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1 Seznam uzitych zkratek a symboli

AFM
AZO
AGZO
BTO
DC

EH
GzZ0O
ITO
MEMS
NTC

PE
PEDOT
PES
PET

PT

PVC
PVDF
PVF

PZ

PZT

RF
RTG
TCO
uv
ULP
Zn0O

Cip [M2N]
d[m]

din [CN]
Di [Cm?]
Ei [NC1]

mikroskop atomarnich sil

hlinikem dopovany oxid zine¢naty

hlinikem a galliem dopovany oxid zine¢naty
titani¢itan barnaty

stejnosmérny proud (Direct Current)

energy harvesting

galliem dopovany oxid zine¢naty

indiem dopovany oxid cinicity
mikroelektronické mechanické systémy
Nové technologie — vyzkumné centrum
polyetylen

polyethylenedioxythiophen

polyester

polyethylentereftalat

titani¢itan olovnaty

polyvinylchlorid

polyvinylidendifluorid

polyvinylfluorid

zirkonicitan olovnaty

olovo - zirkonat - titanat

radiofrekven¢ni naprasovani (Radio Frequency)
rentgenoveé

transparentni vodivé oxidy

ultrafialové zafeni

nizkopiikonova elektronika (Ultra Low Power)
oxid zine¢naty

elasticky piezoelektricky modul
mezirovinnd vzdalenost

piezoelektricky nabojovy koeficient

indukce elektrického pole

intenzita elektrického pole
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E [Pa]

fa [Hz]

fr [Hz]

gin [Mm?C1]
K[-]

K]

L [m7]
n[-]

P [W]

pt [Pa]

R [m]

Si [-]

S [m2N]
Sin [M2N]
Tx [Pa]

Tp [K]

Ta [K]
asim [K1]
asub [K1]
Bik [mF1]
g0 [Fm?]
er[]

¢ [Fm?]
®ar [sccm]
D02 [sccm]
A [m]

0 [°]

ci [Pa]

o1 [Pa]

ce [Pa]
orc [Pa]

c1tc2 [Pa]
pl-l

Younglv modul pruznosti v tahu
antirezonanc¢ni frekvence
rezonan¢ni frekvence
piezoelektricky napétovy koeficient
coupling faktor

dielektrickd konstanta

kiivost povrchu

difrakéni rad

vykon

depozi¢ni tlak

polomér kiivosti povrchu
mechanické deformace

elasticka poddajnost

elasticky piezoelektricky koeficient
elastické napéti

teplota prostiedi

teplota béhem depozice

koeficient linearni teplotni roztaznosti tenké vrstvy
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koeficient linearni teplotni roztaZznosti zdkladniho substratu

impermeabilita
permitivita vakua
relativni permitivita
permitivita

prutok argonu

prutok kysliku

vlnova délka

Braggiiv uhel

intrinsické (rtistoveé) pnuti
teplotni pnuti

extrinsické pnuti
fyzikéalné chemické pnuti
biaxialni napé&ti

Poissonova konstanta
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2 Uvod

Technologie energy harvesting predstavuji zajimavy zpusob, jak vyuzit volnou energii z naSeho
okoli pro ziskdni ur¢ittho mnozstvi elektrické energie. Jiz dlouhou dobu jsou znamé
piezogeneratory pod rusnou vozovkou ¢i v tanecnich klubech pod podlahou. Velmi rozsitené jsou
solarni ¢lanky. Flexibilni nanogenerator nabizi moznost vytvofit elektrickou energii pro napajeni
mobilniho zafizeni (holter, bezdratové senzory). Oxid zine¢naty plni v konstrukci tohoto zatizeni
velmi dilezitou roli. Dopovany oxid zine¢naty se jevi jako vhodné nahrada transparentni elektrody
ITO a aktivni piezoelektrické nanoty¢inky ZnO mohou byt pro zjednoduseni a zlevnéni vyroby
celého zafizeni nahrazeny tenkou vrstvou oxidu zine¢natého. Pokud tedy v nanogeneratoru napéti
bude pouzita transparentni elektroda AZO a piezoelektricka vrstva ZnO, mohlo by to vést
k usetfeni slozitého technologického kroku a celé zafizeni by mohlo byt vyrobeno magnetronovym
naprasovanim bez vyjmuti z depozi¢ni komory.

Prvni ¢ast této prace je vé€novana stru¢nému tvodu do technologii energy harvesting. Dale je
podrobné rozebrana problematika piezoelektrického jevu. Ve tfeti Casti této prace je popsan
postupny vyvoj a rizné konstrukéni varianty nanogeneratoru napéti, zejména na bazi nanostruktur
oxidu zine¢natého jako aktivniho piezoelektrického prvku. Ctvrta kapitola je vénovana samotnému
materidlu ZnO, ktery je pravem oznacovan jako dtlezity material budoucnosti.

Dale prace pokracuje svoji experimentalni Casti, na jejimz tvodu je popsana depozi¢ni aparatura,
priprava substratli a parametry vSech depozi¢nich procest (celkem 14 sad vrstev). Diivodem tohoto
experimentalniho programu je prozkoumat vliv kysliku, depozi¢ni teploty a dvou zakladnich
substrati na napé€ti ve vrstvach oxidu zine¢natého. Na tuto kapitolu navazuje podrobny popis
analytickych metod a pouzitych zafizeni pro analyzu vytvotfenych vzorkd.

Vsechny zmétené a vypoctené hodnoty jsou shrnuty v desaté kapitole, na kterou navazuje
kapitola 11, ve které jsou dosazené vysledky diskutovany.

11
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3 Alternativni zdroj energie

Pojem energy harvesting (¢asto jen EH) lze volné pfelozit jako ziskavani energie (doslova jeji
sklizen), ale obvykle se uziva jen anglicky vyraz. Energy harvesting oznacuje rizné metody
ziskavani ur¢it¢tho mnozstvi energie z okolniho prostiedi, kde se d¢ji procesy, které mohou byt
zajimavymi zdroji energie. Cilem riznych technologii EH je vyuziti volné energie, ktera by jinak
v mnoha piipadech byla ztracena. Technologie energy harvesting se zaméfuje na vyuziti predevsim
tepla, svétla, zvukovych ¢i jinych vibraci z okoli, elektromagnetického smogu ¢i pohybu ¢loveka.
Pro zachyceni této volné energie Ize vyuzit fotovoltaicky ¢lanek, piezoelektricky element, Peltieriv
¢lanek, elektromagneticky nebo elektrostaticky generator.

Jednoduse feceno, jednd se o konverzi energie z okoli na vyuzitelnou elektrickou energii
s ptipadnym uskladnénim takto pfeménéné energie ve vhodnych elektronickych obvodech nebo
soucastkach (baterie nebo kondenzatory).

Zatizeni pracujici na tomto principu lze vyuzit jako zdroj energie pro nizkopiikonové zatizeni
(ULP - Ultra Low Power), které je nutné napajet bezdratove, popf. pro zafizeni, kde by byla
instalace kabelového vedeni velice naro¢na (napft. zatizeni pro sledovani Cistoty ovzdusi ¢i vody).
Cilem této technologie je snizit zavislost mobilnich zatfizeni na kapacité baterii ¢i na bateriich Gplné
[1-4].

Energy harvesting patii mezi klicové technologie vytipované do roku 2020. Se stale vys$Simi
pozadavky na nizsi spotiebu elektrickych zafizeni a se stale se zvySujici ucinnosti zdroji EH se
S nejvetsi pravdépodobnosti spousta zafizeni stane mobilnimi v tom pravém slova smyslu [5].

3.1 Zdroje volné energie

Fyzikalni zdroje volné energie jsou schopné dodavat potfebnou energii kontinualné ¢i narazove.
Pro optimalni fungovani technologii energy harvesting je nemozné vyuzivat jen jeden fyzikalni
zdroj energie. Je nutné kombinovat rizné typy zdrojii pro dostate¢né zajisténi napajeni. Pti volbé
zdroji je nutné uvazovat podminky v misté provozu daného zatizeni a rozhodovat se dle ptislusné
aplikace zdroje.

Okolni zdroje energie 1ze rozdélit na stejnosmérné a stiidavé zdroje. Mezi stejnosmérné zdroje
se fadi zdroje vyuzivajici intenzitu svétla ¢i teplotniho rozdilu. St¥idavé zdroje vyuZivaji vibrace,
piezoelektricky jev €i elektromagnetickou indukci. Ziskana energie musi byt usmérnéna tak, aby
na vystupu byl DC vystupni vykon. Vzhledem k tomu, Ze fyzikalni energie je zavisla na Case
a okolnich podminkach, je ziskana energie ukladdna ve vyrovnavaci paméti (baterie). Baterie
zéaroven zajisti fungovani zatizeni 1 v ptipadech, kdy neni dostupny zadny zdroj volné energie [4].

Na obrazku 1 jsou zndzornény mozné zdroje volné energie, kterou mohou technologie energy
harvesting pfeménit na elektrickou energii.

12
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Solarni energie

Energy
Harvesting

Lidska energie

Okolni
prostredi

Aplikace

Teplotni spad

Obrazek 1: Mozné zdroje energie pro technologie EH [4]

Mozny zdroj volné energie, kterou je mozné ziskat, je mechanickd a tepelné energie lidského ¢i
zviteciho téla, kterd vznika naptiklad pii pohybu. Jiz na pocatku 20. stoleti existovala zatfizeni,
ktera vyuzivala energii ¢lovéka (napf. radia na klicku). Spotieba energie primérného ¢lovéka je
10,5 M1J za den, coz odpovida asi 120 W ztratové energie, kterou se snaZi technologie typu energy
harvesting zachytit a dale vyuzit.

Mimo odpadni mechanické a tepelné energie produkované pii pohybu clovéka, je lidské télo
zdrojem 1 dal$i energie (srde¢ni tep a pritok krve), kterou lze pouzit pro autonomni fungovani
implantovanych mikro nebo nanosystémii.

Dale lze vyuzit prirodni energii jako vitr, pritok vody, energii motskych vin ¢i solarni energii.
Takovéto prirodni zdroje jsou teoreticky neomezené. Prave solarni energie je dnes pravdépodobné
nejpouzivanéjsi zdroj volné energie, kdy po dopadu fotonu na polovodivy material s PN pfechodem
je uvolnén elektron. Nevyhodou je vyrazna zavislost vystupnich hodnot na okolnich podminkéach
(G¢innost se pohybuje mezi 9 a 46 %).

V kazdém vyrobnim podniku je mozné vyuzit mechanickou energii vyvolanou otfesy stroju
a dal$ich vyrobnich zatfizeni. Systémy EH vyuzivaji elektromechanicky ¢i piezoelektricky prevod.
Energie ziskand z otfesli je zaloZena na relativnim pohybu hmoty zavéSené na pruziné vici
pevnému ramu. Mechanické zrychleni je vytvofeno otfesy, které zptisobuje kmitani zavéSené
hmoty a potfebnd tlumici energie (materidlové tlumeni nebo tfeni) je vyuZita k pfeméné na
elektrickou energii pomoci magnetického pole (elektromagnetické ¢i1 magnetostrikéni), napéti na
elektrodéach piezoelektrického materialu (piezoelektrické) ¢i elektrického pole (elektrostatické).

Perspektivnim zdrojem volné energie je akusticky signdl, ktery je vysledkem tlakové viny
vytvofené mechanickym zdrojem vibraci. Lidské ucho takové viny detekuje a pfevadi na elektrické
signaly. Na stejném principu jako lidské ucho funguji i sbérna zatizeni tohoto signalu.

Technologie energy harvesting mohou vyuzivat termoelektricky princip, kdy jiz pii rozdilu
nékolika stupiiti Celsia jsou schopny generovat vystupni vykon az 40 mW z plochy 0,5 cm?. Tohoto
principu je vyuZito pfi provozu automobilu ¢i na rozhrani zemé/vzduch/voda nebo na rozhrani
lidské ktZze/vzduch.

Dale 1ze vyuzit pyroelektrického jevu. To je schopnost nékterych materiali generovat elektricky
proud pii zméné jejich teploty. Teplotni stabilita pyroelektrickych materiald je az 1200 °C.
Toumoziiuje zisk energie =z vysokoteplotnich zdrojii, které vykazuji podstatné vyssi
termodynamickou u¢innost [4-6].
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3.2 Vyutiti technologie energy harvesting

Jak vyuzit rotacni pohyb ke generovani elektrické energie, ukazuje kolecko bezdratové pocitacové
mysi. Elektricky generator je napajen energii vzniklou otaCenim kolecka pii pohybu mysi.
Pocitatova mys potiebuje piikon 2,2 mW. Elektricka energie ziskand navrzenym systémem je vétsi
nez 3 mW a je dostacujici pro komunikaci mysi s pocitacem na vzdalenost jednoho metru [5].

V blizké dob¢ bude pravdépodobné bézné dostupné tzv. smart obleceni, kdy pii pohybu dojde
k deformaci piezoelektrikého materialu a bude mozné dobit si mobilni telefon ¢&i vyrobit
elektrickou energii pro svételné diody v reflexnim obleceni [7, 8].

Piezoelektricky jev je dale vyuzivan v podlaze riznych tanec¢nych klubti, kdy pii tane¢nich krocich
je deformovan piezoelektricky materidl v podlaze, stejné tak jako pod rusnou vozovkou ¢i
zelezniCni trati [9].

Pii jizdé¢ automobilu je 10 % paliva spotiebovdno na prekonani tfeni mezi pneumatikou
a vozovkou. Tato energie je pritom obvykle ztracena. Vyuzitim nanogeneratoru na principu
triboelektrického jevu lze tuto energii zpétné ziskat a dale vyuzit [10].

V predchozim textu je zminéno vyuziti technologii energy harvesting zejména v mikro ¢i
nanom¢fitku (napajeni riznych senzord, 1ékatskych zafizeni), ale existuji 1 zafizeni, ve kterych je
vyuziti zdroji energy harvesting jiz na prvni pohled jasné patrné.

Obrovskym zdrojem volné energie je mésto a jeho zastavba. Novym trendem v architektufe je smér
nazvany jako urban wind farming (doslova sklizen vétru v méstském prostiedi). V méstském
prostfedi vane vitr s obrovskym energetickym potencialem. Svédské architektonické studio
Belatchev Architecture predstavilo projekt budovy Strawscraper (fasinkova budova). Jedna se
V podstaté o obii piezoelektrickou elektrarnu. Rasinky jsou tenké a lehké a k jejich ohybu staéi jen
slaby poryv vétru. Rasinkové elektrarny maji oproti vétrnym turbinam fadu vyhod — jsou estetické,

wewvr

tiché a podstatne bezpecne151 pro okoh Obdobné funguje i pfedstaveny projekt budovy

AP iib"u‘
1!\. (R R g}(‘p

- 41...(’" L‘th. _'

" o=

Obrdzek 2: Rasinkova bu_a_h;/_a_ Strawscraper /1 17
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4  Piezoelektricky déj

Piezoelektricky dé&j byl poprvé popsan v roce 1880 bratry Pierre a Jucquesem Curie, ktefi
pozorovali, ze krystal turmalinu (pozdé&ji i kiemene) stlaceny v urCitych smérech, vykazuje na
urc¢itych plochach elektricky naboj. Za tento objev oba obdrzeli Nobelovu cenu. V roce 1881 byl
objeven i opacny jev, kdy po pfivedeni elektrického naboje na urcité¢ roviny krystalu, dojde
v urc¢itych smérech k jeho deformaci [13].

4.1 Zakladni princip

Piezoelektricky jev 1ze pozorovat jen u nékterych materiali. Pfimy i nepiimy piezoelektricky jev
nerozluéné souvisi s deformaci krystalové miizky. Mrtizka kazdého krystalu je tvofena kladné
a zaporn¢€ nabitymi ionty, které jsou vazany v pravideln¢ usporddaném a pravidelné€ se opakujicim
vzoru. Prostorova distribuce téchto naboji je takova, ze opacné naboje se navzajem kompenzuji
a krystal je tak v nezdeformovaném stavu elektricky neutrdlni. O tom, zda ma krystal
piezoelektrické vlastnosti, rozhoduje symetrie dané buiiky. Deformace krystalu se stfedem
symetrie zpuisobi posunuti nosi¢li naboje, ale vziajemna kompenzace ndbojii neni narusena
a generovany elektricky naboj na povrchu krystalu je tak nulovy.

Piezoelektricky material je krystal postradajici stied symetrie. Pfi stlaceni takového krystalu se
Z jednotlivych krystalti se stanou elektrické dipdly, diky kterym na urcitych plochach krystalu
vznikne elektricky naboj opacné polarity, nez jaka je polarita vnitiniho elektrického pole v krystalu.
Tento jev se nazyva polarizace. Jakmile pfestane plisobit na krystal mechanické napéti, polarizace
vymizi a materidl je opét elektricky neutralni. Polarizaci je moZzné vyvolat i jinym zatiZenim neZ
tlakem (napt. tahem, kdy je ale generovany naboj na povrchu krystalu opacné polarity nez pfi
stlaCeni krystalu). Velikost generovaného elektrického naboje je pfimo tmérna napéti, které na
krystal puisobi. Piezoelektricky jev mize byt tedy jednoduse definovan jako vlastnost urcitych
materialt, které pii zméné mechanického zatizeni vykazuji elektricky potencial [6, 8, 13-20].

4.2 Linearni piezoelektrické stavové rovnice

Uplny popis piezoelektiiny zahrnuje 24 stavovych rovnic, které popisuji vztah mezi
piezoelektrickymi, tepelnymi, pyroelektrickymi, elastickymi a dielektrickymi vlastnostmi dan¢ho
materidlu. Popis vychéazi z tzv. Heckmannova diagramu a zahrnuje sloZky tenzorli mechanické
deformace S, [-] a elastického napéti T [N-m™2]. Dalsi dvojici (elektrické veli¢iny) tvoii slozky
vektorii indukce elektrického pole Di (elektrické posunuti) [C-m™] a intenzity elektrického pole
Ei [N-C]. Posledni dvojice zahrnuje vliv absolutni teploty a entropie.

Pokud je zanedban vliv termodynamické slozky, redukovany Heckmanntiv diagram znazornény na
obrazku 3 vyjadfuje vztah mezi slozkami mechanickych veli¢in S a T a mezi elektrickymi
veli¢inami D a E [13, 18, 21].
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Obrazek 3: Redukovany Heckmanniiv diagram [21]

Podet linearnich stavovych rovnic je v tomto ptipadé redukovan na osm. Ctyfi rovnice popisujici
inverzni piezoelektricky jev a Ctyfi piimy piezoelektricky jev [13, 18, 21].

Stavové rovnice popisujici nepfimy piezoelektricky jev:

53 = SzuTu + dyaEx 1)
2= sp,Ta + giaDs ()
Ty = 3,51 — exuEx (3)
T, = c,S2 — hyD; (4)
Stavoveé rovnice popisujici ptimy piezoelektricky jev:
D; = d;,T, + &} Ey (5)
D; = eyT, + &iEx (6)
Ex = —giuTy + BikDi ()
Ex = =Ty + BiD; (8)
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Vyznam jednotlivych stavovych rovnic lze nazorné¢ ukazat prevedenim do grafické podoby
(viz obrazek 4). V této ortogonalni soustaveé jsou osam X, y a z pfifazeny ¢isla 1, 2 a 3 a rovinam
Xy, Xz a Xy odpovidaji Cisla 4, 5 a 6. Vektor polarizace E je rovnobézny se svislou osou (¢islo 3).

Polarizace )
- o
A
f.isj.
z 5
X =z ['u* 2
1 4

Obrazek 4: Hodnoty indexii piezoelektrickych konstant [20]

Mechanické veli¢iny deformace Sy a elastické napéti Ty, tvoii Sest sloZek, kde A nabyva hodnot 1 az
6. Slozky 1, 2, 3 odpovidaji ttem riznym na sebe kolmym smérim a slozky 4, 5, 6 jsou uréeny
rovinou, ve které¢ se deformace nebo elastické napéti nachézi. Elektrické slozky (intenzita
elektrického pole Ei a posunuti Di) maji tii slozky, které odpovidaji sméram 1 az 3.

Piezoelektrické materidlové konstanty jsou definovany pii konstantnich hodnotich zbylych
nezéavislych parametr. Horni index E u elastickych koeficientii s5, a moduli ¢y, udava, ze jsou
definovany pro konstantni elektrické pole (tzn. elektrody jsou zkratovany). Hornim indexem D je
ozna¢ovana konstantni hodnota indukce elektrického pole (sPy, a cPiy,). To znamena, Ze elektrody
jsou rozpojeny. Permitivita € a impermeabilita § jsou definovany pti konstantnim elektrickém poli
(ePika BPik) nebo za konstantni deformace (e a BSix) [13, 20-21].

V tabulce 1 jsou uvedeny jednotlivé piezoelektrické, dielektrické a elastické koeficienty
charakterizujici chovani piezoelektrického materialu. Déle jesté existuji konstanty kalorimetrické
a pyroelektrické [13, 18, 20, 21].
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Tabulka 1: Materidlové charakteristiky objevujici se v linearnich piezoelektrickych stavovych rovnicich [13, 18, 21]

Bc. Josef Némec

Koeficient Definice Rozmér
Elasticky koeficient pii aS
: E _ 2202 2N
konstantnim Sap = (ﬁ)kkonst m?N
elektrickém poli H
Elasticky koeficient pii aS;
konstantni elektrické Sfﬂ = (ﬁ) D=konst m2N-*
Skupina elastickych indukci “
koeficienti Elasticky modul pii T,
konstantnim Cfu = (ﬁ)b&konst m*?N
elektrickém poli K
Elasticky modul pii T,
konstantni elektrické Cfu = (E)Dﬂconst m*N
indukci H
Permitivita pfi aD.
konstantnim elastickém g = (?I)Tzkonst Fm
napéti k
) Permitivita pfi s _ % 1
Skupina konstantni deformaci Eik = (aEk)Szk""St Fm
dielektrickych o
koeficienti Impermeabilita pfi 9E,
konstantnim elastickém BL = (ﬁ)hkonst mF!
napéti t
Impermeabilita pfi s _ % 1
konstantni deformaci Bike = (aDk)SzkonSt mF
Nabojovy koeficient pti
konstantnim _ 0D, _ 05, 1
elektrickém poli a dil - (E)Ezkonst - (a_Ei)Tzkonst CN
elastickém napéti
Napét'ovy koeficient pii
konstantni elektrické _ OE; _ 05 21
Skupina indukci a elastickém gir = _(a_TA)D=k0nst - (a_Ei)T=k0nSt m-C
piezoelektrickych napéti
koeficienti Ij.iezoelektric’:ky mo_dul’ OE; aT, |
pii konst'fintm elektrlc_ke hi; = (E) D=konst = —(5) S=konst VmN
indukci a deformaci 4 t
Piezoelektricky modul
pfi konstantnim dD; aTy 1
e;1 = (= )E=k = —(z5)s=k C°N
il as E=konst aEi S=konst

elektrickém poli a
deformaci

A
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4.3 Materialové charakteristiky

V literatufe se Casto objevuji rovnice popisujici piezoelektrické chovani materialu v tomto tvaru:

S =sT+dE 9
D=dT +¢"E (10)
Kompletni matice piezoelektrickych koeficientl je zapsana jako:
E E E E E E
S, S11 S12 S13 S14 S15 S16 T, di; dyp diz
E E
SZ sz 55:2 55:3 55:4- 525 526 TZ dlZ d22 d23 E
E E E E 1
S3 _ [S513 S23 9533 554 S35 Sge T5 n diz dy; ds3 E, (11)
Sa Sf4 5254 5354 Sf4 st Sfe T4 dig ds dag E,
Ss| sk sfs sf sk sk sk ;:5 s das ds
It sk sk sk sk skl Ihe e s
Ty
T.
D, di; dip dyz dyy dis dig TZ 51Tl 312 SI3 Ey
3
Dyl =|dip dip dy3 dyy dys dye T, +lel, €3, | |E2 (12)
Ds diz dpz d3z3 dsy dzs dsg T, £1T3 £2T3 £3T3 E;
Te

V nasledujicim textu jsou podrobnéji popsany v piezoelektiiné nejcasteji pouzivané materialové
charakteristiky [13, 20-24].

4.3.1 Curieho teplota

Pokud teplota materidlu dosdhne takové hodnoty, kdy je symetrickd miizka energeticky
vyhodnéj$i, ztrdci material veskeré své piezoelektrické vlastnosti. Pii této teploté (Casto
ozna¢ovana jako kritickd teplota) se krystalickd miizka postradajici stfed symetrie zméni
v energeticky vyhodnégjsi symetrickou miizku. Material ztraci schopnost samovolné polarizace
bud’ skokové nebo spojité. Hodnota Curieho teploty se s vyvojem novych piezoelektrickych
materialdi neustale zvysSuje [13, 18, 25].

4.3.2 Piezoelektricka napét’ova konstanta

Tato konstanta udava velikost generovaného elektrického pole pfi piisobeni mechanického napéti
pro pifimy piezoelektricky jev. Pro inverzni jev udava mechanické pretvoteni, které je vyvolano
pusobicim elektrickym polem. Tato konstanta je dilezitd zejména u material pouzivanych na
vyrobu piezoelektrickych snimact [13, 20, 25, 26].

Vztah 13, ktery vyjadiuje piezoelektrickou napét'ovou konstantu, byl vyjadien tpravou linearnich
stavovych rovnic:

9= 5 rmN] (13)
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4.3.3 Piezoelektricka nabojova konstanta

Tato konstanta je ur¢ena velikosti ndboje, ktery je generovan materidlem pisobenim mechanického
napéti, popi. opacné, kdy konstanta urcuje velikost mechanické deformace pti ptisobeni urcitého
elektrického naboje. Piezoelektricka nabojova konstanta je dilezitd zejména pro materialy, které
se vyuzivaji v obleCeni [18, 22, 23, 26].

Vztah 14, ktery vyjadiuje piezoelektrickou nabojovou konstantu, byl rovnéz vyjadien tpravou
linearnich stavovych rovnic:

d = kyeTsE [CNY] (14)

4.3.4 Permitivita

Tato dielektrickd konstanta urcuje zménu dielektrika pfi ptsobeni elektrického pole. Absolutni
permitivita je dina jako soucin permitivity vakua (g = 8,854-10712 Fm™1) a relativni
permitivity daného materialu & dle vztahu:
£ = go&, [Fm™1] (15)
Pro popis piezoelektrickych materidlii se Casto uziva dielektricka konstanta K, ktera je definovana
jako pomgr relativni a absolutni permitivity [13, 20, 25, 26]:
&r (16)
K=—|[-
~ [
4.3.5 Youngiv modul pruznosti

Youngtiv modul pruznosti v tahu E (v zahrani¢ni literatufe byva ¢asto ozna¢ovan Y) urcuje tuhost
materialu. Youngtiv modul pruznosti je dan jako pomér mechanického napéti k pomérné deformaci
materialu v daném sméru [13, 20, 26].

E =2 [Nm™] (17)

4.3.6 Elasticka poddajnost

Mechanicky zatizeny piezoelektricky material generuje elektrické pole, které brani deformaci
materidlu. Proto se pro charakteristiku materidlovych vlastnosti ¢asto uziva elastickd poddajnost.

Elasticka poddajnost je prevracend hodnota Youngova modulu pruznosti v tahu. Hodnota je
rozdélena na SF a S, tedy na hodnoty udévajici miru poddajnosti pii konstantnim elektrickém poli,
resp. pii1 konstantni hustoté elektrického naboje [13, 20, 25, 26].

4.3.7 Coupling faktor

Piezoelektricky pievodnik prevadi vstupni mechanickou energii na energii elektrickou v poméru
daném elektromechanickym coupling faktorem:

17— ziskana elektricka energie (18)

vstupni mechanicka energie

Tento faktor udava, ze 1ze dosahnout libovolné velkého vykonu v ptipade, ze 1 zdroj mechanické
energie je dostatecné velky. V praxi je vSak nutné uvazovat to, ze velikost vstupniho vykonu je
konec¢na. Tento fakt by mél byt bran v uvahu pii hodnoceni G¢innosti zatizeni [13, 20, 24].
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4.3.8 Rezonan¢ni a antirezonancni frekvence

Ucinnost konverze mechanické energie na elektrickou ¢i naopak je u piezoelektrickych prvki
zavisla na velikosti budici frekvence.

Pro libovolny tvar piezoelektrického prvku Ize nalézt takovou frekvenci, kdy mechanické kmitani
aktivniho prvku je nejblizsi elektrickému kmitani. Tato hodnota se nazyva rezonancni frekvence
fr [Hz]. Impedance piezoelektrického prvku je pfi této hodnoté frekvence nejnizsi (jednotky kQ).

Opacny stav nastane pfi antirezonan¢ni frekvenci fa [Hz]. Impedance piezoelektrického prvku je
pii této frekvenci nejvyssi (fadoveé az MQ).

Vystupni vykon zatizeni rapidné klesa se vzdalovanim se od rezonancni frekvence. Nékolik studii
se ale zabyvda multifrekvennim zafizenim, kdy v zafizeni funguje nékolik aktivnich
piezoelektrickych prvki, kazdy naladény na jinou frekvenci [13, 20, 24-26].

logaritmus
impedance

’
frekvence
Obrazek 5: Zavislost impedance na frekvenci [25]

4.4 Piezoelektrické materialy

Piivodné byl piezoelektricky jev pozorovan na krystalu turmalinu, ale se stale $irSim primyslovym
vyuzitim piezoelektfiny (zejména za druh¢ svétové valky a pozdéji) byl vénovan vyzkumu téchto
latek stale vétsi prostor. Piezoelektrické vlastnosti byly pozorovany u celé fady krystald, ale
vhodnou technickou aplikaci umoznovaly jen dostate¢né velké a homogenni krystaly. Nevyhodou
ptirodnich krystali je jejich nedokonal4 ¢istota. Vysoka poptavka po piezoelektrickych materidlech
vyzadovala mimo ptirodnich krystali i jejich primyslovou vyrobu.

Piezoelektrické materialy jsou pevné latky a Ize je rozdélit podle mnohych hledisek. Nej€asté;si
déleni je dle jejich struktury na:

e krystalické piezoelektrické latky (monokrystaly)
e polykrystalické piezoelektricke latky (piezoelektricka keramika)
e organické polymery (piezoelektrické polymery)

e kompozitni struktury
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Déle 1ze piezoelektrické latky de€lit podle hodnoty Curieovy teploty nebo dle vhodnosti uziti pro
tenkovrstvé ¢i objemové prvky [13, 20, 26].

4.4.1 Monokrystaly

Prvnim pouzivanym krystalickym piezoelektrickym materidlem byl kiemen SiO2. Ten patii mezi
nejrozsitenéjsi nerosty zemské kiiry a diky své jednoduché struktuie a chemické odolnosti je Siroce
pouzivan i dnes v pfevodnicich mechanické energie ¢i v riznych méficich zatizenich. Mezi dalsi
pouzivané krystalické materidly se fadi turmalin, vinan, topaz a mnoho dalsich [13].

4.4.2 Polykrystaly, keramika

Mezi uméle vytvorené piezomateriadly se fadi pfedevsim piezokemika. Tyto keramické materialy
se vyrab¢&ji spékanim pod tlakem (jedna se tedy o tuhé roztoky). Struktura surovych vyrobki je
tvotena z velkého mnozstvi nahodné orientovanych zrn (nemd tedy Zadnou uspotfaddanou strukturu)
a az po polarizaci silnym elektrickym polem ziskava tato keramika své piezoelektrické vlastnosti.
Polarizaci je ur€en 1 smér pouziti materidlu. Vyraznou vyhodou piezokeramiky jsou nizké naklady
na jeji vyrobu, proto se pouziva v piezozapalovacich. Mezi nejvice pouzivané materialy patii PZT
(olovozirkonat titanat) keramika, ktera se vyrabi ze smési tuhych roztoki PbZrOz (PZ) a PbTiO3
(PT). Casto se pouziva i titani¢itan barnaty BaTiO3 (BTO).

Do kategorie polykrystalickych materidlii se fadi 1 oxid zinecnaty [20, 26, 27].

4.4.3 Organické polymery

Piezoelektricky jev je u polymernich materidlti zptisoben dlouhymi fetézci molekul, které se
vzajemné piitahuji ¢i odpuzuji. Piezoelektrické vlastnosti jsou dany tim, ze ¢ast polymeru se
nachazi ve formé krystalti a ¢ast ve formé amorfnich fetézcu, které proplétaji krystalické faze.
Z hlediska piezoelektfiny je dulezita prave krystalicka faze [28].

Piezoelektrické vlastnosti (n€¢kolikandsobné vyssi nez u krystalického kiemene) byly prvné
pozorovany v roce 1969 u PVDF (polyvinylidenflurid). Mezi dalsi piezopolymery patii PVC
(polyvinylchlorid) a PVF (polyvinylfluorid). Nevyhodou téchto latek je jejich relativné naro¢na
vyroba.

Mimo organickych polymerid byly piezoelektrické vlastnosti pozorovany rovnéz u dalSich
organickych latek (kolagen, DNA ¢i RNA) [20, 26, 28].

4.4.4 Kompozity a nanostruktury

Tato skupina materiali se v poslednich letech vyrazné rozriistd. Kompozity jsou materialy tvoiené
minimalné dvéma riiznymi slozkami. V kompozitech je vyuzito rozdilnych vlastnosti obou slozek,
kdy alesponi jedna z nich je z piezoelektricky neaktivniho materidlu a alesponn jedna
Z piezoelektricky aktivniho materidlu (napt. bimorf — kovovy pliSek mezi dvéma destickami
piezoelektrické keramiky) [29].

Vyvoji nanostrukturovanych piezomateridli se védci vyrazné vénuji zejména az v poslednim
desetileti, kdy se vyznamné rozsifila jejich aplikace. Vyzkum se zamétfuje hlavné na oxid
zine¢naty, jehoz nanostruktury se vytvori pomérn¢ snadno (levnéji) a predevs§im za nizsich teplot
nez nanostruktury PZT ¢i PT, u kterych ale jsou vyssi piezoelektrické koeficienty a tim i potencial
pro vyssi vystupni vykon. Vysokd teplota jejich pfipravy ale znemozZiuje aplikaci na fadu
zakladnich substratt. Materialy PZT a PT ale vykazuji niz§i mechanickou odolnost nez oxid
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zineCnaty. Pevnost nanostruktur oxidu zine¢natého je v zdvislosti na sméru zatéZzovani 20 az
220 GPa. Oproti jinym materialim je ZnO netoxické a teplotné stabilni. Dalsi nespornou vyhodou
nanostruktur oxidu zinec¢natého je, ze jsou krystalograficky vyrovnané a nejsou feroelektrické
(neudrzi vnitini dipélovy moment bez vnéjsiho elektrického pole), a proto nevyzaduji zadné
p6lovani [6, 19].

Riizné experimenty jasné ukazuji, Zze nanovlakna oxidu zine¢natého maji vyssi piezoelektricky
nabojovy koeficient (14,3 az 26,7 pm-V1) neZ objemovy material ZnO s hexagonalni strukturou
wurtzitového typu (9,93 pm- V7). Tento efekt je dan vyrazné vy$sim pomérem povrchu k objemu.
Rozdil piezoelektrickych nabojovych koeficientli v zavislosti na budici frekvenci ukazuje nazorné
obrazek 6. [6].

2

# 7n0 nanovlakna
== & = ZnO krystal

on
[l

=

1 ':I'J{} 1000
Frekvence [KHz]

Obrazek 6: Zavislost piezoelektrického koeficientu na frekvenci [6]

Piezoelektricki nib. konstanta [pmV-1]
o
_'-':; ;
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Piezoelektrické koeficienty miZe ovlivnit i fada dalSich faktorh. Pfili§ tenk4 nebo naopak silna
vlakna maji piezoelektricky koeficient srovnatelny s objemovym materidlem. Hodnota
piezoelektrického koeficientu zavisi na poméru priméru a délky nanovldken. Nutno vSak uvaZovat,
ze pii zvétSeni praméru vldkna dojde zaroven k jeho prodlouzeni. [6]

Pfitomnost defektli vede k nizsi elektromechanické vazbé€, coz rovnéz snizuje piezoelektrické
vlastnosti [6, 8, 13, 28].

23



Zapadoceska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova price, akad. rok 2018/19
Katedra materiali a strojirenské metalurgie Bc. Josef Némec

4.45 Princip piezoelektfiny v nanostrukturach ZnO

Pokud se pii zatizeni odkloni svisle vyrovnana nanovlakna (viz obrazek 7), jejich vnéjsi povrch je
namahan tahem, vnitini je naopak stlaen a vytvofti se elektrické pole E; o intenzité dle vztahu:

(19)

- d
kde &, je deformace ve sméru osy z [-] a d je piezoelektricky nabojovy koeficient [C-N™].

E, [N-C™1]

Vyvolané elektrické pole je na natahované ploSe rovnobéZzné s 0S0U Z a na stlacované ploSe kolmé
na osu z. Na $piéce nanoty¢inky se elektricky potencidl méni mezi hodnotami Vs (na natahované

stran€) a Vs~ (na stlaované strang). Relativni posun iontli Zn?* vzhledem k iontim O? vytvati
potencidlovy rozdil, ktery se s rostoucim namahanim umérné zvysuje [6].

A 8. B E; ¢ D
s
E>0 V>0 (V’)
L E;=

Obrazek 7: a) schéma nanotycinky a souradnicového systému, b) schéma podélné deformace pomoci AFM, c) rozdéleni elektrického
pole, d) rozdélent potencialu [6]

24



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra materialQ a strojirenské metalurgie Bc. Josef Némec

5 Nanogenerator napéti

Tato kapitola je veénovana nanogeneratoru napéti a jeho postupnému vyvoji. Oznaceni
nanogenerator se uziva pravé kvili jeho aktivnim prvkim — nanostrukturdm zejména oxidu
zine¢natého ¢i jinych materidli (PZT, PVDF). Vyhodou téchto nanomechanickych systémt je
jejich velikost — jsou mnohem mensi a leh¢i nez konvenéni zdroje elektrické energie.

Nespornou vyhodou zafizeni vyuZzivajicich piezoelektricky jev jako mechanismus pfemény okolni
mechanické energie na elektrickou energii je relativné jednoducha a levna vyroba. Pii pouziti
vhodného aktivniho materidlu je 1 vysoka u¢innost ptemeény okolni mechanické energie na energii
elektrickou [6, 8].

Klicovymi otazkami ve vyvoji téchto zafizeni pro sklizen piezoelektrické energie je soucasné
vytvotfeni piezoelektrického potencidlu ve velkém poctu nanocastic, akumulace této elektrické
energie a jeji dokonala aplikace na vnéjsi zatéz [6].

5.1 Vyuziti nanogeneratoru napéti

Vyuziti piezoelektrického jevu jako mechanismu pro pfeménu volné energie z okolniho prostiedi
na vyuzitelnou elektrickou energii je popsdno v kapitole vénujici se technologiim energy
harvesting. S rostoucim rozvojem nanotechnologii vSak piezoelektricky jev nachazi uplatnéni
nejen v makroskopickém méfitku. Vyzkum vySe popsanych zafizeni pocitd s aplikaci
nanogeneratori napiiklad pod obrazovku chytrého mobilniho telefonu, kdy pfi psani SMS zprav ¢i
maill bude zafizeni nezavislé na baterii. Dal$i mozné vyuziti téchto Cipl je napajeni zafizeni, které
monitoruji a diagnostikuji ¢innost lidského organismu. Napéjeni zatizeni jako holter, kardiobudik
¢i zafizeni pro podavani 1¢kti musi byt bezpodminecné bezdratové, malé a lehké [6].

5.2 Zarizeni na bazi ZnO nanoty¢inek

Piezoelektrické vlastnosti v nanométitku byly prvné pozorovany pomoci mikroskopu atomarnich
sil (AFM) na jediné nanotycince oxidu zinecnatého vypéstované na safirovém substratu. Pro
praktické aplikace vSak energie ziskana z jedné nanotyCinky nestai. Je nutné ziskavat energii
z velkého mnozstvi (fadové 10°) nanotycinek.

DalSim krokem bylo naneseni nanovlaken oxidu zine¢natého na flexibilni substrat, ktery osciloval
vlivem reakce na ultrazvukové vibrace a tim dochézelo k natahovani a stlaCovani nanovlaken.
Védci se snazili zaroven o reprodukcei efektu AFM mikroskopu vytvotenim ,,zig zag™ elektrody na
vrcholcich nanovldken (zndzornéno na obrazku 8). Timto uspofddanim vsak bylo dosazeno nizsiho
vystupniho napéti nez pfi prvnich pokusech s AFM mikroskopem.
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1um

Obrazek 8: Stiidava elektroda "zig zag" [8]

Dalsi snaha o zvyseni vystupnich hodnot nanogeneratorti vedla k vytvotfeni polymerem plnénych
nanotyC€inek oxidu zine€natého na nepruzny substrat. Nanoty¢inky byly naplnény polymerem
PVC. Zatizeni se zahtalo a mé¢lo se za to, ze vlivem tepelného zvétSeni objemu polymeru se
nanovlédkna deformuji. Byl naméfen vystupni vykon 19 nW/cm?. Tento experiment dokézal, Ze
existuji alternativni moznosti deformace nanotycinek, ale zaroven bylo jasn¢ patrné, ze piima
pfeména teplotniho gradientu na elektrickou energii (napt. pomoci termoelektrickych materiali) je
ucinngjs$i metodou ziskavani energie (bez dalSich ztrat spojenymi s tepelnou roztaznosti materialu
a piezoelektrickym jevem).

S postupem cCasu se sice vykonnost zafizeni vytvorenych na nepruznych substratech podstatné
zvysila, obrovskou vyhodou nanoty¢inek oxidu zine¢natého je, ze mohou byt diky niz§im teplotdm
jejich ptipravy péstovany i na elastickych polymernich substratech. Nanoty¢inky na flexibilnim
substratu mohou byt deformovany ohybem ¢i krutem celého zatizeni, nikoliv jen shromaZzd’ovanim
energie z vibraci nebo pfimym stlacenim.

Prvni kompletni nanogenerator na flexibilnim substratu byl pfedstaven v roce 2009, kdy diky
nizkoteplotnim zptsoblim rdstu byly nanoty¢inky ZnO vypéstovany na zakladnim substratu
z vodivého polymeru PES. Jako elektrody byly v tomto zafizeni pouZity transparentni elektrody
ITO (indiem dopovany oxid cini¢ity). Vystup pfi zatizeni 0,9 kgf dosahoval 10 pA/cm? Tyto
vystupni hodnoty byly pfisuzovany vytvofeni Schottkyho bariéry (kombinace Pd-Au) mezi
nanovldkny a horni elektrodou, ktera byla stladena. V tomto vyzkumu vSak nebyly navzdory
pouziti flexibilniho substratu nanoty¢inky deformovany ohybem zakladniho substratu. Pozdéji
vSak bylo uvedeno zafizeni, kdy horni elektrody byly vyrobeny z uhlikovych nanotrubic,
popt. grafenu a celé zafizeni bylo ohybano. Vystupni hodnoty ale byly polovi¢ni, resp. pétinové
nez v pfredchozim ptipad€. Tento pokles vystupniho vykonu byl pravdépodobné zplisoben nizsi
vodivosti elektrod na bazi uhliku [8, 30].

26



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra materiali a strojirenské metalurgie Bc. Josef Némec

Flexibilni vrchni vrstva PES
Transparentni horni elektroda ITO
Nanovlikna ZnO

Transparentni spodni elektroda ITO
Flexibilni zakladni substrat PES

e

Fi
Obrazek 9: Schéma jednoho z prvnich nanogeneratorii na bazi ZnO nanotycinek na flexibilnim zdakladnim substratu [30]

Vroce 2012 byl vyzkumnym tymem z Queen Mary University of London ptedstaven
nanogenerator, kde vrcholky nanoty¢inek oxidu zine¢natého byly pokryty vrstvou vodivého
polymeru PEDOT:PSS, za ucelem vytvofeni PN spojeni. Tato polymerni vrstva usnadiiuje
nasledné naneseni zlatych elektrod a zaroven zachovava prostor pro dostatecny pohyb nanotycinek.
Cely nanogenerator (zndzornény na obrazku 10) je postaven na flexibilnim substratu PET, na ktery
je nanesena transparentni elektroda ITO. Nasleduje zarode¢na vrstva seed layer Cistého ZnO, na
které jsou vypéstovana nanovlakna oxidu zine¢natého. Vystupni vykon popisovaného zatizeni byl
434 uW/cm?. Vzniklé napéti je sice niz$i nez pti pouziti Schottkyho bariéry, ale diky niz§imu
odporu a vyssi proudové hustoté 1ze na zatéz prevést celkové vysokou uroven vykonu. Pouziti
polymeru PEDOT:Tos, ktery ma lepsi vodivostni vlastnosti nez PEDOT:PSS, vedlo k dalsimu

zvySeni vystupniho vykonu [8, 19].

Au elektroda
/ PEDOT:PSS

Nanovlakna ZnO

Zarodecna vrstva ZnO

Elektroda ITO

Obrazek 10: Flexibilni nanogenerator predstaveny skupinou védcii z QMUL [8]
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Mimo vySe zminénych konstrukénich uspotadani se objevily nanogeneratory nikoliv se svisle
uspofadanymi nanovlakny ZnO, ale s vlakny vyrovnanymi bo¢né¢ podél substratu. Toto usporadani
vedlo Kk uspokojivym vystupiim, ale piiprava takového zafizeni zahrnovala relativné velké
mnozstvi obtiznych krokd.

Flexibilni substraty (jako PET, PES nebo kapton) jsou nutné pro ziskavani volné energie z lidského
pohybu, ale byly testovany i nanotyCinky vypéstované na povrchu listu papiru. Papir nabizi
vysokou moznost deformace velkého povrchu, ale pii vyzkumu nebyla pouzita ani spodni
elektroda. Elektrody byly umistény na jednotlivych koncich papiru, coz vedlo k tomu, ze vystupy
z velkého mnozstvi nanotyC¢inek nebyly viibec detekovany. Bylo testovano i zafizeni vytvorené na
platng, na kterém pied ristem nanotyCinek byla nanesend stiibrné elektroda, ale zafizeni bylo
testovano jen pomoci mikroskopu AFM (nebyla tedy vlbec vyuzita elasticita zakladniho
substratu).

Dal8i moznosti vyuziti nanovldken oxidu zine¢natého je pokryti textilnich vlaken PES zlatymi
elektrodami (viz obrazek 11). Mezi textilnimi vlakny byly umistény nanotyCinky ZnO. Zlaté
elektrody byly v kontaktu se spodni i s horni ¢asti nanoty¢inek, coz vedlo k vy$si ucinnosti
vytvareni elektrického napéti, které vzniklo pfi ohybu textilnich vlaken. Dalsi zlepSeni vystupniho
vykonu pfispéla izola¢ni vrstva PE o tloust’ce 40 pm mezi horni elektrodou a vrcholky nanotycinek.
Tento systém je nyni Uspé$né testovan ve sportovnim obleceni, kdy pfi béhu Ize dodat energii
svételnym diodam v obleceni [8, 19].

v - F
Au potaZena textilie —> : l
Izolaéni vrstva PE —

51 - A48 p—
Nanovlikna ZnO —> w w
Au potaZena textilie —> : :

Odlehceny Stlaceny
Obrazek 11: Nanotycinky vyuzivajici ohybu textilnich viaken [8]

5.2.1 Priprava nanoty¢inek ZnO

Bylo vyvinuto n¢kolik moznych zplsobi pfipravy ZnO nanotycinek. Tyto zplsoby lze délit podle
raznych kritérii na metody:

e mokrou nebo suchou cestou
e nizkoteplotni nebo vysokoteplotni
e za atmosférického nebo snizeného tlaku

Pro ptipravu individualnich nanoobjekti (nanotyc¢inek) se obvykle vyuzivaji metody na mokré
cesté. Metody sol-gel a hydrotermalni syntéza jsou pouZitelné i pro pfipravu nanokrystalickych
vrstev. Naopak sprejovou pyrolyzou nanotyCinky pfipravit nelze.

Vsechny metody vyZzaduji dokonalou kontrolu procesnich podminek (prekurzory, chemicka
rozpoustédla a ptisady). Musi byt znadmé vlastnosti zakladnich substratl. Proces je pfizpisoben
pozadované struktufe, rozmérim castic, tloust'ce vrstvy a pozadovanym fyzikalnim vlastnostem.

Nejcastéjsi metoda piipravy ZnO nanostruktur je chemicka depozice z plynné faze, kdy reaguje
plynny kyslik a plynny zinek za vzniku ZnO nanostruktur. Zdrojem plynného kysliku je nejcastéji
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oxid dusny N20 nebo smés oxid uhelnatého CO a uhli¢itého CO,. Plynny zinek se nejcastéji
ziskava odpafovanim kapalného zinku. Teploty béhem tohoto procesu se pohybuji od 700 do
1400 °C v zavislosti na zplGsobu generovani zinku a kysliku. Pro pfipravu uspotadanych
nanoty¢inek se nejéastéji uziva proces VLS (vapor-liquid-solid), kdy se uziva kovové taveniny
(nejcasteji zlato, stiibro ¢i meéd’). Tento kov je plivodné piitomen jen ve formé tenké vrstvy na
zakladnim substratu. Po zaht4ti substratu se kov roztavi a za¢ne se v ném rozpoustét plynny zinek,
ktery je pfiveden z jiné Casti reaktoru. Nasledné zinek zacne oxidovat za vzniku pevné faze ZnO,
ktery ztaveniny precipituje obvykle ve tvaru Sesti ¢i dvanactibokych hranold podél
0sy ¢ wurtzitové strukury. Jedna se o velmi komplikovany proces a na vysledné vlastnosti
nanovlaken maji vliv podminky v komofte (tlak, teplota, chemické slozeni plynné faze), vlastnosti
uzitych kovl (teplota tani, tlak nasycenych par, rozdil povrchové energie mezi danym kovem
a zinkem, vzdjemna misitelnost) a material zakladniho substratu. Existuji i metody piipravy, pii
kterych je teplota nizsi nez v predeslém piipad¢€ u technologii VLS. Pfi procesu oznacovaném jako
VSS (vapor-solid-solid) dochazi k oxidaci zinku na zlatém povrchu. Zlato v tomto ptipadé funguje
jako katalyzator oxidace.

Ptipravu nanotycinek pfi niz$ich teplotach (kolem 120 °C) a tim i uziti polymerniho zékladniho
substratu umoziiuje metoda sol-gel. Jako prekurzory zinku jsou pouzivany jak organické, tak
anorganické slouceniny. Koloidni suspenze (sol) je ziskana obvykle reakci Zn(CH3COO)
rozpus$téného v ethylalkoholu nebo reakci Zn(NO3)2 S kyselinou citronovou. Polymerace vzniklych
komplexti se provadi pomoci vicesytného alkoholu (obvykle ethylenglykol) a obvykle trva az
24 hodin. Vznikly sol lze nanést na substrat metodou spin — coating, kdy se vytvoii tenka vrstva
nebo se z n¢j vytvori gel a ten se dale tepelné zpracuje za vzniku rizné tvarovanych nanostruktur.

Precipita¢ni metody jsou zaloZeny na vodnych 1 nevodnych roztocich dobie rozpustnych sloucenin
zinku, ze kterych se diky vhodnému Ccinidlu vysrazi malo rozpustna sloucenina zinku
(napt. Stavelan, hydroxid nebo uhli¢itan). Tato sloucenina je po vylouceni z roztoku kalcinovana
(tepeln€ zpracovana) pii teploté kolem 500 °C za vzniku oxidu zine¢natého. Velikost a tvar
vznikajicich struktur lze ovlivnit podminkami syntézy ¢i pfidanim povrchové aktivni latky
(napf. hexamethyltetraamin nebo dodecylsiran sodny).

Pfi hydrotermalni syntéze vznikne ZnO reakci rozpustné slouCeniny zinku s alkalickym
hydroxidem NaOH ve vodném prostiedi v autoklavu pfi teploté kolem 200 °C [19, 31-33, 51].

5.3 DalSi zarizeni

Je jasné, Ze vyvoj je zaméfen 1 na jina zafizeni neZ na ta, kterd vyuZzivaji nanostrukturovaného oxidu
zine€natého. Jednd se zejména o PZT a BTO (titaniitan barnaty). Néktera tato zafizeni vSak nelze
oznaCovat jako nanogeneratory, ale maji spiSe blize k oznaCeni MEMS (mikroelektronické
mechanické systémy). VyuZiti téchto materialii v mikromé&fitku je energeticky vyhodnéjsi, protoze
piiprava jejich nanostruktur je velice ¢asové a energeticky narocna (i kdyz vysledkem je velice
kvalitni a pfesn¢ strukturovany material) [8, 19].
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6 Material oxid zineCnaty

Oxid zine¢naty je anorganicka slou¢enina, ktera se ve volné pfirodé objevuje v mineralu zvaném
zinkit. Pro komer¢ni a primyslové vyuziti se ale vétSina latky vyrabi synteticky. V souc¢asné dobé
patii ZnO mezi nejvyuzivangjsi oxidové materidly. Oxid zinecnaty byl v Indii vyuZzivan jiz pred
vice nez 1000 lety jako slozka 1é¢ebného piipravku Jasada Bhasma. Jiz ve starovéku byl vyuzivan
rovnéz v Indii pfi vyrobé mosazi. Cilené byla tato sloucenina vyrabéna az v 19. stoleti, kdy se
zacala tato slouCenina vyuzivat Vv potravinovych dopliicich pravé jako zdroj zinku ¢i v mastich
k 1é¢b¢ koznich opruzenin. V roce 1919 byl ZnO prvné pouzit v gumarenském prumyslu, ve
kterém se dnes spotiebuje kolem poloviny svétové produkce oxidu zinecnatého. Oxid zinec¢naty
a kyselina stearova se pouzivaji pii vulkanizaci kau¢uku pii vyrobé zejména pneumatik. Vzhledem
ke své dobré dostupnosti se oxid zine¢naty dale pouziva jako jedna ze slozek malifskych barev ¢i
jako katalyzator pfi syntéze metanolu. Oxid zinecnaty je jedna z moznych slozek v glazurach na
keramické vyrobky, kde figuruje jako tavivo. Pfisada ZnO v betonu zlepsuje jeho zpracovatelské
vlastnosti a také odolnost betonu vi¢i vodé. Obsazen je i v krmivech pro drobna domaci zvifata.
Dalsi zvyseni zajmu o tento material pifislo se zvladnutim pfipravy nanostrukturovanych forem
oxidu zine¢natého [19, 26, 31, 34-36].

Obrazek 12: Mineral zinkit 37

Oxid zine¢naty se v soucasné dob¢ fadi mezi nejperspektivnéjsi nanomaterialy. Rostouci zajem
0 n¢j prameni v jeho unikatnich funk¢nich vlastnostech. Mimo piezoelektrickych (z tetraedrickych
krystalti ma nejvétsi piezoelektrické koeficienty) a vulkaniza¢nich vlastnosti je antimikrobialni,
antifoulingovy (zabrafiuje usazovani necistot), antikorozivni, fotokatalicky, UV protekéni
a netoxicky. Oxid zine¢naty ma vysokou tepelnou kapacitu a tepelnou vodivost, vysokou teplotni
stabilitu a nizky koeficient teplotni roztaznosti. Materidl je dale velmi odolny vuci
vysokoenergetickému radiatnimu zafeni. To z n¢j déla mozného kandidita pro pouziti
V kosmickém pramyslu [6, 26, 38].
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Nekteré fyzikalni vlastnosti oxidu zine¢natého jsou uvedeny v nasledujici tabulce 2.
Tabulka 2: Zdkladni viastnosti ZnO s hexagondlni wurtzitovou strukturou [6]

Molekulova hmotnost 81,38

M¥iizkové parametry a=0,32469 A, ¢ = 0,52069 A
Bod tani 2248 K

Hustota 5,606 g/cm?®

Tepelna vodivost 25 W/mK pii 20 °C
Skupenské teplo 4,470 cal/mol

Siika zakazaného pasu 3,37 eV pii 20 °C
Elektronova efektivni hmotnost 0,24 eV

Dérova efektivni hmotnost 0,59 eV

Dielektrické konstanty €y =8,75,&, = 3,75
Koncentrace nosice niaboje <108 cm
Elektronova pohyblivost 200 cm?V-1s?t
Dérova pohyblivost 50 cm?V-is!

Oxid zinecnaty je polovodivym materidlem typu n (potenciondlnimi nosici elektrického naboje
jsou elektrony urcité ptimési). ZnO zaroven disponuje Sirokym zakdzanym pasem (3,37 eV pfi
pokojové teploté). Diky takto Sirokému zakazanému pasu je opticka propustnost viditelného zareni
vice nez 80 %. Rezistivita (mérny elektricky odpor) ZnO piesahuje hodnotu 10° Q-cm. Vhodnou
piimési miize byt dosazeno limitné nizké rezistivity této latky az 2-10* Q-cm [19, 35, 36].

Dopovany oxid zine¢naty je diky kombinaci téchto dvou vlastnosti (dobrd pfimésova vodivost
a vysoka spektralni propustnost) zafazen mezi transparentni vodivé oxidy (TCO — transparent
conductive oxides). Mezi transparentni vodivé oxidy patii mimo ZnO zejména In2O3 (oxid indity)
a SnO2 (oxid cini¢ity). Vhodnou piimési v téchto oxidech je dosazeno vyrazného zlepSeni
vodivostnich vlastnosti pfi zanedbatelné degradaci optickych vlastnosti. K dosaZeni n-typové
vodivosti TCO materiali je potieba substituéné nahradit atom daného kovu nebo kysliku atomem,
ktery ma o jeden valen¢ni elektron vice nez nahrazovany atom [19, 35, 36].

Transparentni vodivé oxidy nachazeji své uplatnéni jako transparentni elektrody v panelovych
televizorech, solarnich ¢lancich ¢i v displejich chytrych mobilnich telefont. Vysoka koncentrace
volnych elektront zplisobuje vyraznou odrazivost v infracervené spektralni oblasti. Proto se tyto
materidly vyuZivaji ve vyrobé antireflexnich vrstev, které slouzi k oplasténi budov nebo jako
prosklené plochy chladicich zatizeni [19, 36].

Diky lepsi dostupnosti, nizsi cen€ a nizké toxicité oxid zinecnaty postupné nahrazuje nyni nejvice
pouzivany TCO — indiem dopovany oxid cini€ity (ITO). Nejcasté&ji se Vv téchto aplikacich pouziva
oxid zine¢naty dopovany hlinikem (AZO). Dalsi €asté ptimési jsou galium (GZO) nebo soucasné
galium a hlinik (AGZO) [19, 35, 36, 39].

Oxid zine¢naty se vyskytuje ve tfech moznych typech krystalické struktury, které jsou znazornény
na obrazku 13. Pfirozend a termodynamicky nejstabilngjsi (tim i nejCastéji se vyskytujici)
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je hexagonalni soustava wurtzitového typu s preferenéni orientaci ve sméru [0001]. Dal§i mozné
strukturni uspotadani je kubickéd zinkova bé¢loba, kterd je stabilni jen na zakladnich substratech
s kubickou strukturou (napt. meéd’ ¢i zlato). Tieti mozné usporadani je tzv. kubickd kamenna stl.
Tato struktura je stabilni pouze za pusobeni vysokého tlaku (10 GPa). Hexagonalni ani kubické
usporadani neni stiedoveé symetrické. To znamena ze obé struktury vykazuji piezoelektrické
vlastnosti. Hexagonalni struktura navic vykazuje pyroelektrické vlastnosti. Nejvyssi
piezoelektrické odezvy je dosazeno tehdy, je-li material deformovan pravé ve svislém sméru
hexagonalni mfizky [19, 26, 35, 40].

b)

Obrazek 13: Krystalické modifikace oxidu zinecnatého:a) hexagonalni wurtzitového typu, b) kubickad zinkova beloba, c) kubicka
kamenna sul. Atomy zinku jsou oznaceny Sedou barvou, atomy kysliku cernou barvou [35]
Jak jiz bylo feceno, oxid zine¢naty mad mezi Ctyfvaznymi polovodic¢i jednu z nejvysSich
napétovych konstant (srovnatelny s GaN nebo AIN). Tato vlastnost je pro piezoelektrické aplikaci
zéasadni. Piezoelektricky tenzor Vv kubické soustavé ma jednu slozku, v hexagonalni wurtzitové
struktufe jej tvoii tii nezavislé slozky a je dan vztahem:

piezo __

Pz = €338, +e31€) (20)
kde &; je deformace ve svislém sméru [-], €1 je deformace v bazalni roving [-], €33 a €31 jsou
piezoelektrické koeficienty v uvedenych smérech. Tteti slozka eis, kterd popisuje polarizaci
indukovanou smykovym namahanim, se obvykle pro jednoduchost zanedbava [26, 40].
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7 Motivace k experimentu

Vzhledem k tomu, ze technologie energy harvesting jsou oznacovany jako jedny z kli¢ovych
technologii, které by mélo lidstvo bézné¢ ve svém kazdodennim zivoté v nékolika malo pftistich
letech vyuzivat a nanostruktury oxidu zine¢natého a jejich piezoelektrické vlastnosti maji vysoky
potencial se v téchto aplikacich Siroce uplatnit, je dulezité zvladnout jejich pfipravu a pochopit
vlivy n€kolika dualezitych faktort.

Obecné lze povazovat metody magnetronového naprasovani jako technologie vhodné pro sériovou
vyrobu. Magnetronovym naprasovanim lze vytvofit vrstvy na relativné velkych plochach
za prijatelné rychlosti depozice a za piijatelné ndklady. Depozi¢ni teploty jsou u magnetronového
naprasovani oproti jinym technologiim podstatné¢ nizsi. Nizka depozicni teplota je diilezita pro
uvazovanou aplikaci piezogeneratoru napéti na zakladni substrat PET, jehoz teplotni odolnost je
kolem 120 °C.

Z hlediska piezoelektrickych vlastnosti nabizeji naptiklad tenké vrstvy BTO leps$i parametry, ale
teplota piipravy krystalického BTO je alespoit 500 °C. Tenké vrstvy oxidu zinec¢natého jsou
krystalick¢ naopak jiz pti pokojové teploté, ale vyssi depozicni teploty jsou pro né rovnéz
vyhodné;jsi, protoze vyssi teploty podporuji vertikalni orientaci struktury. Jako optimélni depozicni
teplota se pro vrstvy ZnO povazuje hodnota 300 °C.

Zasadnim faktorem, ktery je pro dosaZeni optimalizace vlastnosti napraSovanych ZnO vrstev
dilezité prozkoumat a pochopit, je vliv kysliku na vlastnosti vytvatenych vrstev. Kyslik ma
pfedevsim vliv na elektrické vlastnosti vrstev. Zejména koncentrace nosi¢e naboje s vysSSim
obsahem kysliku vyrazn¢ klesa. Lze jednoduse piredpokladat, Ze snizeni obsahu kysliku ve vrstvach
povede ke zlepSeni vodivostnich vlastnosti, ale zaroven timto miZze byt zpusobeno zhorSeni
optickych vlastnosti.

ZhorSeni elektrickych vlastnosti vrstev s piebytkem kysliku je pravdépodobné zpiisobeno
vnitinimi defekty vznikajicich v atmosférach bohatych na kyslik. Zde se opét projevuje vliv
teploty, kdy vyssi depoziéni teploty mohou vést sice K vy$§imu poctu defektd, ale zaroven dochazi
k jejich relaxaci vlivem vyssi procesni teploty. Vyssi koncentrace kysliku naopak podporuje
preferencni orientaci ve svislém sméru, ktera je pro piezoelektrické aplikace zddana.

Dalsi z mnoha otazek, které je potieba dale prostudovat, je otdzka vodivosti ZnO. Pro aplikaci jako
jsou elektrody v solarnich ¢lancich je pozadovana co nejvyssi vodivost daného materialu, ale pro
piezoelektrické aplikace by to mohlo znamenat problém. Vlivem vy$si vodivosti materidlu hrozi,
ze by mohlo dojit k odstinéni piezoelektricky generovaného elektrického pole.

7.1 Postup experimentu

Protoze je velmi pravdépodobné, ze Vv brzké dobé se néjaka forma nanogeneratoru uplatni pod
obrazovkou mobilniho telefonu, je velice diileZité sledovat mechanické vlastnosti vrstev.

V ramci experimentu bude vytvoreno né€kolik vrstev ZnO s rGznou koncentraci kysliku a za
ruznych depozi¢nich teplot (100 a 300 °C). V téchto vrstvach bude hodnocena zejména struktura
(RTG difrakce), zbytkové napéti a samoziejmeé elektrické a optické vlastnosti.

Informace o napéti ve vrstvach je dillezita pravé pro pouZziti v mobilnim telefonu, protoze urcité
bychom nechtéli, aby se ndm obrazovka chytrého mobilniho telefonu pti béZném pouZivani n&jak
poskodila.
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8 Priprava vzorku

Vsechny vrstvy, které jsou v této praci pfedmétem dale popsanych analyz, byly vytvofeny
magnetronovym naprasovanim. Pouzity depozi¢ni systém je popséan v nasledujici podkapitole, na
kterou navazuji podkapitoly o piipravé zakladnich substrati, postupu a zakladnich parametrech
samotnych depozi¢nich procest.

8.1 Depozi¢ni aparatura

Vyzkumné centrum NTC je vybaveno depozi¢ni aparaturou TF 600 vyrobenou spole¢nosti BOC
EDWARDS. V syst¢ému TF 600 mohou byt deponovany vrstvy fyzikalni metodou odpafovani
pomoci paprsku elektronli nebo pravé magnetronovym odprasovanim. Zatizeni disponuje dvéma
magnetrony, z nichz jeden je napijen stejnosmérnym zdrojem a druhy vysokofrekvencnim
zdrojem. Kompletni depozi¢ni systém je zndzornény na obrazku 14.

thl.‘ :..‘,

e
Obrazek 14: Depozicni systém BOC Edwards TF600 [19]

Depozi¢ni systém se sklada ze tii zakladnich modula:

e (Cerpaci a vakuovy systém
e pracovni vakuova komora
o clektricky systém

Jednotlivé moduly jsou podrobnéji rozebrany v nasledujicim textu [19, 36].

8.1.1 Cerpaci a vakuovy systém

Vakuovy systém ma za primarni tikol vycerpat pracovni komoru na co mozna nejnizsi tlak (fadové
az 10 Pa). Takto nizky tlak zabrani mozné kontaminaci vznikajicich vrstev zbytkovymi plyny,
které by se mohly nachazet v komote. Tento systém zdaroveil zajiStuje Cerpani pracovnich
(napft. argon) ¢i procesnich (napft. kyslik pfi reaktivnim naprasovani) plynit do depozi¢ni komory
a provadi kontrolu tlaku uvnitt pracovni komory i vakuového systému. Schéma vakuového
systému je znazornéno na obrazku 15 [19, 36].
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Obrazek 15: Nazorné schéma vakuového systému [36]

Nejprve se po spusténi systému aktivuje sucha rotaéni vyvéva XDS35i o vykonu az 34,5 m*h?,
ktera ptedcerpa pracovni komoru na tlak nékolika desetin Pa. Az poté se spusti turbo-molekularni
pumpa Seiko 1603A o vykonu 5760 m®ht. Pfed¢erpanim komory na niZ$i tlak a pozdéjsi aktivaci
turbo pumpy se zamezuje jejimu zbytecnému zaneseni atmosférou.

Tlak je v depozi¢ni komote a ve vakuovém systému kontrolovan nasledujicimi mérkami:

e Aktivni Piraniho mérka typu APGX-M, ktera je umisténa pod deskou komory. Sleduje tlak
v rozsahu hodnot 10* a 10! Pa a uréuje, zda se spusti turbo-molekularni vyvéva.

e Aktivni Piraniho mérka typu APGX-L s pracovnim rozsahem mezi 10% a 107 Pa slouzi ke
sledovani tlaku pti depozici.

e Meérka typu AIM, ktera je umisténa na vrchu zadni ptiruby depozi¢ni komory. Pracuje
zejména pii tlacich pod 102 Pa. Monitoruje tlak v pracovni komote pied pocatkem
depozice. Jeji pracovni rozsah je 1 az 10 Pa [19, 36].

8.1.2 Pracovni vakuova komora

Samotna depozi¢ni komora o rozmérech 800x600x500 mm? je vyrobena z nerezové oceli typu 304
(dle DIN 1.4301). Pro pozorovani procesu jsou ¢elni dvetfe vybavené kruhovym oknem o priméru
100 mm. Dale je systém vybaven doplitkovym pozorovacim periskopem, ktery je mozné umistit
uvniti tohoto okna, coz umoziuje nepietrzité pozorovani procesu i v piipadé depozice z tercu, které
jsou neprithledné. Komora je chlazena vodou, ktera cirkuluje v kanalcich umisténych na vnéjsi
stran¢ komory. 3D model vakuové komory je zndzornén na obrazku 16.
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Obrazek 16: 3D model depozicni komory [19]

Terce zékladniho odprasovaného materialu jsou pfipevnény ke dvéma planarnim magnetrontim
typu EPM75, které jsou zevniti chlazené proudici vodou. Oba magnetrony jsou umistény tak, aby
vzdalenost k drzaku substratli byla u obou shodna. Oba magnetrony jsou vybaveny pneumatickou
clonkou, kterou lze zakryt pifi depozici pravé nepouZzivany ter¢. Zakrytim magnetronu clonkou lze
také kdykoliv prerusit proces napraSovani z daného terce.

Poslednim prvkem depozi¢ni komory je rotacni drzék substratii typu RFH290, ktery je pfipevnén
ke stropu komory. Volitelné zapinatelna plynula rotace zajisti homogenitu vytvarenych vrstev.
Substraty na drzéku lze vyhtivat béhem depozi¢niho procesu az na teplotu 400 °C [19, 36].

8.1.3 Elektricky systém

Popisovana depozi¢ni aparatura je vybavena stejnosmérnym zdrojem o vykonu 3000 W. Tento
DC zdroj mize pracovat ve tfech rezimech — béhem procesu lze zafixovat hodnotu proudu, vykonu
¢1 napéti. Koaxidlnim kabelem je tento zdroj pfipojen k magnetronu v levé horni ¢asti vakuové
komory.

Systém je dale vybaven dvéma vysokofrekven¢nimi zdroji pracujicimi na shodné frekvenci
13,56 MHz. Prvni RF zdroj o maximalnim vykonu 600 W dodéava energii druhému magnetronu.
Druhy RF zdroj o vykonu 200 W dodava energii drzaku zakladnich substrath a slouzi pro zajisténi
iontového bombardovani zékladniho substratu, které 1ze vyuzit pro ¢iSténi a odprasovani povrchu
substratu nebo pfipadné k ovlivnéni struktury vytvaienych vrstev [19, 36].

8.2 Priprava zakladnich substrati

Jako zakladni substraty pro vytvorené vrstvy byly pouzity sklenéné desticky o tloustce 0,7 mm
a desticky lesténého kiemikového substratu s orientaci ve smeru [001] a o tloust’ce 0,38 mm. Tyto
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substraty bylo potfeba nafezat na pozadovanou velikost. Vzhledem k velikosti drzaku byly
substraty pomoci diamantové tuzky nadéleny na jednotnou velikost 40x15 mm?,

Zakladni substraty pro vzorky, na kterych bylo hodnoceno zbytkové napéti ve vrstvach, byly
pouzity sklenéné desticky o tloust'ce 0,15 mm (kryci skli¢ko do biologického mikroskopu) a rovnéz
desticky lesténého kifemikového substratu s orientaci ve sméru [100] a o tloustce 0,38 mm. Tyto
substraty byly nadé&leny na rozmér 40x5 mm?. Tyto substrity musely byt uzsi, aby se piisobici
zbytkové napéti dostatecné projevilo deformaci systému tenkd vrstva-substrat.

Obecné je kvalita tenkych vrstev, které byly vytvofeny fyzikalnimi zpisoby depozice, dana
dokonalym pfilnutim vrstvy k zakladnimu substratu, cozZ lze vyrazné ovlivnit dokonalou ¢istotou
povrchu substratu. S kazdym zakladnim substratem proto bylo manipulovano v rukavicich
aspinzetou a pifed umisténim do depozi¢ni komory byly po dobu dvaceti minut ocistény
Vv ultrazvukové Cisticce v 14zni acetonu.

Mimo sledovéni chovani nadeponovanych vrstev na dvou riznych zékladnich substratech ma
pouziti dvou riznych substrati vliv i na dalsi analyzy. Sklenény substrat je elektricky nevodivy
a vysoce opticky transparentni. Diky témto vlastnostem je vhodny pro meéteni elektrickych
vlastnosti a optickou analyzu. Kiemikovy substrat je naopak vodivy, a proto je vice vhodny pro
strukturni analyzu. Vzorky deponované v ramci této diplomové praci budou piedmétem i dal$ich
analyz, které jiz nejsou soucasti této prace.

8.3 Depozice vrstev

Depozice vrstev s prebytkem kysliku probihala odprasovanim z keramického terée ZnO o priméru
76 mm a o pivodni tloust’ce 6 mm a za soucasného pritoku kysliku (reaktivni naprasovani). Tento
ter¢ byl pfipojen k vysokofrekvencnimu zdroji. Pfi upeviiovani ter¢e k magnetronu byla nutna
opatrnd manipulace, aby kiehky keramicky ter¢ nepraskl ¢i se jinak neposSkodil. Jesté pted
upevnénim terce byly vSechny odnimatelné ¢asti depozi¢ni komory vyjmuty a ocistény v HzPOg4
(kyselina fosforecnd). Timto krokem byly odstranény vSechny necistoty z ptedchozich depozic,
které v systému probihaly, a mohly by ovlivnit kvalitu aktudln€¢ deponovanych vrstev.

Depozice vrstev sneutralnim obsahem kysliku probihala rovnéz odprasovanim z téhoz
keramického terce, ale prutok kysliku byl nulovy (nereaktivni napraSovani) . Vrstvy s nedostatkem
kysliku byly nadeponovany soucasnym odprasovanim z keramického terée pfipevnéného
k vysokofrekvenénimu zdroji a z kovového terée Zn (o stejnych rozmérech jako keramicky terc),
ktery byl pfipevnén ke stejnosmérnému zdroji. Pritok kysliku byl pfi téchto depozicich opét
nulovy.

Dtkladné ocisténé substraty byly uchyceny pomoci captonové pasky do piipravku a ten byl
nasledné umistén do stfedu rotacniho drzdku v depozicni komote. Pro minimalizaci vneseni
mechanickych necistot (napft. prachu z okoli) do depozi¢ni komory, je dobré, aby komora nebyla
zbyte¢né dlouho oteviend. Po uzavieni vakuové komory zacalo jeji Cerpani na tlak nizsi nez
fadové 10 Pa. Aby byla zajisténa dokonalé ¢istota atmosféry v depoziéni komote a substraty ¢i
vznikajici vrstvy nebyly kontaminovany zbytkovymi plyny, probihalo Cerpani vzdy alespon
12 hodin (celou noc) pred pocatkem depozice. Zaroven bylo zapnuto vyhiivani drzaku substratu,
aby béhem depozice byla teplota substrati 100 °C, resp. 300 °C. Pro zajiSténi dokonalé Cistoty
substratu byl proveden tzv. etching. Jedna se o Cisténi ve vyboji plazmatu, které trvalo po dobu
patnacti minut. Parametry tohoto ¢isténi pied depozici 141-80 jsou uvedeny v tabulce 3.

38



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni.

Diplomova prace, akad. rok 2018/19

Katedra materialQ a strojirenské metalurgie
Tabulka 3: Parametry etchingu 141-80

Bc. Josef Némec

Napéti na

Doba ¢isténi Vykon . Depozi¢ni tlak  Pritok argonu
substratu
min W Pa sccm
[min] [W] V] [Pa] [scem]
15 200 346 0,123 0,8

Pti dosazeni pozadovaného nizkého tlaku byl do komory vpustén pracovni plyn (argon o Cistoté
99,999 %) a ptipadné reakéni plyn (kyslik), byl zapalen vyboj a nastaveny piislusné procesni
podminky. Po ustaleni depozi¢nich parametrti byla odstranéna clonka zakryvajici magnetron,
ke kterému byl pfipevnén ter¢, ze kterého probihala aktudlni depozice. Pro zajisténi tloustkové
homogenity vznikajicich vrstev byla po celou dobu procesu zapnuta plynuld rotace drzéku

se substraty.

Tloustka vSech vytvafenych vrstev byla fizena dobou trvani depozi¢niho procesu, kterd byla
u v8ech depozic shodna (100 minut). Jednotlivé depozi¢ni parametry jsou uvedeny v tabulce 4.

Tabulka 4 Parametry jednotlivych depozic

RF DC  Teplota Napltt AP Depozicni  Priitok  Priitok
Vzorek Vykon vykon substritu terci terci tlak Ar 02

[W] [W] [°C] [-V] [-V] [Pa] [sccm]  [sccm]
141-50 300 0 100 590 0 0,646 4 1
141-51 300 0 100 661 0 0,602 5 0
141-52 300 4 100 655 339 0,585 5 0
141-53 300 6 100 645 394 0,588 5 0
141-54 300 0 100 594 0,602 4,8 0,17
141-55 300 0 300 601 0,631 5 1
141-56 300 0 300 621 0 0,617 5 0
141-57 300 6 300 611 272 0,602 6 0

Vyse popsanymi depozi¢nimi procesy bylo nadeponovano celkem osm sérii vzorkd. Jednotlivé
depozice byly provedeny na dva zédkladni substraty: sklenény a kfemikovy zékladni substrat. Pokud
by se n¢jaky substrat pfi manipulaci, depozici ¢i pti dalSich analyzach poskodil, byly pro jistotu
v komote od kazdého substratu dva exemplaie. Pritok kysliku o hodnoté 0,17 sccm u depozice
vzorku 141-54 byl zvolen proto, Zze 0,17 sccm je minimalni nastavitelna hodnota pratoku néjakého

plynu.
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Vzorky, které byly urCeny pro méfeni zbytkového napéti ve vrstvach, byly nadeponovany
opakovanymi depozicemi se shodnymi pocate¢nimi parametry jako vzorky z prvni série depozic.
Parametry téchto opakovanych depozic jsou uvedeny v nasledujici tabulce 5.

Tabulka 5: Parametry opakovanych depozic

Napéti  Napéti

Teplota RF DC naRE  naDC Depozi¢ni Priitok Priitok
Vzorek substratu vykon vykon terti terdi tlak Ar 02
[°C] [W] [W] V] [-V] [Pa] [sccm]  [sccm]
141-80 100 300 0 505 0 0,631 4 1
141-81 100 300 0 550 0 0,575 5 0
141-82 100 300 6 580 342 0,575 5 0
141-83 300 300 0 505 0 0,646 4 1
141-84 300 300 0 517 0 0,602 5 0
141-85 300 300 6 515 261 0,602 5 0

U téchto opakovanych depozic nebyly opakovany depozice 141-54 (prutok 0,17 sccm kysliku)
a depozice 141-52 (vykon 4 W na stejnosmérném magnetronu), protoze pii ¢erpani pracovni
komory pted depozici vzorkt 141-81 doslo k poruse na vyhiivacim systému drzaku substratu
a experimentalni program se vyrazn¢ zdrzel. Diivodem poruchy byla praskla pojistka.
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9 Analytické metody

Zbézna vizualni kontrola pfi vyjimani vzorki z depozi¢ni komory neodhalila zadné viditelné
poskozeni deponovanych vzorkt. V této kapitole jsou blize popsany jednotlivé metody, kterymi
byly vytvoiené vrstvy dale analyzovany.

9.1 Méreni tloust’ky

Tloustka deponovanych vrstev byla méfena pomoci profilometru. Vyzkumné centrum NTC je
vybaveno profilometrem KLA-Tencor P6 stylus profiler, ktery je znazornény na obrazku 17. Tento
piistroj nabizi kompletni 2D a 3D analyzu povrchu. Umoziuje hodnotit mimo tloustky nanesenych
vrstev 1 jejich vnitini napéti a také morfologii vytvorenych povrchti (drsnost a vinitost). Na ptistroji
je mozné analyzovat Sirokou Skalu materiali mimo magnetickych a organickych latek ¢i pryze
a plastovych materialt. Vyhodou méfeni na profilometru je, ze mimo odstranéni mechanickych
necistot nevyzaduje vzorek zaddnou dalsi specialni ptfipravu. Horizontdln€¢ se pohybujici hrot
0 tloust’ce 2 um tohoto kontaktniho profilometru vyhodnocuje ptesny profil vytvotené¢ho povrchu
(az o délce 150 mm). Systém umozniuje nastavit rychlost skenovani a silu hrotu pro dokonalou
ptesnost skenovani jakéhokoliv povrchu. Méteni mlize byt velice snadno ovlivnéno vibracemi
z okoli (kychnuti ¢i dupani). Z tohoto diivodu je profilometr ulozen na antivibracnim stole [19, 36].

Kl.lpfencor

Obrazek 17: Profilometr KLA-Tencor P-6 Stylus profiler [41]

Tloustka nadeponovanych vrstev byla méfena na zkuSebnim vzorku, ktery slouZil jen pro
vyhodnoceni tloustky vrstvy na profilometru. Tento vzorek byl pfi depozici umistén v drzaku
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spolecné s dalSimi vzorky. Pro vyhodnoceni tloustky analyzovanych vrstev bylo potieba vytvorit
jednoznaény ptechod mezi tenkou vrstvou a zakladnim substratem. Tato hranice byla vytvoiena
pomoci lihového fixu. Po skonceni depozice byl tento vzorek oc€istén v acetonové lazni po dobu
deseti minut. Tento pfechod tenkd vrstva-substrat lze vytvofit napiiklad i prekrytim jinym
substratem nebo pomoci captonové pasky. Tato hranice by se neméla nachazet pii okrajich
substratu, protoze by vlivem deformace krystalové miizky tenké vrstvy i zdkladniho substratu
mohlo dojit ke zkresleni vysledkt. Pro ziskani vérohodnych vysledki je vhodné méteni nékolikrat
opakovat v riiznych oblastech vytvofeného piechodu tenka vrstva-substrat.

Hrot profilometru vyhodnocuje ptesny profil vytvofeného piechodu (profil povrchu substratu
S nanesenou vrstvou a bez ni). Nerovnosti povrchu zplsobi vertikalni pohyby hrotu, ktery je
pieveden na elektricky impuls, jenz je pfijiman pocitatem. Ziskané hodnoty se od sebe odectou
a vysledny rozdil udava tloustku analyzované vrstvy. Vysledky méfeni jsou velmi presné. Vyrobce
zafizeni udava odchylku méteni = 2 nm [19, 36, 42].

9.2 Hodnoceni optickych vlastnosti
Optickée vlastnosti byly zjistovany vyhradné pomoci UV/Vis spektroskopie.

9.2.1 Meéieni na UV/Vis spektrofotometru

UV/Vis spektroskopie se fadi mezi zakladni zpisoby, jak analyzovat optické vlastnosti dané latky.
V porovnani s fotometry, které vyzatuji zafeni o jedné konkrétni vinové délce, spektrofotometry
vyuzivaji pro analyzu dané latky urcité spektrum vlnovych délek. Spektroskopie vyuziva toho, Ze
molekuly kazdé latky absorbuji fotony o urcité vinové délce, kdy kazda latka ma své unikatni
charakteristické spektrum [26].

Centrum NTC je vybaveno dvoupaprskovym UV/Vis spektrofotometrem Specord 210 BU, ktery
je znazornény na obrdzku 18. Prvni lampa (deuteriovd) emituje ultrafialové zatfeni a druhd lampa
(halogenova) produkuje viditelné a blizké infracervené zareni. Pfepnuti mezi zdroji probiha pfi
vlinové délce 320 nm. Celkovy rozsah méfeni lezi v oblasti vinovych délek od 190 do maximalné
1100 nm [19, 26].

Obrazek 18: Spektrofotometr Specord 210 BU [36]

Me¢éfeni na tomto pfistroji je velmi rychlé a snadné. Po spusténi a zahtati aparatury na provozni
teplotu byla nejdiive zjist€éna propustnost sklenéného substratu bez nanesené vrstvy a nasledné
i vSech dalSich vzorkl. Ziskanym vystupem z tohoto méteni je graf zavislosti transmitance na
vlnové délce zafeni. Transmitance je bezrozmérnd veli€ina, ktera vyjadiuje pomér mezi intenzitou
proslého zafeni a intenzitou vstupujiciho zateni [19, 26].
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Z méteni na UV/Vis spektrofotometru Ize mimo veli¢in transmitance, absorbance ¢i reflektance
v zavislosti na vinové délce zareni ziskat i spektralni index lomu n, spektralni extin¢ni koeficient k
(n ak slouzi pro vypocet dielektrickych funkci), tloustku vrstvy ¢i u transparentnich polovodivych
materialii optickou §itku zakazaného pasu [19, 26, 35, 36].

9.3 Hodnoceni elektrickych vlastnosti

Veli¢ina, ktera popisuje schopnost latky vést elektricky proud je rezistivita neboli mérny elektricky
odpor.

9.3.1 Meéreni rezistivity

Rezistivita je materialova charakteristika, kterd vyjadiuje velikost elektrického odporu vodice
jednotkové délky a jednotkového prutezu.

Metod, jak zméfit rezistivitu, existuje hned nekolik. V ramci této prace byla pouZzita ¢tythrotova
metoda, ktera je velmi jednoduchd, rychla a je optimalni pro méfeni rezistivity tenkych vrstev.
Vzhledem ke svym vyhodam se tato metoda fadi Vv elektrotechnickém pramyslu mezi
nejpouzivanéj$i metody, kterymi lze zjistit rezistivitu daného materialu.

Mg¢fFici zatizeni se sklada z posuvného ramene, na kterém je vertikalné se pohybujici méfici hlava.
Pruzné ulozeni hlavy zajistuje pfitlaceni hroti k analyzované vrstvé. Hlava je tvofena ze
Ctyt hrotovych kontaktd v linearnim uspotadani (dale je mozné pouzit i kvadratickou hlavu).
Pro usnadnéni vypoctu jsou hroty ve shodné vzdalenosti od sebe. Dva vnitini hroty jsou napétové,
krajni hroty jsou proudové. Uspofadani této metody je znazorné€no na obrazku 19.

Obrazek 19: Usporadani ¢tyrbodové mérici metody [43]

Ptistroj hodnoti ploSnou rezistivitu méfené vrstvy, kterou je pak potfeba vynasobit tloustkou
ptislusné vrstvy. Vysledna rezistivita je tedy po zadani tvaru substratu a jeho rozmér urena
nasledujicim vzorcem:

n U
In2 1

(21)

= hFhQ
p= E[m]

kde U je napéti mezi vnitinimi kontakty [V], I je proud v daném obvodu [A], h je tloust’ka substratu
[m], S je vzdalenost mezi kontakty métici hlavy [m]. Vyraz F gje korekéni faktor, ktery je vztazeny
k poméru tloustky substratu a vzajemné vzdalenosti mezi meéticimi kontakty [19, 36, 43].
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9.4 Rentgenova difrakéni analyza

RTG difrakéni analyza patii mezi nedestruktivni metody a analyzuje vliv dopadajiciho
rentgenového zaieni na analyzovanou latku. Metoda se pouziva pro hodnoceni struktury predevsim
krystalickych latek a neni zamétena pouze na povrchové a podpovrchové vrstvy jako rizné metody
mikroskopie. RTG difrakei 1ze urcit absolutni strukturu latky jako je poloha atomti, meziatomové
délky a uhly v krystalické mfizce.

Tento zplisob hodnoceni struktury je znamy jiz vice nez sto let, kdy skupina némeckych védcu
v ¢ele s Maxem von Lauem zjistila, ze pii ozafovani krystalu modré skalice RTG zafenim se
rozptylend energie od krystalu odrazi pouze v urcitych smérech a v téch dalSich vyhasina.

RTG difrakéni analyzu lze rozdélit do dvou skupin dle typu zkoumaného materialu na
monokrystalovou RTG analyzu a pro polykrystalické materidly ve formé prasku se uziva metoda
praskové strukturni analyzy.

Ziskany vystup z tohoto méfeni je difrakéni obraz, ktery vznikne ozarfenim zkoumaného vzorku
monochromatickym RTG zafenim. Difraktogram praskového standardu oxidu zine¢natého je
znazornén na obrazku 21.

Dopad RTG zafeni na analyzovanou latku je doprovazen celou fadou raznych jevu, které lze
priblizné rozdélit do tii zakladnich kategorii:

e Procesy, kdy dojde ke zméné hybnosti fotonti dopadajiciho RTG zatfeni. Toto sniZeni
energie fotond je vyvolané jejich rozptylem na volnych elektronech (tzv. Compotontv jev)

e Procesy, pii kterych dojde k pohlceni fotonu dopadajiciho RTG zafeni atomem. Energie
fotonu je ptfedana elektronu v hluboké slupce atomového obalu zkoumané latky, ktery se
nasledné uvolni. Tento efekt je nazyvan jako fotovodivost, kdy se zvySenim koncentrace
volnych nosi¢li naboje zvysi 1 elektrickd vodivost materidlu. Uvolnéné misto v atomové
slupce zaujme elektron z vyssi energetické hladiny a rozdil energie se vyzafi ve formé
fotonu rentgenového zafeni (tzv. RTG fluorescence)

e Pokud je vlnova délka a energie dopadajiciho a rozptyleného zafeni stejnd, hovoii se
0 tzv. pruzném rozptylu. Dopadajici fotony rozkmitaji elektrony ve vnéjSich slupkach
atomového obalu a ty se pak sami stavaji zdrojem elektromagnetického zafeni o shodné
vlnové délce jako ma dopadajici zafeni (Thomsontiv rozptyl na volném elektronu) [19, 44].
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Pravé pruzny rozptyl, kdy vinové délky dopadajiciho a rozptyleného zareni jsou totozné, je
rozhodujici jev pro rentgenovou difrak¢ni analyzu. Obecné pravidlo pro interferenci dvou paprski
popisuje Braggova rovnice (rovnice 22), ktera uvadi, ze drahovy rozdil dvou sousednich paprski
musi byt celociselnym nasobkem jejich vinové délky:

2dsinf = nl (22)

kde d je mezirovinna vzdalenost dvou sousednich atomovych rovin [m], A je vlnova délka
dopadajiciho a rovnéz i difraktovaného zareni (v tomto ptipadé¢ 0,154598 nm), ® je Bragglv
difrak¢ni thel, cozZ je thel, ktery svira difraktovany paprsek s piislusnou atomovou rovinou [°]
a n je difrakéni fad [-].

Braggova rovnice je graficky znazornéna na obrazku 20. Svazek rentgenovych paprski o vinové
délce A dopada pod tthlem O k urcitym atomovym rovinam, mezi kterymi je kolmé vzdalenost d.

Stejny thel O svira s danou atomovou rovinou i difraktovany paprsek. Uhel mezi obéma paprsky
je pak 20 [19, 44].

ACB = 2d sin®

|
|

Obrazek 20: Grafické znazornéni Braggova zakona [19]

Popsanym zptisobem Ize zjistit tthly vyskytu maxim v intenzité rozptyleného zatreni. V jinych
smérech maji jednotlivé rozptylené paprsky rtizné faze a vlivem vzdjemné interference dojde
k jejich zaniku [19, 36, 44].
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Obrazek 21: Difraktogram prdskového standardu ZnO [45]
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Nejcastéji  pouzivané je Bragg-Brentanovo symetrické reflexni usporadani difrakéniho
experimentu (viz obrazek 22), kdy ohnisko rentgenky a detektoru lezi na kruhu difraktometru.
Ve stiedu tohoto kruhu je osa goniometru a plochy praskovy vzorek. Béhem méteni se bud’ ohnisko
rentgenky nepohybuje a otaci se vzorek a soucasné i dvojnasobnou rychlosti detektor (metoda
nazvana ©/20) a nebo se nepohybuje vzorek a rotuje ohnisko rentgenky a detektor (metoda ®/®).
V obou modifikacich je uhel dopadu i odrazu vzhledem k povrchu vzorku stejny.
V experimentalnim uspofadani Bragg-Brentano jsou Vv reflexni poloze jen takové krystalové
roviny, které jsou rovnobézné s povrchem analyzovaného vzorku [44, 46].

RTIG

lampa Detektor

3

Obrazek 22: Schéma symetrického uspordadani experimentu [46]

Z vysledkt rentgenové difrakce 1ze ziskat mimo velikosti tthl vyskytu maxim, ze kterych Ize urcit
Z Braggovy rovnice pfislusné mezirovinné vzdélenosti, i dalsi strukturni parametry. Z tvaru
difraktometru lze ziskat informace o prumérné velikosti krystaliti ¢i pramérnou hodnotu
mikrodeformaci a hodnotu biaxialniho napéti ve vrstvach, které¢ udava celkové napéti ve vrstvach
a je ureno nasledujicim vztahem:
o1 +o0, = —Ed do [Pa] 23)

p do
kde E je Youngtv modul pruznosti v tahu daného materialu [Pa], p je Poissonova konstanta [-],
d je mezirovinna vzdalenost analyzovanych vrstev [m] a do je mezirovinna vzdalenost praskové
reference [m]. Pro tenké vrstvy ZnO je E = 1,23 - 10! Pa a u = 0,356 [19, 36].

Analyza vrstev rentgenovou difrakéni analyzou byla provedena na praskovém RTG difraktometru
Panalytical X&acute;Pert Pro vybavenym ultra-rychlym polovodi¢ovym detektorem Pixcel
vybavenym pfipravkem pro méfeni tenkych vrstev. Pfistroj je vybaven médénou anodou, ktera
emituje RTG zéfeni o vinové délce 0,1540598 nm.
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9.5 Méreni zbytkového napéti

V deponované vrstvé vznika napéti, které narusuje vysledné vlastnosti vzniklé vrstvy a projevuje
se zménou zakiiveni povrchu vzniklého systému tenka vrstva-substrat.

Zbytkové napéti v tenkych vrstvach z hlediska pisobeni vrstvy na zékladni substrat 1ze rozdélit na
tenzni (tahové) a kompresni (tlakové). Obecné v tenkych vrstvach a dalsich povrchovych apravach
je tahové napéti nezddouci. Tahové napéti si lze predstavit tak, ze po odd€leni tenké vrstvy od
zékladniho substratu by se vrstva stdhla. Tahové napéti mize byt pricinou tvorby prasklin ve vrstve.
Pokud ve vrstvé pusobi tlakové napéti, po oddéleni vrstvy od substratu by se vrstva naopak
roztahla. Pfi vysokém tlakovém napéti se tenka vrstva stava nachylna na delaminaci [26, 47].

Zaktiveni systému tenkd vrstva-substrat pii tlakovém zbytkovém napéti ve vrstvé je konkavni.
Pokud je vysledny povrch zaktiveny konvexné, v deponovanych vrstvach je zbytkové napéti
tahové. Toto je schematicky znazornéno na obrazku 23 [48].

TLAKOVE PNUTI ve vrstvé
¢ > Tenka vrstva

T

) Tenka vrstva
TAHOVE PNUTI ve vrstvé

—

Obrazek 23: Projevy tlakového a tahového napéti na zakiiveni systému [48]
Celkové napéti v tenkych vrstvach je souctem dilCich slozek napéti dle nasledujici rovnice:
Ocetk = 0; + 07 + 0 + 0p¢ [Pa] (24)

kde oi je intrinsické napéti (Casto oznacovano jako rustové pnuti) [Pa], které je dano hromadénim
defektl v krystalografické mtizce vrstvy €i rozdilem miiZkovych parametrii zakladniho substratu
a tenké vrstvy. Mtizkové parametry ¢asto byvaji odlisné, ale na rozhrani mezi vrstvou a zakladnim
substratem musi byt tyto parametry shodné, aby k sob¢ dokazaly oba materidly pfilnout. Pokud je
miizkova konstanta tenké vrstvy mensi nez parametr zakladniho substratu (vrstva se nepatrné
protahne a substrat tedy nepatrné zmensi), vznika tlakova sila, ktera ptisobi na vrstvu, a naopak
tahova sila piisobici na zékladni substrat. Na obou koncich systému dochazi ke vzniku momentu
sil, ktery se snazi cely systém ohnout konvexné¢. Analogicky je ptipad, pokud je mfizkovy parametr
vrstvy vEtsi neZz miizkovy parametr zakladniho substratu. V tomto ptipad€ je prohnuti systému
konkévni. Tato slozka napéti také zavisi na celkové dodané energii do depozi¢niho procesu.
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Slozka ot je teplotni napéti [Pa], které je zpusobeno rozdilnymi koeficienty linedrni teplotni
roztaznosti vrstvy a zakladniho substratu a také rozdilem mezi teplotou depozice a aktualni teplotou
prostiedi, ve kterém se dany systém nachdzi. Slozka ce [Pa] je vnéjsi zatizeni (Casto oznaCovano
jako extrinsické pnuti), které na systém pulsobi (upnuti, vliv gravitace, odstfedivé sily pii rotaci
substratu béhem depozice vrstvy, vliv plastické deformace) a opc [Pa] je zpisobeno vlivem
fyzikalné-chemickych procesi (srazeni vzdusné vlhkosti, oxidace na hranicich zrn). V tomto

Bc. Josef Némec

piipadé jsou uvazovany slozky celkového napéti ce a opc jako nulové [26, 47].

Pribéh celkového napéti je nazorné vidét na obrazku 24, kde na ose x je pomér teploty substratu
pii depozici Ts a teploty taveni materialu zakladniho substratu Tt Vnitini (intrinsické) napéti

dominuje do homologické teploty 0,3, poté uz pievlada teplotni pnuti [47].

Pnuti [Pa]

A

Celkové napéti

Intrinsické napéti

N

Teplotni napéti

Homologicka teplota: To/T;

Obrazek 24: Zavislost jednotlivych slozek pnuti na homologické teploté [47]
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Teplotni pnuti 1ze vyjadfit vztahem:

E
or = (T) (sup — aritm ) (T — Ta) [Pa]
e

(25)

kde E je Youngiv modul pruznosti vrstvy [Pa], u je Poissonova konstanta vrstvy [-], dsub a Ofilm
jsou koeficienty linearni teplotni roztaznosti substratu a vrstvy [K™], Tp je teplota prostiedi, ve
kterém se dany systém nachazi [K], Tq je teplota béhem depozice [K] a vyraz:
E (26)
(m) fim [Pa]
je oznacovan jako biaxialni modul dané vrstvy. Pokud je koeficient teplotni roztaznosti substratu
vétsi nez koeficient teplotni roztaznosti vrstvy, je teplotni napéti tlakové a naopak. Z rovnice 25 je

oba materidly smrsti a tim vys$i je 1 sloZka teplotniho napéti.

Residualni zbytkové napéti v tenké vrstvé, at’ uz je zpisobeno jakoukoli z vyse uvedenych slozek,
se projevuje prohnutim zakladniho substratu. Zakiiveni zakladniho substratu 1ze definovat pomoci
poloméru kfivosti R [m], resp. kfivosti povrchu oznacovanou jako L [m™], coZ je prevracena
hodnota poloméru kiivosti. Vztah mezi mechanickym napétim ve vrstvé a polomérem kiivosti
prohnuti definuje Stoneyova rovnice, kterd byla odvozena pro vrstvu niklu na ocelovém nosniku.

Celkové residudlni napéti ve vrstvé je tedy definovano nasledujicim vztahem:

1( 1 1 ) E t? (Pa] @7)
g == - —|ra
6 Rpost Rpre (1 - .u) ty

kde Rpost @ Rpre je polomér kiivosti vzorku po depozici, resp. pted depozici [m], E je Youngiv
modul pruznosti zakladniho substratu [Pa], p je Poissonova konstanta materialu zakladniho
substratu [-], ts je tloust'ka substratu [m] a ty je tloustka nadeponované vrstvy [m].

Tato Stoneyova rovnice byla odvozena za pfedpokladu rovnomérné tloustky zakladniho substratu,
rovinnosti nebo sféricnosti jeho povrchu a totozného Youngova modulu materidlu zékladniho
substratu a tenké vrstvy. Bézné se vSak tato rovnice vyuziva pro urceni napéti pravé v tenkych
vrstvach na obdélnikovych, ¢tvercovych ¢i rotaéné symetrickych substratech, v ptipadech, kdy
moduly pruzZnosti obou materidlli jsou rizné, substrat vykazuje nehomogenni tloustku ¢i jinak
zakfiveny povrch [26, 47-51].

Pro urceni napéti v deponovanych vrstvach bylo potfeba na profilometru analyzovat profil
substratu pted depozici a po depozici. Tyto prab&hy pro eliminaci piipadného nevhodného ulozeni
vzorku na posuvném stolku profilometru bylo potifeba vyrovnat. Déle je potfeba znat tloustku
zakladnich substrati a nadeponovanych vrstev. Materidlové charakteristiky E a p byly pro dané
materialy zakladnich substratl a oxidu zine¢natého ziskany z tabulek a jsou uvedeny v nasledujici
tabulce 6.
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Tabulka 6: Materidlové charakteristiky jednotlivych materiali [36, 48, 52-58]

o Poissonova Koeficient teplotni
Youngiiv modul - .
Material konstanta roztazZnosti
(oPel ] [10° K]
ZnO 123 0,356 3,9
Si 125 0,270 2,8
Sklo 60 0,200 8,5

Klicovym parametrem pro vypocet zbytkového napéti je tedy kiivost povrchu pred a po depozici.
Polomér zakfiveni miize byt v libovolném bod¢ vypocten Frenetovym vzorcem:

o~ (28)
RGry = AF Y02

kde R(x) je polomér kfivosti [m],y = dy/dxay = d?y/dx?, tedy prvni a druha derivace kiivky
popisujici profil daného povrchu.
Prvni derivace udava smérnici teCny ke kiivce, ale ziskané kiivky profilu povrchu jsou témét

rovnobézné S osou X, coz znamena ze prvni derivace je téméf rovna nule a z rovnice 28 tedy touto
upravou vznikne:

R(x) = l (29)
y

kde druha derivace ziskaného prubéhu profilu povrchu udava kiivost povrchu. V tomto piipade se
jedna o derivaci kiivky, ktera byla ziskana nafitovanim vyrovnaného prib&hu vyskového profilu
vzorku [50].

Vyhodnoceni vyskového profilu vzorku a jednotlivé matematické Upravy byly provedeny
v programu OriginLab.
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10 Vysledky

V této kapitole jsou uvedeny vSechny zmétené €i dopoctené hodnoty, které byly ziskany metodami
popsanymi V pfedchozi kapitole 9.

10.1 Méfeni tloust’ky

Tloustka patii mezi zakladni charakteristiky kazdé tenké vrstvy a zasadné ovliviiuje vysledné
chovani dané vrstvy. Tloustka vSech vrstev byla méfena na optickém profilometru popsaném
v predchozi kapitole 9.

Meéteni probéhlo na vzorku uréeném pouze pro zjisténi tloustky u depozice kazdé série vrstev, na
kterém byl vytvoreny diive popsany piechod lihovym fixem. Vyhodnoceni tloustky zkuSebniho
vzorku o tloust'’ce 477 nm ze série 141-82 je ukézano na grafu 1.
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Graf 1: Vyhodnoceni profilu vzorku o tloustce 477 nm
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V nasledujici tabulce 7 jsou uvedeny tloustky vrstev ur¢ené pro RTG difrakci a dalsi analyzy.
Kazdé méreni bylo opakovano pétkrat, aby se minimalizovala mozné chyba méteni. Hodnota
uvedena v této tabulce je pro vyssi prehlednost pouze aritmeticky prumér z péti naméfenych

hodnot.
Tabulka 7: Tloustka vrstev urcenych pro RTG difrakcCi

Vzorek Tlous$t’ka
[nm]
141-50 439
141-51 528
141-52 512
141-53 522
141-54 496
141-55 463
141-56 457
141-57 603

Obdobné byla zmétena 1 tloustka vrstev, které byly urceny k méteni zbytkového napéti ve
vrstvach. Aritmetické priméry zméfenych hodnot téchto vzorka jsou uvedeny v tabulce 8.

Tabulka 8: Tloustka vrstev urcenych pro méieni napéti

Vzorek Tloust’ka
[nm]
141-80 350
141-81 430
141-82 477
141-83 365
141-84 428
141-85 478

Tloustka vzorkt s prebytkem kysliku je bez ohledu na teplotu béhem depozice vyrazné mensi nez
tloust’ka ostatnich vzorkl. Tento fakt je obecné potvrzeny. Vrstvy v atmosféfe bohaté na kyslik se
vytvareji vyrazné pomaleji. Rozdil tloustky vrstev ptipravenych reaktivnim napraSovéanim a vrstev
ptipravenych soucasnym naprasovanim byl u pfislusnych sérii vzdy kolem 100 nm (u pivodnich
I opakovanych depozic za teploty 100 i 300 °C).
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10.2 Optické méreni

Z méteni na UV/Vis spektrofotometru podrobnéji popsaného v predchozi kapitole 9 byla ziskana
zéavislost transmitance na vinové délce zéieni (od 190 do 1100 nm). Transmitance popisuje miru
poklesu intenzity svétla vlivem prichodu zafeni danym materialem.

Vysledna zavislost transmitance na vinové délce zareni je pro vSechny vzorky znazornéna nize na
grafu 2.
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20 -

1 ' 1 ' 1 ' 1 ' 1 '
200 400 600 800 1000 1200
Vinova délka [nm]
Graf 2: Vysledky meéreni na UV/Vis spektrofotometru

Z vysledného grafu je jasné patrné, zZe vSechny vzorky (nezévisle na teploté a koncentraci kysliku)
vykazuji ve viditelném spektru dostatecnou optickou propustnost. Nutno uvazovat, Ze jiz pii
prichodu zafeni samotnym sklenénym substratem je absorbovano kolem 10 % dopadajiciho zateni.
Proto vysledna transmitance analyzovanych vrstev splituje pozadavek alespon 80% propustnosti
pro viditelné spektrum (od 400 nm dale).
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Vsechny vzorky jsou pro zateni o vinové délce do 375 nm neprtihledné. Jak je mozné vidét nize na
grafu 3, dle predpokladu nedoslo u zadného vzorku k vyraznému posunu absorp¢ni hrany oproti
ostatnim vzorkim.
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Graf 3. Vyrez grafu 2, detail absorpéni hrany vSech vzorkii
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10.3 Hodnoceni elektrickych vlastnosti

Rezistivita byla méfena na vrstvach vytvofenych ptvodnimi depozicemi (141-50 az 141-57) na
nevodivém sklenéném substratu. Rezistivita kazdé vrstvy byla métena celkem pétkrat na rtiznych
mistech analyzovaného vzorku. V nésledujici tabulce 9 jsou uvedeny jen aritmetické priméry
Z téchto péti nameienych hodnot. Prabéh rezistivity v zavislosti na koncentraci kysliku je

znazornén v grafu 4.

Tabulka 9: Vysledky méreni rezistivity ¢tyrbodovou metodou

Vzorek Rezistivita
[Qcm]
141-50 3,20-108
141-51 3,04-10°
141-52 4,98-101
141-53 4,81-10%
141-54 2,20-108
141-55 3,10-108
141-56 8,47-107
141-57 3,46-10%

10°
_j___J100°C
10°9 1300 °C

107
108
10°
10*
10°
102
10’
10°
107
102
107

Rezistivita [Q2cm]

Bc. Josef Némec

Nedostatek O,

Neutralni O, Prebytek O,

Koncentrace Kysliku

Graf 4: Priibéh rezistivity v zavislosti na koncentraci kysliku a depozicni teploté
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Z grafu 4 je jasn¢ videt, ze s vyssi koncentraci kysliku ve vrstvach dochdzi zaroven i1 ke zvyseni
rezistivity. Vrstvy s piebytkem kysliku (pritok 1 sccm kysliku) vykazuji bez ohledu na depozi¢ni
teplotu rezistivitu vy3si nez 3-10% Qcm. Nepatrné nizsi rezistivitu vykazuje vrstva pfipravena pfi
pratoku kysliku 0,17 scecm a teploté béhem depozice 100 °C.

Dale je z grafu jasné vidét, ze u vzorku s neutralnim a snizenym obsahem kysliku se projevuje
vyrazné vliv teploty substratu béhem depozice. Vrstva s neutralnim obsahem kysliku ptipravena
za teploty 100 °C vykazovala rezistivitu 3,04-10° Qcm. Oproti tomu u vrstvy pfipravené za stejnych
depoziénich parametri ale za vyssi teploty 300 °C byla naméfena rezistivita 8,47-102 Qcm (tedy
0 pét fadi mén¢). Podobné (ale ne tak vyrazny rozdil) tomu bylo i u vrstev s nedostatkem kysliku
(konkrétn¢ 6 W na DC zdroji), kdy vrstva piipravena pii depozicni teploté 100 °C méla rezistivitu
4,81-101 Qcm a vrstva deponovana pii teploté 300 °C vykazovala rezistivitu 3,46-102 Qcm.

Riazny vykon na stejnosmérném magnetronu (4 a 6 W) u vzorki 141-52 a 141-53 ptipravenych
souc¢asnym odpraSovanim ze dvou ter¢l se vyrazné neprojevil na hodnoté zméfené rezistivity.
Vrstva piipravena pii DC vykonu 4 W vykazovala rezistivitu 4,98-10" Qcm a mémy elektricky
odpor vrstvy pfipravené pii 6 W stejnosmérného vykonu byl 4,81-10"1 Qcm. Vrstvy s takto nizkou
rezistivitou nemohou byt v zddném pripad¢€ pouzity pro piezoelektrické aplikace. Ze zmérenych
vysledkl je jasné patrné, Ze elektrické vlastnosti ZnO vrstev jsou velmi citlivé na podminky
depozice, zejména na koncentraci kysliku ve vrstvach.
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10.4 Rentgenova difrakéni analyza

Struktura vzorkt 141-50 az 141-57 byla hodnocena metodou rentgenové difrakeni analyzy, ktera
byla podrobné&ji popsana v piedchozi kapitole 9. Ziskané difraktogramy v uspofadani ®-20 jsou
znazornény na nasledujicich grafech (5 az 8). Vysledky jsou déleny do Ctyi kategorii. Nejprve
podle zakladniho substratu (sklo a kiemik) a nasledné podle teploty substratu béhem depozice
vrstev (100 a 300 °C).

VSechny vzorky nezavisle na teploté depozice a na zakladnim substratu vykazovaly reflexi na
jediném uhlu 34,42 °. Tento uhel odpovida rovin¢ (002) praskového standardu. Tato reflexe
znamend, ze bazdlni roviny hexagondlni miizky jsou rovnob&zné se zakladnim substratem.
Vsechny vzorky maji tedy prednostni orientaci ve sméru [0001]. Ziskané vysledky odpovidaji
o¢ekavani, protoze presné takto by naprasované vrstvy oxidu zine¢natého mély rust.
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Obrazek 25: Znazorneéni prislusné krystalografické roviny [19]

Oproti praskovému standardu doslo u vSech vzorkt k urcitému posunu maxima difrakéni cary.
Tento posuv byl vSak u vSech vzorki relativné nepatrny, coZ znamend, Ze biaxialni napéti ve
vrstvach je relativné malé. Vys$s§i hodnota biaxidlniho napéti se vyskytuje spiSe u tenc¢ich vrstev
0 tloust’ce nékolika desitek nm. Konkrétni hodnoty vypocteného biaxialniho napéti dle rovnice 23
jsou uvedeny Vv nasledujicich tabulkach 10 a 11.

Pokud je difrakéni ¢ara posunuta smérem k menSimu Braggovu thlu, v deponovanych vrstvach je
napéti tlakové a mezirovinna vzdalenost kolmo K substratu je vétsi nez u praskového standardu.
V opacném piipad€ (posun difrakéni cary smérem k vétsim thlim) je ve vrstvach napéti tahové
a mezirovinna vzdalenost je mensi nez u ZnO préaskové reference.
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Graf 5: Difraktogram vzorkii pripravenych pri 100 °C na sklenény substrdt
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Graf 6: Difraktogram vzotkii pripravenych pri 100 °C na kfemikovy zdkladni substrat
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Graf 7: Difraktogram vzorkii pripravenych pri 300 °C na sklenény substrat
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Graf 8: Difraktogram vzorkit pripravenych pri 300 °C na kiremikovy substrdt
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Tabulka 10: Vysledky RTG difrakcni analyzy pro vzorky na skle

Vzorek (;I;%%Igit(?e Braggiiv uhel 1\/‘[;31;11 ‘:::;é Biaxialni napéti
[°C] [°1 (A] [GPa]
141-50 100 17,14 2,624 -1,457
141-51 100 17,16 2,620 -0,976
141-52 100 17,19 2,616 -0,487
141-53 100 17,18 2,618 -0,683
141-54 100 17,14 2,622 -1,270
141-55 300 17,17 2,618 -0,732
141-56 300 17,21 2,612 0,029
141-57 300 17,17 2,618 -0,732
ZnO prasek 17,21 2,613 0

Tabulka 11: Vysledky RTG difrakcéni analyzy pro vzorky na kiremikovém zdkladnim substrdtu

Vzorek (L%%g;[; Braggiiv uhel 1\:[;?;: ‘:::;é Biaxidlni napéti
°C] [°] ] [GPa]
141-50 100 nezjisténo nezjisténo nezjisténo
141-51 100 17,16 2,620 -0,947
141-52 100 17,17 2,618 -0,693
141-53 100 17,17 2,618 -0,693
141-54 100 17,15 2,622 -1,202
141-55 300 17,20 2,614 -0,175
141-56 300 17,24 2,608 0,573
141-57 300 17,20 2,614 -0,185
ZnO prasek 17,21 2,613 0

Z tabulky 10 je jasn¢ patrné, Ze pii depozici vrstev ZnO pfi teploté sklenéného substratu béhem
depozice 100 °C je ve vrstvach tlakové biaxialni napéti, jehoz velikost se s vys$§i koncentraci
kysliku ve vrstvach zvysuje. Vrstvy 141-52 a 141-53 jsou pfipravené soucasnym odpraSovanim
0,487 a 0,683 GPa a naopak vrstvy s pirebytkem kysliku (141-50 a 141-54) maji tlakové napéti
vyssinez 1 GPa (konkrétné 1,457 resp. 1,270 GPa).

Zavislost biaxidlniho napéti ve vrstvach pfipravenych pifi 300 °C na sklenény substrat
na koncentraci kysliku neni tak jednoznacna jako pfti teploté substratu béhem depozice 100 °C.
Vrstvy s piebytkem a nedostatkem kysliku vykazuji tlakové biaxialni napéti o shodné velikosti
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0,732 GPa. Vrstva s neutralnim obsahem kysliku vykazuje biaxidlni napéti tahové o velikosti
0,029 GPa.

V tabulce 11 lze vidét, Ze biaxialni napéti ve vrstvach deponovanych pii 100 °C na kiemikovy
zakladni substrat je tlakové a jeho velikost opét s vyssi koncentraci kysliku roste od velikosti
0,693 GPa u vrstev se snizenym obsahem kysliku az po velikost 1,202 GPa u vrstvy s piebytkem
kysliku. Bohuzel vzorek 141-50 (pritok 1 sccm kysliku a 0 W na DC zdroji) na kiemikovém
zékladnim substratu nebylo mozné vyhodnotit.

Biaxialni napéti ve vrstvach na kfemikovém zékladnim substratu ptipravenych pii 300 °C vykazuji
podobny trend jako vrstvy na sklenéném substratu piipravené rovnéz pii teploté 300 °C. Vrstvy
s prebytkem a nedostatkem kysliku vykazuji napéti tlakové o velikosti 0,175 resp. 0,185 GPa.
Vrstva s neutralni koncentraci kysliku vykazuje biaxialni napéti tahové o velikosti 0,573 GPa.

V grafu 9 je schematicky znazornéna zavislost biaxidlniho napéti na koncentraci kysliku
vV nadeponovanych vrstvach.
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Graf 9: Zavislost biaxidlniho napéti v zdavislosti na koncentraci kysliku

61



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra materialQ a strojirenské metalurgie Bc. Josef Némec

10.5 Méreni zbytkového napéti

Zbytkové neboli také rezidudlni napéti v deponovanych vrstvach ZnO bylo hodnoceno na vzorcich
vyrobenych opakovanou depozici se shodnymi parametry jako vzorky pro ostatni analyzy. Rozdil
byl v rozmérech a tloustce zakladnich substratt, které byly pro toto méfeni sklo o tloust’ce
0,150 mm a kiemikovy substrat o tloust'’ce 0,380 mm. Siika substratt byla 5 mm.

Nejprve bylo nutné na optickém profilometru preméfit profil a zjistit prohnuti zdkladnich substrati
pied depozici. Substraty bylo nutné fadné oznacit, aby nedoslo k depozici na opacnou plochu ¢i
k zaméné¢ substratl, coz by znehodnotilo ziskané vysledky méfeni. Dal§im krokem bylo pfreméfeni
profilu substratu po depozici S nanesenou vrstvou.

Pro vypocet zbytkového napéti bylo nutné nejdiive urcit kiivost povrchu substratu pied a po
depozici tenké vrstvy. Postup ziskani kfivosti je nazorné uveden na vzorku 141-82 na zékladnim
sklenéném substratu. Profil povrchu samotného substratu pied depozici a substratu s nanesenou
vrstvou po depozici je znadzornén na grafu 10.
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Graf 10: Pribéh profilu povrchu pred a po depozici u vzorku 141-82 na sklenéném substrdtu

Tato zavislost byla nafitovana polynomem Sestého stupné a nésledné byla provedena druha
derivace nafitovanych kiivek (prvni derivace kiivky uddvd smérnici tecny ke kiivce, druha
derivace udava kiivost dané kiivky). Vysledna kiivost daného povrchu byla urcena jako stfedni
hodnota pribéhu kiivosti. Aby nedoslo k ovlivnéni kiivosti nepfesnostmi méteni ¢i ulozenim na
meéficim stolku, byla stfedni hodnota pocitana z intervalu délky méfeni mezi 0,3 mm a 29,7 mm.
JiZ na prvni pohled je jasné patrné, Ze vysledné napéti ve vrstvé 141-82 bude tlakové.
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Celkové napéti bylo ve vSech vrstvach vypoéteno dle vztahu 27. Dale byla dle rovnice 25 uréena

I jeho teplotni slozka. Hodnoty kfivosti a napéti jsou pro vSechny vzorky uvedeny v nasledujicich
tabulkach 12 a 13.

Tabulka 12: Hodnoty teplotniho a celkového napéti pro vzorky na sklenéném zdkladnim substrdtu

Teplota Kriivost pred  Krivost po Teplotni Celkové

Vzorek depozice depozici depozici napéti napéti

[°C] [m™] [m] [GPa] [GPa]
141-80 100 -0,01372 -0,11557 -0,070 -0,082
141-81 100 -0,01276 -0,39858 -0,070 -0,252
141-82 100 -0,01060 -0,55666 -0,070 -0,322
141-83 300 -0,06614 -0,07063 -0,246 -0,004
141-84 300 -0,08057 0,01665 -0,246 0,064
141-85 300 0,05141 -0,13255 -0,246 -0,108

Tabulka 13: Hodnoty teplotniho a celkového napéti pro vzorky na kifemikovém zdkladnim substratu

Teplota Kfiivost pfed  K¥ivost po Teplotni Celkové

Vzorek depozice depozici depozici napéti napéti

[°C] [m] [m] [GPa] [GPa]
141-80 100 -0,01372 -0,02131 0,017 -0,089
141-81 100 -0,02851 -0,04138 0,017 -0,123
141-82 100 0,00552 -0,00881 0,017 -0,124
141-83 300 0,00124 -0,00787 0,059 -0,107
141-84 300 -0,02162 0,04505 0,059 0,642
141-85 300 0,01672 0,02546 0,059 0,075

Z tabulky 12 je vidét, ze vrstvy ZnO ptipravené na sklo za teploty substratu pii depozici 100 °C
vykazuji vysledné tlakové napéti, jehoz velikost se s rostouci koncentraci kysliku snizuje.
Absolutni velikost zbytkového napéti ve vrstvach piipravenych rovnéz na skle, ale za teploty
substratu béhem depozice 300 °C je v porovnani s nizkoteplotni depozici niz8i. Vzorek
s prebytkem kysliku vykazuje tlakové napéti o minimalni velikosti 0,004 GPa. Rovnéz vzorek
s nedostatkem kysliku vykazuje napéti tlakové o velikosti 0,108 GPa. Ve vrstvé s neutrdlnim
obsahem kysliku je napéti tahové o velikosti 0,064 GPa.

Teplotni napéti u vrstev pfipravenych na skle je vzdy tlakové. Tento fakt je dan tim, Ze koeficient
linearni teplotni roztaZznosti skla je vétSi neZ tentyz koeficient oxidu zine¢natého. Je logické, Ze
S vy$$im rozdilem teplot mezi teplotou depozice a teplotou méteni (20 °C) se podil teplotniho
napéti na celkovém napéti zvysuje.

V tabulce 13 jsou uvedeny vysledky hodnoceni zbytkového napéti ve vrstvach deponovanych na
kifemikovy zakladni substrat. Vzorky piipravené pti 100 °C vykazuji vSechny tlakové napéti, jehoz
velikost se s s klesajici koncentraci kysliku ve vrstvach nepatrné snizuje.
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Vzorek piipraveny pii 300 °C s prebytkem kysliku vykazuje tlakové napéti o velikosti 0,107 GPa.
Vzorek s nedostatkem kysliku vykazuje malé tahové napéti o velikosti 0,075 GPa. Ve vzorku
s neutralni koncentraci kysliku je zbytkové napéti tahové o velikosti 0,642 GPa.

Teplotni napéti u vrstev deponovanych na kiemikovy zakladni substrat je naopak vzdy tahové.
Linearni koeficient teplotni roztaznosti kiemiku je totiz mensi nez koeficient linearni teplotni
roztaznosti oxidu zine¢natého.

V grafu 13 je schematicky znazornéna zavislost residudlniho napéti na koncentraci kysliku.
Pferusovand linie znazornuje velikost ristového (intrinsického) napéti. Rozdil mezi celkovym
zbytkovym napétim a rastovym napétim udava velikost teplotniho napéti. Pokud kiivka
intrinsického napéti lezi pod linii celkového napéti, je teplotni napéti tahové (konkrétn€ v piipadé
vrstev na kiemikovém zékladnim substratu).
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Graf 13: Zavislost zbytkového napéti v zavislosti na koncentraci kysliku, prerusovana linie uddva pribéh intrinsického napéti
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11 Diskuze vysledki

V ramci experimentu byl zkouman vliv koncentrace kysliku, materialu zakladniho substratu a jeho
teploty béhem depozice na vlastnosti piezoelektrickych vrstev oxidu zine¢natého. Bylo vytvoieno
celkem 14 sad vzorkt — 5 sad s riznou koncentraci kysliku za teploty 100 °C, 3 sady za teploty
300 °C. Dalsich Sest sad byly vzorky vytvoiené opakovanymi depozicemi piedeslych vzorki (opét
rozdéleno podle teploty a koncentrace kysliku). Kazda vrstva byla nanesena na sklenény
a kfemikovy zékladni substrat.

Nejprve byla méiena tloustka vSech vrstev. Hodnota tloustky byla fizena dobou trvani depozice
(100 minut). Kazda vrstva byla tloustkové homogenni. Rozdily v jednotlivych méfenich byly jen
nepatrné a mohly byt zpusobeny odchylkou méfeni pouzité technologie (profilometru). Vrstvy,
které mély vyssi koncentraci kysliku, byly znateln€ tenci, protoze vyssi koncentrace kysliku brzdi
rust dané vrstvy. Vrstvy piipravené v atmosféie bohaté na kyslik byly i o vice nez 100 nm (0 20 %)
tenc¢i nez vrstvy s nedostatkem kysliku.

Na piezoelektrické vrstvy je kladen pozadavek, na co nejvyssi hodnotu mérného elektrického
odporu. Pfi nizké hodnoté rezistivity piezovrstvy dochazi k odstinéni k odstinéni piezoelektricky
generované¢ho pole. Vysledky méfeni rezistivity ¢tytbodovou metodou ukazaly, Ze vrstvy se
zvysujici se koncentraci kysliku maji i vy$si hodnotu rezistivity. Mérny elektricky odpor vrstev
s prebytkem kysliku byl bez ohledu na teplotu vétsi nez 3-108 Qcm. U dalsich vrstev jiz byla
hodnota rezistivity niz$i a vyrazné se projevil faktor teploty. Vrstvy pfipravené pii stejnych
parametrech, ale za vyssi depozi¢ni teploty 300 °C, vykazovaly fadov€ mensi rezistivitu nez vrstvy
deponované pii teploté¢ 100 °C. Tento pokles je pravdépodobné zpusoben tim, ze vyssi teplota
pomaha k relaxaci defektl, které ptisobi jako akceptory s energetickymi hladinami v zakdazaném
pasu a efektivné snizuji koncentraci volného néboje.

Vysledky rentgenové difrakéni analyzy jasné ukazaly, ze vSechny vrstvy vykazuji reflexi na
jediném thlu 34,4 °, coz odpovida roviné (002). Tato rovina je rovnobézna s povrchem zakladniho
substratu. Preferencni orientace vSech vrstev je ve sméru [0001]. Pfesné takto by mély naprasované
vrstvy ZnO rist.

Difraktogramy vrstev deponovanych na sklenény zakladni substrat pii teploté substratu béhem
depozice 100 °C jasné ukazuji, ze s vyssi koncentraci kysliku v deponovanych vrstvach dochéazi
k vyraznéjsimu posunu difrakénich ¢ar smérem k men$im Braggovym uhlim, tim dochazi ke
zvétSeni vzdalenosti meziatomovych rovin. Tento posun odpovidé tlakovému biaxidlnimu napéti,
které se s koncentraci kysliku zvySuje. Vrstvy deponované v atmosféfe bohaté na kyslik vykazuji
tlakové biaxialni napéti o velikosti 1,457 GPa (vrstva s prutokem kysliku 1 sccm) a 1,270 GPa
(prutok kysliku 0,17 sccm). Ve vrstvé s neutralnim obsahem kysliku je tlakové biaxidlni napéti
o velikosti 0,976 GPa a naopak vrstvy vytvofené soucasnym odprasovanim ze dvou tercd (tedy
s nedostatkem kysliku) vykazu;ji tlakové napéti o velikosti 0,683 GPa pro vrstvu se stejnosmeérnym
vykonem 6 W a o velikosti 0,487 GPa pro vrstvu se stejnosmérnym vykonem 4 W.

Biaxidlni napéti ve vrstvach ZnO pftipravenych na kfemikovy substrat rovnéz o teploté 100 °C
béhem depozice ma stejny trend jako vrstvy deponované na sklo o totozné teploté. Posun
difrakcnich Car je opét smérem k mensim thlim, coz tedy odpovida tlakovému biaxialnimu napéti
ve vSech vrstvach. Tento posun je vyrazngj$i opét u vrstev s vyssi koncentraci kysliku, kdy
biaxialni napéti ve vrstvach ptipravenych v bohaté kyslikové atmosféfe ma velikost 1,202 GPa,
vrstva s neutralnim obsahem kysliku mé4 biaxidlni napéti o velikosti 0,947 GPa a vrstvy
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s nedostatkem kysliku vykazuji tlakové napéti o shodné velikosti 0,693 GPa nezavisle na
stejnosmérném vykonu 4 ¢i 6 W.

Vrstvy piipravené za teploty zékladnich substratti béhem depozice 300 °C vykazuji podobny trend
biaxialniho napéti nezavisle, zda se jedna o sklenény ¢i kiemikovy zéakladni substrat. Ve vzorku
S neutralnim obsahem kysliku pfipraveném na skle nastal posun difrakéni ¢ary smérem k vétSimu
Braggovu uhlu. Napéti ve vrstvé je tedy tahové o minimalni velikosti 0,029 GPa. Ve vrstvach
s piebytkem a nedostatkem kysliku je napéti tlakové o shodné velikosti 0,732 GPa v obou vzorcich.

Vrstva s neutralnim obsahem kysliku pfipravena na kiemikovy substrat o teploté¢ béhem depozice
300 °C m¢éla biaxialni napéti tahové o velikosti 0,573 GPa. Vrstva s prebytkem kysliku a vrstva
chuda na kyslik vykazovaly tlakové biaxidlni napéti velmi podobné velikosti, kdy konkrétné vrstva
S vyssim obsahem kysliku tlakové napéti o velikosti 0,175 GPa a vrstva s nedostatkem kysliku
o velikosti 0,185 GPa.

Daéle byl zkouman vliv teploty depozice a zejména koncentrace kysliku na zbytkové napéti ve
vrstvach. Vrstvy byly opét nadeponovany na sklenény i kiemikovy zakladni substrat pti teplotach
depozice 100 a 300 °C. Spravné vyhodnoceni zbytkového napéti vyzadovalo vyhodnoceni povrchu
zakladniho substratu a jeho kiivosti pied depozici a zaroven po depozici s nadeponovanou tenkou
vrstvou. Toto hodnoceni povrchu bylo provedeno na profilometru.

Vrstvy pripravené na skle za teploty 100 °C vykazovaly vSechny tlakové rezidudlni napéti, které
se postupné se zvySujici koncentraci kysliku snizovalo. Vzorek s nedostatkem kysliku vykazoval
zbytkové napéti o velikosti 0,322 GPa. Velikost zbytkového tlakového napéti vrstvy s neutralnim
obsahem kysliku byla 0,252 GPa a kone¢né vzorek s piebytkem kysliku mél zbytkové tlakové
napéti o velikosti 0,082 GPa. Jelikoz koeficient teplotni roztaznosti sklenéného substratu je vétsi
nez koeficient teplotni roztaznosti oxidu zinec¢natého, je teplotni napéti ve vrstvach ptipravenych
na skle pfi teploté 100 °C tlakové o velikosti 0,070 GPa.

Vrstvy piipravené na kiemikovy substrat o depozi¢ni teploté rovnéz 100 °C vykazovaly vSechny
také tlakové zbytkové napéti, které se také s rostouci koncentraci kysliku snizovalo, ale ne tak
vyrazné jako tomu bylo u vrstev na sklenéném substratu. Ve vrstvé s nedostatkem kysliku bylo
zbytkoveé napéti o velikosti 0,124 GPa, ve vrstvé s neutrdlnim obsahem kysliku o velikosti
0,123 GPa a vrstva nanesena v atmosféfe bohaté na kyslik vykazovala tlakové zbytkové pnuti
0 velikosti 0,089 GPa. Teplotni pnuti bylo v téchto vrstvach tahové o velikosti 0,017 GPa, coz je
dano tim, ze kifemikovy substrat ma nepatrné niz8i koeficient linearni teplotni roztaZnosti nez
materidl tenké vrstvy. Rlstové pnuti bylo u vSech vrstev tlakové.

Zbytkové napéti ve vrstvach pfipravenych na sklenény zékladni substrat za depozi¢ni teploty
300 °C nemélo tak jednoznacnou zavislost na koncentraci kysliku jako nizkoteplotni depozice na
sklo. Absolutni velikost zbytkového napéti je kazdopadné mensi nez u odpovidajicich vrstev
pfipravenych za niz§i teploty 100 °C, ale ve vrstv€ s neutrdlnim obsahem kysliku je napéti
o relativné malé velikosti (konkrétn¢ 0,064 GPa), ale je tahové. V dalSich dvou vrstvach je
zbytkoveé napéti jiz tlakové. Vrstva s prebytkem kysliku vykazuje zbytkové napéti o velikosti jen
0,004 GPa a vrstva chuda na kyslik o velikosti 0,108 GPa. Teplotni pnuti je u téchto vrstev logicky
opét tlakove, piimo tmeérné zvétSenému rozdilu teplot. Velikost teplotniho pnuti je 0,246 GPa. To
znamena Ze intrinsické napéti je ve vSech téchto vrstvach tahové.

Vrstvy piipravené na kiemikovy substrat za teploty 300 °C s neutrdlnim a sniZzenym obsahem
kysliku vykazuji celkové zbytkové napéti tahové. Vrstva se snizenym obsahem kysliku o velikosti
0,075 GPa a vrstva s neutralnim obsahem kysliku vykazuje relativné vysoké zbytkové napéti

67



ZapadocCeska univerzita v Plzni. Fakulta strojni. Diplomova prace, akad. rok 2018/19
Katedra materialQ a strojirenské metalurgie Bc. Josef Némec

o0 velikosti 0,642 GPa. Takto vysoké tahové pnuti Ize oznacit za nebezpecné. Vrstva ptipravena
v atmosféfe bohaté na kyslik vykazuje zbytkové napéti tlakové, jehoz velikost je 0,107 GPa.
Teplotni napéti je zde analogicky jako u nizkoteplotni depozice na kiemikovy substrat tahové
a umérn¢ zvétSené o rozdil teplot béhem depozice. Velikost tohoto tahového teplotniho pnuti je
0,059 GPa. Rustové pnuti bylo u vzorku s piebytkem kysliku tlakové, u dalsich dvou tahové.

Na vrstvy oxidu zine¢natého je kladen i pozadavek na dostate¢nou propustnost svétla. Toto bylo
hodnoceno pomoci UV/Vis spektroskopie a vysledky jsou u vSech vzorkl nezéavisle na obsahu
kysliku a teploté depozice jednoznacné. Hodnota transmitance pro elektromagnetické vinéni
s vinovou délkou mensi nez 370 nm byla nulova. Pro viditelné spektrum je hodnota propustnosti
alesponl 80 %. Vysledky zadného vzorku nevykazovaly zddnou vyraznou anomalii.
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12 Zavér

Cilem této diplomové prace byla optimalizace naprasovanych vrstev oxidu zine¢natého, které
mohou byt néasledné¢ pouzity ve flexibilnim piezogeneratoru napéti. Flexibilni nanogenerator
fungujici na principu piezoelektrického jevu je takové zatizeni, které se fadi mezi technologie
energy harvesting, coz jsou zafizeni, ktera mohou vyuzivat volnou energii z naSeho okoli
a pfeménit ji na energii elektrickou, ktera muze byt nasledné pouzita pro napajeni néjakého
nizkoptikonového elektrického zatizeni (bezdratové senzory, holtery).

V teoretické Casti této prace jsou popsany rizna konstrukéni provedeni nanogeneratoru na principu
piezoelektrického jevu, jehoz princip je také podrobné vysvétlen. Ve vétsing piipadi jsou aktivnim
piezoelektrickym prvkem zafizeni nanotyCinky oxidu zine¢natého. Pfiprava dobfe vyrovnanych
nanotycinek je naro¢ny technologicky proces, proto zvladnuti ptipravy piezoelektrické objemové
vrstvy mize byt dulezitym krokem k dostatecnému rozsifeni nanogeneratoru do bézného zivota.
V posledni teoretické Casti je charakterizovan samotny material ZnO.

Predmétem experimentalniho programu bylo prozkoumat vliv koncentrace kysliku na vrstvy oxidu
zine¢natého, které byly nadeponovany na sklenény a kfemikovy substrat za teploty 100 a 300 °C.
Teplota 300 °C byla zvolena proto, Ze je dlouhodobé obecné povazovana za idealni teplotu ptipravy
napraSovanych ZnO vrstev a teplota 100 °C je limit pro aplikaci vrstev na polymerni PET substrat,
jehoz teplotni odolnost je nejvyse 120 °C.

Vysledky ukazuji, Ze biaxidlni napéti, jehoz hodnoty byly ziskany na zéklad¢ rentgenové difrakéni
analyzy, je ve vrstvach pfipravenych za teploty 100 °C bez ohledu na zakladni substrat vzdy tlakové
a s vyssi koncentraci kysliku se jeho velikost zvySuje. Vrstvy deponované na skle za vyssi teploty
300 °C vykazovaly tlakové biaxialni napéti. Vyjimkou je vrstva S neutrdlnim obsahem kysliku,
ktera vykazovala malé tahové napéti. Obdobny trend mély vrstvy na kiemikovém substratu
pfipravené za teploty 300 °C, kdy ve vrstvach bylo tlakové napéti, ale ve vrstvé s neutralnim
obsahem kysliku bylo tahové biaxialni napéti o relativné vysoké hodnoté téméi 0,6 GPa.

Hodnoceni zbytkového napéti métenim zakiiveni povrchu pied a po depozici a vypocet zbytkového
napéti dle Stoneyovi rovnice ukazalo, Ze vrstvy pfipravené za teploty 100 °C bez ohledu na substrat
vykazuji tlakoveé napéti, které se s vySsi koncentraci kysliku snizuje. Trend zbytkového napéti ve
vrstvach pfipravenych za vyssi teploty je obdobny vysledkiim RTG difrakce. Vrstvy pfipravené na
skle s prebytkem a nedostatkem kysliku vykazuji tlakové zbytkové napéti a vrstva s neutralnim
obsahem kysliku nepatrné tahové napéti. Vrstva na kiemiku chuda na kyslik vykazuje nepatrné
tahové zbytkoveé napéti, vrstva se zvySenym obsahem kysliku tlakové napéti a vrstva s neutralnim
obsahem kysliku vykazuje zbytkové tahové napéti o relativné velké velikosti 0,642 GPa.

Hodnoty rezistivity ukazuji, Ze vrstvy s pifebytkem kysliku maji pro piezoelektrické aplikace
dostate¢né vysoky mérny elektricky odpor a nebude tak dochazek k odstinéni generovaného
elektrického pole. Méfeni zbytkového napéti navic ukézalo, Ze vSechny vrstvy pfipravené
reaktivnim napraSovanim vykazuji tlakové napéti, které je obecné v povrchovych vrstvach zadané.

Vysledky této prace prispely k popisu vlivu kysliku na napéti v napraSovanych ZnO vrstvach.
Z hlediska vlastnosti je povazovana teplota 300 °C za idedlni, ale vysledky této prace ukazuji, ze
ve vrstvach miize byt tahové zbytkové napéti, které mize vést az k selhani flexibilniho systému
energy harvesting. Samoziejmé toto napéti je ovlivnéno teplotnim napétim, které je pfimo tmérné
chovani zékladniho substratu pii zméné¢ teplot, kdy teplotni napéti na skle je vzdy tlakové a snizuje
tak celkové napéti, které je dano souctem rustového a prave teplotniho napéti.
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