpisobi vertikalni pohyb hrotu, jenz je konvertovan na
elektricky signal, ktery je pfijiman pocitac¢em. Ziskané hodnoty se od sebe odectou a vysledny
rozdil udavé tloustku vrstvy. Touto jednoduchou metodou ziskané vysledky tloustky jsou
presné. Odchylka méfeni je + 2 nm. Vysledky méfeni mohou byt velice snadno ovlivnény
vibracemi z okoli, proto je pfistroj ulozen na antivibraénim stole. [20, 53, 54]

Potiebny ptechod tenka vrstva-substrat byl vytvofen pomoci lihového fixu. Po depozici byla
fixem vytvorena oblast ociSténa v acetonové lazni po dobu patnacti minut. Dalsi
moznost, jak tento pfechod vytvofit, je pfekrytim jinym substratem. Piechod neni vhodné
umistit k okraji substratu, kde by vlivem deformace v krystalové mfiizce tenké vrstvy nebo
i substratu mohlo dojit ke zkresleni vysledkii méfeni. Pro dostate¢nou piesnost je vhodné
méteni nékolikrat opakovat na riznych mistech vzorkd.

Obrazek 14: Profilometr Tencor P-6 [55]
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7.2 Meéreni elektrickych vlastnosti

Schopnost materialu vést elektricky proud primarné uréuje mérny elektricky odpor neboli
rezistivita.

7.2.1 Meéfeni rezistivity

Rezistivita je materidlova konstanta, ktera vyjadiuje velikost odporu vodice jednotkové délky
a jednotkového prifezu.

Existuje nékolik metod méfeni rezistivity. Metoda ptima, metoda vyuzivajici dvouhrotovou
sondu a v této praci pouzivana Ctythrotova metoda. Tento zpusob méfeni je velmi rychly,
optiméalni pro méfeni rezistivity pfimo na elektronickych c¢ipech a nanesenych tenkych
vrstvach a dnes je v polovodi¢ovém primyslu nejpouzivanéjsi metodou.

Soucasti méfici aparatury je posuvné rameno, které zajiStuje vertikalni pohyb méfici sondy.
Pomoci pruzného ulozeni jsou hroty sondy pfitlaceny k promérované vrstve.

Samotna sonda se sklada ze Ctyf hrotovych kontaktl, které jsou usporadany linearné (tato
metoda umoznuje i kvadratické uspofadani) a pro zjednoduseni vypoctu jsou ve stejné
vzdalenosti od sebe. Dva krajni kontakty jsou proudové, dva vnitini jsou napétové. Po zadani
geometrie a rozmért substratu je vysledna rezistivita urena ze vztahu:

mU _h (14)
P2 TS

kde U je napéti mezi dvéma vnitinimi hroty [V], I je proud prochazejici danym obvodem [A],
h je tloustka substratu [m] a F % je korekéni faktor vztazeny k poméru tloustky substratu
a vzdalenosti méficich hrott. [20, 56]

Obrazek 15: Schéma ¢tyibodové méfici metody [56]
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7.3 Meéreni optickych vlastnosti
Veskeré optické parametry vzorkt byly zjistovany vyhradné pomoci UV/Vis spektroskopie.

7.3.1 Méreni na UV/Vis spektrofotometru

UV/Vis spektroskopie patii mezi zdkladni metody, jak vyhodnotit optické vlastnosti dané
latky. Molekuly materidlu maji schopnost absorbovat elektromagnetické zafeni pouze
urcitych vinovych délek, coz je dano existenci kvantovych stavi, které se lisi svou energii.
Pokud ma molekula pfejit z nizsiho stavu energii do vyssiho, musi absorbovat zareni o vinové
délce A, které odpovida rozdilu energii mezi energetickymi hladinami Eq (zdkladni hladina)
a Ep (excitovana hladina) obou kvantovych stavl dle Bohrovy podminky:

he (15)
AE = E,—Eq=hf =—

kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu (2,998:10% ms™), A je vinova délka [m] a h je Planckova
konstanta (6,626:10%* Js).

Mg¢fieni probihalo na dvoupaprskovém UV/Vis spektrofotometru Specord 210 BU. Prvni,
deuteriova lampa produkuje UV zifeni a druhd lampa (halogenova) produkuje viditelné
a blizk¢ infraervené zareni. Rozsah méfeni je v oblasti vinovych délek od 190 do 1100 nm.

Samotné méfeni na pfistroji je velmi jednoduché. Po rozbéhnuti a zahtati aparatury byla
nejdiive zjisténa propustnost samotného sklenéného substratu Corning a nasledné i dalSich
zkoumanych vzorkd. Vystupem kazdého méfeni je graf zdvislosti transmitance na vlnové
délce zateni.

Na zéakladé tohoto méfeni Ize ziskat nejen zavislosti veli¢in typu transmitance, absorbance
a reflektance na vlnové délce, ale rovnéZz i spektralni index lomu n, spektrdlni extinéni
koeficient k, ze kterych je mozné dopocitat dielektrické funkce. Dalsi vystupni informace je
tloustka vrstvy h a opticka Sitka zakdzaného pasu Eg.

Vyhodnoceni jednotlivych vzorkii probihalo pomoci programi TF SpecFit a Get Gap,
vytvofenych pracovniky vyzkumného centra NTC v prostiedi Matlab pro jednodussi
a rychlejsi analyzu naméfenych dat.
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Obrazek 16: Prostiedi programu TF_SpecFit

Pro urceni Sitky efektivniho optického zakazaného pésu se vyuziva vypocet z transmisivniho
méteni v oblasti absorpéni hrany. Vychazi se z Taucova vztahu:

f(B) = (aE)" (19)
kde o je absorpéni koeficient [m?], E je energie fotonu [eV] a q je exponent zavisly na
pasovém prechodu materialu, kdy q = % pro piimy ptechod a g = 2 pro nepiimy piechod.
Absorpéni koeficient a byl uren ze vztahu:

4k (17)
=7
kde k je extint¢ni koeficient, ktery byl nafitovan z Cauchyho modelu:
B, C 18
k(A)=Ak+A—;‘+A—'Af (18)

kde Ak, Bk a Ck jsou vyrovnavaci parametry.

Grafické urceni Sitky optického zakazaného pasu vyuziva zavislosti ze vztahu 16. Linedrni
cast kiivky se extrapoluje k ose energii fotonid. Prinikem této osy a extrapolacni Cary je
definovana 8ifka optického zakazaného pasu. [2, 20, 57]
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Obrazek 17: Urceni §itky zakdzaného pasu

Na zaklad¢ optickych méteni Ize ziskat i hodnotu tloustky analyzovanych vrstev. Vychazi se
ze vztahu 8, ktery popisuje exponencialni pokles intenzity pro$lého zafeni v zavislosti na
vzdalenosti, kterou musi zafeni v materialu urazit. Vztah po tpravé vypada nasledovné:

In(T) = —ah (19)

kde T je hodnota transmitance [-], a je absorpéni koeficient [m™] a h je tloustka vrstvy [m].
[65]
7.4 Méreni struktury

Struktura vytvotenych vzorki byla zjistovana pomoci rentgenové difrakéni analyzy.

7.4.1 Rentgenova difrakcni analyza

RTG difrakeni analyza je nedestruktivni metoda, kterd umoziiuje zkoumat absolutni strukturu
(polohy atomi, vazebni délky a thly v krystalové miizce) predevsim krystalickych latek.
Vystupem z tohoto méteni je difrakéni obraz. Pro jeho ziskani je tieba ptisluSny krystal ozafit
monochromatickym RTG svazkem.

Interakce rentgenového zareni a analyzované latky vyvola celou fadu rozdilnych procesi,
které 1ze rozdélit do tfi zakladnich skupin.

e Procesy, kdy dochdzi ke zméné€ hybnosti fotonti RTG zafeni vyvolané jejich
rozptylem na volnych elektronech (Compotontiv jev).

e Procesy, kdy dochdzi k pohlceni fotonu atomem. Foton pfeda svou energii
elektronu v hluboké slupce atomového obalu, ktery se nasledné uvolni. Uvolnénim
elektronu dojde ke zvySeni koncentrace volnych nosicti ndboje a zlepsi se
vodivostni vlastnosti latky (fotovodivost). Uvolnéné misto v atomové slupce poté
zaujme elektron z vyS$i slupky a piebytek energie se vyzati ve formé rentgenového

zéteni (RTG fluorescence)
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e V pfipadé¢, kdy je vinova délka a energie dopadajicich a rozptylenych fotonii
stejnd, dochazi k pruznému rozptylu. Dopadajici fotony rozkmitaji elektrony
ve vngjSich slupkach atomového obalu, které se pak stavaji zdrojem
elektromagnetického vinéni o totozné vinové délce jako dopadajici zareni

(Thomsoniiv rozptyl na volném elektronu).

Pro rentgenovou difrakci je rozhodujici pruzny rozptyl, kdy vinové délky dopadajiciho

a rozptyleného zareni jsou stejné. Obecné pravidlo pro interferenci dvou paprskii popisuje
Braggova rovnice, kterd uvadi, ze drahovy rozdil musi byt celo¢iselnym nasobkem vinové
délky:

2dsin® = nA (20)

kde d je mezirovinna vzdalenost sousednich atomovych rovin [m], ® je Braggtliv tthel ((thel
mezi atomovou rovinou a difraktovanym paprskem) [°], A je vinova délka dopadajiciho
a zaroven difraktovaného zafeni (0,154598 nm) a n je fad difrakce [-].

Schématické znazornéni Braggova zdkona je vidét na obrazku 18. Pokud dopadd svazek
rentgenovych paprskii o vinové délce A pod thlem ® k danym atomovym rovinam, svira tento
uhel 1 difraktovany svazek. Celkovy thel mezi obéma svazky je tedy 20.

Obrazek 18: Schéma symetrické geometrie RTG difrakce [58]

Timto principem lze zjistit thly vyskytu maxim v intenzité rozptyleného zafeni. V ostatnich
smérech maji jednotlivé rozptylené paprsky rozdilné faze a vlivem jejich vzajemné
interference dojde k jejich zaniku. [20, 58, 59]
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Graf 4: Difraktogram ZnO praskového standardu [60]

Rentgenovou difrakéni analyzou je mozné ziskat i dalsi strukturni parametry. Z profilu
difrakénich €ar lze urcit primérnou velikost krystalitl, primérnou velikost mikrodeformaci
a biaxialni napéti, které udava celkové napéti v deponované vrstve.

Hodnota biaxialniho napéti je urena vztahem:

Ed-d
O-1+0-2 =—; dO 0 (21)

kde E je Youngtiv modul pruznosti (pro ZnO 1,23-10% Pa), u je Poissonova konstanta

(pro ZnO 0,356). Mezirovinna vzdalenost d a do [m] je hodnota danych vzorkd, resp. hodnota
praskového standardu. [2, 20]

Meéteni struktury probéhlo v laboratofich vyzkumného centra NTC na praskovém RTG
difraktometru Panalytical X&acute;Pert Pro s ultra-rychlym polovodi¢ovym detektorem
Pixcel vybavenym pfipravkem na méfeni tenkych vrstev.
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8 Vysledky méreni

V nasledujici kapitole jsou uvedeny vSechny zméfené nebo dopoctené hodnoty. Vysledky
jsou rozdéleny do tfi dil¢ich ¢asti. Nejdiive byla odhadnuta hodnota tloustky nevodivé
mezifazové vrstvy materialu AZO. Tato vrstva na rozhrani byla nahrazena Cistym ZnO a byl
zjisStovan vliv na elektrické vlastnosti.

V dalsi, rozsdhlej§i céasti experimentu byly hodnoceny nejen elektrické, ale i optické
a strukturni vlastnosti vrstev nanesenych sou¢asnym naprasovanim ze dvou terca.

8.1 Fuchs-Sondheimerav model

V teoretické Casti této bakalaiské praci je zminéno, ze tenké vrstvy materialu AZO disponuji
nevodivou mezifdzovou vrstvou na rozhrani tenka vrstva-substrat. Urceni tloustky ho této
mezivrstvy, kterd se nepodili na vedeni elektrického proudu, se v rizné literatute lisi.

V této praci se vychazelo z Fuchs-Sondheimerova modelu popisujici transportni jevy
Vv tenkych vrstvach, ktery je zalozen na Boltzmannové transportni rovnici:

pn_ . 3l(1-p) (22)
P B —ho)

kde pn je rezistivita vrstvy o tloustce h [Qm], p. je hodnota rezistivity objemového
materialu [Qm], le je stfedni volna draha elektronu [m] a p je difazni koeficient odrazu
elektronu na rozhrani tenka vrstva-substrat [-]. [28, 29, 61, 62, 63]

Nafitovanim diive ziskanych hodnot rezistivity v zéavislosti na tlouStce vrstvy podle
F-S modelu byla odhadnuta tloustka nevodivé vrstvy hy = 27,2 nim.

Mimo tloustky ho byla fitovanim ziskana i hodnota stfedni volné drahy elektronu 644 nm.
Dalsi autofi ziskali nafitovanim podle F-S modelu hodnotu 12 nm a podle
Drude-Sommerfeldova modelu byla ziskana hodnota stfedni volné drahy elektronu 3 nm.
Hodnota 644 nm je neredlna, pfiliS vysoka a kiivka je tedy ovlivnéna i1 néjakym jinym
parametrem. [28, 29]

Tloustku ho 1ze ziskat i nafitovanim jednodu$siho vztahu 23, ktery ale zanedbava nékteré
jevy.

Ph h (23)
P h — hO
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Graf 5: Nafitovani hodnot rezistivity jako funkce tloustky podle F-S modelu

8.2 Nevodiva mezifazova vrstva

8.2.1 Navrh vrstev

Pomoci Fuchs-Sondheimerova modelu byla odhadnuta tloustka nevodivé mezifazové vrstvy,
jejiz hodnota je hy = 27,2nm. Dle zadani pradce bude tato mezivrstva vytvoiena
nedopovanym oxidem zine¢natym. Hlinik v ZnO zjemmuje strukturu. Lze ptedpokladat,
ze mezivrstva ZnO mize ovlivnit strukturu nasledné vrstvy AZO a tim muze dojit ke zlepSeni
vodivostnich vlastnosti. V ramci tohoto experimentu byly vytvoteny 4 vzorky. Prvni depozice
byla jen testovaci a slouzila k uréeni depozi¢ni rychlosti. Na druhy a tfeti vzorek byla nejprve
nanesena vrstva Cisttho ZnO o tloustce 15 nm, resp. 30 nm a nasledné¢ vrstva AZO
0 tloustce 70 nm. Pro porovnani vysledkd byl vytvofen i1 ¢tvrty vzorek, kde na zakladnim
sklenéném substratu byla nanesena jen tenka vrstva materidlu AZO (rovnéz
0 tloust’ce 70 nm). Takova hodnota tloustky vrstvy AZO byla zvolena proto, aby celkova
tlouStka multivrstvy AZO a ZnO byla nejvyse 100 nm. Tloustka vrstvy ITO ve flexibilnim
nanogeneratoru napéti je rovnéz 100 nm.
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Obrazek 19: Schématické znazornéni navrzenych vrstev

8.2.2 Urceni depozi¢ni rychlosti

Na tvod byla provedena demo depozice pro urceni depozi¢ni rychlosti. Na sklenény substrat
Corning byla po dobu 30 minut nanesena vrstva Cist¢ého ZnO. Byla zméfena tloustka a na
zaklade¢ vysledkl bylo rozhodnuto, Ze depozice vrstvy ZnO o tloust’ce 15 nm bude probihat
8 minut a depozice vrstvy ZnO o tloustce 30 nm bude trvat 15 minut. Tyto depozi¢ni doby
byly zvoleny i na zaklad¢ faktu, Ze zavislost tloustky vrstvy na dobé depozice neni Cisté
linearni, protoze pocatecni nukleace a rlst vrstvy je pozvolnéjsi, nez je urCend teoreticka
depozi¢ni rychlost.

8.2.3 Meéreni tloust’ky a rezistivity

Pro wurceni rezistivity je potieba nejdiive zméfit tloustku vrstev. Meéfeni probéhlo
na profilometru a tloustka vrstev byla urena jako aritmeticky pramér z péti hodnot métenych
na riznych mistech ptrechodu tenké vrstva—substrat.

Hodnota rezistivity byla ur€ena rovnéz jako aritmeticky primér z péti méfeni ¢tytbodovou
metodou na riznych mistech kazdého vzorku.

Jak je vidét z tabulky 5, hodnota rezistivity jednotlivych vzorkl se prakticky nijak nezménila.

Tabulka 5: Hodnoty tloustky, rezistivity a plo$né rezistivity ZnO/AZO vrstev

ZnO AZO Rezistivita PloSna rezistivita
[nm] [nm] [Qcm] [Q/sq]
15,2 64 8,26:103 1291
31,5 64 9,24-103 1444
0 64 8,76:103 1369
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8.3 Rizeni koncentrace kysliku ve vrstvach

V ramci tohoto experimentu byly vytvofeny celkem ¢tyii vzorky soucasnym odprasovanim
ze dvou tercu. Depozice vSech vrstev trvala 60 minut a postupné se zvySoval stejnosmérny
vykon na kovovém ter¢i Zn/Al od 0 do 8 W. Soucasné naprasovani ze dvou tercli vede
ke snizeni koncentrace kysliku ve vrstvach. Cilem tohoto experimentu bylo ovéfit tvrzeni,
ze niz§i koncentrace kysliku vede ke zvySeni poctu aktivovanych atomt hliniku ve vrstvach a
tim i ke zlepSeni zejména elektrickych vlastnosti. [64]

NapraSovaci ter¢e byly zdmérné zvoleny tak, aby pomér kova v obou tercich byl stejny.
Al

Al+Zn

Pomér koncentraci byl jak u keramického, tak u kovového terce 1,3 %.

8.3.1 Méieni rezistivity

Z optickych méfeni byla ziskdna tloustka vrstev, ktera je potfebnd pro pouzitou ¢tytbodovou
metodu méfeni rezistivity.

Rezistivita kazdého vzorku byla zmétena opét pétkrat. Tabulka 6 pro pfehlednost zobrazuje
jen aritmetické priméry zmétenych hodnot a dopoctenou hodnotu plosné rezistivity.

Nejvyssi rezistivitu vykazoval prvni vzorek, ktery byl nadeponovany jen z keramického terce.
Po zapojeni stejnosmérného zdroje ptfipojeného ke kovovému teréi se rezistivita vyrazné
snizila a se zvySujicim se stejnosmérnym vykonem dale klesala.

Tabulka 6: Hodnoty rezistivity a plo§né rezistivity vzorki

DC vykon Rezistivita Tloust’ka Plosna rezistivita
[W] [Qcm] [nm] [Q/sq]
ow 3,6010° 215 167,4
4w 1,4510°3 204 71,1
6 W 1,2210°3 213 57,3
8W 1,0910°3 215 50,7

8.3.2 Meéreni optickych vlastnosti

Zakladnim optickym parametrem tenkych vodivych vrstev je transmitance. Ukazuje miru
poklesu intenzity svétla pfi prichodu danym prostiedim.

Megéfteni optické propustnosti bylo méteno na UV/Vis spektrofotometru podrobnéji popsaného
v predeslé kapitole. Rozsah vinovych délek kazdého méfeni byl od 190 nm do 1100 nm.
Vysledna zavislost transmitance na vlnové délce je zobrazena v nasledujicim grafu.

Z grafu je jasné vidét, ze vzorky pfipravené do hodnoty stejnosmérného vykonu 6 W jsou pro
svétlo o vinovych délkach menSich nez 370 nm neprithledné. Pro zéafeni o vétSich vinovych
délkach jsou tyto vzorky jiz velmi dobfie transparentni. Jiz pii priichodu samotnym sklenénym
substratem je pohlceno témét 10 % dopadajiciho zafeni. Transmitance téchto vrstev je tedy
v oblasti viditelného spektra vyS$i nez 80 %. Vzorek pfipraveny pii stejnosmérném
vykonu 8 W vykazoval vlivem vyssiho poctu aktivovanych atomt hliniku podstatné nizsi
hodnoty optické propustnosti.
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Graf 6: Zavislost optické propustnosti na vinové délce pro sklenény substrat a jednotlivé vzorky

Mezi dalsi dulezité parametry, které 1ze na zékladé optickych méteni na UV/Vis spektrometru
ziskat, patii tloustka vrstvy a predevSim Sifka zakazaného péasu. Hlinikem dopovany oxid
zineCnaty je degenerovany polovodi¢, coZ znamend, Ze Fermiho hladina lezi jiz ve
vodivostnim pésu. Zjisténd hodnota tedy odpovida Sifce efektivniho optického zakazaného
pasu. Tyto parametry nebylo moZné pfesné urcit u vzorku nanaseného pii Pp. = 8 W, protoze
ktivka transmitance v zavislosti na vinové délce zafeni lezi v podstatné nizsi oblasti a dany
matematicky model nebylo mozné pouzit s odpovidajici ptesnosti.

Se zvySujicim se stejnosmérnym vykonem na kovovém terci doslo k rozsifeni optického
zakazaného pasu. Absolutni Sitka zakédzaného pasu je oproti Sitce zakladniho zakazaného pasu
zvétSena 0 hodnotu Burstein-Mossova posuvu. Opticka Sitka zakazaného pasu je:

- 24
Ey = Eg + EE~M (24)
Tento Burstein-Mosstiv posuv je uréen vztahem:
h? 3N 2 (25)
EB_M = —)3
9 8m* ( T )

kde h je Planckova konstanta (6,626:10°34 Js), m" je redukovana efektivni hmotnost nosicti
naboje [kg], ktera se sklada z efektivni hmotnosti nosice naboje ve valen¢nim pasu a efektivni
hmotnosti nosi¢e naboje ve vodivostnim pasu (pro ZnO je to 0,28-m¢) a N je koncentrace
nosi¢i naboje [cm™].
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Postupné rozsifeni optického zakazaného pasu u analyzovanych vzorku je v souladu s timto
posuvem a lze tvrdit, ze k poklesu rezistivity doslo pravdépodobné vlivem zvyseni

koncentrace nosicii naboje — elektroni.

Tabulka 7: Hodnoty tloustky a $itky efektivniho zakazaného pasu jednotlivych vzorkd

DC vykon Tloust’ka Siika zakazaného pasu
[W] [nm] Eg [eV]
ow 215 3,14
4W 204 3,19
6W 213 3,21
8W 215 nezjisténo

8.3.3 Studium struktury

Struktura deponovanych vrstev byla hodnocena metodou rentgenové difrakéni analyzy.
Vystupni difraktogram ziskany v konfiguraci ®-20 je znazornén v nasledujicim grafu.
Vsechny ¢tyti vzorky vykazuji jedinou reflexi na jediném tihlu 34,4 °. Tato hodnoto odpovida
roving (002) praskového standartu (34,42 °). VSechny vytvoiené vzorky maji tedy preferencni
orientaci vyhradné ve sméru [001]. To znamena, Ze bazalni roviny hexagonalni miizky jsou
rovnobézné se zakladnim substratem. Piesné takto deponované vrstvy ZnO rostou. Pro
potvrzeni bylo provedeno i méfeni v nesymetrické konfiguraci, kdy jsou detekovany i roviny,
které nejsou rovnobé&zné se zdkladnim substratem.
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Graf 7: Difraktogram praskového standardu a jednotlivych vzorkd
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Obrazek 20: Znazornéni roviny [002]

U vSech analyzovanych vzorki doslo jen k mirnému posunu difrakéni cary oproti praskovému
standardu. To znamena, ze biaxialni napéti ve vrstvach je minimalni, coz je u vrstev obdobné
tloustky obvyklé. Vyraznéjsi posun difrakéni ¢ary oproti standardu (tim i vyss$i biaxialni
napéti) je patrny zejména u tencich vrstev (desitky nm).
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Graf 8:Detail difraktogramu jednotlivych vzorki
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Pokud je mezirovinna vzdalenost kolmo k substratu vétSi nez u praskového standardu
(difrakéni kiivka je posunuta smérem K mensim Ghlim), je napéti ve vrstvach tlakové. Pokud
je mezirovinna vzdalenost mensi nez u ZnO praskového standardu, napéti je tahové.

Tabulka 8: Hodnoty mezirovinné vzdalenosti a biaxialniho napéti jednotlivych vzorkl

Vzorek Bragguv iuhel Mezirovinna vzdalenost Biaxialni napéti
[°] [A] [MPa]
ow 17,19 2,616 -397
4 W 17,20 2,614 -132
6W 17,22 2,612 132
8W 17,22 2,612 132
ZnO prasek 17,21 2,613 0
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9 Diskuze vysledku

V ramci prvniho experimentu byla analyzovana rezistivita vrstev AZO v zavislosti na jejich
tloust’ce. Vrstvy AZO disponuji na rozhrani nevodivou mezifdzovou vrstvou, jejiz tloustka
byla odhadnuta nafitovanim dostupnych hodnot podle Fuchs-Sondheimerova modelu. Zjisténa
hodnota tloustky této mezivrstvy ¢ini 27,2 nm. Tato vrstva na rozhrani byla nahrazena ¢istym
ZnO. Pronaslednou analyzu byly vytvofeny celkem tifi vzorky. VSechny vrstvy byly
tloustkové homogenni. Rozdily v jednotlivych méfenich kazdého vzorku byly v rozsahu
odchylky méteni pfistroje.

Vysledky z méfeni rezistivity jasné ukazaly, ze pokud bude na rozhrani tenkd vrstva-substrat
pouzita vrstva Cistého ZnO, nedojde k vibec zadné zméné hodnoty mérného elektrického
odporu a zaroven ziskané vysledky perfektné zapadaji do hodnot rezistivity v zavislosti na
tloustce zmétenych diive na pracovisti NTC u konvencnich vrstev AZO. Na zaklad¢
zmétenych hodnot bylo rozhodnuto, Ze jiz neni tfeba vzorky podrobovat dal§i analyze
(hodnoceni optickych a strukturnich vlastnosti), protoze nedoslo ke zlepSeni primarné
sledovanych vlastnosti elektrickych.

V ramci druhé casti experimentu byly vytvofeny Ctyii vzorky soucasnym odpraSovanim
ze dvou terci ZnO/Al203 a Zn/Al. Obsah kysliku ve vrstvach byl ovlivnén stejnosmérnym
vykonem. SniZeni koncentrace kysliku vede k vy$si aktivaci atomt hliniku v pfipravovanych
vrstvach. Vysledky méfeni rezistivity ukazaly, ze stejnosmérny vykon na kovovém terci
ptispiva k vyraznému zlepSeni vodivosti. Vrstva pfipravend pii nulovém vykonu na tomto
ter¢i vykazovala hodnotu rezistivity 3,60-10° Qcm. Béhem dalich depozic byl stejnosmérny
vykon postupné zvySovan na 4, 6 a 8 W. Jiz vykon 4 W se projevil poklesem rezistivity
na hodnotu 1,4-10° Qcm, tedy na méné nez polovinu. Zvyseni stejnosmérného vykonu
na6 W piineslo dal$i zvySeni vodivosti, 1 kdyZ ne tak vyrazné. Dle ocekavani, nejvice
elektricky aktivovanych atomt hliniku bylo ve vrstvé deponované pti Pp. = 8W. Na tomto
vzorku byla zméiena rezistivita 1,09-10"° Qcm.

Analyza optickych  vlastnosti byla provedena na UV/Vis spektrofotometru.
Hodnota stejnosmérného vykonu 8 W se povazuje za limitni pro dobfe vodivé, ale zaroven
vysoce transparentni AZO vrstvy. Tato vrstva vlivem vétSiho mnozstvi aktivovanych atomu
hliniku nespliiuje nepsanou podminku optické propustnosti TCO alespont 80 %. Dalsi
tii vrstvy byly v oblasti vinovych délek vétsich nez 370 nm velmi dobfe transparentni.

Kiivka transmitance v zavislosti na vinové délce u vzorku naneseném pii Ppc = 8W lezi
V podstatné niz§i oblasti nez ostatni kiivky. Vysledky méfeni rezistivity ukazuji, Ze tato vrstva
sice vykazuje nejlepsi vodivost vlivem vétSiho poctu aktivovanych atomu hliniku, které ale
zaroven sniZuji optickou propustnost.

Méteni Sitky optického zakazaného pasu ukézalo, Ze se zvySujicim se stejnosmérnym
vykonem dochazi i k rozSifeni efektivniho optického zakédzaného pasu. Hodnota tohoto
rozsifeni je v souladu s Burstein-Mossovym posuvem. Ze vztahu, kterym je tento B-M posuv
uren plyne, Ze zvySujici se stejnosmérny vykon vede ke zvySeni koncentrace nosicl
naboje - elektrond a tedy i ke snizeni hodnoty rezistivity.

Struktura téchto vzorkl byla hodnocena pomoci RTG difrakce. Vytvotfené vrstvy AZO jsou
preferenéné orientované ve sméru [001] — tedy kolmo k substratu. Nedoslo téméf k zadnému
posunu difrakénich €ar oproti praskovému standardu, z ¢ehoz je patrné, ze 1 biaxialni napéti
ve vrstvach jsou prakticky zanedbatelna.
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Soucasnym odprasovanim bylo dosazeno vyrazného snizeni rezistivity pfi zachovani vysoké
optické propustnosti (vzorky 4 W a 6 W). Dopocitand hodnota plosné rezistivity
je 70, resp. 57 Q/sq. Takovych hodnot je u odpraSovani z keramického terce dosazeno jen
pti vyrazné vétSich tloustkach vrstev, které jsou vSak velice kiehké a nachylné k iniciaci
trhlin, coz mtze vést k selhani flexibilniho optoelektrického systému.
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10 Zavér

Hlavnim cilem této prace bylo optimalizovat depozici vrstvy AZO tak, aby mohla nahradit
transparentni elektrodu ITO ve flexibilnim nanogeneratoru napéti na bazi nanotycinek oxidu
zinecnatého.

Rezistivita vrstev AZO se s jejich klesajici tloustkou dramaticky zvySuje. Tento efekt je dan
pfitomnosti nevodivé mezifazové vrstvy na rozhrani tenkd vrstva-substrat. Tloustka této
mezivrstvy byla odhadnuta na zadkladé¢ nafitovani dostupnych hodnot podle
Fuchs-Sondheimerova modelu. Tato nevodiva vrstva na rozhrani byla nahrazena vrstvou
Cistého oxidu zine¢natého, coz ale navzdory predpokladim nevedlo k viibec zZadné zméné
vodivostnich vlastnosti.

Vzorky vytvoiené soucasnym odpraSovanim ze dvou tercd ZnO/Al20z a Zn/Al, kdy obsah
kysliku ve vrstvach byl fizen stejnosmérnym vykonem, vykazovaly podstatné nizsi rezistivitu.
ZvySovani stejnosmérného vykonu na ter¢i Zn/Al vede ke snizeni koncentrace kysliku
ve vrstvach, coz ma za nasledek vyss$i aktivaci atomt donoru-hliniku. To se projevuje
poklesem rezistivity a soucasné se zvysuje i Sifka optického zakazaného pasu. Pti vykonu

cvwr

pfi zachovani dostatecné optické propustnosti.

Dalsim zvySenim vykonu na magnetronu, ke kterému byl pfipojen kovovy ter¢ Zn/Al, sice
doslo k dalsimu zlepSeni vodivostnich vlastnosti, ale zarovenn doslo i k vyraznému poklesu
optické propustnosti.

Vysledky dosaZené v této praci vyrazné piispély k pochopeni vlivu kysliku na vodivostni
vlastnosti vrstev AZO. Tato problematika bude na pracovisti NTC nadale studovana pfti
optimalizaci ZnO:Al vrstev, kdy bude potieba dosahnout podobného efektu u vrstev
0 tloust'ce kolem 100 nm.
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