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Anotace

Tato bakalarska prace se zabyva zkoumanim optickych a strukturnich vlastnosti
transparentnich vodivych oxidd (TCO; transparent conductive oxides), specificky
oxid médi dopovanych dusikem. Jsou vysvétleny zéklady problematiky TCO a
metody méfeni vlastnosti téchto materiald, konkrétné elipsometrie a Ramanova
spektroskopie. Tyto metody jsou pouzity na zméfeni vlastnosti vzork( tenkych
vrstev Cu,O dopovanych dusikem, vyrobenych reaktivhim magnetronovym
naprasovanim pfi rozdilnych vstupnich podminkach (teplota vyroby, prdtok

reaktivniho plynu).

Pro praci jsou dulezité primarné hodnoty indexu lomu vrstev, extinkéniho
koeficientu, §itky zakdzaného pasu, a polohy pikli Ramanova spektra vzork(, to vSe
v zévislosti na energii svétla interagujiciho stenkou vrstvou. RGzné podminky
vyroby materidlu mohou ménit vnitfni strukturu vrstvy a tim prdbéh vyslednych
zavislosti zkoumanych parametrl. Jsou porovnavany zjisténé hodnoty vSech
veli¢in a zmény vlastnosti v zavislosti na vyrobnich podminkach, mezi sebou i

s dalSimi pracemi publikovanymi o podobnych materialech.

Klicova slova: TCO, transparentni vodivé oxidy, Cu.O, reaktivni magnetronové

naprasSovani, elipsometrie, Ramanova spektroskopie.



Abstract

This bachelor thesis examines optical and structural properties of transparent
conductive oxides (TCO), particularly copper oxides enhanced with nitrogen
atoms. Basics of TCO theory and techniques for measuring their parameters are
explained, specifically ellipsometry and Raman spectroscopy. Those are then
used to measure the properties of thin film samples of nitrogen enhanced Cu,0,
created by reactive magnetron sputtering with several different manufacturing

conditions (temperature, reactive gas flow rate).

The most important parameters for this work are the refraction index, extinction
coefficient, band gap energy and Raman peaks, with everything depending on the
energy of the light interacting with the used thin film. Different manufacturing
conditions can produce a difference in the inner structure of the film and thus
change the functions of the examined parameters. The measured data and their
potential differences are analyzed and compared between both the different

samples and potential literature covering similar materials.

Key words: TCO, transparent conductive oxides, Cu,O, reactive magnetron

sputtering, ellipsometry, Raman spectroscopy.
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1.Uvod do problematiky

1.1 Zakladni informace

Transparentni vodivé oxidy patfi vsoucasné dobé knejvice zkoumanym
materialdm s mnoha vyuzitimi. Tyto materidly vykazuji netradi¢ni kombinaci
vlastnosti transparentnosti v urCité ¢asti svételného spektra, a zaroven schopnost

za urcitych podminek vést elektricky proud [1].

Jednim z nejcastéjSich vyuziti TCO patfi vsoucasné dobé displeje mobilnich
dotykovych zafizeni, vyZadujici nutnost propustnosti svétla obrazovkou, a zarovern
pouzivajici vodivost materidlu ke snimani doteku. Vtomto smeéru probiha
v primyslu rozsahly vyzkum TCO objevujici a zkoumajici nové materialy, hlavné
diky velké soucasné poptavce po mobilnich telefonech, tabletech a podobnych

zafizeni [2].

Dalsi moznou aplikaci je vyroba energie pomoci solarnich ¢lankd s vrstvou TCO.
Standardni souc¢asné ¢lanky pouzivaji k odvadéni nosic¢l naboje kovovou mfizku
na povrchu panelu, ta vSak omezuje pfilétajici svétlo a snizuje tak i¢innost. Tenka
povrchova vrstva schopna odvadét vyrazené elektrony a zaroven propoustét svétlo
by pfi stejnych ostatnich mechanismech vyroby energie vyrobila vice. Tento typ
solarnich ¢lank jiz existuje, ale soucasné adaptace jsou velmi nakladné a nejsou
pfilis vykonné [2].

Existuji i moznosti vyroby vodiku pomoci TCO, konkrétné pomoci elektrolytického
rozkladu vody. VétSina soucéasného vodiku je vyrdbéna zfosilnich paliy,
fotoelektrolyza na tenkych vrstvach je jednou z moznych budoucich alternativ.
Transparentni vodivé oxidy vtéchto reakcich slouzi jako katalyzatory, na nichz

mUze rozklad vody indukovany svétlem probihat [3].

K dalsim soucasnym aplikacim TCO patii pouziti téchto materiall ve formé
tenkovrstvych tranzistor( ¢i jinych polovodi¢ovych soucéstek, existuji i vyuziti
v ohebné elektronice nebo varianty chytrych oken s ovladatelnou tenkou vrstvou

TCO privadéjici proud do aktivni ¢asti okna [2].

Pfes velké mnozZstvi rlznych vyuZiti, znichz mnohé jsou jiZ fadu let soucasti
technické praxe, neexistuje pfiliS velké mnoZstvi zatim nalezenych materialQ
vykazujicich vhodné vlastnosti. Nalezeni nového materialu s lepSimi vlastnostmi,
at uz elektrickymi, optickymi, ¢i prodlouzeni Zivotnosti nebo zlevnéni ceny vyroby,

mUZe velmi pfispét ke zlepSenifungovanivelkého poctu modernich technologii [4].
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1.2 Vlastnosti transparentnich vodivych oxidu

Transparentni vodivé oxidy jsou jiz podle nazvu materidly kombinujici vlastnosti
propustnosti svétla a vodivosti. Pomoci pasové struktury pevnych latek je mozné

obé vlastnosti popsat nasledovné:

Transparentnost vrstvy je zajiSténa dostatec¢né Sirokym zakazanym pasem. Pro
takové materialy nema prochazejici svétlo dostateéné mnozstvi energie (alespon
v urcité casti spektra, napfiklad viditelné svétlo s energiemi pfiblizné 1,5 az 3 eV)
na interakci se strukturou latky, proto materidlem pouze projde a vrstva je tedy
prahledna[5].

Naopak vodivost materidlu je bézné zplsobena dotykem nebo prekrytim
valencéniho a vodivostniho péasu. Pfi nenulové teploté tak muizZe ¢ast elektront
zvalencniho pasu snadno preskocit do pasu vodivostniho a zajistit tak mozZnost

vedeni elektrického proudu [5].

Obé tyto vlastnosti, transparentnost a vodivost, se tedy urcitym zplsobem
vylucuiji, jedna z nich, konkrétné vodivost, tedy musi byt zajisténa vTCO jinym
mechanismem, pro tyto materialy je to nejCastéji dopovani dalSimi prvky. Pfi
dopovani materidlu dochazi k nahrazovani malé ¢éasti pavodnich prvkd (napfiklad
pro polovodi¢e atomy Siv ¢istém monokrystalickém kfemiku) novymi prvky s jinym
pocétem valenénich elektrond (napfiklad Ga, As). Tato zména zajisti pfidani novych
volnych nosi¢l naboje do plvodniho materidlu, ¢imz zvysi vodivost. V pasové
strukture vrstvy se dopovani projevi pfidanim novych povolenych hladin energie do
zakazaného pasu, pro n-dopovani (prvkem s vétsim poctem valenc¢nich elektron()
pobliZ hranice s vodivostnim pasem, pro p-dopovani (prvkem s mensim podétem
valenénich elektronll) blizko hranice s valenénim pasem [5]. Diky pfidani téchto
hladin pak sta¢i malé mnoZstvi energie pro pfeskok elektron( z novych hladin do
vodivostniho pasu pro n-dopovany material, coz zajisti vodivost pomoci elektron,
podobné pro p-dopovany material umozni hladiny pfeskok z valen¢niho pasu, to

naopak vytvofi ve valenénim pasu vodivost pomoci elektronovych dér.

TCO jsou tedy slozené vétSinou ze zakladniho materialu se zakdzanym pasem,
nejCastéji je to oxid pfechodového kovu, dopovaného malym mnoZstvim prvkd
srozdilnym pocétem valenénich elektrond. Tyto prvky mohou v materialu
nahrazovat jak zakladni kov (napfiklad dopovani oxidu zinku hlinikem s elektronem

navic), tak atomy kysliku (dopovani oxidl médi dusikem s elektronem méné) [2].
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1.3 Priprava TCO

Existuje nékolik moznych zpUsobl vyroby TCO, zde jsou shrnuty nékteré bézné
pouzivané. Jednim z nejCastéjSich (pouzitym | pro vzorky analyzované v této praci,
presnéji popsan dale) je vyroba pomoci PVD (physical vapour deposition) metod,
napfiklad magnetronového napraSovani. V téchto metodach je pevny terCovy
material bombardovan energetickymi ¢asticemi, které vyrazi atomy povrchu, ty
nasledné putuji k substratu, na némz jsou zachyceny a navazany. Jinou moznosti
jsou CVD (chemical vapour deposition) metody, zde mezi sebou reaguji molekuly
v plynnych fazich vhanéné nad substrat, kde formuji pevnou tenkou vrstvu. Existuje
moznost reakce podpofit a lépe ovladat vytvorenim plazmatu nad substratem
(PECVD, plasma enhanced CVD). DalSi moznosti je vyuziti metody sol-gel, v niz je
nanesena vrstva koloidniho roztoku na substrat, kde nasledné dochazi pomoci
hydrolyzy ke gelaci, ztuhnuti, a po tepelné Upravé zpevnéni. [1] Existuji | dal§i méné
¢asté metod pfipravy, naptiklad pomoci sprejové pyrolyzy, vakuového naparovani,

nebo vyuzitim laserl k erozi teréovych materiald [4].

1.4 Vyznamné TCO

V soucasné dobé existuje fada materialll pouzivanych na aplikace vyZaduijici
zaroven vodivost i transparentnost. VSechny pouzivané materialy je mozné délit na
dva zakladni typy podle dopovani, elektronové a dérové TCO. Elektronové
transparentni vodivé oxidy jsou mnohem vice prozkoumané, maiji lepsi vodivostni
vlastnosti a jsou jednodussi na vyrobu. Hlavnim limitujicim faktorem dérovych
TCO je lokalizovanéjsi charakter 2p valencénich orbitall kovl a kysliku, ktery ma za
nasledek zvySenou efektivni hmotnost nosi¢ll naboje a tim jejich mensi
pohyblivost a vodivost [1]. Dérova vodivost je navic vyrazné limitovana pfitomnosti
nechténych defektl krystalové struktury, které mohou v materialu zvySovat

koncentraci volnych elektron(l a rekombinace [4].

Jednim z prvnich zkoumanych TCO byl oxid kademnaty dopovany indiem nebo
cinem, tento material se v8ak jiz témér nepouziva kvili toxicité kadmia a jeho

sloucenin [4].

NejvyznamnéjsSim dnes pouzivanym TCO je smés oxidl india a cinu, ITO (indium
tin oxide), ktery je zakladnim materialem pro vyrobu displeja dotykovych zafizeni.
Tento materidl ma dobrou optickou propustnost i vodivost, a pfedstavuje tak

idealni kompromis mezi témito vlastnostmi, velkou nevyhodou je v§ak vzacnost a
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maly vyskyt india na Zemi a s tim souvisejici cena, pfekazkou je také toxicita india.
Perspektivnim levnéjSim materialem s podobnymi vlastnostmi je AZO (aluminium
zinc oxide), oxid zineé¢naty dopovany hlinikem, pfipadné jinymi pfechodovymi kovy,
Casta je napfiklad kombinace IGZO (indium galium zinc oxide) nebo dopovani
borem [2]. V soucasné dobé je také zkouman efekt dalSich pfimési v materialu na
vlastnosti AZO a GZO, napfriklad obsah malého mnozstvi vodiku zlepSujici
elektrické vlastnosti. Materidlem zkoumanym pro moznosti pouziti ve formé
katalyzatoru pro rozklad vody je sloucenina tantalu, kysliku a dusiku, zatim vSak
kvlli obtizné pfipravé nebyly dosazeny potfebné parametry, hlavné nedostatec¢né

mnozstvi volnych nosi¢t naboje [6].

Kromé TCO jsou zkoumany i dal$i varianty transparentnich vodivych materiald,
napfiklad nanokompozity kovd a uhliku, grafen, &i materidly s polymernim

zékladem [4].

1.5 Dérové transparentni vodiveé oxidy (p typ)

Dérové TCO jsou méné prozkoumand varianta téchto materiald, absence
pouzitelnych material( s dostate¢né& dobrymi vlastnostmi vyrazné limituje vyuZiti
TCO obecné (na mnoho aplikaci v elektronice je tfeba existence PN pfechodd,
které bez p-dopovanych soucasti neni mozné vytvofit, napfiklad CMOS unipolarni

tranzistory nebo optoelektronické pfevodniky) [2].

Prakticka ¢ast této prace se zabyva analyzou tenkych vrstev Cu,O dopovanych
dusikem, zde malé mnozZstvi atom0 dusiku nahradi kyslik v krystalické struktufe
materialu. Protoze dusik obsahuje o 1 valenc¢ni elektron méné nez kyslik, vznikne
v materidlu nova elektronova dira schopna vést proud. Samotny Cu,0 se chova
jako p-typovy polovodic, jeho volné nosic¢e naboje jsou zajistény vakancemi atomU
meédi v krystalické mfiZzce [2]. Podobnym materidlem jsou vrstvy ZnO dopované
dusikem, opét s dérovou vodivosti, vtomto materialu se vSak s vy§§im dopovanim

vyraznéji snizuje propustnost svétla [4].

Existuje fada materiald, vnichZ je oproti pfedchozim zminénym nahrazen ve
struktufe kov misto kysliku, napfiklad vrstvy na bazi CuCrQO,, které ale vykazuiji
sloupcovou strukturu a mensi propustnost svétla [4]. Materialy, obsahujici méd,
kyslik a dal§i pfechodovy kov (Zelezo, kobalt, nikl, chrom), pfipadné vzacné zeminy
(hlinik, galium, stroncium, indium), se souhrnné nazyvaji delafossity. Tyto

materidly tvofi ¢asto kombinace krystalickych mfizek oxid( obou kovd, &¢imz
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vznikaji casté bodové defekty zplUsobujici p-typovou vodivost. Mezi tyto materialy
patfi napfiklad CuAlO,, CuFeO,, CuGaQ,, CuYO,, CulLaO, [1]. Vynikajici
kombinace elektrickych a optickych vlastnosti byly zjistény u InCdO, (nevyhodou
je vSak cena a toxicita) [4]. Existuji i dalSi perspektivni slou¢eniny médi vykazujici
vlastnosti vhodné pro TCO, napfiklad kombinace médi s halogeny, hlavné Cul, tyto
materialy maji skvélé vodivostni i optické vlastnosti, jsou vS8ak méné stabilni a

obtizné na pfipravu [2].

1.6 TCO na bazi Cu.0

Oxid médny je vhodnym materialem pro zaklad TCO s dérovou vodivosti z ddvodu
mensi lokalizace a tim zplsobené vétsi pohyblivosti dér, ta je zpisobena plné
obsazenym 3d'° a hybridizovanym 2p orbitalem [1]. Zaroven jde o snadno dostupny
a levny material, ktery je na rozdil od mnoha TCO netoxicky, z téchto dlvod( patfi
Cu,O a delafossity mezi nejpouzivanéjsi TCO s dérovou vodivosti. Hlavnim
zdrojem dér jako volnych nosi¢l naboje vsamotném Cu,0 je formace vakanci
atom0 médi, jejich efektivni hmotnost se mUzZe teoreticky pohybovat az do

0,24nasobku klidové hmotnosti elektronu [2].

Oxid médny se tedy fyzikalnim chovanim nejvice blizi polovodi¢iim p-typu, jeho
zakazany pas je bézné pfriblizné 2,1-2,6 eV v zavislosti na konkrétni vyrobé a vnitfni
strukture, diky tomu je prahledny pro ¢ast viditelného svétla [1]. Pfedpoklada se,
Ze velikost zakazaného pasu je takto mala diky silnym interakcim atomU médi mezi
sebou, zavedenim dalSiho prvku nahrazujiciho méd do této struktury (napfiklad jiz
zminéné CuAlQO,) by pak bylo mozné energii zakazaného pasu zvysit a zlepsit tak
optickou propustnost. Takovéto upravy vSak deformacemi krystalické mfizky
snizuji mobilitu elektronovych dér vice nez desetkrat, coz se pro vyuziti vyzadujici

prenos naboje pfilis nehodi [2].

Pfiprava tenkych vrstev Cu,O probiha nejcastéji pouzitim PVD (physical vapour
deposition) nebo CVD (chemical vapour deposition) metod. V pfipadé PVD se
jednéd o metody vyuZivajici fyzikalni naprasovani nebo napafovani atom( na
substrat za nizkého tlaku, takto pfipravené vrstvy se vyznacuji velmi dobrou
kvalitou, vysokou tvrdosti a chemickou odolnosti. Beéhem CVD metod dochazi
k chemickym reakcim v plynné fazi, vytvorené produkty za vysokych teplot reaguji

se substratem a usazuji se na ném [1]. Tyto metody umoZznuji rychlé rovnomeérné
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pokrytivrstev slozitych tvarl a jsou vyrazné jednodussi na provedeni, vyZaduji vSak

vysoké teploty a toxické a korozivni prekurzory reakci [7].

Dnes je Cu,O vyznamné studovan kvlli vyuziti v MOSFET tranzistorech jako
material tvofici vodivy kanal, zde se ale potyka s problémy s malou vodivosti,
zpUsobenymi hlavné sekundarni fazi CuO, ¢astecné vytvofenou ve strukture pfi
pfipravé vrstvy [2]. Oxid médny i oxid médnaty patfi k materialdm vyuzivanych
v celooxidovych solarnich panelech, vtéchto aplikacich je ¢asto Cu,0O dopovan
sodikem [4].

1.7 Dopovani Cu-0 dusikem

Samotny Cu,O se chova jako polovodic¢ typu p hlavné diky vakancim atomd médi.
MnozZstvivolnych nosi¢l naboje je mozné zvysit dopovanim materialu jinymi prvky,
jak uz bylo zminéno dfive. Atomy dusiku nahradi ¢ast atoma kysliku v krystalické
strukture, coz za kazdy nahrazeny atom vytvofi ve vrstvé novou elektronovou diru,
protoze dusiky obsahuji o jeden valencni elektron méné nez kysliky. Takto
vytvofeny material ma oproti samotnému Cu.O lepSi vodivost, ktera se zvySujicim
se mnozstvim dusiku pfi pfipravé roste, zavedeni dusiku vSak také zhorSuje
optickou propustnost, hlavné pfi pouziti konvenénich metod magnetronového

naprasovani[1].

Vlastnosti vytvofené vrstvy mohou vyrazné zaviset na typu vytvofenych defektl
zabudovanych do struktury dopovanim, kromé substituci hraji ddlezZitou roli i
intersticidlni atomy dusiku [8]. Bylo zjiSténo, Ze pfi vyrobé vrstev pomoci HiPIMS
magnetronového naprasSovani se jiz opticka propustnost se zvySujicim se
obsahem dusiku pfili§ neméni a presahuje 30 %, rezistivita s dopovanim klesa a
dosahuje minima pro pomér pratoku dusiku ku souétu pritokd dusiku a argonu
v atmosféfe kolem 14 %, fadové s hodnotami jednotek Qcm [1]. Jiné prace také
vyznamné zmeény absorpce s mnozstvim dusiku nezaznamenaly [8, 9], coz
znamena zlepSeni elektrickych vlastnosti dopovanim bez vyznamného zhorSeni

optické propustnosti.

Dopovani dusikem je tedy velmi u¢inné pro ovladani elektrickych vlastnosti vrstev
Cu,0. S dopovanim se zvySuje koncentrace elektronovych dér, kterou je mozné
zvySit i o dva [1, 8] nebo tfi [9] fady oproti ¢istému Cu,0, zaroven ale dochazi ke
snizeni pohyblivosti volnych nosi¢d naboje. Ta se s dopovanim snizuje kvali

vytvareni defektl v krystalické strukture zékladniho oxidu médi, pohybuje se pro

13



tyto vrstvy v fdadech mensich desitek aZz jednotek cm?V's™ [8, 9]. Celkova rezistivita

materialu pfesto s dopovanim vyrazné klesa [9].

RGzné prace také teoreticky predpovédély a namérily zvétSeni optického
zakazaného pasu Cu,O dopovanim dusikem [8, 9], zakdzané pasy odvozené
Taucovym plotem se napfiklad pro zkoumané vzorky v [9] pohybovaly spiSe na
horni hranici zminéného standardniho rozmezi Cu,0O, kolem 2,53 eV. Je zde vSak
ddlezité zminit, Ze rlizné prace z nedavné doby zkoumajici tenké vrstvy na bazi
Cu,0 dospély k velmi rozdilnym vysledkiim méfeni $itky zakdzaného pasu a jejich
zdlvodnénim [9], Sitka zakdzaného pasu je tedy jednim z nejvice debatovanych

parametrd.

Oxid médny dopovany dusikem je dnes velmi atraktivnim materialem pro
potencialni pouziti hlavné ve fotovoltaické technice [9]. Je moZné ho ve
formé heterogenniho PN pfechodu zkombinovat s n-typovymi polovodici,
napfiklad ZnO, coz by pfi dostatecné efektivité (ktera se zatim pohybuje maximalné
kolem 8 %) znamenalo moZnost vyroby solarnich panelll zlevnych, bézné
dostupnych a netoxickych material( [9], kterd ukazuje dUlleZitost sméfovani

vyzkumu na tyto materialy.
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2.Cile prace

1.

Prozkoumat a popsat soucCasny stav problematiky voblasti p-typovych
transparentnich vodivych oxidll na bazi Cu,O se zaméfenim na ty dopované
dusikem.

Provést méreni tenkych vrstev Cu,O dopovanych dusikem napfiklad pomoci
elipsometrie, Ramanovo spektroskopie ¢i fotoluminiscence.

Vyhodnotit naméfena data a nalézt pfipadné korelace s podminkami pfipravy

tenkych vrstev.
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3.Pouzité experimentalni metody

3.1 Elipsometrie

Elipsometrie je metoda umoZiujici uréovat optické vlastnosti materidlu a
vlastnosti s nimi souvisejici. Od vzorku vrstvy je odrazeno polarizované
monochromatické svétlo, které je nasledné zachyceno a zména polarizace po
odrazu je zaznamenana. Toto méfeni je provedeno pro fadu energii svétla a nékolik
uhld odrazu, vysledkem experimentu je sada namérenych hodnot, definujici, jak
se odrazem zmeénila amplituda a uhel sklonu polarizace pro kazdou jednotlivou
energii a Uhel. Tyto zmény (definované pomoci veli¢in A a ¢) je mozné definovat
jako pomér Fresnelovych koeficientll r odrazu p-slozky (v roviné dopadu svétla) a

s-slozky (v roviné kolmé na rovinu dopadu) svétla nasledovné [5]:

' _ tan (d) - e

T

Fresnelovy koeficienty je mozné pro jednoduchou vrstvu vyjadfit pomoci
komplexniho indexu lomu (realna cast je index lomu, imaginarni extinkéni
koeficient) a uUhlu odrazu, inverzi Fresnelovych rovnic lze tedy teoreticky
znameérenych veli¢in A a ¢ optické konstanty urcit. V praxi se pouziva vypocet
optickych konstant pomoci rliznych disperznich vztaht, definujicich chovani
materialu v zavislosti na odrazu svétla. Veli€iny charakterizujici zménu amplitudy
a uhlu vlinéni A a ¢ je mozné vyjadfit vzavislosti na mnoha materialovych
parametrech (napfiklad tlouStka vrstvy, index lomu, extinkéni koeficient, Sitka
zakazaného pasu, konkrétni disperzni model materialu a jeho parametry), které je

cilem zméfit [5].

Po méfeni je v elipsometrickém softwaru vytvoren pfiblizny model vrstvy vzorku a
v zavislosti na ném jsou vypocitany teoretické hodnoty veli¢in A a ¢, nasledné jsou
porovnavdna naméfend a spocitand data. Model je fitovan pro dosaZeni co
nejmensi chyby mezi experimentem a predpovézenymi hodnotami, nalezené
minimum chybové funkce mezi témito daty da nejlepsi odhad materidlovych

vlastnosti[10].
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Obrazek 1: Elipsometr pouZit pro méfenivzorkd. Méfena vrstva je umisténa na stiedni éast elipsometru, zprava
je vyslano monochromatické polarizované svétlo, jehoZ zména je zaznamenana v detektoru vlevo po odrazu
od vrstvy.

3.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie je schopna méfit interakce rdznych vilnovych délek
svétla s vazbami materialu. Vazby mezi atomy jsou schopny kmitani a vibraci,
uhlové frekvence jsou pro dany material charakteristické. Energie fotonu
vyslaného svétla se miZe ve vazbach absorbovat a zménit dipélovy moment a
kmitani, coz ovlivni cely elektronovy oblak. Pfi Ramanové spektroskopii je na
material vyslan energeticky foton (viditelny-UV), ten se od vazeb mlzZe odrazit
s plvodni energii (takové jsou odfiltrovany), nebo s energii snizenou ¢i zvySenou o
charakteristickou energii vazby. Intenzita odrazeného svétla pro vlnové délky
v méfeném rozsahu je nasledné zaznamenana, a vysledkem meéfeni je graf
zavislosti této intenzity [5]. Tento graf obsahuje pro vétSinu vlinovych délek jen malé
mnozstvi zaznamenané intenzity rovné okolnimu Sumu, v nékterych konkrétnich
hodnotach se vyskytnou piky signalizujici interakci materidlu se svétlem.
Porovnanim naméfenych pikd a tvaru zavislosti sdfive naméfenymi daty
konkrétnich istych materiald v riznych databézich a publikacich je mozné urdit
sloZzeni a typ vazeb zkoumaného vzorku, pfipadné podobnost jinym dfive
zkoumanym materialm a strukturam. Vysledek samotného méfeni je standardné
zaznamenan jako zavislost intenzity na Ramanové posuvu neboli pfevracené
hodnoté vlnové délky svétla. Vlnovou délku interagujiciho svétla 4 je mozné

ptepoéitat na jeho energii E pomoci Planckovy konstanty h =~ 6,626-1073*]-s a

rychlosti svétlac = 3- 108 m - s~1, pomoci zndmého vztahu E = % [1].
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] p,

sklicko pod mikroskop, shora je vysilan signal laseru zaznamenavan detektorem umisténym také nad vzorkem.

3.3 Konkrétni podminky mého méreni

Méreni elipsometrie probéhlo na pfistroji VASE Ellipsometer J. A. Woollam. Méfeni
bylo provedeno pro tfi Uhly odrazu paprsku svétla, 55°, 60° a 65°, pro rozsah svétla
od 0,496 eV do 4,096 eV s krokem 0,05 eV. Pro analyzu naméfenych dat byl
nasledné pouzit software WVASE [10].

Mérfeni Ramanovy spektroskopie bylo provedeno na pfistroji LabRAm Odyssey HR
Evolution Raman Spectrometer od spolecnosti Horiba Scientific. Méfeni intenzity
probéhlo vrozsahu od 100 cm” do 2500 cm™ sakvizicnim ¢asem 180 sa
trojndsobnou akumulaci pro vylouc¢eni anomalii. Byl pouzit detektor Synapse
snimajici signal pfes mikroskop se stonasobnym zvétSenim mérené vrstvy, pro
generovani svétla laser s vinovou délkou 532 nm, omezeny filtrem propoustéjicim
10 % zafeni. Dlouhy akvizi¢ni ¢as v kombinaci s filtrem byl pouZit z ddvodu
propalovani tenké vrstvy pfi pouziti 100% intenzity, které bylo zjiSténo namérfenim

pouze Sumu pro pouzité vzorky a ovéfeno optickym mikroskopem.

Obé mérfeni probéhla vlaboratofich katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd

Zapadoceské univerzity v Plzni.
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34 Magnetronové naprasovani

Vzorky tenkych vrstev Cu,O dopovanych dusikem byly pfipraveny pomoci HiPIMS
reaktivniho magnetronového naprasSovani v laboratofi katedry fyziky Zapadoceské
univerzity v Plzni. BEhem magnetronového napraSovani jsou vyrdzeny atomy
substratu pomoci urychlovani iont argonu z atmosféry komory, v niz je umistén
magnetron. Vyrazené atomy nasledné putuji komorou do dosaZeni rostouci vrstvy,
kde se usadi, navazou a zpusobi postupnou tvorbu tenké vrstvy [7]. V HiPIMS (high
power impulse magnetron sputtering) varianté procesu nejsou atomy vyrazeny
kontinualnim vykonem, ale rychlymi vysoce energetickymi pulsy s nizkou stfidou,
coZ ma za nasledek vyssiionizaci vyrazenych atomd. Diky tomu je mozné lépe Fidit
proces depozice a ovladat vlastnosti vysledné vrstvy [11]. Zavedenim reaktivniho
plynu do komory k pracovnimu plynu je dosazeno reakci na povrchu tvoficiho se

vzorku a dochazi k tvorbé slouceninoveé vrstvy misto jednoatomové struktury.

Zavedenim vice reaktivnich plynl dochazi k tvorbé vrstvy skladajici se z atomu
substratu spole¢né se vSemi zavedenymi plyny, skuteény vysledny pomér atom(

plyn( ve vrstvé zavisi na reaktivité plynd oproti sobé, jejich parcialnimu tlaku

v komore magnetronu i dalSich podminkach pfipravy [12].

Obrazek 3: Mérené vzorky Cu20 dopované dusikem. V horni fadé jsou umistény vzorky pripravené pfi pokojové
teploté, ve spodni fadé vzorky pripraveny pfi teploté 300 ° C, smérem doprava se zvySuje mnoZstvi dusiku pfi
priprave.
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3.5 Parametry pripravy vzorki

Pro praktickou ¢ast této prace bylo magnetronovym naprasovanim vyrobeno osm
vzork(d tenkych vrstev Cu,O dopovanych dusikem. Jednotlivé vzorky byly vytvoreny
s riznym mnozstvim dusiku v atmosféfe a pfi dvou rliznych teplotach. Tabulka 1
zobrazuje rozdily v parametrech vyroby vrstev, mnozstvi dusiku v komore je uréeno

jako pomér pritoku par dusiku ku souctu prdtokd dusiku a argonu, tvoficiho

pracovni atmosféru magnetronu: f = ﬁ

Vzorek | T[°C] | poz[Pa] [sgg;] [53:;1] [ sfgfn] Parsoz [Pa] | F[%]
210 RT 0,275 24,0 30,0 0,0 0,500 0
212 RT 0,275 23,0 30,0 1,0 0,510 3,2
214 RT 0,275 29,2 30,0 5,0 0,500 14,3
220 RT 0,275 64,4 5,6 50,0 0,503 90
234 300 0,340 294 30,3 0,0 0,500 0
235 300 0,340 29,8 30,0 1,0 0,502 3,2
237 300 0,340 36,6 30,0 5,0 0,500 14,3
243 300 0,340 84,0 5,6 50,0 0,496 90

Tabulka 1: Porovnani parametr(l pfipravy vzorkll zkoumanych vrstev. T je teplota pfipravy, kde RT = room
temperature, px je tlak plynu X v komofe magnetronu, Qx je pratok plynu X komorou, f pomér pratokd dusiku
ku souctu dusiku a argonu.

NaprasSovani probihalo pro vSechny vzorky pfi prdmérném vykonu 500
W. Parametry pulst byly T,, = 100 us (doba sepnuti), T,rr = 15608 us (doba
vypnuti). Vrstvy byly v magnetronu deponovany na sklenény zaklad (desti¢ku), na
némz nasledné probihalo méfeni vlastnosti. Pfiprava vzork( byla provedena Ing.

Janem Kolorosem.
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4.Vysledky prace

4.1 Analyza elipsometrického méreni

Vysledkem méfeni vrstvy elipsometrem je zavislost veli¢in A a ¢ (zmény amplitudy
a uhlu polarizace) na energii vdefinovaném rozsahu, pro tfi rizné pouzité uhly
odrazu, 55°, 60°, 65°. Pro vrstvu je vytvoren teoreticky model, jehoz parametry jsou

fitovany pro dosazeni nejlepsi podobnosti experimentalnim datam.
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Graf 1: Pfiklad zavislosti veli¢in 4 a ¢ na energii odrazeného svétla pro tfi rizné Uhly odrazu, surova data
nameérené elipsometrem pro vzorek s nulovym obsahem dusiku vyrobeny pfi pokojové teploté, ostatni vzorky
maji podobny pribéh.

4.2 Pouzité modely zkoumanych vrstev

Pro analyzu naméfenych elipsometrickych dat byl vytvofen teoreticky model
zkoumané tenké vrstvy. Tento model definuje reakci materialu na dopadajici svétlo
a zpUsobené rozkmitani krystalické mfizky, je sloZzen z vrstev definujicich konkrétni

typy oscilaci struktury s fadou parametrl. Model pouzity pro mérfené vzorky se
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sklada ze sklenéného podkladu, na némz jsou vrstvy deponovany,
generalizovaného oscilatoru a hrubosti vrstvy na vnéjSim povrchu TCO (pfi
uvazovani hrubosti vrstvy mezi TCO a sklem pro ni byla zjiSténa nulova tloustka, je
tedy zanedbatelné mald a neni ji potfeba uvaZovat). Generalizovany oscilator
uréuje samotny typ reakce materidlu, je definovan jako kombinace Cody
Lorentzova oscilatoru, ktery je vhodny pro popis reakce materialll se zakdzanym
pasem, a ze 2 jednodussich Lorentzovych oscilator(, které dobfe definuji chovani
vodivych kovovych material(. Hrubost vrstvy ma pak definované vlastnosti jako
vrstva slozena z 50 % z obou okolnich vrstev (na povrchu z 50 % z nejvySSi vrstvy a
z 50 % ze vzduchu) [10]. Tato soustava dohromady pfedpovida teoretické hodnoty

velicinAa ¢.

Vyuzitim vétdiho mnozstvi oscilatord v modelu je mozné dosahnout pfesnéjsich
vysledkd, jednim z cild analyzy naméfenych dat je nalezeni vhodného kompromisu
mezi slozitosti a presnosti [5]. NejmenSich hodnot chybové funkce bylo
dosahovéano s pouzitim zminénych 3 oscilatord, slozitéjSi model vypocet zlepSoval
jen zanedbatelné. Parametry modelu byly fitovany do dosaZeni nejlepsi shody
s naméfenymi daty, vysledkem analyzy je zavislost indexu lomu a extinkéniho
koeficientu na energii a sada materialovych parametr( jako je tloustka vrstvy,

hrubost povrchu, Sitka zakdzaného pasu a dalsi parametry pouzitych oscilatord.

4.3 Méreni Sirky zakazaného pasu

Sitka zakdzaného pasu je jednim z nejdGlezitgjsich materidlovych parametr(, je
mozné ji méfit rlznymi zpUlsoby. Elektrickymi méfenimi je mozné zméfit pouze
nepfimy zakazany pas, opticky je mozné zmeéfit pfimy i nepfimy [5]. Jak jiz bylo
zminéno, vdopovanych materidlech se velektronové struktufe vytvafi nové
hladiny energie pobliz hranic zakazaného pasu odpovidajici p-dopantim a n-
dopantim, defekty krystalické mfizky mohou vytvofit dalsi hladiny energie
v zakdzaném pasui mimo néj [5]. Dopovani materialu tak mdze ,rozmazat“ hranice
zakazaného pasu [13] a rlizné méfici techniky mohou produkovat odliSné hodnoty.
Pro naméfené hodnoty je tedy dlleZité vidy specifikovat, jakou metodou byly

vyprodukovany.

V elipsometrii patfi k fitovanym parametrim hodnoty energie E4 a E.. Energie E4 zde

znamena Sitku uzsi ¢asti zakdzaného pasu mezi pfitomnymi energiemi vzniklymi

ev v
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dopantu. Soucet E; + E je pak Sitka celého zakazaného pasu bez uvazovani hladin
pfidanych dopovanim [10]. Tato hodnota je dale popisovana jako pfimy opticky

zakéazany pas a je hodnotou analyzovanou v této praci.

4.4 Parametry zjisténé z elipsometrie

Pro porovnani vlastnosti jednotlivych vrstev vzavislosti na obsahu dusiku
v atmosfére pfi pfipravé a depozi¢ni teploté byly vybrany nékteré z nejdulezitéjsich
zjiSténych materidlovych parametrd, konkrétné Sitka zakazaného pasu vrstvy,
nasledné index lomu a extinkéni koeficient zjistény pro vinovou délku 550 nm.
Hrubost vrstev vySla pro vS8echny vrstvy pod 9 nm (Sitky celych vrstev se

pohybovaly od 190 do 250 nm), coZ znaci vysokou rovnomérnost pokryti povrchu.

Graf 2 zobrazuje vypocitanou zavislost energie zakdzaného pasu v eV na teploté
pfipravy a poméru prltoku dusiku ku souétu dusiku a argonu vatmosféie
magnetronu. Energie zakdzaného pasu ¢istého Cu,O vysla pro vzorek pfipraveny
pfi pokojové teploté 2,74 eV, pfi teploté 300 ° C 2,69 eV. Obé tyto hodnoty jsou
v porovnani s béZznou pouzitou literaturou zkoumajici Cu,O vysS§i, predpokladané
hodnoty byly 2,1-2,6 eV [1, 4], pfipadné jesté nizsi, 1,9-2,2 eV [2]. Naméfena data
se blizi trochu lépe vy$§im hodnotam literatury zkoumaijici pfimo vrstvy oxidu
médného dopovaného dusikem, 2,53 eV [9], zminéna prace vSak tuto stejnou
hodnotu jen s malymi odchylkami spocitala z Taucova plotu pro vSechny tamgjsi
mnozstvi dopovaného dusiku, zde se s obsahem dusiku zakazany pas vyraznéji
meénil.

Rozdil v hodnotach ¢istého Cu,O mohl byt ¢asteéné zplsoben odliSnou vniténi
strukturou zpUsobenou rliznymi parametry pfipravy, napfiklad pritokem kysliku,
vykonem a stfidou nebo celkovymi pouzitymi parcialnimi tlaky slozek pfi
reaktivnim magnetronovém napraSovani, pfipadné rozdilnou technikou vyroby
jinych praci (napafovani, CVD, konvencni naprasSovani, HiPIMS...). Velky rozdil byl
také pravdépodobné vkonkrétni meérfené veli¢ing, zde naméfené hodnoty
odpovidaji optickému pfimému zakazanému pasu Eg +E., v literatufe jsou vétSinou
uvedeny hodnoty bez specifikace metody méreni, nejspiSe ziskané jako opticky
zakazany pds Taucova plotu, u néhoz je o¢ekavanym vysledkem hodnota mezi E  a

Eg +E¢, tudiZz mensSi nez zde zkoumana.
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Graf 2: Vypocitana zavislost energie zakazaného pasu na pritoku dusiku pfi pfipravé pro vrstvy vytvorené pfi
pokojové teploté (RT) a pfiteploté 300° C.

Se zvysSujicim se obsahem dusiku pfi pfipravé se energie zakazaného pasu
postupné snizovala, je patrny monoténné klesajici trend pro vzorky vyrobené pfi
pokojové teploté i pfi teploté 300 ° C. Zaroven pro vSechny vzorky obsahujici dusik
byla energie zakdzaného pasu pfi zvySené teploté pripravy vyrazné vyssi, rozdily
byly se zvySujicim se obsahem dusiku postupné 0,19 eV, 0,19 eV a 0,15 eV.
Namérené hodnoty zakazanych paslt dopovanych vzorkd pfiblizné odpovidaji dfive

zaznamenanym datlm v [9].

Tyto rozdily mohly byt zplisobeny lepsi kvalitou krystalll pfipravenych pfi vyssi
teploté, pfipadné rdznymi typy pnuti vznikajicich v materialu pfi ochlazovani po
vyrobé. Pfi vy$si teploté krystalizace zarovers mize rist pomér malého mnoZstvi
vznikajici faze CuO nebo Cu403 Vv zakladnim rostoucim krystalu Cu.O[1], coZ mlze
zpUsobit vznik novych defektd a poruch mfizky, které dokaZou materidlové
parametry vyrazné ovliviiovat (v meéfenych vrstvach vSak pomoci Ramanovy
spektroskopie nebyly sekundarni faze u vétsiny vrstev zjistény, viz dale). Je mozné
i uplatnéni Burstein-Mossova efektu, podle néhoz se zakazany pas silné

dopovanych materialQ jevi vétsi, nez skutecné je, kvlli Uplnému zaplnéni nizsich
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hladin vodivostniho pasu dopovanymi elektrony, pfipadné ekvivalentné kvali
Uplnému uvolnéni vysSsich hladin valenéniho pasu dopovanymi elektronovymi
dirami [5].

V rdmci jiné bakalarské prace na katedre fyziky (autor Lukas Lucdak), pod vedenim
doc. Ing. Tomase Kozaka, Ph.D. byly provedeny méreni elektrickych vlastnosti
vzorkll TCO totoZznych s témi porovnavanymi vtéto praci. V uvedené praci byl
zjistén rozdilv mobilité volnych nosic¢l naboje a v jejich koncentraci mezi teplotami
pfipravy. Pro véechny vzorky byla mobilita vzorkd vyrobenych pfi zvySené teploté
pfiblizné o jeden az tfi fady vétsi, koncentrace volnych nosi¢l byla pro vy$siteplotu
mensi. To ovéfuje predpoklad o lepsi krystalinité vzorkd vyrobenych pfi vyssi

teploté.

Naméreny prabéh indexu lomu a extinkéniho koeficientu v zavislosti na energii je
zobrazen v grafu 3, zde opét pro vzorek s nulovym obsahem dusiku pfipraveny pfi
pokojové teploté, vSechny vzorky maji podobny pribéh. Z dat je vidét typicky
prabéh vypoditanych veliin zplsobeny pouZitym Cody-Lorentzovym oscildtorem
[10]: extinkéni koeficient je velmi blizky nule pro malé energie s pomalym
exponencialnim rastem od dosaZeni energie nepfimého zakazaného pasu (diky
dopovani je nenulovy na celém méfeném spektru), kolem energie pfimého
zakazaného pasu (zlom kfivek v grafu) se zacina rychle zvySovat, se svétlem o
takovéto energii je material jiZ schopny uc¢inné interagovat, vtomto misté zaroven
index lomu bézné nabyva svého lokalniho maxima [5]. Index lomu ma pro vSechny
vrstvy priblizné stejny rostouci charakter pfi nizkych hodnotach energie
interagujiciho svétla, pro viditelné svétlo se pohybuje pfiblizné od 2,8 do 3,6. Pro
vysoké hodnoty energie monoténné klesa az do konce méfici oblasti. Maxima

index( lomu je pro v§echny vzorky dosazeno mezi 2,6 az 3 eV.
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Graf 3: Priklad zavislosti indexu lomu a extinkéniho koeficientu na energii odrazeného svétla, vypocitana data
pro vzorek s nulovym obsahem dusiku pfipraveny pfi pokojové teploté, ostatni vzorky maji podobny priibéh.

Konkrétni porovnani optickych konstant pro odrazené svétlo o vinové délce 550 nm
je zachyceno v grafech 4 a 5. Vlnova délka 550 nm byla vybrana pro analyzu
z ddvodu nejvétsi citlivosti lidského oka na svétlo o této vinové délce. Index lomu
zobrazeny v grafu 4 byl pro vSechny obsahy dusiku pfiblizné o 1-2 % vétsi pro vrstvy

vyrobené pfi pokojoveé teploté oproti vrstvam pripravenym pfi 300 °C.

Rozdily mezi vzorky se stejnym obsahem dusiku vyrobenymi pfi riznych teplotach
byly pravdépodobné zplsobeny kvalitngjsi strukturou vrstvy krystalizujici pfi vySsi
teploté, v niz se vlnéni pohybuje snaze, proto mensi index lomu. Podobné jako
rozdily v energii zakdzaného pasu mohlo index lomu ovlivnit rizné materialové

pnuti, pfipadné nékteré sekundarni vznikajici faze s odliSnou strukturou.

Srostoucim pritokem dusiku se index lomu vyvijel pro obé teploty podobné,
nejdfive se hodnota zvySovala, po dosazeni maxima ve 3,2 % pro pokojovou
teplotu a ve 14,3 % pro zvySenou teplotu dale klesal, k pfesnému urCeni maxima

této zavislosti by vSak bylo potfeba naméfit mnohonasobné vétsi mnozstvi vzorka.
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VSechny namérené hodnoty se od sebe vyrazné neliSily, pohybovaly se v rozmezi
indext lomu 3,12-3,20.
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Graf 4: Vypocitana zavislost indexu lomu vrstev pro svétlo o vlnové délce 550 nm na pritoku dusiku
v atmosfére pfi pfipravé pro vzorky vyrobené pfi pokojové teploté (RT) a pfi 300 ° C.

Porovnani extinkénich koeficientl v zavislosti na obsahu dusiku je pro vlnovou
délku 550 nm zobrazeno v grafu 5. VSechny namérené hodnoty jsou blizké nule a
se zvySujicim se obsahem dusiku rostouci. Malé hodnoty jsou zplsobeny
analyzovanou vlnovou délkou 550 nm, ktera po pfepoCtu na energii svétla
odpovida 2,256 eV. ProtoZe je tato energie mensi, nez zjiSténa energie zakazaného
pasu vSech mérenych vzork( (viz graf 2), je pro svétlo material téméF prahledny
(nenulové hodnoty znac¢i alespon pfesazeni energie nepfimého zakdzaného pasu).
Rostouci charakter v zavislosti na zvySujicim se obsahu dusiku znacivétsiabsorpci
svétla v materidlu, coz odpovida pfedpokladu o zhorSovani optické propustnosti
dopovanim. Extinkéni koeficienty vzork( pfipravenych pfi pokojové teploté byly
vSechny vySsinez pro vzorky vyrobené za teploty 300 ° C. To je opét pravdépodobné
zpUsobeno primarné horsi kvalitou vzniklych krystald pfi nizsi teploté, které

absorbuji vice prochéazejiciho svétla.
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Graf 5: Vypocitana zavislost extinkéniho koeficientu vrstev pro svétlo o vinové délce 550 nm na pritoku dusiku
v atmosfére pfi pfipraveé pro vzorky vyrobené pfi pokojové teploté (RT) a pfi 300 ° C.

4.5 Nevyhody elipsometrického modelu

Elipsometrie je velmi silnd metoda urCovani optickych vlastnosti materialu a
umoznuje zjistit o vrstvé velké mnoZstvi informaci, ma v8ak kromé vyhod i
nevyhody. Fitovani modelu sledované vrstvy pfinasi moznost vytvorit jednoduchy
model s men$im mnoZstvim parametrl, ktery bude méné presny, zaroven je
mozné vytvofit sloZity, pfesnéjsi model s vétSim mnozstvim fitovanych parametrd,
je dllezité najit dobry kompromis mezi sloZitosti a pfesnosti modelu [5]. Dalsim
problémem je hledani nejlepsiho modelu, jelikoz fitovani mize odhalit mnoZstvi
lokalnich minim chybové funkce mezi experimentem a modelem. V praxi to mUzZe
znamenat existenci vice rliznych sad parametrd modelu, pro néz vychazi podobna
celkova presnost, které se ale nékterymi vypocitanymi parametry mohou liSit. AC
tyto rozdily vétSinou nejsou pfiliS vyznamné (vétSinou maximalné vfadech
procent), mohou ovlivnit vysledné nalezené trendy hledanych veli¢in v zavislosti

na parametrech pfipravy vzorkl (v tomto méfeni napfiklad $itku zakazaného pasu)
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[10]. Témto problémim lze pfedejit pouzitim dalSich méficich metod mimo
elipsometrii, které presnéji uréi nékteré z hledanych parametrd, v takovém pfipadé

je mozné nalézt presnéjsi vysledny fit na zakladé téchto hodnot.

4.6 Vysledky Ramanovy spektroskopie

Nameérené hodnoty zaznamenaného spektra jsou pro vzorky méfené pri pokojové
teploté uvedeny v grafu 6 ¢ervenou barvou, pro zvySenou teplotu ¢erné. Méfeni
bylo provedeno vrozsahu 100 cm™ az 2500 cm™, toto spektrum bylo nasledné
ofiznuto na analyzovanou ¢ast 100 cm™ az 750 cm™ pro vzorky obou mérenych sérii
(pfipravené pfi pokojové teploté a pfi teploté 300 ° C). Tato oblast byla zvolena

z davodu absence vyznamnych pikd ve vy$Sich hodnotach Ramanova posuvu.

Ramanova spektra vS§ech namérenych vzork( jsou podobné a odpovidaji spektru
Cu,O [14], znéhoZ by se vétSinové meély vrstvy skladat. Cu,O je material
standardné krystalizujici v kubické plosné stfedéné mfizce atomU0 médi, atomy
kysliku jsou umistény v podmfizce prostorove stfedéné kubické struktury [15]. Pro
vzorky mérené v této praci je zaroven ¢ast atomu kysliku nahrazena atomy dusiku,
¢imz je struktura mirné deformovana, mnozstvi dopantll je vSak zanedbatelné pro
vyrazné projeveni v Ramanové spektru. Namérena spektra vykazuji nevyrazny
profil s jen malymi piky, coZ je zplisobeno neschopnosti Ramanovy spektroskopie

méfit kovové materialy jako méd'[5, 16].

Pritomnost kysliku tuto nevyhodu ¢aste¢né neutralizuje, spektra obsahuji hlavni
piky v 138-142 a 205-209 cm™', které se s mnozstvim dusiku pfilis neménily (pro
vzorky pfipravené pfi pokojové teploté s 3,2 % a 90 % dusiku byly trochu méné
vyrazné). Oba tyto piky jsou pro Cu,O typické, dfive byly nameéreny v [14]. Mirny
rozdil nastal pro tyto piky mezi vzorky pfipravenymi pfi rdznych teplotach,
maximum nastalo pro vzorky vyrobené pfi 300 ° C pozdéji nez u vzorkd z pokojové
teploty, nejvétSi rozdil se objevil u vzorku s 14,3 % dusiku, pro pokojovou teplotu
byly piky v 138,5 cm™ a 205 cm™, pro vzorek pfipraveny pfiteploté 300°Cv 142 cm-
"a 209 cm™. Rozdily nejsou pfili$ vyrazné u ostatnich vzorkd, mohly byt zplsobeny
rliznou krystalizaci vrstev pfi rliznych teplotach, rliznd mista méreni vzorku také
mohla obsahovat trochu odliSnou a rozdilné orientovanou vnitini strukturu. Piky
jsou také ve svych maximech dostate¢né Siroké a zména mohla byt zplisobena
c¢astecné i teplotou mistnosti pfi méreni, Sitkou ¢asti spektra vysilaného na vzorek

laserem nebo nepfesnostmi snimacl spektroskopu. PFfi méfeni Ramanovy
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spektroskopie pfi vyS§Sich teplotach vjinych pracich, napf 150 °© C [16], se piky
posouvaly do vyssich hodnot (150 a 217 cm™), coZ nejspiSe odpovida celkové

teplotni expanzi materidlu a vétsi energii a rozkmitani vazeb.

Nizky a Siroky pik stabilné se objevujici u vSech vzorkl byl nalezen kolem 404 cm™,
vSechny vzorky také obsahovaly soustavu tfi pik( vyskytujicich se v 494 cm™, 530
cm™ a 605 cm™. VSechny tii tyto piky se srostoucim obsahem dusiku mirné
zmenSovaly, pro pokojovou teplotu byly lehce uzsi s menSim mnozstvim Sumu
okolo. Tyto tfi piky také odpovidaji spektru Cu,O [14]. Jeden ze vzork( (nulovy
obsah dusiku pfipraveny pfi teploté 300 ° C) mél tfeti pik anomalné posunuty do
613 cm™. Spektrum CuO obsahuje pikv616 cm™ [17], je tedy mozZné, Ze tento pik

odpovida spise fazi CuO, ktera krystalizuje v materidlu vice pfi zvySené teploté [1].

Dva vyrazné piky se objevily pouze u jednoho vzorku (s nulovym obsahem dusiku
pfi zvySené teploté) v283 cm™ a 331 cm™, ndznak prvniho ztéchto pikl se
vyskytoval u vS§ech vzorkl pfipravenych pfi zvySené teploté. Tyto piky odpovidaji
spektru CuO [17], coz dale podporuje pfedpoklad krystalizace ¢asti vrstvy v této
sekundarni fazi pfi vyssi teploté.

Pritomnost faze Cu,Os, kterd je ¢asto analyzovana spoleé¢né s Cu,0 a CuO[1, 12],
a muze se sekundarné tvofit pfi pfipravé tenkych vrstev Cu,O pomoci reaktivniho

magnetronového naprasSovani v malém mnoZstvi podobné jako CuO [1], v této

praci nebyla zaznamenana.

Jediny pik vyskytujici se ve vysokych hodnotach Ramanova posuvu byl nalezen
v 2247 cm™ (mimo analyzovanou oblast v grafu 6), pro obé série vzork( pfipravené
pfi obou teplotach byl velmi vyrazny u vzorku s obsahem dusiku 88,3 % a méné
vyrazny s pfiblizné poloviénim maximem pro vzorek s 14,3 % dusiku, vrstvy
s mensSim mnozstvim dusiku tento pik nezaznamenaly. Tento pik odpovida
nejspiSe pfitomnosti dusiku ve vrstvach, jelikoz se jako jediny v zavislosti na
obsahu dusiku vyznamné meénil, v plynné podobé je navic pik dusiku ze vzduchu

v zavislosti na méficich podminkach zaznamenavan kolem 2300 cm™ [18].
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4.7 Shrnuti vysledkli Ramanovy spektroskopie

Namérfena spektra Ramanovy spektroskopie se mezi vzorky pfiliS neliSila,
primarné ovéfila zakladni slozeni materialu ve formé& Cu,O, naméfené pribéhy
témeér dokonale odpovidaly ¢istému Cu,O [14]. Hlavné ve vzorku s nulovym
obsahem dusiku pfipraveného pfi zvySené teploté byla odhalena pfitomnost
sekundarni faze CuO se vSemi obvykle mérfenymi piky v 283 cm™, 331 cm™ a 613
cm™, vzorky obsahujici dusik vSak tyto piky neobsahovaly. Pfitomnost dusiku tak
nejspiSe zabranila vrstve krystalizovat ve formé CuO nebo tuto krystalizaci vyrazné
omezila, pfipadné mohla prekryt schopnost Ramanovy spektroskopie piky
spojené s touto strukturou zaznamenat. Vzhledem k naméfeni téchto vyraznych
pikd jen u jednoho z méFenych vzorkl existuje také moznost, Ze se v ostatnich
vrstvach faze CuO také vyskytovala, ale ne konkrétné v méfeném misteé vrstvy, se
kterou svétlo béhem spektroskopie interagovalo, vrstvy nemusely byt zcela

homogenni slozenim a mohly tvofit celkovou kompozitni strukturu.

Pritomnost dusiku byla zaznamenana u vSech ¢&tyfech vzorkl sjeho nejvétsim
pratokem pfi pfipravé pomoci piku v 2247 cm’, mimo Sum se mezi 750 cm™ a 2500

cm™ jiné piky nevyskytovaly.
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Graf 6: Nameérené hodnoty intenzity zaznamenaného svétla z Ramanovy spektroskopie pro vzorky pfipravené
pfi pokojové teploté Cervené, pro vzorky pfipravené pfi teploté 300 ° C cerné. Modrie jsou zvyraznény piky
vyskytujici se u vSech vzorkd, cervené oznacené piky byly nalezené jen nékde, vyvijely se s obsahem dusiku.
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5.Zaver

Tato bakalafska prace se zabyvala transparentnimi vodivymi oxidy a méfenim
jejich optickych a strukturnich vlastnosti. V teoretické ¢asti byly prozkoumany
zakladni vlastnosti a chovani transparentnich vodivych oxid(, nasledné byly
diskutovany rizné metody pfiprav tenkych vrstev TCO a byla zminéna fada
konkrétnich souc¢asnych pouzivanych materialdl. Déle se prace soustfedila pouze
na méneé Casté dérové transparentni vodivé oxidy, podrobnéji na oxidy médi, a
nakonec materialy na bazi Cu,O dopované dusikem. Tim bylo dosazeno prvniho
cile prace, prozkoumat a popsat souCasnou problematiku transparentnich

vodivych oxid(l se zamérenim na Cu,O dopované dusikem.

Tato prace pouzivala dvé hlavni metody méfeni vzork( tenkych vrstev, elipsometrii
a Ramanovu spektroskopii. Obé tyto metody byly teoreticky popsany, z pohledu

samotného méfenii nasledné analyzy ziskanych dat.

V praktické casti této prace bylo analyzovdno osm vzorkll Cu.O pomoci
elipsometrie a Ramanovy spektroskopie. Tyto vzorky byly pfipraveny pomoci
reaktivnino magnetronového napraSovani ve dvou sériich pfi dvou rlznych
teplotach, vzorky kazdé série obsahovaly pfi pfipravé rozdilnd mnozstvi poméru
pratoku dopovaného dusiku ku souctu dusiku a argonu. Pomoci elipsometrie byla
zjiSténa pro kazdou ztenkych vrstev fada parametr(, tato prace se soustiedila
hlavné na analyzu naméfenych energii zakazanych pasl, indexd lomu a
extinkénich koeficientll. Ramanovou spektroskopii bylo pro kazdy vzorek
nameéreno spektrum intenzity v zavislosti na Ramanové posuvu, tato spektra byla
nasledné porovnavana mezivzorky a s dalsi literaturou. Méfenim vzorkl byl splnén
druhy cil prace, analyzou a zpracovanim vyslednych dat bylo dosazeno posledniho

cile.
V préci byly zjiStény nasledujici vysledky:

Pomoci elipsometrii byla zjiSténa monotonni klesajici zavislost velikosti
zakédzaného péasu vzorkl na mnozstvi dusiku, hodnoty zakazaného pésu vrstev
pfipravenych pfi zvySené teploté byly navic u vSech vzork( (kromé vrstvy
neobsahujici dusik) vétsi. Extink&ni koeficienty vrstev byly s rostoucim obsahem
dusiku naopak rostouci, coz odpovida vétsSi absorpci svétla se zvySenym
mnozstvim dopantl. Naméfené hodnoty index( lomu byly vSechny velmi

podobné, s obsahem dusiku méla funkce indexu lomu mirny konkavni charakter.
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Hodnoty indextl lomu i extinkénich koeficientll vSech vzorkd byly pro vzorky

pfipravené pfi zvySené teploté nizsi.

Divodem v8ech rozdild hodnot mezi vzorky pfipravenymi pfi rliznych teplotach
byla nejspiSe hlavné lepSi kvalita krystalické struktury vrstev pfipravenych pfi vySsi
teploté, dale mohly byt hodnoty ovlivnény sekundarni fazi pfitomného CuO nebo
jinymi defekty, moznou existenci rozdilného vnitfniho pnuti vzork(l po ochlazeni,
pfipadné dalsimi vlivy, jako je napfiklad Burstein-Mossuv efekt. Nejvétsi rozdil
v naméfenych hodnotach oproti pouzité literatufe nastal v Sifce zakdzaného pasu,

vvvvvv

dopované vzorky jiz literature lépe odpovidaly.

Ramanova spektra vSech naméfenych vzorkd se mezi sebou vyrazné neméni,
odpovidaji spektrim standardn& naméfenym pro &isté Cu,O. Tato skutecnost
potvrzuje hlavni slozeni zkoumaného materialu. Kromé Cu,O byly Ramanovou
spektroskopii hlavné u vzorku pfipraveného pfi vySsi teploté s nulovym obsahem
dusiku nalezeny piky odpovidajici sekundarni fazi CuO, je mozné ze pfitomnost
dusiku rlst této faze omezila ve prospéch vétsinového Cu,0. Obsah dusiku byl
zaznamenan v jediném piku ve vySSich hodnotach Ramanova posuvu, piky byly
velmivyrazné pro vzorky s maximalnim obsahem dusiku a pro vzorky obsahujici jen
14,3 % dusiku byly pfiblizné polovi¢ni, ostatni vzorky s mensim mnoZstvim dusiku

je nemély rozeznatelné.

Méreni elipsometrie i Ramanovy spektroskopie probéhlo v laboratofich na katedre
fyziky Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské univerzity v Plzni. Doufam, Ze prace
prispéje k budoucimu zkoumani dérovych transparentnich vodivych oxidl a jejich

optickych a strukturnich vlastnosti.
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