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Anotace

Tato bakalafska prace se zabyva problematikou nalezeni optimalni konfigurace vzorku
pro piesné meéfeni elektrickych vlastnosti tenkovrstvych materidli na bazi smeési
oxidovych nanocastic. Dosud se na katedie fyziky Fakulty aplikovanych véd
ZapadoCeské univerzity v Plzni uspé$né méfily elektrické vlastnosti senzorickych
tenkovrstvych oxidovych materiali klasickou ¢tyfbodovou metodou. S ptichodem
nanocasticové struktury ovSem ptichazi problém méfeni takto strukturovanych vrstev z
davodu propichnuti a mozného otfeni nanocastic hrotem méfici sondy. Piedlozena prace
je tedy vénovana experimentalnimu ovéieni vlivu konfigurace vzorku (material substréatu,
zpusob zpracovani substratu, material a pozice kontakti) na meéfeni elektrickych
vlastnosti. Jednotlivé konfigurace vzorka jsou vySetfovany za pouziti souvislé vrstvy
CuOx (tj. vrstvy bez nanocastic). Na zakladé ziskanych dat je vybrana optimalni
konfigurace vzorku pro budouci pfesné méfeni elektrickych vlastnosti tenkovrstvych
materiali na bazi nanocastic pomoci ¢tytbodove metody se specialné navrzenou sondou
se ¢tvercovou konfiguraci hrotti. Pro zkoumani homogenity pfipravenych tenkovrstvych
materialti bylo vyuzito elipsometrie. K métfeni jejich elektrickych vlastnosti byla pouzita

¢tyibodova a van der Pauwova metoda.

Klicova slova: &tyibodova metoda, van der Pauwova metoda, oxidové nanodastice,

senzorické vrstvy pro detekci vodiku



Annotation

This bachelor thesis deals with an investigation of an optimal sample configuration for
an accurate measurement of electrical properties of thin-film materials based on a mixture
of oxide nanoparticles. So far, the sensing properties of thin-film oxide materials have
been successfully measured by the four-point probe method at the Department of Physics,
Faculty of Applied Sciences at University of West Bohemia. However, the nanoparticle
structure requires a new measuring setup due to a possible perforation and wipe off of the
nanoparticles by the tip of the measuring probe. The presented work is therefore devoted
to an experimental verification of the influence of the sample configuration (substrate
material, method of substrate preparation, material and position of contacts) on the
measurement of electrical properties. Individual sample configurations are investigated
using a dense CuOx thin film (i.e., without nanoparticles). Based on the obtained data, the
optimal sample configuration is selected for a future accurate measurement of the
electrical properties of the nanoparticle-based thin-film materials by the four-point probe
method with a customized probe head using square configuration of individual probes.
Ellipsometry was used to examine the homogeneity of these layers. To measure electrical

properties, four-point probe and van der Pauw methods were used.

Key words: four-point probe method, van der Pauw method, oxide nanoparticles, sensing

layers for Hydrogen gas detection
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1. Uvod

V poslednich letech se klade ¢im dal vétsi diiraz na prechod od neekologickych zdroji
energie (spalovani fosilnich paliv), jez jsou nezanedbatelnym producentem znecist'ujicich
latek v ovzdusi, na zdroje Cistsi, ekologic¢téjsi. Jednou z mozZnosti je vyuziti chemické
energie raznych plynt, zejména vodiku, k ziskdvani elektrické energie z prubéhu
redoxnich  reakci  téchto  plyni za  pfitomnosti  oxidacniho  Cinidla,
tj. palivovych ¢lanki. Diky bohatému vodstvu nasi planety tedy existuji téméf neomezené
zasoby Cistého zdroje elektrické energie (vodiku) s relativné jednoduchou
skladovatelnosti.

Vodikoveé palivové ¢lanky jsou budoucnosti nejen konvencniho ziskdvani elektrické
energie, ale také automobilove dopravy, kde planuji zcela nahradit spalovani ropy.
Vodikoveé technologie se ale samoziejmé jiz hojné pouzivaji v jinych odvétvich jako je
napf. metalurgie, chemicky primysl, aj. [1].

Vodik tvoii se vzduchem vybusnou smés V Sirokém rozmezi koncentraci (475 %)
s nizkou energii vzniceni (0,02 mJ), atak s jeho vyuzivanim pfichazi i nutna bezpe¢nostni
opatieni a detektory uniku. JelikoZ je vodik bezbarvy plyn, bez chuti a zdpachu a nelze
ho tedy detekovat lidskymi smysly, musi byt jeho koncentrace hlidana pomoci senzoru.
Pro tuto ulohu jsou vhodnym kandidatem konduktometrické senzory, jejichZ soucasti je
citlivd senzoricka vrstva, kterd méni svoji vodivost v zdvislosti na pfitomnosti
sledovaného plynu [1, 2].

Vhodnymi materialy pro konduktometrické senzory vodiku jsou polovodi¢ové
materialy na bazi oxida kovu jako je napf. oxid médnaty (CuO), ktery je isoucasti
zkoumani této préce, nebo oxid wolframovy (WO:3), ale i jiné polovodicove vrstvy typu
nipl[2].

Piedlozena prace se zabyva problematikou nalezeni optimalni konfigurace vzorku
pro presné méfeni elektrickych (senzorickych) vlastnosti téchto tenkovrstvych materialt
na bazi smési oxidovych nanocastic ¢tytbodovou metodou. Je zde zkouman vliv nékolika
parametri na méfeni elektrickych vlastnosti zminénych vrstev. Homogenita
nadeponovanych vrstev byla sledovana elipsometrii, elektrické vlastnosti pak

¢tyfbodovou metodou a metodou van der Pauw.



2. Soucasny stav problematiky

V této kapitole jsou obecné predstaveny plynové senzory, podrobnéji pak konkrétné
konduktometrické polovodi¢ové vrstvy na bazi oxidt kovil pro detekci plynt. Déle jsou

zde také polozeny teoretické zaklady pouzitych méticich a depozi¢nich metod.

2.1. Plynové senzory

Z&kladnimi parametry plynového senzoru, ktery na rozdil od plynového detektoru dokaze
stanovit i koncentraci sledovaného plynu, jsou jeho citlivost, rychlost odezvy a doba
obnovy. Citlivost, S, jez udava miru odezvy na ur¢itou koncentraci méfeného plynu
v dané atmosféfe, pak napi. u konduktometrického senzoru mizeme pro danou

koncentraci zkoumaného plynu, c, urcit nasledovné:

_ Ro—R¢

§ =, (2.1)

kde R, je odpor senzoru pii jeho vystaveni dané koncentraci plynu a R,, je jeho ustaleny
odpor pii nulové koncentraci méfeného plynu. Rychlost odezvy je pak definovana jako
doba, za kterou dosdhne odezva urCité pomérné casti (nejcastéji 90 %). Doba obnovy
uréuje Cas potiebny k regeneraci senzoru [1].
Plynové senzory muzeme obecné rozdé€lit podle jejich principu nasledovné [1,3]:
a) Optické senzory — vyuzivaji zmén optickych vlastnosti vznikajicich
Vv disledku interakce analyzovaného plynu s citlivou ¢asti senzoru.
b) Gravimetrické senzory — vyuzivaji zmén hmotnosti v disledku absorpce
nebo adsorpce molekul analyzovaného plynu na povrchu specialni vrstvy.
Tyto senzory pak muZzeme jesté délit na QCM (z anglického ,,quartz crystal
microbalance”) a SAW (z anglického ,surface acoustic wave”). QCM
senzory vyuzivaji zmény oscilacni frekvence piezoelektrického krystalu
v disledku adsorpce molekul zkoumaného plynu (dochazi ke zvyseni
hmotnosti, tj. ke zméné vlastni frekvence krystalu) na povrchu specialni
vrstvy. SAW senzory pracuji na principu sledovani zmén elektrického signalu
(zmén tvaru akustické viny) na vystupnich elektrodach zptisobenych zménou

hmotnosti povrchu piezoelektrického materialu.



c) Teplotni senzory — méfi zménu teploty zptisobenou chemickou reakci
s plynem nebo jeho adsorpci.

d) Magneticke senzory — vyuzivaji zmény paramagnetickych vlastnosti.

e) Elektrochemické senzory — zaznamendvaji elektrochemickou interakci
analytu s elektrodou.

f) Elektrické senzory — detekuji zménu elektrickych vlastnosti v dusledku
interakce s analyzovanym plynem. Do této skupiny patii napf.
kapacitni, tranzistorové a konduktometrické senzory. Zakladem kapacitnich
senzoril je systém na bdzi nc¢kolika elektrod (nejcastéji dvou), ve kterém
ptitomnosti plynu dochazi ke zméné kapacity. V dusledku rizné hodnoty
permitivity pro riizné plyny je pak mozné urc¢it hodnotu koncentrace daného
plynu. Tranzistorovy (ChemFET) senzor je v podstaté MOSFET tranzistor
s nahrazenou gate (G) elektrodou chemicky citlivym materialem. Princip
konduktrometrickych senzorti je detailné vysvétlen v nasledujici kapitole (viz

kapitola 2.2).

2.2. Konduktometrické polovodi¢ové vrstvy na bazi oxidi
kovii

Princip konduktometrického senzoru je, jak jiz bylo uvedeno v uvodni kapitole, zaloZen
na zméné€ jeho odporu v disledku adsorpce molekul detekovaného plynu na citlivé
polovodicové vrstvé (napf. oxidu kovu). Senzorické polovodi¢ové vrstvy na bazi oxida
kovli miizeme rozdélit podle polovodicového charakteru na vrstvy typu n (napt. oxid
zine€naty, oxid cinicity, oxid titani¢ity, nebo oxid wolframovy) a typu p (napt. oxid
nikelnaty, oxid kobaltnaty, oxid méd’naty). Oba typy senzoru se daji vyuzit k detekcei jak
oxidujicich, tak redukujicich plynd. Redukujici plyny (vodik, methan, oxid uhelnaty,
sulfan, acetylen) zplsobuji u vrstev typu n typicky sniZeni elektrického odporu, naproti
tomu oxidujici plyny (kyslik, chlor, oxidy dusiku) naopak. Pro typ p je typicky reakce
opacna. Vlastnosti téchto vrstev jsou charakterizovany svoji reakei, reakéni dobou, dobou
obnovy a citlivosti (viz kapitola 2.1).

Polovodi¢ové senzorické vrstvy se pouZivaji zejména pro své malé rozméry,

hmotnost, rychlou odezvu, dlouhou Zivotnost a nizkou cenu [2, 3].



2.2.1. Princip senzorickych polovodicovych vrstev na bazi
oxidi kovii

Princip senzorickych polovodic¢ovych vrstev na bazi oxida kovu typu n a p je podobny,
ne vsak totozny. Nasleduje tedy jiz konkrétni popis reakce takovéto vrstvy typu n na vodik
(redukeni plyn).

Nejprve dojde k adsorpci kysliku na povrchu kovové oxidové vrstvy, kde také
néasledné nastava jeho disociace na atomarni kyslikové ionty 05,0~ a 0%~ které ziskaji
elektrony z vodivostniho pasu kovové oxidové vrstvy. Kinetika této reakce muze byt

popsana nasledovné [1, 2]:

0,(plynny) - 0,(adsorbovany) (2.2)
0,(adsorbovany) + e~ - 05 (2.3)
07 +e~ - 20- (2.4)

0~ +e - 0% (2.5)

Piesun elektronti z vodivostniho pasu k adsorbovanému kysliku zpisobi pokles
elektronove koncentrace (nosici naboje), a tedy nardst odporu vrstvy. Senzorické
vlastnosti takové vrstvy na vodik vychazeji z desorpce iontti O~ a 0%~ za pracovni
teploty >300 °C (vyssi teplota zajist'uje nejen snizeni obecné vysokého odporu kovovych
oxidovych vrstev, ale napt. u WO3 I migraci miizkového kysliku na povrch, kde se mtize
ucastnit probihajici reakce, coZz ma za nasledek zvySeni citlivosti). Plynny vodik reaguje
s adsorbovanymi kyslikovymi ionty za vzniku vody a dochazi k uvoliiovani elektrona
zpé€t do vodivostniho pasu kovové oxidoveé vrstvy (viz rovnice 2.6, 2.7), tedy opétovnému
snizeni odporu (zvySeni vodivosti) této vrstvy. Vodik (obecné redukujici plyn) mtze také
po adsorpci ptimo piedat své elektrony citlivé vrstvé a tim také ptimo zvysit vodivost této

vrstvy (viz obr. 2.1) [1, 2].

H,+ O~ - H,0+e~ (2.6)
H, + 0?~ - H,0 + 2e~ (2.7)

Z vyse uvedeného principu je ziejmé, ze detekovany plyn ovliviiuje pouze elektrony
blizké povrchu. Tloustka elektronové ochuzené vrstvy u kompaktnich kovovych
oxidovych vrstev odpovida Debyeové délce v daném materialu, coz jsou fadové

nanometry [1].



adsorpce kysliku vznik vody redukujici

0,+2e — 20 H,+0 — H,0+e reaktant
0, + de- — 20* Hy — 2H" + 2e°

Obr. 2.1: Princip konduktometrického senzoru typu n sredukujicim

reaktantem [1].

Nanocasticova konfigurace téchto vrstev se pouziva pak zejména pro svilj veétsi
reakéni povrch, na kterém mutize probihat vySe popsana reakce (viz obr. 2.2), a tedy

rychlej$i odezvu na ptitomnost sledované¢ho plynu.

vyferpana oblast

neovlivnéna oblast

substrat

Obr. 2.2: Tenka vrstva na bazi smési oxidovych nanocastic.

2.3. Radiofrekvenc¢ni naprasSovani

Radiofrekven¢ni (RF) naprasovani je depoziéni metoda vyuzivajici stfidavého napéti
pfiloZeného na rozpraSovany materidlovy ter¢. Frekvence pfiloZeného napéti byva
obvykle 13,56 MHz. Vyhodou RF naprasovani oproti jinym depoziénim metodam je
zejména moznost naprasovani nevodivych materialt [4].

Princip RF napraSovani spoc¢iva v rozdilné pohyblivosti elektronti a kladnych iontt.

Uvazujeme dvé elektrody, z nichZ jedna je rozprasovany terc, a plazma mezi nimi. Pfi
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kladné palving ptilozeného napéti dochazi k rychlému zapornému nabijeni povrchu terce
z diivodu vysoké pohyblivosti elektronti. Nasledkem vyssi pohyblivosti elektrond oproti
kladnym ionttim je proces zaporné¢ho nabijeni povrchu terce (proud elektroni) mnohem
rychlejsi nez proces kladného nabijeni (proud kladnych iontti). Ve vysledku tedy dojde
K posunuti pfiloZzeného sinusového signalu na povrchu terée o uréitou hodnotu (DC
Offset, viz obr. 2.3). Vznikly iontovy proud pak po dobu zaporné hodnoty napéti vyrazi

atomy rozpraSovaného terce, které dopadaji na povlakovany substrat. [5]

+1 opm
Va
(kV) 0
+1 =
Vo
kv) O
/ \/ DC Offset
7] 4

Obr. 2.3: PiiloZzené napéti pti RF naprasovani (Va) a vysledné napéti na povrchu
rozpra$ovaného terce (Vp) [5].

2.4. Stejnosmérné magnetronové naprasovani a plynna
agregace nanocastic

Stejnosmérné magnetronové naprasSovani (DC MS — z anglického ,direct current
magnetron sputtering®) je depozitni metoda zalozena na aplikaci z&porného
stejnosmérného napéti na rozprasovany terCovy materidl za snizeného tlaku (typicky
0,5-1 Pa) pracovniho plynu (argonu) ve vakuové komote. Po zapéleni doutnavého vyboje

dochazi k tvorb¢ kladnych iontti pracovniho plynu, které jsou urychlovany ptilozenym



napétim k teré¢i. Diky interakci urychlenych iontti s ter¢em dochazi k uvolnovani
jednotlivych atomu terce (tzv. proces rozprasovani), které nasledné leti smérem od terce
a ulpivaji na substratu a sténach komory. Diky pouziti velmi silnych magneti pro

v

vytvoreni magnetického pole v blizkosti terce je proces efektivnéjsi (je mozné pouzit nizsi
tlak a vyssi rozpraSovaci vykony). Pro ptipravu slouc¢eninovych materialli je potfeba do
komory ptipustit i reaktivni plyn (napt. kyslik ¢i dusik) [6].

Proces produkce nano¢astic agregaci inertniho plynu je znam jiz od 30. let minulého
stoleti. RozpraSované Castice z naprasovacich depozicnich metod jsou nejCastéji za
vysokého tlaku ptitomného inertniho plynu (napft. argon, xenon) ptivedeny do tzv. stavu
presycené pary. V tomto stavu dochazi k nukleaci a rustu ¢astic za finalniho vzniku
nanocastic urcité velikosti [7].

Casto vyuzivanym zdrojem oxidovych nano¢astic pak je tzv. plynny agrega¢ni zdroj

S magnetronem, ktery vyuziva obou vyse popsanych jevi (viz obr. 2.4).

IS
3
L
Ar (+0,) )
(p = 100 Pa) Vysoké vakuum
{ o
s »
)
7]
=
° \
s &
Vystupni otvor
Oblast (1-4 mm) /
agregace
- Substrat

Obr. 2.4: Schéma plynového agregacniho zdroje s magnetronem jakozto zdroje
oxidovych nanocastic.

2.5. Elipsometrie

Elipsometrie je optickd méfici metoda, ktera studuje zmény polarizace svétla
zpusobené interakci svétla se vzorkem a uréuje z nich fyzikalni vlastnosti vzorku. Nazev
elipsometrie je odvozen z faktu, ze dopadajici polarizované svétlo se po odrazu od vzorku
stava elipticky polarizovanym (viz obr. 2.5). Mé&ii se elipsometrické uhly, které uréuji

miru zmény parametrii polarizace svétla zplisobenou vzorkem (pomér amplitudy Y



arozdilu faze svételnych vin A). Z téchto dat je pak mozno matematicky velmi presné
dopod¢itat fyzikalni vlastnosti vzorku jako napf. tloustku vrstvy, optické parametry (index
lomu a extink¢éni koeficient), Sitku zakazaného pasu a v jistych piipadech dokonce
i drsnost povrchu [8, 9].

Mezi hlavni vyhody metody patii zejména jeji nedestruktivnost, vysoka citlivost,
Sirokd aplikacni oblast a rychla odezva. Elipsometrickd méfeni jsou relativné necitliva na
fluktuace intenzity zdroje i teplotni zmény parametra elektronickych prvki ptistroje. Data
ziskand touto metodou explicitné obsahuji informaci o fazi, coZz ¢ini elipsometrii

mimotadné citlivou na stav povrchu a vhodnou pro méfeni velmi tenkych vrstev [9].

p-rovina

s-rovina : Elipticka polarizace

Linearni polarizace

vzorek

Obr. 2.5: Princip elipsometrie [8].

2.6. Metoda van der Pauw

Van der Pauwova metoda se vyuziva zejména Vv polovodi¢ovém pramyslu k méfeni
rezistivity vzorkd. Jak pivodné navrhl L. J. van der Pauw, pouZiva se tenkovrstvy,
libovolné tvarovany (ovSem bez otvoril nebo nevodivych ostriivkl ¢i vmeéstkll) vzorek
obsahujici ¢tyfi velmi malé ohmické kontakty umisténé na obvodu (nejlépe v rozich)
vzorku [10].

Cilem méfteni je stanovit ploSny odpor, Rg. Van der Pauw prokazal, Ze ve skute¢nosti
existuji dva charakteristické odpory, R, a Rg , odpovidajici danym kontaktim

(viz obr. 2.6). R4 a Rz souvisi s Rg prostfednictvim van der Pauwovy rovnice (2.8) [10]:



e Rs+4e Rs= (2.8)
Rs — T .RatRp (2.9)

Tu je mozno nasledné¢ vyfesit numericky (iteratné) s pocatecni hodnotou

Rs, (2.9) a ziskat tak Rs. Odtud uZ pak jednoduse rezistivita:
p = Rsd, (2.10)

kde d je tloustka métené vrstvy.

©)

RA = U43/',12
RB = U14/"23

exp(-mR,/R.) + exp(-mR,/R,) = 1

I

/—_———_‘_\\
19 (1]

Obr. 2.6: Schéma ¢tvercové van der Pauwovy konfigurace.

Ptesnost tohoto méfeni je mozno jesté zvysit zavedenim redundance. Konkrétné tedy
mimo vyuzivani pouze konfiguraci oto¢enych o 90° (R4, Rg ) se pouziji jesté prohozené
stavy nap€tovych a proudovych svorek Ry, 2, Ra 315, @ Rpp4p5 RE,qq, (Prvai dvojcisli
popisuje umisténi proudovych svorek a druhé pak napétovych svorek, viz konfigurace na
obr. 2.6). Kdyz se jesté zavede zména polarity, vysledkem je celkem osm hodnot. Ctyfi
z téchto hodnot odpovidaji horizontalni konfiguraci, R, a zbylé ctyii pak vertikalni

konfiguraci, R,,:

R RA]243 RA43]2 RAZ]34 RA342] 2 ]]

h A ( * )

R RB]423 RBZ3]4 1334]32 RB324] 2 ]2
v A ( : )



Odtud tedy:

_Fn Ry
e RBRs4+e Rs= (213)
T Rp+Ry

(2.14)

2.7. Ctyfbodova metoda

Ctyfbodova metoda je nejéastéji pouzivanou metodou pro méfeni plo§ného odporu
(respektive rezistivity). Tato technika zahrnuje pouziti ¢ty rovnomérné rozmisténych
kolinearnich sond (znamych jako Ctyfbodova sonda) k elektrickému méteni
dle obr. 2.7 [11].

Jednou z hlavnich vyhod této metody je eliminace odporu pfivodnich vodicu
a kontakti (sond) z vysledku méfeni (viz obr. 2.7). Aplikovany proud, I, vstupuje,
proteka a opousti vzorek pies vnéjsi sondy. Voltmetr ptipojeny na vnitinich sondach ma
Z principu vysokou impedanci, aby neovliviioval méfeny obvod. Z tohoto divodu tedy
vnitfnimi sondami nebude protékat Zadny proud. Mezi vnitinimi sondami se méti pouze
napéti, coz znamena, ze odpory piivodnich vodi¢t, Ry, a Ry5, a kontaktni odpory,
R, a R, k méfeni nepiispivaji. Jakakoli zméfend hodnota zmény napéti AU bude proto

zcela odpovidat odporu vzorku, Rg, [11].

—

NN AAA NN
Rs1 Rs> Rs3
T

Obr. 2.7: Schéma ¢tyfbodové sondy [11].
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Vypocet rezistivity z takovéto métici konfigurace pro tenkou vrstvu (tedy ptipad, kdy
tloustka méfené vrstvy, d, je daleko mensi nez vzdalenost jednotlivych sond, s) pak
vychazi z ptedpokladu nekoneéné malych styénych ploch hrott sond se vzorkem
a distribuce proudu ve valcovych ekvipotencialnich skofepinach s polomérem, r, smérem
od hrotd vnéjsich sond (viz obr. 2.8) [11].

Obr. 2.8: Schéma §ifeni proudu tenkou vrstvou smérem od hrotu sondy [11].

V takovém ptipad¢ je proudova hustota rovna:

J=1=— (2.15)

S - 2nrd

Pokud nyni aplikujeme Ohmuiv zdkon s intenzitou elektrického pole rovnou v kazdé

skofepiné ubytku napéti na tloust’ce skofepiny, tedy

E=-""=p], (2.16)

Ar

kde p je rezistivita, a tloustkou takovéto skofepiny nekone¢né malou, ziskame:

av _ I

ar . Porra (2.17)
W _ gyt (2.18)
kde Rs je plosny odpor. Odtud:
[pdU=—25[T % (2.19)
u-u’ =’2’i7j(1n%—1n§) =5 (inr' —1nr) (2.20)

Pro vyse uvedenou konfiguraci sond (viz obr. 2.7) pak ziejmé:
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U= Izlins(ln‘r4 —1Inry)
U, =12R;:(1n25—1ns)
Us =12%5(1ns—1n25)
AU = Uy — U3 =22 (2In2s — 2Ins) = —*In2

A finalné tedy:

m AU _ p

S T2 1 d

12

(2.21)

(2.22)

(2.23)

(2.24)

(2.25)



3. Cile bakalarské prace

1.

Seznamit se s teorii elektrické vodivosti pevnych latek se zaméfenim na polovodice.
Dale se seznamit s principy méieni elektrické vodivosti u tenkovrstvych materiala

pomoci ¢tyrbodové metody.

Seznamit se s principem piipravy tenkovrstvych materialii pomoci radiofrekvenéniho

zdroje a zdroje nanocastic.

Prozkoumat vliv typu substratu a kontaktii na pfesnost méfeni elektrické vodivosti.
Vyhodnotit a diskutovat ziskané vysledky. Vybrat optimalni konfiguraci vzorku pro

presné méteni tenkovrstvych materiald na bazi smési oxidovych nanocastic.
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4. Experimentalni metody

V této kapitole je popsan prubéh ptipravy vzorka (pfiprava substratu, kontaktt, depozice
vrstvy) a jejich nasledné méteni. Celkem bylo v této praci piipraveno nékolik konfiguraci
vzorku liSicich se v materialu substratu (kfemikovy wafer, sklo), materialu kontaktl

(zlato nebo zlato + chrom) a jejich pozici (pod nebo nad méfenou vrstvou).

4.1. Priprava vzorki

4.1.1. Mechanicka priprava substrati

Jako zakladni polotovar pro piipravu substratti byly pouzity: lestény kiemikovy wafer,
oxidovany lestény kiemikovy wafer a kiemenné laboratorni podlozni sklicko. Z téchto
materiall byly nasledné pfipraveny dva druhy kiemikovych substrati (oxidované
pied nebo po fezani a brouseni) a substraty z kiemenného skla.

Substraty byly nejdiive nafezany z polotovari pomoci diamantového hrotu na
velikost 10 x 10 mm. Takto pfipravené substraty bylo dale tieba upravit na poZadovanou
finalni velikost 8,7 x 8,7 mm pii zachovani ¢tvercového tvaru vzorku. Nutnost takto
konkrétnich rozméri substratt (respektive vzorkd) je =zapfi¢inéna velikosti
ctyf-hrotovych sond ctvercové konfigurace pro méfeni elektrickych vlastnosti vzorkl
(viz kapitoly 4.2.2 a 4.2.3.1). Findlnich rozméra bylo dosazeno brouSenim (respektive
lesténim) na abrazivnim papiru pod vodou za pouziti specialné piipraveného piipravku
pro uchyceni vzorki (viz obr. 4.1). Substraty nafezané z neoxidovan¢ho kiemikového
waferu byly nasledné oxidovany na vzduchu pfi teploté 1200 °C po dobu 540 min, coz
vedlo k ptipravé kiemikovych substrati, u kterych byly zoxidovany i bo¢ni hrany (na
rozdil od substratii nafezanych z predem oxidovaného kiemiku, u kterych byla izola¢ni

oxidova vrstva porusena fezanim a brousenim).
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sklenéné
substraty (8)

Obr. 4.1: Ptipravek pro uchyceni vzorku pii pfesném brouseni.

4.1.2. Priprava kontakti

Pro méfeni elektrickych, senzorickych vlastnosti materidli na bazi nanocastic pomoci
specialni ¢tyfbodové (s hroty ve ¢tvercovém uspofadani —obdoba van der Pauwovy
sondy) a van der Pauwovy sondy (viz kapitoly 2.6, 2.7, 4.2.2, 4.2.3) bylo tieba pfipravit
Ctyfi rohové kontakty na kazdém ze vzorkl. Diivodem nutnosti specidlnich kontaktnich
ploch je moZnost mechanického poskozeni (otfeni) nanocastic v misté kontaktu s hrotem
sondy.

Piiprava kontakti zacinala nafezanim tenkych hlinikovych folii o rozmérech
10 x 10 mm pro zakryti (ochranu) nepovlakovanych ploch substrati a vymezeni ploch
pro kontakty. Takto pripravené folie se nasledné vyuzitim specialniho piipravku pro
,baleni“ vzorku aplikovaly na jednotlivé substraty dle obr. 4.2. Diky tomu byly plochy
rohtl, na které se nasledné nanaSel material pro kontakty, az na nepatrnou odchylku, stejné
velkeé (viz obr. 4.2, 4.3). Nasledovala jiz samotna depozice vrstvy kontaktového materialu
metodou magnetronového naprasovani. Nakonec byly timto zpGsobem vytvoteny dva
druhy kontaktt: zlaté (40 nm Au) a zlaté stenkou chromovou podkladovou vrstvou
(5 nm Cr + 40 nm Au).
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Obr. 4.2: Aplikace hlinikové folie pomoci speciadlniho pFipravku na substrat

Z kfemenného skla.

Obr. 4.3: Substraty saplikovanou ochrannou hlinikovou folii — kiemikovy substrat
oxidovany po mechanické upravé (a), kiemikovy substrat oxidovany pted mechanickou
Upravou (b), substrat z kiemenného skla (c, d), chrom-zlatd (e) a zlatd (f) vrstva

nadeponovand na kazdy typ z vyse uvedenych substratti.
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Jelikoz soucasti této prace bylo také experimentdlné zjistit vliv polohy kontaktd
vzhledem k polovodicové oxidové vrstve (tj. kontakty pod x kontakty nad touto vrstvou)
na namétenych hodnotach elektrickych vlastnosti, bylo tfeba obdobné ptipravit tyto
kontakty i pro nové substréty s jiz nadeponovanou senzorickou oxidovou vrstvou (viz

nadchazejici kapitola 4.1.3).

4.1.3. Depozice vrstvy CuOx

Zkoumané spojité tenké vrstvy CuOx byly pfipraveny pomoci depozi¢niho systému
LEYBOLD-HERAEUS LH Z400 (schéma viz obr. 4.4). Depozi¢ni systém je tvoien
ocelovou vakuovou komorou se tfemi katodami a tiemi stolky a umoznuje nastavit
libovolnou katodu nad libovolny stolek. Jedna z katod je vyvazeny magnetron. Jeden ze
stolkli disponuje moZznym fizenym vyhiivanim. Vzdéalenost mezi teréem a stolkem je
70 mm. Systém je vybaven stejnosmérnym i radiofrekvenénim zdrojem pro naprasovani.
K udrzeni stejné Cerpaci rychlosti pro vSechny depozice disponuje systém skrtici klapkou

umisténou mezi primarni a sekundarni vyvévou [4].

7
2) 3) U 2) .
NL[SL [N = | ’ 5
- - - - - . £
q
|4)||5) 4)| ’

’10)\L

Obr. 4.4: Depozi¢ni systém: 1) ocelova komora, 2) katoda, 3) magnetron, 4) stolek,
5) vyhtivany stolek, 6) ptivod pracovnich plynu, 7) vstup pro chlazeni dusikem,
8) ptipojeni ke Skrtici clon¢ a Cerpacimu systému, 9) oto¢na clona pro regulaci ¢erpaci

rychlosti, 10) pfipojeni k ¢erpacimu systému [4].

V ramci bakalaiské prace byly na tomto depozi¢nim systému piipraveny vrstvy CuOx

tloustky 100 nm. Byl pouzit médény ter¢ a kyslik jako reaktivni plyn. Vrstvy byly
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ptipraveny RF naprasovanim na vyhiivaném stolku (parametry depozice viz. tab. 4.1).
Celkem bylo timto zptisobem pfipraveno 10 ruznych vzorkt s rozdilnou konfiguraci
a materidlem kontaktli (viz obr. 4.5) a 3 vzorky bez kontaktti. Pro snazsi odkazovani na
jednotlivé  vzorky  budou  pojmenovany  nasledovné:  (Substrat) (materidl
kontaktii) (pozice kontaktl), kde v piipadé oxidovaného kiemiku jako substratu se bude
rozliSovat jesté oxidace pted a po mechanickych upravach (viz kapitola 4.1.1). Vzorek
tedy napf. ponese nazev Si_oxpo_ CrAu_bottom, coz tedy znamena kiemikovy substrat
oxidovany po mechanickych Gpravach s chrom-zlatymi kontakty pod tenkou vrstvou
CuOx.

pracovni frekvence | f = 2,45 MHz
napéti U=29kV
proud I=14A

DC offset Upc =1,3kV
tlak argonu pPar = 0,5 Pa
celkovy tlak p=0,7Pa
pratok argonu @4 = 10 sccm
prittok kysliku ®o, = 5sccm
teplota T = 350°C

Tab. 4.1: Parametry depozice RF napraSovani.

Obr. 4.5: Piipravené vzorky s kontakty pod (vlevo) a nad (vpravo) CuOx vrstvou.
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4.2. Mérici a pozorovaci metody

4.2.1. Elipsometrie

Spektroskopickou elipsometrii byla zjistovana tloustka nadeponovanych vrstev, jejich
index lomu a extinkéni koeficient. Sledovaly se celkem 3 vzorky, konkrétné vzorek
senzorické CuOyx vrstvy na kiemenném skle s kontakty pod homogenni vrstvou
(Glass_Au_bottom), vzorek stejné vrstvy na zoxidovaném kiemiku po mechanické
upravé opét s kontakty pod touto vrstvou (Si_oxpo_Au_bottom) a nasledné s kontakty
nad touto vrstvou (Si_oxpo_Au_top). Z tohoto vybéru byly vzorky s kontakty pod
senzorickou vrstvou ze stejné depozice a vzorek s kontakty nad senzorickou vrstvou
z jiné depozice. Cilem bylo zjistit, zda pti depozici dochazi k produkci homogennich

vrstev v zavislosti na druhu pouzitého substratu a dané depozici.

4.2.2. Metoda van der Pauw

Touto metodou byla métena rezistivita zkoumanych vrstev. Méfeni slouzilo zejména jako
kontrolni pro méteni ¢tyfbodovou metodou se specialni Ctyr-hrotovou sondou ¢tvercové
konfigurace (viz kapitola 4.2.3.1).

Pro méfeni rezistivity van der Pauwovou metodou se vyuziva aparatura pro méteni
Hallova jevu, ktera je standardné slozena z péti ¢asti: méticiho ovladace Hallova jevu
a van der Pauwovy metody, vakuové komory se sondou ve ¢tyi-hrotové konfiguraci,
elektromagnetu (obvykle 0,5-1,4 T), vodniho chlazeni elektromagnetu a zdroju proudu
v bipolarni konfiguraci. Je mozné méfit elektrické vlastnosti touto metodou v zavislosti
na teploté. V takovém piipadé je aparatura rozSifena o dal$i dvé casti: teplotni ovladac
a vakuovou pumpu. Van der Pauwova metoda pro méfeni rezistivity vyuziva pouze
prvnich dvou vySe uvedenych ¢asti, tedy méticiho ovladace a vakuové komory se sondou
(viz obr. 4.6) [12].

Pro méfeni je nutno nejprve vlozit vzorek do vakuové komory na specialni podloZku
tak, aby se kontakty (rohy) takového vzorku nachdzely piesné pod pruzinovymi hroty
¢tytbodové sondy (viz obr. 4.7). Takto pfipravenda méfici konfigurace je nasledné

uzaviena a hroty sondy jsou pfitlaceny na kontaktni ploSky v rozich méfeného vzorku.
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Nésledné uz je mozno pocitacové nastavit parametry méfeni a spustit program, ktery
v komunikaci s méticim ovladatem van der Pauwovy metody obstarava toto méteni.
Konkrétn¢ zaznamenava hodnoty napéti a proudu v riznych smérech dle konfigurace
napét'ovych a proudovych svorek na kontaktech vzorku (viz kapitola 2.6). Napsanim
jednoduchého programu (napf. v Matlabu, viz. kapitola 8. Pfilohy) lze nasledné tyto
hodnoty zpracovat, vyfesit nelinearni van der Pauwovu rovnici a ziskat vyslednou

hodnotu rezistivity méfené tenké vrstvy vzorku.

Obr. 4.6: Méfici ovlada¢ Hallova jevu a van der Pauwovy metody (vlevo) a vakuova
komora se ¢tyi-hrotovou sondou (vpravo) [12].

Obr. 4.7: Vakuova komora se ¢tyi-hrotovou sondou a vzorkem Si_oxpo_Au_top.
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4.2.3. Ctyibodova metoda

Ctyibodovou metodou se méfila rezistivita standardnich senzorickych vrstev. Byly
pouzity dva druhy sond, tedy specialni ¢tyibodova sonda s hroty uspotadanymi do ¢tverce
a klasickd kolinearni c¢tyrbodova sonda. Méfeni jednotlivymi sondami je popsano

v nésledujicich kapitolach (viz kapitoly 4.2.3.1 a 4.2.3.2).

4.2.3.1. Specialni ¢tyfbodova sonda

Specialni ¢tyfbodova sonda byla navrZzena primarné pro métfeni senzorickych vlastnosti
polovodi¢ovych vrstev na bazi oxidovych nanocastic. Diky ¢tvercové konfiguraci hrota
sondy je mozno métit v rozich vzork, tedy na predem vytvotfenych kontaktnich ploSkach
vzorkt. Tato skute¢nost eliminuje mozné propichnuti, otfeni nanoc¢asticové vrstvy hrotem
sondy. V této praci byla specialni ¢tyfbodova sonda pouzita pro méfeni rezistivity
ruznych konfiguraci vzorki standardnich (spojitych) senzorickych vrstev, a tedy nalezeni
optimalni konfigurace vzorku pro méfeni elektrickych, senzorickych vlastnosti téchto
vrstev. Optimalni konfigurace pro méteni standardnich senzorickych vrstev pak miize byt
pouzita jako optimalni konfigurace pro méfeni téchto vrstev na bazi smési oxidovych
nanocastic.

Metoda s touto specialni sondou je vyuzivana pro méfeni senzorickych vlastnosti
polovodiCovych vrstev na bazi oxidi kovll zejména pro moznost méfeni v komurce
0 malém objemu s definovanou atmosférou (synteticky vzduch + vodik). Dalsi vyhodou
oproti van der Pauwove metodé je pak relativné snadné a rychld vymeéna vzorku (umisténi
do komory a pfilozeni sondy). Aparatura pouzita v této praci se skladala z komory pro
umisténi vzorku, specidlni ¢tyfbodové sondy (viz obr. 4.8), ovladace stejnosmérného
proudu pro fizené vytapéni komory, velice pfesnych elektrometrii pro méfeni nizkych

proudll a samoziejmé proudového zdroje.

4.2.3.2. Kolinearni ¢tyrbodova sonda

Uzitim klasické ¢tyfbodové metody (kolinedrni uspotaddni méficich hrot ¢tyrbodové

sondy, viz obr. 4.8) se opét méfila rezistivita vzorku standardnich oxidovych vrstev.
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Meétenim se ziskaly, stejné jako v pfipadé méfeni van der Pauwovou metodou,
porovnavaci hodnoty rezistivity k ovéfeni spravnosti (piesnosti) hodnot ziskanych
¢tyfbodovou metodou se specidlni sondou. Aparatura pro méfeni étyfbodovou metodou
s klasickou kolinearni sondou se skladala z kolinearni sondy, velice piesnych

elektrometri pro méfeni nizkych proudii a proudového zdroje.

Obr. 4.8: Probihajici méfeni ¢tyfbodovou metodou s klasickou ¢tyfbodovou kolinearni

sondou (vlevo) a specialni sondou s hroty uspofadanymi do ¢tverce (vpravo).
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5. Vysledky a diskuse

V této cCasti jsou prezentovany naméiené a vypoctené hodnoty z provadénych
elektrickych méteni spolu s vysledky z pozorovacich metod. Nejdiive je prezentovana
homogenita spojitych senzorickych vrstev CuOyx. V dalSich ¢astech jsou piedloZeny
vysledky z elektrickych méfeni, tedy vysledky pro méfeni rezistivity vzorkt spojitych
homogennich vrstev pro rizné substraty a konfigurace kontaktt metodou van der Pauw
a ¢tyrbodovou metodou se specialni a kolinearni sondou. Z téchto vysledki je nakonec
urcen vliv typu substratu a kontaktti na méteni elektrickych vlastnosti a je diskutovana

optimalni konfigurace vzorku pro tato méfeni.

5.1. Homogenita deponovanych vrstev

Nejprve byla pomoci spektroskopické elipsometrie zkoumana homogenita
spojitych vrstev CuOx z hlediska chemického sloZeni a tloustky napti¢ nékolika vzorky.
Cilem bylo ovéfit produkci stejnych vrstev pro rizné depozice artzné substraty.
Homogenita vrstev z hlediska chemického slozeni a tloustky napii¢ vS§emi druhy vzorkt
je pro nadchazejici pfesné meéteni elektrickych vlastnosti velmi dualezita. Vsechny
uvedené méfené parametry by se tedy idedlné pro vSechny vzorky mély shodovat. Je
ziejmé, ze Vv redlné situaci tyto parametry zcela shodné nebudou (viz tab. 5.1), a ze tedy

pujde o zkoumani velikosti odchylek namétenych hodnot pro dané vzorky (viz tab. 5.2).

o EXTINKCN{
VZOREK TLOUSTKA [nm] | INDEX LOMU [-]
KOEFICIENT [-]
Si_oxpo_Au_top 93 3,07 0,6
Si_oxpo_Au_bottom 89 3,09 0,6
Glass_Au_bottom 86 2,92 0,5
Tab. 5.1: Vysledky elipsometrického méfeni.
o EXTINKCN{
ODCHYLKA TLOUSTKA [%] | INDEX LOMU [%]
KOEFICIENT [%]
mezi depozicemi 4,30 0,65 0
mezi substraty 3,37 5,50 16,67

Tab. 5.2: Odchylky hodnot parametra elipsometrickych méfeni mezi vzorky.
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Urcité rozdily V tloustce vrstev mezi jednotlivymi depozicemi jsou, a to tedy
v fadech jednotek procent. Ostatni parametry, tj. index lomu a extinkéni koeficient, se
VvV tomto ptipadé téméi nebo zcela shoduji. Pro vzorky s riznym materidlem substratu
(kfemikové sklo x zoxidovany kiemik) se odchylka tloustky pohybuje v podobnych
hodnotach jako v ptipadé ruzné depozice, ale na druhou stranu dochdzi k mnohem vétsim
rozdilim u indexu lomu a extink¢éniho koeficientu. Se znalosti téchto odchylek je mozné

provést planované méteni elektrickych vlastnosti.

5.2. Méreni rezistivity metodou van der Pauw

Meéfeni rezistivity vzorka spojitych vrstev CuOx van der Pauwovou metodou probéhlo
dle kapitoly 2.6 a 4.2.2. Naméfené a vypoctené hodnoty z tohoto méfeni jsou pro vSechny
vzorky, které jsou podrobnéji popsany v kapitole 4.1.3, k vidéni v tabulce 5.4. Pred
kazdym méfenim byla provedena kontrola linearity V-A charakteristiky, tj. kontrola, zda
kontakty vzorki jsou skute¢né ohmické. VSechny vzorky tuto podminku splnily a na

grafech 5.1, 5.2 je ukédzka takové kontrolni charakteristiky pro vzorek Si_oxpo_Au_top.
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Graf 5.1: Kontrolni voltampérova charakteristika vzorku Si_oxpo_Au_top; legenda fika
na jakych svorkach (kontaktech) se ptislusné hodnoty métily (napt. 12/12 znamena tok
proudu mezi svorkami 1, 2 ve sméru od 1 k 2 a méfeni napéti na svorkach 1, 2 ve stejném

sméru; obecné tedy (proudové svorky)/(napétové svorky) ve sméru zleva doprava).

24



1.2E-07

[y = 2E-07x - 1E-09

8.0E-08

4.0E-08

0.0E+00

PROUD [A]

-4.0E-08

-8.0E-08

-1.2E-07
-0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

NAPETI [V]

Graf 5.2: Kontrolni voltampérova charakteristika vzorku Si_oxpo_Au_top z pramérnych
hodnot kazdého ze sméra (12/12, 23/23, ...).

Po uspésné kontrole linearity tedy jiz probéhlo samotné méteni. Nasleduje ukéazka
namétenych hodnot pro jeden vzorek, konkrétné opét pro vzorek Si_0xpo_Au_top
(viz tab. 5.3), a finalné tedy vypoctené hodnoty rezistivity (respektive ploSného odporu)
v§ech métenych vzorkt z van der Pauwovy rovnice (viz tab. 5.4).

12/43,21/34 (€ R, ) |23/14,32/41 (€ R,) |34/21,43/12 (€ R,) |41/32,14/23 (€ R, )

IMA] | UMV] | 1Al | UmV] | I[nA] | UmV] | 1[hA] | U[mV]

10,01 12,95 10,01 7,50 10,01 11,27 10,01 8,50

-10,00 -12,01 -10,00 -6,76 -10,00 -14,28 -10,00 -6,56
30,06 36,75 30,06 22,87 30,06 36,36 30,06 21,58
-30,00 -37,71 -30,00 -20,24 -30,00 -35,89 -30,00 -21,17
100,05 103,34 100,05 77,65 100,05 117,63 100,05 63,12
-99,98 -121,39 -99,98 -60,29 -99,98 -82,48 -99,98 -71,79

Tab. 5.3: Namétené hodnoty z van der Pauwovy metody pro vzorek Si_oxpo_Au_top;
kde napf. 21/34 znamena prohozeni polarity obou svorek ptivodni konfigurace 12/43
(v daném sloupci jsou hodnoty takovychto konfiguraci zaporné).
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VZOREK PLOSNY ODPOR [MQ] | REZISTIVITA [Q - cm]
Si_oxpred 0,24 2,44
Si_oxpo 5,59 55,92
Glass 2,11 21,09
Si_oxpred_CrAu_bottom 0,18 1,84
Si_oxpred_Au_bottom 0,14 1,40
Si_oxpo_CrAu_top 4,23 42,30
Si_oxpo_Au_top 4,19 41,93
Si_oxpo_CrAu_bottom 0,43 4,25
Si_oxpo_Au_bottom 2,39 23,90
Glass_CrAu_top 2,62 26,21
Glass_Au_top 3,12 31,19
Glass_CrAu_bottom 1,14 11,36
Glass_Au_bottom 1,40 13,96

Tab. 5.4: Plos$ny odpor a rezistivita vzorka senzorickych vrstev CuOx méfené van der

Pauwovou metodou.

Ziskané hodnoty rezistivity se pohybuji fadové v jednotkach az desitkdch Q - cm, coz
odpovida obecné znamym hodnotam pro polovodice. Je ziejmé, ze hodnoty rezistivity se
pro vzorky tenkych vrstev na riiznych substratech lisi. Vyznamné niz8i hodnotu rezistivity
oproti trendu vykazuji vzorky s kiemikovym substratem oxidovanym pted mechanickou
Upravou a vzorek Si_oxpo CrAu bottom. Divodem takto rozdilnych hodnot pravé pro
substrat, se kterym bylo mechanicky manipulovano (fezani diamantovym hrotem,
brouseni na finalni velikost) az po vytvoieni oxidové vrstvy mize byt jeji mechanické
poskozeni, a tedy pfimy kontakt tenké vrstvy CuOx s Cistym kiemikem. Navic pfi
depozici kontaktii na substrat doslo k napraseni urcitétho mnozstvi materidlu i na
nezoxidované bo¢ni hrany substratu. Diky tomu mohl proud béhem méfeni téct i skrz
ktemikovy substrat a ovlivnit tak méteni. U vzorku Si_oxpo_CrAu_bottom mohlo také
dojit k poskozeni oxidove vrstvy kiemikového substratu napf. na hranach substratu pii
manipulaci po oxidaci. V takovém ptipadé by méfeni mohlo byt opét ovlivnéno
"zkratovanim" méfené vrstvy pres kiemikovy substrat po napraseni kontaktd. Dalsi
moznosti je, ze se jedna o chybnou namétenou hodnotu napt. z divodu neidealniho
kontaktu hrotu métici sondy se vzorkem. Tato moznost vSak byla vylouc¢ena diky méteni

ctyfbodovou metodou se specidlni sondou (viz nasledujici kapitola 5.3).
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5.3. Méreni specialni ¢tyrbodovou sondou

Dal$im méfenim bylo opétovné méfeni rezistivity vSech vzorki ¢tytbodovou metodou se
specialni ctyfbodovou sondou s hroty uspotadanymi do ¢tverce (obdoba van der Pauwovy
sondy, viz kapitola 4.2.3.1). Jak jiz bylo zminéno diive, cilem této prace je najit optimalni
konfiguraci vzorku pro ptesné méteni elektrickych vlastnosti tenkovrstvych materiali na
bazi smési oxidovych nanocastic étyfbodovou metodou pravé s touto specialni sondou.
Z ditvodu velkého souboru namétenych dat zde nebudou uvadény jednotlivé namétené

hodnoty, ale pouze jejich aritmetické praméry (viz tab. 5.5).

VZOREK PLOSNY ODPOR [MQ] | REZISTIVITA[Q - cm]
Si_oxpred 0,09 0,9
Si_oxpo 3,11 31,1
Glass 2,50 25,0
Si_oxpred_CrAu_bottom 0,01 0,1
Si_oxpred_Au_bottom 0,004 0,04
Si_oxpo_CrAu_top 4,27 42,7
Si_oxpo_Au_top 4,92 49,2
Si_oxpo_CrAu_bottom 0,35 3,5
Si_oxpo_Au_bottom 2,02 20,2
Glass_CrAu_top 2,59 25,9
Glass_Au_top 2,88 28,8
Glass_CrAu_bottom 1,19 11,9
Glass_Au_bottom 1,35 13,5

Tab. 5.5: Plosny odpor a rezistivita vzorkli senzorickych vrstev CuOx méfené

¢tytbodovou metodou se specialni sondou.

Pti porovnani hodnot rezistivity ziskanych touto metodou s predchozimi hodnotami z van
der Pauwovy metody je ziejmé, Ze hodnoty jsou velmi podobné. Tento vysledek tak
potvrzuje vhodnou konstrukci specidlni sondy. Hodnoty pro vzorky s kiemikovym
substratem oxidovanym pied mechanickou upravou a vzorek Si_oxpo_CrAu_bottom
vykazuji stejné jako pfi pfedchozim méfeni abnormalni chovani. Tento fakt naznacuje
skutecnost, ze se s nejvétsi pravdépodobnosti nejedna 0 chybné naméfené hodnoty, ale
0 vadny vzorek (viz. ptedchozi kapitola 5.2). DalSi ovéfeni tohoto tvrzeni poskytne
voltampérova charakteristika vzorku, u které o¢ekavame typicky linearni tvar. Kontrola
linearity byla sice jiz provedena pfi méfeni van der Pauwovou metodou, ale v ptipadé
tohoto méfeni je k dispozici daleko vetsi soubor namétenych dat a samotné meteni bylo

provedeno pii rozdilnych hodnotach proudu. Na grafu 5.3 je zobrazena voltampérova
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charakteristika vzorku Glass Au bottom, pro ktery se naméfené hodnoty z obou
pouzitych metod shoduji. Jeji linedrni tvar je patrny. Oproti tomu na grafu 5.4 je
charakteristika pro problémovy vzorek Si oxpred CrAu_ bottom. Je zfejmé, ze v tomto

ptipad¢ charakteristika jiz neni linearni.
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Graf 5.3: Voltampérova charakteristika vzorku Glass_Au_bottom.
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Graf 5.4: Voltampérova charakteristika vzorku Si_oxpred_CrAu_bottom.
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5.4. Méreni ¢tyirbodovou kolinearni sondou

Nakonec probéhlo méfeni rezistivity ¢tyfbodovou metodou s kolinearni sondou dle 2.7
a4.2.3.2. Vtomto piipadé se tedy méfila rezistivita vzorku ve sméru ptilozenych
kolinearnich sond a vysledna hodnota zavisela na poloze sondy vi¢i vzorku. Z tohoto
divodu byl nejprve urcen obecny vliv polohy sondy na namétené hodnoté rezistivity pii

konstantnim proudu pro 3 vzorky na riznych substratech (viz. tab. 5.6).

REZISTIVITA [Q - cm]

Glass_Au_top Si_oxpo_CrAu_top Si_oxpred
28,30 64,23 33,51
28,57 63,16 33,37
27,71 65,90 34,38
27,79 64,23 34,26

VARIACNI KOEFICIENT [%]
1,46 1,76 \ 1,51

Tab. 5.6: Vliv polohy kolinearni sondy na naméfené hodnoté rezistivity pro tfi vzorky

S rliznymi substraty.

Z ptedlozenych hodnot varia¢nich koeficienti (poméru smeérodatné odchylky
a aritmetického priméru) je mozno konstatovat, ze vliv polohy sondy vii¢i méfenému
vzorku je relativné maly. Konkrétné pro tvar a velikost vzorki méfenych v této praci
variaéni koeficient nepfesahne 2 %, a tak i pro rizna méfeni s nepatrnymi odchylkami
polohy sondy jsou namétené hodnoty veelku presné.

Déle probéhlo jiz samotné méfeni rezistivity vzorka. Kazdy ze vzorkil byl méfen
Vv rozsahu proud od 10 nA do 10 pA pro urceni vlivu velikosti proudu na naméfené
hodnoté rezistivity. Z diivodu znaéného mnozstvi hodnot zde nebudou uvadény vsechny
naméfené hodnoty rezistivity v uvedeném rozsahu proudd, ale pouze variaéni koeficient
ziskany z téchto hodnot a praimérna hodnota (viz. tab. 5.7). Na grafech 5.5-5.7 jsou pak

zobrazeny zavislosti rezistivity na velikosti proudu pro jednotlivé vzorky.
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VZOREK PLOSNY ODPOR REZISTIVITA VARIACNI
[MQ] [Q-cm] KOEFICIENT [%]
Si_oxpred 3,3 33 3,68
Si_oxpo 5,7 57 4,16
Glass 1,84 18,4 1,18
Si_oxpred_CrAu_bottom 1,23 12,3 1,74
Si_oxpred_Au_bottom 1,18 11,8 2,10
Si_oxpo_CrAu_top 6,2 62 4,09
Si_oxpo_Au_top 6,2 62 0,61
Si_oxpo_CrAu_bottom 1,57 15,7 1,77
Si_oxpo_Au_bottom 2,11 21,1 1,81
Glass_CrAu_top 2,21 22,1 1,12
Glass_Au_top 2,73 27,3 0,91
Glass_CrAu_bottom 1,04 10,4 2,12
Glass_Au_bottom 1,32 13,2 1,86

Tab. 5.7: Plosny odpor a rezistivita vzorki méfené ¢tyfbodovou kolinearni sondou.
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Graf 5.5: Zavislost naméfenych hodnot rezistivity ¢tyibodovou kolinearni sondou na

velikosti proudu u vzorki se sklenénymi substraty.
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Graf 5.6: Zavislost naméfenych hodnot rezistivity ¢tyibodovou kolinearni sondou na

velikosti proudu u vzorkil s kiemikovymi substraty oxidovanymi po mechanické uprave.
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Graf 5.7: Zavislost naméfenych hodnot rezistivity ¢tyfbodovou kolinearni sondou na
velikosti proudu u vzorkl s kfemikovymi substraty oxidovanymi pfed mechanickou

Upravou.
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Ze zobrazenych zavislosti naméfenych hodnot rezistivity na velikosti proudu a varianich
koeficientti uvedenych v tabulce 5.7, které se pro vétsinu vzorkli pohybuji v rozmezi
1-2 % s vyjimkami dosahujicimi ~ 4 %, je vidét relativné dobra piesnost méfeni.
Samotné naméfené hodnoty vykazuji podobny trend jako u pfedchozich méteni. Vyjimku
tvofi hodnoty pro diive problematické vzorky, které se v tomto piipad¢ jevi realné. To by
naznacovalo, ze na vin¢ budou u téchto vzorkl prave jejich kontakty, nebo poskozena

oxidova vrstva kiemikovych substrati po okraji vzorku.

5.5. Optimalni konfigurace vzorku

Pro stanoveni optimalni konfigurace vzorku pro pfesné méieni elektrickych vlastnosti
tenkovrstvych materidlti na bazi smési oxidovych nanocastic je tfeba detailn¢ rozebrat
vliv materialu substratu, zpisob zpracovani substratu, pozice kontaktd a materialu
kontaktti. V tabulce 5.8 jsou uvedeny naméfené hodnoty rezistivity pro jednotlivé méfici

metody, na které bude v pribéhu této kapitoly odkazovano.

REZISTIVITA [Q - cm]
VZOREK ) SPIVECIALNI' ) VKOLVINEARNI"
VAN DER PAUW CTYRBODOVA CTYRBODOVA
SONDA SONDA

Si_oxpred 2,44 0,9 33
Si_oxpo 55,92 31,1 57
Glass 21,09 25,0 18,4
Si_oxpred_CrAu_bottom 1,84 0,1 12,3
Si_oxpred_Au_bottom 1,40 0,04 11,8
Si_oxpo_CrAu_top 42,30 42,7 62
Si_oxpo_Au_top 41,93 49,2 62
Si_oxpo_CrAu_bottom 4,25 3,5 15,7
Si_oxpo_Au_bottom 23,90 20,2 21,1
Glass_CrAu_top 26,21 25,9 22,1
Glass_Au_top 31,19 28,8 27,3
Glass_CrAu_bottom 11,36 11,9 10,4
Glass_Au_bottom 13,96 13,5 13,2

Tab. 5.8: Naméfené hodnoty rezistivity vzorkd jednotlivymi metodami.

ZvySe uvedenych hodnot je =zfejmé, Ze materidl substratu (kfemenné
sklo x zoxidovany kiemik) ma urcity vliv na vysledné elektrické vlastnosti vzorku. Tuto

skutecnost jiz naznacovaly vysledky kontroly homogenity deponovanych vrstev CuOx
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v zavislosti na materialu substratu ziskane elipsometrii v kapitole 5.1. Kifemikovy
substrat oxidovany pted mechanickymi Upravami se jevi jako nejhorsi varianta hlavné
z diivodu pokryti nezoxidovanych hran substrati vodivym materidlem kontaktii, coz
muze vést ke "zkratovani" méfené vrstvy pres kiemikovy substrat. Tuto skutecnost dobie
reprodukuji i naméfené hodnoty pro tento substrat uvedené v tabulce 5.8 a varia¢ni
koeficienty téchto hodnot nap#i¢ méticimi metodami uvedené v tabulce 5.9. V ptipadé
substratu z kiemiku oxidovaném az po jeho mechanickych Upravach jsou vysledné
hodnoty rezistivity mnohem stabilng;j$i napti¢ méticimi metodami. U takto pfipraveného
substratu jsou i1 hrany substratu pokryty oxidovou (nevodivou) vrstvou a napraSeni
vodivého materialu kontaktd na hrany tak neovliviiuje méfeni. V piipadé mechanického
poskozeni oxidové vrstvy (napf. na hranach substratu pii manipulaci se vzorkem) vSak
muze vést také ke "zkratovani" méfené vrstvy pres kiemikovy substrat obdobné jako
V pfipadé substratu, ktery byl oxidovan pied mechanickymi upravami. K tomuto jevu
mohlo dojit napf. u vzorku Si_oxpo_CrAu_bottom, kde pii pohledu na tabulku 5.8 je
patrnd podobnost hodnot pii méfeni sondami se ¢tvercovou konfiguraci hrotti (van der
Pauw a specialni ¢tyfbodova sonda), tj. méfeni na rohovych kontaktech, a pfi méteni
kolinearni sondou, tedy méfeni uprostied vzorku, je hodnota zna¢né odlisna. Zcela
nejstabiln€j$i namétené hodnoty vzorku jsou pak vysledkem pouziti sklenénych substrati,
u kterych nemtize dojit k zadnému z vyse uvedenych problémi.

Vliv materialu a pozice kontaktli je opét patrny z naméienych hodnot uvedenych
v tabulce 5.8. Zkoumani vliva téchto parametri je provedeno na vzorcich se sklenénym
substratem kvili moznym vySe uvedenym problémim s kiemikovymi substraty.
Rozdilny material kontaktt (zlato x chrom + zlato) neptisobi Zadny problém pro méfeni
elektrickych vlastnosti. Zptsobuje ovSem patrny rozdil v naméfenych hodnotach: mezi
namé&fenymi hodnotami rezistivity pro vzorky Glass_Au_bottom a Glass_CrAu_bottom
je 13,3% rozdil a mezi vzorky Glass_Au_top a Glass_CrAu_top je tento rozdil roven
11,5 %. Pozice kontaktli (nad % pod tenkovrstvym materiadlem) rovnéz neplisobi problém
Z hlediska kvalitativniho méfeni rezistivity. P¥inasi pouze dalsirozdil naméfenych hodnot
rezistivity pro rizné konfigurace kontaktii. Z hlediska kontakti je tedy pro presné meteni
elektrickych vlastnosti dilezité drzet se jedné konfigurace a stejného materidlu pro

vSechny vzorky.
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Optimalni  konfigurace vzorku pro pfesné méfeni elektrickych vlastnosti

tenkovrstvych materialti na bazi smési oxidovych nanocastic je tedy takova, kde:

e substratem je idealn¢ kiemenné sklo nebo po eliminaci mozného
mechanického poskozeni oxidové vrstvy na okraji substratu i kiemik
oxidovany po mechanickych Upravach

e materidlem kontakti je jakykoli dobfe vodivy material s dobrou pfilnavosti,
ktery tvofi ohmicky kontakt a vydrzi dlouhodobé vystaveni vysokym
teplotam (~ 350 °C, viz princip senzorickych polovodic¢ovych vrstev na bazi
oxidd kova v kapitole 2.2.1)

e Kkontakty jsou naneseny libovolné nad nebo pod méfeny tenkovrstvy
material (pro vrstvu na bazi nanocastic je ziejmou volbou pozice kontaktti

pod touto vrstvou)

Konkrétné pro v této praci zkoumany soubor vzorkil by se z analyzy naméfenych hodnot
jako nejlepsi konfigurace jevila ta pro vzorky se sklenénymi substraty a kontakty pod
méfenym tenkovrstvym materidlem (tedy vzorky Glass Au_bottom
a Glass_CrAu_bottom, viz tabulka 5.8). Varia¢ni koeficient pro tyto vzorky napii¢

méficimi metodami dosahuje 2,8 a 6,6 % (viz tabulka 5.9).

VARIACNI
VZOREK KOEFICIENT [%)]

Si_oxpred 149,2
Si_oxpo 30,3
Glass 15,3
Si_oxpred_CrAu_bottom 139,0
Si_oxpred Au_bottom 145,8
Si_oxpo_CrAu_top 22,4
Si_oxpo_Au_top 19,7
Si_oxpo_CrAu_bottom 87,6
Si_oxpo_Au_bottom 8,9
Glass_CrAu_top 9,2
Glass_Au_top 6,7
Glass_CrAu_bottom 6,6
Glass_Au_bottom 2,8

Tab. 5.9: Varia¢ni koeficienty pro rezistivitu vzorki napfi¢ méficimi metodami.
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6. Zavér

Prvnim cilem bakalaiské prace bylo seznamit se steorii a fyzikdlnim principem
polovodi¢ovych senzorickych vrstev pro detekci vodiku, principy jejich elektrickych
méfeni (zejména Ctyfbodovou metodou) a principem piipravy tenkovrstvych material
pomoci radiofrekvenéniho zdroje a zdroje nanocastic. Hlavnim cilem bylo pak
prozkoumat vliv typu substratu a kontaktd na pfesnost méfeni elektrické vodivosti
¢tyibodovou metodou se specialni ¢tvercovou konfiguraci hrotti sondy. Vyhodnotit a
diskutovat ziskané vysledky a vybrat optimalni konfiguraci vzorku pro piesné méteni
tenkovrstvych materiadlii na bazi smési oxidovych nanocéstic.

Senzorické vrstvy, elektrické méfeni a depoziéni metody jsou teoreticky popsany
V prvni ¢asti této prace, konkrétné ve druhé kapitole, kde jsou nejprve obecné popsany
plynové senzory, podrobnéji pak konkrétné konduktometrické polovodiCové vrstvy na
bazi oxidii kovl a jejich princip. Déle jsou zde polozeny teoretické zaklady depozicnich
metod (radiofrekven¢ni napraSovani, zdroj nanocastic) spolu s pouzitymi méficimi
a pozorovacimi metodami (elipsometrie, metoda van der Pauw a ¢tyibodova metoda).
V kapitole Ctyfi je popsana piiprava nékolika vzorkl s riiznym materidlem substratu,
kontaktti a pozici kontaktl. Je zde také konkrétné popsana depozice senzorickych tenkych
vrstev (CuOy) spolu s pribéhem méfeni a pouzitymi aparaturami.

Kapitola pét pfinasi shrnuti naméfenych a vypocitanych vysledkd spolu s jejich
diskusi. Jak je konkrétnéji v této kapitole popsano, byl zjistén negativni vliv kiemikového
substratu oxidovaného pied mechanickymi tpravami na méfeni elektrickych vlastnosti.
Divodem je pokryti nezoxidovanych hran tohoto substrdtu vodivym materialem
kontaktti, coz mize vést ke "zkratovani" méfené vrstvy pies kiemikovy substrat. Jako
ideélni substrat pro elektrickd méfeni se jevi kiemenné sklo nebo po eliminaci mozného
poskozeni izola¢ni oxidové vrstvy na hranach substratu a nasledného vodivého spojeni
mezi materidlem kontaktu a kiemikovym substratem pod oxidovou vrstvou (podrobnéji
viz kapitola 5.2) i kiemik oxidovany po mechanickych Upravach. Dale bylo zjisténo, ze
rizny material (zlato, chrom + zlato) a pozice (nad, pod senzorickou tenkou vrstvou)
kontaktl realné neptinaseji zadny problém pro presné méfeni elektrickych vlastnosti
tenkych senzorickych vrstev. Konfigurace a material kontaktli pouze ptimo ovliviuji
velikost namétené hodnoty rezistivity (respektive vodivosti), a proto by se pro vSechny

vzorky méla vzdy pouzit stejnd konfigurace i material kontakta.
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Hlavnim poznatkem této prace je tedy ovéfeni moznosti pfesného méfeni
elektrickych vlastnosti ¢tyfbodovou metodou se specialni sondou a vybér optimalni
konfigurace vzorku pro toto méfeni. Pii konkrétnim vybéru nejlepsi konfigurace vzorku
analyzou naméfenych a vypoctenych hodnot pro soubor vzorku zkoumanych v této préci
se jako nejlepsi jevi vzorky se sklenénymi substraty a kontakty pod méfenym
tenkovrstvym materidlem. Varia¢ni koeficient pro tyto vzorky napti¢ méficimi metodami
dosahuje pouhych 2,8 a 6,6 %. Nejlepsich hodnot variaéniho koeficientu napii¢ méticimi
metodami Vv pfipadé pouziti kiemikového substratu pak dosahuje vzorek s timto
substratem oxidovanym po mechanické upravé a zlatymi kontakty pod méfenou
senzorickou vrstvou. Vzorek stouto konfiguraci dosahuje velikosti varia¢niho

koeficientu 8,9 %.
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8. P¥ilohy

8.1. Program pro vyreSeni van der Pauwovy rovnice

Nameériené hodnoty

%$ilustrovano na hodnotach pro vzorek Si oxpo

$pro I = 1E-8 A

R1243pl = +1.1333E-02/+1.0004E-08;

R1243nl1 = -1.0450E-02/-9.9960E-09;

R2341pl = +1.4400E-02/+1.0005E-08;

R2341nl = -1.3790E-02/-9.9960E-09;

R3421pl = +8.9920E-03/+1.0005E-08;

R3421nl = -1.2773E-02/-9.9960E-09;

R4132pl = +1.5545E-02/+1.0004E-08;

R4132nl1 = -1.3679E-02/-9.9960E-09;

$pro I = 3E-8 A

R1243p2 = +3.2370E-02/+3.0060E-08;

R1243n2 = -3.2090E-02/-2.9990E-08;

R2341p2 = +4.2850E-02/+3.0060E-08;

R2341n2 = -4.0800E-02/-2.9990E-08;

R3421p2 = +3.1070E-02/+3.0060E-08;

R3421n2 = -3.4400E-02/-2.9990E-08;

R4132p2 = +4.3350E-02/+3.0050E-08;

R4132n2 = -4.3140E-02/-2.9990E-08;

tpro I = 1E-7 A

R1243p3 = +1.0115E-01/+1.0004E-07;

R1243n3 = -1.0505E-01/-9.9960E-08;

R2341p3 = +1.3854E-01/+1.0005E-07;

R2341n3 = -1.2872E-01/-9.9960E-08;

R3421p3 = +1.0903E-01/+1.0005E-07;

R3421n3 = -1.0790E-01/-9.9950E-08;

R4132p3 = +1.3343E-01/+1.0005E-07;

R4132n3 = -1.4684E-01/-9.9960E-08;

Ssmeéry

Rvl = (R1243p1+R1243n1+R3421p1+R3421nl)/4; %vertikdlni odpor
Rhl = (R2341pl1+R2341n1+R4132p1+R4132nl)/4; Shorizontdlni odpor
Rv2 = (R1243p2+R1243n2+R3421p2+R3421n2)/4;
Rh2 = (R2341p2+R2341n2+R4132p2+R4132n2) /4;
Rv3 = (R1243p3+R1243n3+R3421p3+R3421n3) /4;
Rh3 = (R2341p3+R2341n3+R4132p3+R4132n3) /4;

van der Pauw

RO1
RO2
RO3

= pi/log(2)* (Rv1+Rhl) /2; S$pocatec¢ni hodnota

pi/log(2)* (Rv2+Rh2) /2;
pi/log(2) * (Rv3+Rh3) /2;
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@(R1) exp(-pi*Rv1/R1l)+exp (-pi*Rh1/R1)-1;
@(R2) exp(-pi*Rv2/R2)+exp (-pi*Rh2/R2)-1;
@ (R3) exp(-pi*Rv3/R3)+exp (-pi*Rh3/R3)-1

’

fzero(vdpl, RO1);
fzero (vdp2, RO02);
fzero (vdp3, RO3);

= (fzero(vdpl, RO1l)+fzero(vdp2, RO02)+fzero (vdp3,

Rezistivita (ohm*cm)

(o}

o o

o°

ro

= 1E-5; %tloustka 0.1 um

rol =
ro2 =

ro3

fzero(vdpl, RO1) *d;
fzero (vdp2, R02) *d;
fzero (vdp3, RO3) *d;

R03))/3;

(fzero (vdpl, RO1l)*d+fzero(vdp2, R0O2)*d+fzero (vdp3,
R03) *d) /3; %findlni rezistivita
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