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Anotace:

Prace se zabyva studiem morfologie povrchu a optickych vlastnosti transparentnich
vodivych oxida. Opticky transparentni a elektricky vodivé oxidy (TCO) jsou binarni, ternarni
nebo multi-komponentni slouéeniny alespon jednoho kovového prvku, které diky pomérné
dobtfe fiditelnym vlastnostem maji velmi Siroké pole uplatnéni. Vybranym materidlem
pro tuto studii byl dopovany oxid zinecnaty, ktery diky svym vlastnostem a dostupnosti je
jednim z velmi perspektivnich materiald pouzitelnych napt. jako horni sbérnice nebo zadni
odraznd vrstva V sestavé tenkovrstvého solarniho ¢lanku. Diky prave témto aplikacim je prace
zamétena a rozdélena do nékolika casti.

Prvni cast popisuje souCasné znalosti o vybraném materidlu. Déle jsou popséany
zékladni principy pouzitych experimentalnich technik a v experimentalni ¢asti jsou shrnuty
dosazené vysledky. Byl vypracovan metodicky postup pro ziskani optickych parametr z UV-
Vis spektrofotometrie, dale byly ziskdvany, zkoumany a popisovany poznatky o vlivech
vybranych technologickych parametrii na fyzikalni vlastnosti dopovaného oxidu zine¢natého.

Klic¢ova slova: tenké vrstvy; morfologie povrchu; optické vlastnosti; transparentni vodivé
oxidy

Annotation

This work deals with a study of surface morphology and optical properties
of transparent conductive oxides. The optically transparent and electrically conductive oxides
(TCO) are binary, ternary of multi-component compounds of at least one metal element,
which have wide range of application due to quite well changeable properties. The material
chosen for this work was the doped zinc oxide, which have a number of new perspective
applications. One of these applications is a front contact or a backscattering layer in a thin
film solar cell. Thanks to these application is this work focused and divided into several parts.

The first part describes current state of knowledge about chosen material. The basic
principles of experimental techniques used are described in next part. In the experimental part
the results achieved are summarized. The methodical approach for evaluation of optical
parameters from UV-Vis spectrophotometry was developed. The knowledge about influences
of chosen technological parameters on physical properties of doped zinc oxide was obtained,
investigated and described.

Keywords: thin films; surface morfology; optical properties; transparent conductive oxides
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Seznam pouzitych zkratek

TCO transparentni vodivé oxidy (Transparent Conductive Oxides)
ITO cinem dopovany In203

ZnO:Al hlinikem dopovany oxid zine¢naty

Zn0:Ga galiem dopovany oxid zinecnaty

Zn0O:Sc  skandiem dopovany oxid zine¢naty

a-Si:H  amorfni hydrogenizovany kiemik

RT pokojova teplota (Room Temperature)

Seznam pouzitych zkratek

Eq Sitka zakazaného pasu [eV]
N komplexni index lomu

n index lomu (realna ¢ast) [-]

k extinkéni koeficient [-]

T spektralni transmitance [%]
Tint integralni transmitance [%]
Taif rozptylena transmitance [%]
Tptima pfima transmitance [%]
Teelk celkova transmitance [%]
H Haze parametr (parametr rozptylu svétla) [%0]
R reflektance [%]
A vlnova délka [m]
a absorp¢ni koeficient [m™]
hv energie Castice [eV]
c rychlost svétla ve vakuu (2,998. 108 m.s-1) [m.s™]
h Planckova konstanta (6,626 . 10-34 Js) [Js]
d tloustka vrstev [m]
W zména rozkmitu odrazu

A fazovy posuv

S, p stav polarizace paprsku svétla

dhki mezirovinna vzdalenost [m]
Shki Braggtiv tihel [°]
hkl systém rovin

n rad difrakce

lo intenzita v maximu difrakéni cary [impulz]
lint integralni intenzita difrakcni Cary

FWHM  sitka difrakéni ¢ary v poloviné vysky [°]
2w Sitka difrak¢ni ¢ary v poloviné vysky [°]

S integralni Sifka difrakéni cary

® tvarovy faktor difrakéni cary

<e> primérnd velikost mikrodeformaci [-]
<D> prumérna velikost krystalitii (koherentné difraktujicich oblasti)  [nm]
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1. Uvod

Opticky transparentni a elektricky vodivé oxidy (TCO) jsou binarni, ternarni nebo mulit-
komponentni slouceniny alespon jednoho kovového prvku. Limitni hodnota jejich rezistivity
je cca 10 Q.cm, extinkéni koeficient k ve viditelné oblasti elektromagnetického zafeni (Vis)
by mohl byt nizsi nez 0,0001, kvili Sirokému zakazanému pésu energii (Eg), ktery byva vétsi
nez 3 eV. Tato pozoruhodna kombinace vodivosti a transparence je obvykle nemozna ve
standardnich stechiometrickych slouc¢eninach, ale je mozné téchto vlastnosti dosahnout
vyrobou nestechiometrického slozeni nebo pfitomnosti vhodného dopantu.

I kdyz se zacal projevovat obrovsky narlist zajmu o transparentni vodivé oxidy pfed vice nez
10 lety, znamé jsou jiz mnohem déle.

Jiz v roce 1907 Badeker objevil takové charakteristické rysy u tenkych vrstev CdO. Pozdgji
bylo objeveno, Ze 1 dalsi slouceniny — napt. ZnO, SnO», In;O3 a jejich slouCeniny, také Ize
zaradit do skupiny TCO. Dopovani téchto oxidi vedlo ke zlepseni elektrické vodivosti bez
degradace jejich optické propustnosti. V modernich technologiich se nejvice pouZzivaji napf.
hlinikem dopovany oxid zine¢naty (ZnO:Al), cinem dopovany In,O3 (ITO) a antimonem nebo
fluorem dopovany SnO, (ATO nebo FTO) [1], [2]. Struény piehled vybranych historickych
dat je uveden na Obr. 1.

Material Year  Process Reference

Cel-0

CdO 1907 Thermally K. Badeker, Ann. Phys. (Leipzig) 22, 749 (1907}
Oxidation

Cd-0 1952 Sputtering G. Helwig, Z. Physik, 132, 621 (1952)

Sn-0)

5n05:Cl 1947 Spray pyrolysis  H.A. McMaster, U.S. Patent 2,429,420
Sn0-:5b 1947 Spray pyrolysis LM, Mochel, U.S. Patent 2,564,706
Sn05:F 1951  Spray pyrolysis ~ W.0. Lytle and A E. Junge

Sn0;:8h 1967  CVD H.F. Dates and 1.K. Davis, USP 3,331,702

Zn-0

Zn(:Al 1971 T. Hada, Thin Solid Films 7, 135 (1971)

In-0

InyO3:8n 1947 M.J. Zunick, U.S. Patent 2,516,663

In204:5n 1951  Spray pyrolysis  J.M. Mochel, U.5. Patent 2,564,707 (1951)

In,04:5n 1955  Sputtering L. Holland and G. Siddall, Vacuum II1

In205:5n 1966 Spray R. Groth, Phys. Stat. Sol. 14, 69 {1969)

Ti-0

TiO.:Nb 2005  PLD Furubayashi et al., Appl. Phys. Lett. 86, 252101 {2005)

Zn-5n-0

ZnzSn0y 1992 Sputtering Enoki et al., Phys. Stat. Solid A 129, 181 (1992)

ZnsSn0y 1994 Sputtering Minami et al., Jap. J. Appl. Phys. 2, 33, L1693 (1994)

a-ZnSnQ 2004 Sputtering Moriga et al., J. Vac. Sci. & Tech. A 22, 1705 (2004)

Cd-Sn-0)

CdySn0y 1974 Sputtering A, Nozik, Phys. Rev. B, 6, 453 (1972)

a-CdSnO 1981  Sputtering F.T.J. Smith and 5.L. Lyu, J. Electrochem. Soc. 128,
1083 (1981)

In-Zn-0

ZnsIna0g 1995 Sputtering Minami et al., Jap. I. Appl. Phys. P2 34, L971 (1995)

a-InZn0O

In-Ga-Zn-0

InGaZn0, 1995  Sintering Orita et al., Jap. 1. Appl. Phys. P2, 34, 1550 (1995)

a-InGaZn0 2001 PLD Orita et al., Phil. Mag. B 81, 501 (2001)

CVD chemical vapor deposition; PLD pulsed laser deposition

Obr. 1: Vybrané historické reference tykajici se transparentnich vodivych oxida.
Pievzato z [3]
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Mezi aktualni a potencialni aplikace tenkych vrstev TCO patii:

- transparentni elektrody pro ploché panelové displeje
- transparentni elektrody pro fotovoltaické ¢lanky

- nizko-emisivni okna

- multi-funk¢ni okna

- tenkovrstvé transparentni tranzistory

- svétlo emitujici diody

- polovodicové lasery

-10-
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2. Soucasné znalosti o0 vybraném materialu - ZnO

V této praci je diraz kladen na studium a optimalizaci transparentnich vodivych oxidi
pouzitelnych ve fotovoltaickych aplikacich v sestavé tenkovrstvého fotovoltaického ¢lanku,
kde plni dva hlavni ukoly:

a) Na vstupni strané¢ c¢lanku propousti dopadajici fotony a odvadi volné nosice
elektrického naboje vzniklé absorpci fotonli v absorpéni vrstvé (intrinsickd vrstva
amorfniho kfemiku) do vnéjsiho obvodu

b) za p-i-n strukturou vraci neabsorbované fotony (zvlast z blizké infracervené oblasti
spektra) zpét do p-i-n struktury. Kromé toho tvofi jakousi ,,naraznikovou‘ vrstvu mezi
a-Si:H strukturou a zadnim kovovym (Ag+Al) kontaktem clanku.

Pro tyto ucely byl vybran oxid zine¢naty (ZnO), vzhledem k vhodnym fyzikalnim vlastnostem
oxidu [4]. V podstaté se oxid zinecnaty pouziva v Siroké Skale obord — od malifské barvy,
pies Cistici prasky pro piipravu tmeld, v kosmetice, jako zasyp a mast v Iékaistvi, jako
katalyzator pii syntéze metanolu, je soucasti gumarenskych smési pti vulkanizaci kaucuku na
pryz, v keramickém a sklenatském primyslu, v krmivech pro drobna zvifata, po samoziejmé
fotovoltaiku, fotoniku, mikrosystémovou techniku a;.

2.1. Oxid zine¢naty (ZnQ)

Oxid zine€naty (ZnO) je 1° - VI polovodivy materidl typu n s Sirokym zakazanym péasem
(3,4 eV pii pokojové teploté) a velkou excitonovou vazebnou energii (60 meV) pii pokojové
teploté, coz vede K extrémni stabilité excitonli (= vazany par elektron-dira).

V soucasnosti je zna¢ny zajem o ZnO zaloZzeny na moznostech rlstu epitaxnich vrstev,
nanoty¢inek a odpovidajicich objektii nebo kvantovych tecek v nadéji, ze se ziskaji:

- materialy pro modrou/UV optoelektroniku

- radiac¢né tvrdé materialy pro elektronické zatizeni v odpovidajicim prostiedi

- materialy pro elektronické obvody, které jsou transparentni ve viditelné oblasti zafeni

- ziedéné nebo feromagnetické materialy pro polovodicovou spintroniku (pii dopovani
Co, Mn, Fe, V nebo podobnymi elementy)

- po dopovani napt. Al, Ga, In nebo podobnymi elementy jako transparentni vysoce
vodivé oxidy (TCO), které je mozné pouzit jako levngjsi alternativu pro indium cin-

oxidy (ITO) [5], [6]

2.1.1. Krystalova struktura, chemické vazby, fonony

Na rozdil od ostatnich II-VI polovodici, které krystalizuji v kubické soustavé zinkové béloby
a hexagonalni wurtzitové struktute, oxid zineCnaty se muze vyskytovat ve tfech typech
struktury. Nej€asteéji ma vysoce-orientovanou hexagonalni strukturu wurtzitového typu (Obr.
2a), 3). Kubicka zinkova béloba (Obr. 2b) je do uréité miry stabilni pii epitaxialnim ristu
ZnO na vhodny kubicky substrat, zatimco kubicka kamenna sul (Obr. 2C) je stabilni pouze
pod tlakem.

-11-
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Obr. 2: Struktura a) hexagonalniho wurtzitu, b) kubické zinkové béloby a c) kubické kamenné
soli

Mrtizkové parametry pro wurtzitovou strukturu jsou za teploty 300 K [7]:
parametr a ‘ parametr ¢ ‘ alc ‘ hustota p
0,32499 nm ‘ 0,52066 nm ‘ 1,60208 ‘ 5700 kg/m’

[0001]

Obr. 3: Schéma wurtzitové ZnO struktury s miizkovym parametrem a v bazalni roviné a ¢
V bazalnim sméru. Parametr U je vyjadieny jako délka vazby nebo vzdalenost ,,nejblizsiho
souseda“ b zavisejiciho na ¢ (0,375 v idealnim krystalu), parametr c¢/a je u idealniho krystalu
roven 1,633; a a f vazebné thly (v idedlnim krystalu 109,47°) a tfi typy vzdalenosti

,,druhych nejblizsich sousedd b, b; a b

Diamantova struktura, zinkovd béloba a krystalova struktura wurzitového typu jsou
charakteristické pro kovalentni chemickou vazbu s sp® hybridizaci. Skupina IV v prvkové
soustaveé, do niz patfi diamant, kiemik nebo germanium, maji vyhradné kovalentni vazbu.
Pfi prechodu ze IV. skupiny pies sloudeniny typu III-V, 1°-VII, I>-VII (polovodige) se
zvysuje podil iontové vazby a vrcholi u pIné iontové vazby pro sloudeniny typu I1*-VI1 a I*-VII
(nevodice).

-12-
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v

Diky podilu iontové vazby, spodni ¢ast vodivostniho pasu/nejniz§i neobsazeny orbital
(LUMO) je tvoien v podstaté z 4s urovné Zn** a horni &ast valenéniho pasu/nejvyssi obsazeny
molekulovy orbital (HOMO) z 2p trovng O° [5].

Oxid zinecnaty patii do skupiny bodovych grup s oznacenim 6 mm nebo Cgy a prostorové
grupy oznatované P6smc nebo Cey’. Grupova teorie predpovida, Ze optické mody stiedni
oblasti jsou A;, 2B;, E; a 2E,. A; a E; mody jsou polarni a aktivni pro Ramanovu i
infradervenou spektroskopii, zatimco E, mody (EXY, E;*9™) jsou nepolami a aktivni jen
pro Ramanovu spektroskopii. Polarni vibrace A; a E; mohou polarizovat zakladni buiiku,
ktera vytvaii elektrostatické pole na dlouhou vzdéalenost Stépenim polarnich moda
do longitudinalnich optickych (LO) a transverzalnich optickych (TO) slozek. B; mod je
pro Ramanovu a infracervenou spektroskopii neaktivni. [8], [9]

Diky obsazenosti miizky ZnO — s = 4 atomy na zékladni butku — ma 3 akustické fononové
pasy (dva transverzalni a jeden longitudialni) a 9 optickych (3s-3) = 9.

K vlastni absorpci v polovodi¢i dochazi v dusledku interakce fotonu s elektronem. Aby
elektron pfesel do vodivostniho péasu, musi energie fotonu byt vétSi nebo rovna energii
odpovidajici energii $itky zakazaného pasu. Pasova struktura (viz Obr. 4, 5) dava informaci
0 jednocasticovém stavu (elektron nebo dira).

Ve vsech polovodi¢ich wurtzitového typu (jako ZnS, CdS, CdSe nebo GaN) jsou valen¢ni
pasy oznacené od nejvyssi energie po nejnizsi jako A, B, C (Obr. 4) [5]

Zn 4s

Obr. 4: Valen¢ni pas (VB) a vodivostni pas (CB) v oxidu zine¢natém v blizkosti zakladni
Sitky zakazaného pasu. [6]
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Band diagram
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Wave vector

Obr. 5: Pasova struktura ZnO. Prevzato od P. Balla [10]

2.1.2. Dopovany oxid zine¢naty

Aby ziskal oxid zine¢naty vhodnou kombinaci optickych a elektrickych vlastnosti, je mozné
jej dopovat. Nedopovany oxid zine¢naty je obecné typu n. Hlavnim problémem aplikaci ZnO
jako materialu pro elektro-optické zatizeni je bipolarni dopovéni. Tento problém je velmi
Casty u materidltl s Sirokym zakédzanym pasem. Pfi dopovani na jeden typ vodivosti (ZnO ma
n-typ vodivosti diky elektronim ve vodivostnim pasu) je jednoduché zvysit hustotu nosict
naboje, zatimco vytvotreni druhého typu vodivosti (v tomto pfipadé diky diram ve valenénim
pasu) je toto jen velmi tézko dosazitelné.

Mozné dopanty pro ZnO: Al, Ga, B, In, Y, Sc, F, V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf, Mg, As, H, Cu, Fe,
Co, Mn, N, OH

Aby bylo dosazeno u ZnO n-typové vodivosti, je nutné substitucné nahradit atom zinku nebo
kysliku atomem, ktery mé o jeden elektron vice ve vnéj$i slupce nez atom, ktery je
nahrazovan. Pfesnéji se jednd o prvky z III. skupiny elementl — Al, Ga a In jsou efektivnimi
donory pfi nahrazovani Zn. DalS§imi vhodnymi dopovacimi prvky jsou prvky ze VII. skupiny
V aniontovém stavu.
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Tab. 1: Porovnani nékterych vlastnosti zinku a vhodnych dopujicich prvka ZnO na n-typ

vodivosti [11]:

Dobuiici K
Velicina Symbol | Jednotka Zn PUIET PIVE
Al Sc Ga
Atomove ¢islo A - 30 13 21 31
Atomovy polomér Rat nm 0,139 0,143 0,164 0,138
Iggzgvgllzglgg? ca* Riont nm 0,083 | 0,057 | 0,083 | 0,062
Teplota bodu tani to °C 420 660 1530 30
Krystalické struktura - - hP2 cF4 hP2 oC8
a nm 0,26646 | 0,40496 | 0,33080 | 0,45198
Mtizové parametry b nm - - - 0,76602
c nm 0,49461 - 0,52653 | 0,45259
Vyskyt na Zemi M hmot % | 5.107 8,8 6.10* | 1,5.10°
Konfigurace Vnsel_] us;) It:i/ektronove ) ) 300452 | 3s23p! | 3d4s? | 4s¥p

struktura hP2 = hexagonalni, CF4 = plo$né stfedéna kubicka, 0C8 = koso¢tverecna

Chovani vybranych dopantd (Al, Sc a Ga) v mfizce ZnO modeloval a simuloval napf.
prof. Peter Ballo ze Slovenské technické univerzity v Bratislavé. Své vypocty ,,ab initio*
provadél pouzitim prvnich principi pseudopotencidlnich metod zalozenych na lokalni
aproximaci elektronové hustoty [12],[13]. Jak je naznaCeno na obr. 6a), atom dopantu
(hliniku) ze své ptivodni pozice (oranzovy bod) diky sildm elektronové hustoty migruje podél
Carkované Cary do stabilni polohy, ktera je situovana mezi dva kyslikové atomy. Obr. 6c)
ukazuje, Ze navzdory téméf rovnému iontovému poloméru iontd zinku a skandia, skandium
V miiZce zabira vétsi atomovy objem. Tento fakt mize vést k nenulovému magnetickému
momentu, coz bylo pozorovano i na experimentech [14].

Obr. 6: Ukazky modelovani - fez v roving (010) pro 32 atomovou supermiizku ZnO (rizové
koule reprezentuji atomy zinku, ¢ervené atomy kysliku) S dopantem a) hliniku (tmaveé modra
koule), b) galia (zelena koule) a c) skandia (svétle modra koule)
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Zn0O dopovany na p-typ vodivosti

Vzhledem k ptedchozim pravidlim se da ocekavat, ze dobrymi akceptory jsou prvky
z I. skupiny (Li, Na, K), stejn& jako prvky I” skupiny (zejména Cu a Ag), ale ty jsou obvykle
pouzivané jako hluboké akceptory s ionizacni energii kolem stovek meV. Mnoho praci se
zaméfuje 1 na prvky V. skupiny (napt. N, P, As) jako na mozné dopanty ZnO na polovodi¢
p-typu. S témito prvky vsak byva problém — napiiklad dusik se nezaclenuje do miizky,
jestlize ma moznost vytvorit molekulu N, (napt. béhem rustu na vzduchu), ale mize se
zaclenit ve forme jednotlivych atomt nebo iontd, je-1i deponovan ze zdroje dusikové plasmy.

Progres se ocekava u vrstev ZnO kodopovanych dvéma riznymi akceptory zaroven (napf.
Zn0O:N,As) nebo kombinaci mirné koncentrace donorti s vétSi koncentraci akceptorti (napf.
v Zn0:Ga,N)

Hluboké hladiny

Zatimco efektivni donory nebo akceptory maji energetické hladiny blizko vodivostniho nebo
valen¢niho pasu prvka zakladniho materidlu, existuji také tzv. hluboké donory nebo
akceptory, které maji energetické hladiny hluboko v zakdzaném pasu. Zde je zminka jen
0 hlubokych  akceptorovych hladindich  umisténych energeticky nckolik  stovek
milielektronvolti [meV] nad valenéni pas. Prvky, které splhuji tyto predpoklady, jsou
naptiklad pro ZnO — Cu, Fe, Co, Mn nebo OH. [5][6]

2.1.3. Elektrické vlastnosti

Idealni ZnO (s perfektni stechiometrii a zadnymi defekty) je polovodic¢ s rezistivitou veétsi
nez 10°Qcm. Jak jiz bylo zminéno vyge, to, ze ZnO je polovodi& n-typu, je zptisobené
intersticidlnimi atomy Zn (Zn;) a kyslikovymi vakancemi (Vp), coz mtze zpisobit pokles
rezistivity az na hodnoty fadové 10™ Qcm — tato hodnota je pro ZnO limitni (viz. obr. 7)

Vzhledem k planovanym aplikacim ZnO ve fotovoltaice, je zadouci, aby rezistivita byla co
nejmensi. To je mozZné ovlivnit zlepSenim krystalinity, sniZenim rozptylu nosi¢li naboje
na hranicich zrn, zvySenim substitu¢niho dopovani a snizenim poctu intersticialnich atomu
[15].
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Obr. 7: Zavislost (a) rezistivity a (b) Hallovy pohyblivosti koncentrace nosi¢ti naboje
dopovanych a nedopovanych tenkych vrstev ZnO na koncentraci nosi¢ii naboje.
Pievzato z [16]

2.1.4. Optické vlastnosti

Mezi optické vlastnosti, které se obvykle u transparentnich vodivych oxidi vySetiuji, patii:

2.1.4.1. Transmitance, absorbance

Transmitance (propustnost) se obvykle méfi jako pomér intenzit dopadajiciho zéafeni ku
proslému pro danou vinovou délku.

K absorpci elektromagnetického zafeni dochazi, jestlize energie fotoni odpovida rozdilu
energii mezi dvéma stavy.

V oblasti, kterd se zabyva fotovoltaickymi aplikacemi, se nepouZiva spektralni hodnota
transmitance, ale Castéji integralni propustnost, kterd je definovana jako plocha pod kiivkou
vV daném rozsahu. Zde je vyznamna oblast viditelného zareni aZz blizko infracerveného zateni
(A~ 400 az 1000 nm).

1000
Tint = f T(1)dA
400

Je-1i integralni transmitance vrstvy oxidu zine¢natého > 90 % ve viditelné oblasti zafeni, je
tato vrstva pro fotovoltaické aplikace akceptovatelna.
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Hodnota integralni transmitance je vSak hodnotou pouze orientacni a nema vétsi smysl
zaobirat se drobnymi odchylkami, protoze vzhledem k danému rozsahu je mozné, ze plocha
pod kiivkou je ohrani¢ena v interferencnim minimu nebo maximu, coz znacn€ ovliviiuje

vyslednou hodnotu.
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Obr. 8: Typické spektrum propustnosti pro tenkou vrstvu ZnO (tloustka 328 nm)
nadeponovanou na sklenéném substratu

2.1.4.2. Haze parametr
Haze parametr popisuje tu Cast svétla, ktera je rozptylena v porovnani s celkovou
intenzitou svétla. Oxid zine¢naty napraSeny na sklo je za normalnich podminek pomérné
rovna vrstva, u které je hodnota Haze parametru H jen o malo vétsi nez nula.
Ve fotovoltaickych aplikacich, kde je primarni uplatnéni TCO vrstev, je Zadouci, aby
vrstva TCO byla zdrsnéna nebo upravena jinym zpisobem tak, aby rozptylovala svétlo.

(a) glass ZnQ:Al ) Ag ZnO:Al glass

s

{ransmitted light reflected light
dif

incident
light

= %

Obr. 9: Schématické znazornéni rozptylu (a) pti prichodu svétla vrstvou a (b) pii odrazu
svétla od zdrsnéného povrchu vrstvy (ADF = angular distribution fuction/uhlova
distribu¢ni funkce). Pfevzato z [17]

HTsz—” nebo H, = Ry ,

celk celk

kde Tgi/Rgir je rozptylend propustnost/odrazivost [%] a Teew/Reek je celkova
propustnost/odrazivost [%] [17]
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Obr. 10: Povrch vzorku Asahi U-typu z méfeni na a) AFM a b) SEM, pievzato z [18]
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Obr. 11: Méfené celkové (Total) a pfimé (Specular) transmisni spektrum a vypocitané
difGzni transmisni spektrum na rozhrani TCO Asahi U-typu/vzduch, pievzato z [18]

Ne vzdy lze méfit Haze parametr pro spektralni propustnost Hr pro kazdou vrstvu
ve struktufe solarniho ¢lanku. Diky pouziti skalarni rozptylové teorie je mozné ziskat vztah
mezi Hr a drsnosti z jednotky plochy oyms [18], [19]:

2
T o _(2mormsing—ni|
HT = —4y =1—e ( A )
T
celk

1)

kde ng a n; jsou indexy lomu prvniho a druhého media a 4 je vinova délka.

V piipadé, ze je u Haze parametru uvadéno jen Cislo, jednd se o tzv. integralni Haze
parametr pocitany z pomeéru integralnich transmitanci pro konkrétni rozsah vinovych délek
(zde v praci je obvykle uveden ve vinovém rozsahu 400 — 1000 nm).

2.14.3. Spektralné zavisly index lomu a extink¢éni koeficient

Komplexni index lomu N =n+ik popisuje interakci svétla s latkou a sklada se z indexu
lomu n (popisuje grupovou rychlost Sifeni svétla v materialu) a extink¢éniho koeficientu k
(zachycuje pokles intenzity svétla prochazejiciho materialem). Veli¢iny n i k jsou funkci
vinové délky.

-10-



Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni 2012
Katedra Materidlu a strojirenské metalurgie Ing. Marie Netrvalova

Ke stanoveni je mozné pouzit mnoho metod — matematické modely z méfeni UV-Vis
spektroskopie, elipsometrie.

Protoze ZnO krystalizuje v hexagonalni struktufe, je z optického hlediska anizotropni, kde
rychlost svétla zavisi na sméru Sifeni a na polarizaci. V disledku toho u svételného
paprsku dojde k rozdéleni obecné na dva paprsky, které maji rizné vlastnosti - dochazi
k dvojlomu. Na vystupu jsou tedy dva paprsky vzajemné posunuté a rovnob&zné
S dopadajicim paprskem — jeden se §ifi jako v izotropnim prostfedi — nazyva se tadny
(nebo ordinalni) a druhy se nefidi zakonem lomu a nazyva se mimotradny (extraordinalni).

Tab. 2: Indexy lomu ZnO pro rizné vinové délky [20]

vlnova délka [nm] 589* 750 1000 2000
ordinalni n, 2,0036 1,9662 1,9435 1,9197
extraordinalni ne 2,0199 1,9821 1,9589 1,9330

*Hodnoty indexu lomu se zpravidla uvadéji pro vinovou délku sodikové vybojky, tedy
vlnovou délku A = 589 nm.

2.14.4. Opticka Sifka zakazaného pasu

Polovodice rozdélujeme na polovodice (i) s ptimym ptfechodem nebo (ii) s nepfimym
prechodem. Oxid zine¢naty patii do skupiny polovodi¢i s pfimym ptrechodem — tzn.
minimum energie ve vodivostnim pdsu a maximum energie ve valen¢nim pasu lezi v témze
bod¢ Brillouinovy zény (obvykle v bodé k = 0). A praveé rozdil mezi témito dvéma pasy se
nazyva Sirka zakdzaného pasu.

Vlastni absorpce v polovodi¢i nastava v disledku interakce fotonu a elektronu. Foton
elektronu musi pfedat energii vétsi nebo rovnu Sifce zakdzaného pésu, aby dokdzal ptejit
z valen¢niho do vodivostniho péasu. Pro ZnO, ktery ma Sitku zakdzaného pasu okolo
3,437 eV pfi nizkych teplotach [15], nastava absorpce na hrané cca. 360 nm vinové délky.
Vztah mezi absorbei a [m™], energii fotonu 4v [eV] a §ifkou zakézaného pasu Eq [eV]
muizeme vyjadfit vztahem:

a= A(hv - Eg)l/z

kde A je materialova konstanta.

K rozsifeni $itky zakazaného pasu dochazi nejen v dusledku kvantovych efektt, které se
projevuji pifi zmeéné tloustky vrstvy jak geometrické, tak i optické, pod urcitou hranici.
Dalsi mozné rozsiteni mize zpusobit i tzv. Burstein-Mosstv posun, coz je proces, kdy
u extrémné dopovaného materidlu se rozSifuje Sitka zakdzan¢ho pasu. Jestlize vzroste
koncentrace nosi¢ii naboje, Fermiho hladina se dostane na spodni hranici vodivostniho
pasu, coz ma za nasledek kompletni obsazeni stavii na dné vodivostniho pasu (obr. 12).
To zplisobi, Ze nemiiZe nastat opticky stimulovany piechod elektronli do téchto stavii a
opticka Sitka zakazaného pasu se zvétsuje.
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Obr. 12: Porovnani zaplnéni hladin vodivostniho a valen¢niho pasu u a) nedopovaného
polovodice s pifimym piechodem a b) dopovaného s Burstein-Mossovym posuvem.

Vztah mezi posunem Fermiho hladiny 4E4 [eV] a koncentraci nosi¢l naboje n je:

2

, 2

AE = Ho(3n)
° sm'\ «

kde m* je efektivni hmotnost hustoty stavi [kg], n je koncentrace nosi&i naboje [m™] [21].

Rozsifeni Sitky zakézaného pasu v nestechiometrickém externé nedopovaném ZnO bylo
popsané v ¢lanku [28], kde bylo uvedeno, ze pod hodnotou koncentraci nosi¢i naboje
n=3 x 10 cm™ Burstein-Mossiiv model skvéle popisuje experiment. Nicméné,
pii koncentraci mezi 3 az 5 x 10'° cm™ dojde k nahlému zmens3eni §iky zakazaného péasu
pod hodnoty predikované Bursteinovou teorii kvili slouceni past necistot s vodivostnim
pasem davajicim polovodivo-kovovy prechod. Nad hodnotou 5 x 10* cm™ byva posun
absorp¢ni hrany vysvétlen pasovym modelem necistot.

2.145. Tloustka vrstvy

Tloustka vrstvy sice neni opticky parametr, ale je mozné kromé jinych metod (napf.
na profilometru) ji urcit z optickych meéteni. Vyhoda urcovani tloustky z optickych méfeni
je, oproti jinym metodam, Ze se jedna o metodu nedestruktivni (vice v kap. 5.1.).

2.2. Uprava povrchu

S pfihlédnutim k aplikacim tenkych vrstev transparentnich vodivych oxidl ve fotovoltaickych
aplikacich je jedna z moZnosti, jak maximalné vyuZit co nejvétsi ¢ast dopadajiciho svételneho
zafeni, rozptylit svétlo pfizplisobenim povrchu a tim prodlouZit jeho optickou drahu.
V idedlnim piipadé by veskeré zateni bylo zachycené v absorpéni vrstvé, coz je vzhledem ke
snaze o minimalizaci tloustky jednotlivych vrstev solarniho ¢lanku znaéné obtizné.

Moznosti, jak povrch vhodné strukturalizovat, jsou rizné — prediprava povrchu substratu
[22], vhodné nastaveny depozi¢ni proces rastu (viz modifikovany Thorntoniv model)
S riznymi chemickymi metodami[23], [24], [25], [26], [27], [28] nebo iontovym leptanim
povrchu [29] — tim dosahneme zdrsnéni nebo ¢asteéné destrukce povrchu.
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2.2.1. Thorntonuv model

Vztah mezi depozi¢nimi parametry (konkrétné teplotou substratu a tlakem béhem depozice) a
strukturou vrstvy vysvétluje modifikovany Thorntontiv model (Obr. 13). Puvodné byl tento
model vytvofeny pro popis riistu naprasovanych kovl jen v zavislosti na teploté substratu a
depozi¢nim tlaku. V literatuie se velmi Casto pouziva k popisu ristu naprasovanych vrstev
riznych materidld. Ale vyskytly se zdkladni rozdily mezi TCO a kovy, takZe byla vytvofena
modifikace origindlniho modelu, aby byl aplikovatelny na vysokofrekvencné naprasené
vrstvy ZnO:Al deponované na sklenéné substraty. Prvnim rozdilem je mnohem vyssi teplota
taveni ZnO (1975 °C) oproti typickym kovim. Tedy pomér teploty substratu Ts a teploty
taveni Ty V plivodnim modelu byl nahrazen pouze typickym rozsahem teploty substratu pii
naprasovani ZnO Ts, ktera je obvykle v rozsahu (80 — 400 °C). Na obr. 17 je uvedena
struktura vlevo v puvodnim stavu (po depozici), vpravo po leptani zfedénou kyselinou
chlorovodikovou (HCI). [23], [30]

As deposited After etching
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Obr. 13: Modifikovany Thorntoniv model popisujici zavislosti mezi naprasovacimi parametry
(teplotou substratu a tlakem behem depozice), strukturni vlastnosti a vliv leptani na povrch
tenkych vrstev ZnO:Al na skle. Vzorek (a) byl deponovany pii tlaku 40 pbar a pokojové
teploté, (b) pii 2,7 ubar a teplote 150°C a (¢) pfti tlaku 0,4 pbar a teploté substratu 270 °C. Tyto
vzorky byly nasledné leptané ve ziedéné 0,5% kyselin€ chlorovodikové po dobu 20 s.
Pievzato z [23]
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Morfologie povrchu byla vySetfovana v zavislosti na nékolika riznych parametrech:
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Obr. 14: Charakteristické vlastnosti tenkych vrstev ZnO:Al ukazanych jako zavislost teploty
substratu na teploté béhem depozice. Vrstvy l1ze rozdélit do riznych skupin. Obrazky ze SEM
povrchil leptanych ZnO:Al vrstev v riznych pozicich reprezentuji typickou povrchovou
texturu jednotlivych skupin [27], [30]

Skupina prof. Vladimira Tvarozka (zejména s Ing. Ivanem Novotnym, PhD. a Ing. Sofou
Flickyngerovou, PhD.) z FEI STU v Bratislavé ve spolupraci s NTC v Plzni vytvofila
modifikovany Thortoniiv model krystalické struktury naprasované tenké vrstvy ZnO
(Obr. 15).

Zéna 1 ma vlaknovou porovitou strukturu zrn s velkou koncentraci defekti v krystalech.
Pti zvySovani celkové hustoty toku energie a stoupajici teploté¢ vznika struktura Zoéony T —
zmensSuje se porovitost mezi jemnymi sloupkovitymi krystaly. Zona 2 vznika pti vyssi teploté,
kdy struktura obsahuje vétsi sloupkovité krystaly s moznym fazetovym povrchem a
s vlastnostmi blizkymi objemovému materialu. Pfi ptiblizeni teploty teploté taveni se material
dostava k Zéné 3, ve které se diky rekrystalizaénimu procesu nachazi velké krystaly. Zona NT
indikujici oblast rGstu nanoelementii a nanostruktur na bazi ZnO vyuzivd zejména vyssi

teploty a relativné malé hustoty toku kondenzujicich ¢astic (a tim 1 malé hustoty toku energii).
[31], [32].
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® Transparent and conductive ZnO:Al (Ga)
for photoconductive UV detectors and
photovoltaic thin film solar cels

Photodiode detectors:
e n-type semiconductive
ZnO:Ar, ZnO:Al (Ga) :Ar
® Piczoclectric high resistive ZnO for ® p-type semiconductive
lowfrequency actuartors ZnO:N, ZnO:Al (Ga):N

® Piczoclectric and transparent ZnO for
SAW mixing used in optoelectronic
blood diagnosis
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Obr. 15: Modifikovany Thortontiv model krystalické struktury napraSované tenké vrstvy ZnO.
Pievzato z [33]
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3. Cile disertacni prace

1)
2)

3)

Vypracovat metodické postupy pro ziskdni optickych parametri z optickych
spektroskopickych experimentalnich technik.

Ziskat poznatky o vlivu vybranych technologickych parametrii na fyzikalni vlastnosti
dopovaného oxidu zinec¢natého.

Prozkoumat vliv téchto parametri na krystalickou strukturu a zejména na morfologii
povrchu a optické vlastnosti tenkych vrstev dopovaného oxidu zine¢natého.
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4. Pouzité experimentalni metody

Zkouman¢ tenké vrstvy ZnO vytvorené vysokofrekvencnim diodovym naprasovanim byly
podrobené analyzdm pro zjisStovani strukturnich, optickych a elektrickych vlastnosti a
zékladni morfologie povrchu.

4.1. Uprava substrati pied depozici

Pouzity byly ¢tvercové substraty o hrané 10 mm z bezalkalického borosilikdtového skla
Corning® 7059.

Pted depozici byly substraty ocisténé ve vané s acetonem a nasledné cisténé 300 sekund
ultrazvukem, nasledovalo oplachnuti deionizovanou vodou a ponofeni na 120 sekund
do kyseliny chromsirové (K,Cr,07:H,0 = 140 g:100 ml + konc. H,SO,), poté byly substraty
opét oplachnuty v deionizované vodé¢ a nakonec vysusené v odstiedivce.

4.2. Depozice dopovanych tenkych vrstev ZnO

Hlavni vyhodou naprasovani je, ze umoziuje deponovat vysokotavitelné kovy slitin,
polovodict a izolantl pfi relativné nizkych teplotach. Zménou napraSovacich podminek je
mozné meénit vlastnosti vrstev.

Tenké vrstvy dopovaného ZnO byly vytvorené na Ustave elektroniky a fotoniky FEI STU
Vv Bratislavé za pouziti vysokofrekvenéniho napraSovaciho systému Perkin-Elmer Randex
2400-8L (obr. 16). Pro vytvoreni vrstev byl pouzit systém vysokofrekven¢niho diodového
napraSovani, vzdalenost terce od substratu byla ve vSech ptipadech 40 mm.

Obr. 16: Vysokofrekvencni apraéovaci systém Perkin-Elmer Randex 2400-8L
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4.2.1. NapraSovaci proces

Tenké vrstvy byli vytvofené naprasovanim z keramického terée ZnO:Al (98 wt%: 2 wt%)
s primérem 152 mm, ZnO:Ga (98 wt%: 2 wt%) s primérem 101,6 mm nebo ZnO:Sc
(98 wt%: 2 wt%) sprimérem 101,6 mm na sklenéné substraty. Vzorky byly vlozeny
do vkladaci komory, kterd nasledné byla napusténa pracovnim plynem (argonem)
na konstantni tlak 1,33 Pa. Pifed vpusSténim do komory byl pracovni plyn Cistény pies
titanovou sublimaéni komoru pro odstranéni nezadoucich pfimési — zejména O3, N, a vodnich
par. Pied samotnym napraSovanim bylo pouzito k oCisténi povrchu a zlepSeni adheze
napraSované vrstvy na substrat iontové vysokofrekvenéni odprasovani po dobu 5 minut a
vykonu P =75 W. Dalsi technologické podminky budou popsany u jednotlivych experimentu.

4.3. Experimentalni techniky pro zji§t’ovani fyzikalnich vlastnosti a morfologie
povrchu

Pro zjistovani morfologie povrchu, strukturnich, optickych a elektrickych vlastnosti bylo
pouzito nékolik experimentalnich technik jak v Centru novych technologii (NTC)
Zapadoteské univerzity v Plzni, tak ve spolupracujicim pracovisti na Ustave elektroniky a
fotoniky Slovenské technické univerzity (FEI STU) v Bratislaveé, ptip. v Medzinarodném
laserovém centru (MLC) Vv Bratislavé.

Tab. 3: Piehled pouzitych metod pro zjistovani fyzikalnich vlastnosti a morfologie povrchu

zjiStovana vlastnost pouzita metoda
transmitance, absorbance, reflektance
. Haze parametr UV-Vis spektroskopie (NTC)
Opticke spektralné zavisly index lomu elipsometrie (NTC)

vlastnosti | spektralng zavisly extinkéni koeficient
opticka sitka zakazaného pasu

velikost krystalitd
Strukturni mikro- a makro- deformace

vlastnosti typ krystalové mitzky rentgenova difrakéni analyza (NTC)

typ vazby
Elektrické rizlfﬁ;‘l’i'vtzs nosici ndboi linedrni &tyfbodova sonda (NTC)
vlastnosti | PO™Y on navo) Hallovy mé&feni (FEI STU)
koncentrace nosic¢i naboje
SEM (MLC)

Morfologie | drsnost

povrchu vzhled povrchu/vnitini struktury AFM (FEI STU)

profilometr (FEI STU)
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4.3.1. Rentgenova difrakcni analyza

Pfi interakci rentgenového zafeni s latkou dochazi k nékolika procesim. Kromé
fotoelektrického jevu, Comptonova jevu a vzniku elektron-pozitronovych para dochazi jeste
k emisi zafeni s vinovou délkou stejnou nebo téméf stejnou jako ma interagujici zafeni. Tento
typ interakce je dusledkem pruzného rozptylu interagujiciho zéfeni s latkou a je rozhodujici
pro vznik difrakéniho obrazu.

Obr. 17: Schématické znazornéni Braggova zakona

K difrakci rentgenového zateni dochazi na atomovych rovinach krystalické miizky. Aby bylo
mozné pozorovat difrakéni maximum (difrakéni ¢aru), musi drahovy rozdil vin rozptylenych
na sousednich rovinach byt roven celo¢iselnému nasobku vinové délky pouzitého zéteni - to
popisuje Braggtv zakon:

Zdhkl sin 19hkl = n/l,

kde dnq je mezirovinna vzdalenost [m], 9 je Bragguv uhel [°], pod kterym svazek
rentgenového zareni dopada na (hkl) systém rovin. Indexy hkl jsou difrakéni indexy, které
uréuji miizkovy bod reciproké miize, a tedy neni mozné je zaméiovat s Millerovymi indexy.
Cislo n vyjadiuje fad difrakce [-], A je vlnova délka rentgenového zaieni [m].

Pti vySetfovani praskovych a polykrystalickych materidlli pomoci praskového difraktometru
s Bragg-Brentanovym uspofddanim (symetrické semifokusacni uspotfadani) se pouziva
pfedev§im monochromatické zateni. Toto uspotfadani vyZaduje vzorek s rovinnym povrchem.
Difrakéni podminku spliuji v tomto piipadé jen krystalografické roviny, které jsou
rovnobézné s povrchem vzorku. Pfi nahodné orientaci krystalitt se piedpoklada, ze
jemnozrnny materidl (praskovy nebo polykrystalicky) obsahuje dostatecny pocet krystalitii
S rovinami, které jsou rovnobézné s povrchem vzorku a splituji Braggovu podminku.
K zakladnim parametram difrakéni Cary patii [34]:
- uhlova poloha maxima nebo téZist€ difrakéni ¢ary 29
Uhlovou polohu maxima je mozné definovat nékolika zpiisoby. Nejobvyklejsi je
urceni polohy vrcholu profilu difrakéni cary. V ptipad€ symetrického profilu je mozné
polohu jeho vrcholu urcit pomoci soutadnice priseciku piimek prolozenych linedrnimi
useky profilu nebo experimentidlni hodnoty prolozit nékterou analytickou funkci
pomoci metody nejmensich ¢tvercli. Dal§im, €asto pouZivanym zplsobem je urceni
difrakéni ¢ary a vrcholu jejiho profilu miiZze slouzit jako ur¢itd mira asymetrie
difrakcni cary.

-28-



Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni 2012
Katedra Materidlu a strojirenské metalurgie Ing. Marie Netrvalova

Ptesné urCeni polohy difrakéni ¢ary ma zésadni vyznam pro spravny vypocet
mezirovinnych vzdalenosti, a nasledné¢ pro =ziskani informaci o mifizkovych
parametrech, makroskopickych napétich a deformacich.

- intenzita v maximu difrakéni ¢ary Ig
Hodnota g dava piedbéznou informaci o prednostni orientaci krystalitii (textufe),
0 tloust’ce vrstvy a ¢astecné i o dokonalosti struktury tenké vrstvy.

- integralni intenzita difrakéni ¢ary liy
Integralni intenzita je definovéna jako plocha pod difrak¢ni ¢arou.

- sitka difrakéni Cary v poloviné vysky FWHM nebo 2w (pfesnéji je to tuhlova
vzdalenost mezi body, kde intenzita dosahuje piesné¢ do 'z lp) a integralni Sitka
difrakéni ¢ary f (definovana jako pomér integralni intenzity a intenzity v maximu
difrakéni cary B = I;, /1, a predstavuje Sitku obdélniku, ktery ma stejnou vysku, jako
je intenzita difrak¢éni ¢ary v jejim maximu, a stejnou plochou, jakou je ur¢ena
integralni intenzita difrakéni Cary)

Rozsiteni profilu difrakéni Cary je Casto charakterizované dvéma Sitkovymi parametry,
na zaklad¢ kterych je mozné vykonat separaci piispévku rozsiteni v disledku velikosti

krystalitid a mikrodeformaci.

W o ~ r 4 w r 2
Z téchto parametrii je mozné nadefinovat tzv. tvarovy faktor cary ¢p = ?W

Pomoci analyzy profilu ¢ary je mozné nasledné ur€it praimérné velikosti mikrodeformaci <¢>
[-] a primérnou velikost krystaliti ve sméru kolmém na povrch vzorku <D> [nm]. Ob¢ tyto
veliCiny, jak jiz bylo zminéno vySe, zplsobuji rozsiteni profilu difrakéni ¢ary. K uréeni obou
parametrl zaroven je mozné pouzit metodu analyzy jedné Cary:

4 oo
(&) = 4tand ﬁcf cos ¥

~ ™

kde ,Bgf a B/ jsou Gaussova a Cauchyho slozka integralni $itky fyzikalniho rozsifeni difrakéni

¢ary, A je vlnova délka pouzitého zateni [m], ¢ je Bragguv thel [°]. K ziskani téchto
parametrli je nutné provést dekonvoluci matematické funkce, kterd vyrovnala tvar
ptistrojoveho profilu.

DalSim dilezitym parametrem, ktery lze z rentgenové difrakce ziskat, je zbytkové napéti
ve zkoumanych materialech. Opét je nékolik moznosti, jak urcit toto napéti, nejcastéji se vsak
pouziva tzv. ,sin’ ¥ metoda, ve které pro pifipad dvojosého (biaxidlniho) napéti pfi Bragg-
Brentanové usporadani (tedy pii méteni deformaci rovin rovnobéznych s povrchem vzorku,
kdy w = 0 dostavame rovnici:

Ed..,—d
0-1+O-2:_;%0
0

kde o; + 0, je velikost biaxialniho napéti [Pa], E je Youngiv modul [Pa], « je Poissonovo
¢islo pro dany materidl [-], dexp @ do je mezirovinna vzdalenost z experimentalnich dat a
referencni hodnota [m]. Pro ZnO se uvadi hodnoty E = 1,23 x 10™ Pa a x = 0,356 [35]
Prednostni orientace krystalitd v ur¢itém krystalografickém sméru (dale jen textura) je takové
uspotradani zakladnich bun€k struktury, které zptsobi u téchto bunck vétSinové orientace
stejnych rovin a jejich smérti. V jednom materidlu se miiZze vyskytovat i vice textur najednou.
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K ur€eni miry textury se pouziva tzv. Harrisiv texturni index, ktery je pocitan z hodnot
nameétenych relativnich intenzit a pozic difrakénich ¢ar a hodnot praskového standardu podle
vzorce:

n-—
T = R :
n |_
Z b
i R
kde I;j je naméfena relativni intenzita difrakéni ¢ary

Ri,j je relativni intenzita difrakéni ¢ary standardu
n je pocet difrak¢nich Car urcenych podle standardu
Je-li  Ti>1, je textura ve sméru kolmém na danou rovinu.

Pro méfeni byl pouzit automaticky praskovy difraktometr Panalytical X Pert Pro. Zdrojem
rentgenového zareni je lampa s médénou anodou, vytvatejici divergentni svazek RTG zateni
0 vinové délce Akq1 = 0,154598 nm. Lampa je vybavena automatickou divergenc¢ni clonou,
umoznujici udrzovani konstantni plochy ozafovaného povrchu vzorku RTG zatenim nezavisle
na difrakénim Ghlu 29 Pomoci vyménitelnych clon s pevnymi Stérbinami je nastavovana
Sitka svazku na povrchu vzorku. Pro registraci difraktovaného zafeni je piistroj vybaven ultra-
rychlym polovodi¢ovym detektorem PIXcel s vysokou rozliSovaci schopnosti.

Pro doplitkovd méfeni byl pouzit automaticky praskovy difraktometr Bruker D8 Discover
vybaveny rentgenovou lampou s kobaltovou anodou vytvérejici zafeni o vlnové délce
Ako1 = 0,178901 nm a plosnym, pozi¢né citlivym detektorem HI-STAR s rozliSenim 1024 x
1024 pixeld.

4.3.2. UV/Vis spektrofotometrie

UV/Vis spektra vznikaji z excitovanych elektronli a proto UV/Vis spektroskopie je casto
nazyvana ,elektronovd spektroskopie“. Tento termin zahrnuje excitované -elektrony
Z ultrafialového nebo viditelného zareni.

Molekuly maji schopnost absorbovat elektromagnetické zateni pouze urcitych vinovych
délek, coz je dano existenci jejich kvantovych stavi, které se lisi svou energii. Ma-li molekula
piejit z nizs§iho stavu energii do vyssiho stavu energii, musi absorbovat zareni o frekvenci v
praveé odpovidajici rozdilu energii mezi energetickymi hladinami E, (excitovana hladina) a Eq
(zékladni hladina) obou kvantovych stavii podle Bohrovy podminky:
hc

AE = E, — E, =hv=7
kde ¢ je rychlost svétla ve vakuu (2,998. 10° m.s™), 1 vinova délka [m] a h je Planckova
konstanta (6,626 . 10°* Js). Energii potfebnou pravé pro elektronovy preskok miize dodat
zéafeni v UV nebo viditelné oblasti.

Z transmitancniho spektra je mozné ziskat informace nejen o propustnosti vrstev
pro konkrétni vlnové délky, pfip. integralni propustnosti pro dany spektralni rozsah, ale
i spektralni index lomu n, spektralni extinkéni koeficient k, z té€chto parametrti je mozné
vypocitat dielektrickou funkci. Dalsi nezbytné informace ziskané z t€chto méteni jsou opticka
Sitka zak4zaného pasu Eg a tloustka vrstev d.
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M¢fteni piimé a celkové propustnosti bylo provedeno v NTC v Plzni na dvoupaprskovém
spektrofotometru SPECORD 210 BU s deuteriovou lampou produkujici UV zéafeni a
halogenovou lampou pro viditelné a blizké infracervené zafeni. Maximalni rozsah méteni je
190 — 1100 nm vInové délky.

Pro ur¢ovani spektralniho indexu lomu, spektralniho extinkéniho koeficientu, tloustky vrstev
a optické $itky zakazaného pasu byly v ramci této prace vytvoieny programy TF SpecFit a
Get_Gap (viz kap. 5.1)

4.3.3. Elipsometrie

Elipsometrie je optickd metoda pro analyzu povrchu a tenkych vrstev. Princip této metody byl
objeven pied vice nez sto lety, nicméné v poslednich desetiletich byl zaznamenan velky
rozvoj diky dostupnosti pocitact a jejich automatizaci ve vysoké piesnosti elipsometri. Pole
aplikaci elipsometrie je velmi Siroké — napf. mikroelektronika, displeje, optoelektronika,
fotovoltaika, chemie, metalurgie atp. Elipsometrie je obzvlast¢ vhodna k charakterizaci
polovodict, které jsou na objemovych substratech, tenké vrstvy od né€kolika nanometri po
desitky mikrometri a také multivrstvé struktury. Krom toho elipsometrie je rychla a
nedestruktivni metoda, kterd dovoluje monitorovat rust vrstev v realném case.

Touto metodou Ize urcovat napi-:

- optické parametry v blizké ultrafialové (UV), viditelné (Vis) a blizké infracervené (IR)
oblasti vlnovych délek elektromagnetického spektra

- tloustky vstrev v ,,super-miizkové® strukture

- povrchovou drsnost a drsnost na rozhrani dvou vrstev

- anizotropii vrstev

- zménu optickych konstant v jedné vrstvé

Jako kazd4 metoda, ma i elipsometrie své aplikacni limity:

- drsnost povrchu a také drsnost na rozhrani mezi dvéma médii nesmi pfesahnout
vlnovou délku svétla, jinak dojde k nespekularnimu rozptylu dopadajiciho paprsku,
coz zpusobi depolarizaci odrazené¢ho svételného paprsku

- zmeéna tloustky vrstvy nesmi byt vEétsi nez je Sitka svételné stopy, jinak hodnoceni
tloustky vrstvy neni validni (tzn. povrch musi byt tak homogenni, jak jen je to mozné)

- maximalni tlouStka hodnocené vrstvy zavisi pfedev§im na pouzitém rozmezi vinovych
délek

Elipsometrie je velmi citliva a opakovatelnd metoda. Nicméné je velmi tézké urcit absolutni
presnost. Obvykle neni presnost tloustky uréena elipsometrii lepsi nez £5 A.
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Fyzikalni podstata elipsometrie:

b) (s direction)
y t=t,

A |I 1 [:[co Ao

Linear

X7

»" Emitted
light

Reflected
light

X
{p direction)

Plane of incidence y

\_

Obr. 18: a) Schéma dopadajiciho a zménéného odrazeného paprsku od vzorku.
b) Polariza¢ni elipsa popisujici elipsometrické uhly y a 4. Polarizovana vina prochézi
v kladném sméru po ose z (smérem ke ¢tenafi)

Metoda je zalozena na méfeni zmény polarizace paprsku, ktera je zptisobena interakci paprsku
s povrchem nebo pii prichodu vrstvou (obr. 18a). Zména polarizace je piesné dana
vlastnostmi zkoumaného materialt (tloustkou vrstvy, indexem lomu, drsnosti, aj.).
Experimentalni data jsou obvykle vyjadiena dvéma parametry — thly w a 4 (obr. 18b). Stav
polarizace paprsku svétla mize byt rozlozeny do dvou komponent — sa p (s komponenta
vyjadiuje oscilace paralelni k povrchu vzorku a p komponenta popisuje oscilace paralelni
s rovinou dopadu paprsku). Intenzita obou komponent po odrazeni je oznacena jako Rs a Ry,
coz vede na zékladni rovnici elipsometrie:

— — A
RS

, kde tan y je zména rozkmitu odrazu a 4 je fazovy posuv [36].

Pro méfeni byl pouzit spektroskopicky elipsometr SENTECH SE850 s maximalnim méticim
rozsahem 240 — 2500 nm a nastavitelnym rozsahem thld ®j,, @y 0d 20 — 90° s moznostmi
provadét nejen elipsometrickd méteni, ale 1 transmitanéni méfeni v plném meéficim rozsahu a
reflektanéni méteni pod tthlem dopadu 2,5° ve viditelné oblasti elektromagnetického zéfeni
(350 — 850 nm vInové délky). Zdrojem viditelného zafeni je Xe lampa, infraervené zafeni je
vytvafeno pomoci wolframové lampy. Pfistroj je déale vybaven automatickym stolkem
pro moznosti mapovani vzorku.
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4.3.4. Mikroskopie atomovych sil - AFM

Mikroskopie atomovych sil (AFM) je zalozena na rozlozeni atomarnich sil na povrchu vzorku
S moznosti rozliSeni na atomarni Urovni. Touto metodou lze studovat vodivé i nevodivé
vzorky.

4 kvadrantovy
fotodetektor

Substrat

Obr. 19: Schéma mikroskopu atomovych sil [37]

Mikroskopie atomovych sil mé tfi mozné rezimy

dotykovy (kontaktni) rezim — hrot je velmi blizko povrchu, plisobi na néj odpudiva
sila a vysledny pohyb nosniku je tedy od povrchu. Tento rezim je vhodny pro pevné
vzorky.

bezdotykovy (nekontaktni) rezim — dostatecné tuhy hrot je ve vhodné vzdalenosti
od povrchu, kdy na hrot pusobi pfitazlivé sily. Nedochazi zde k mechanickému
kontaktu hrotu s povrchem, a proto je tento rezim vhodny pro mékké, pruzné vzorky.
poklepovy (oscilaéni) rezim (pferuSovany kontakt) — nosnik je rozkmitdn, takze
dochazi k dotyku hrotu s povrchem. Povrch je mapovan diky zméné rezonanéni
frekvence. Tato modifikace je vyhodna v pfipadech, kde by hrozilo poskozeni povrchu
trenim nebo tazenim nebo je nutné snimat vétsi plochy zahrnujici vétsi rozpéti v ose z.

Princip metody: Na nosniku je umistény ostry hrot, na ktery pfi pfibliZzeni k povrchu plisobi

pritazlivé atomové sily (van der Waalsovy, plsobici mezi dvéma atomy na vétsi
vzdélenosti) nebo odpudivé sily (elektrostatické (Pauliho), ptsobici na kratsi
vzdalenosti mezi dvéma atomy) — Obr. 20. VIivem téchto sil dochazi k ohnuti nosniku,
coz je detekovano pomoci laserové diody. Laserovy paprsek je vysilan ze zdroje na
konec nosniku, odkud se odrazi do detektoru. Obvykle je detektor rozdélen na ¢asti.
Po odrazeni je energie paprsku vychylena a z této vychylky je mozné nasledné urcit
zménu polohy nosniku. Jestlize je pouzit kvadrantovy detektor, je moznost méfit i
vychylku paprsku v kolmém sméru a z toho nésledné urcit zkrut nosniku.

Morfologie povrchu a povrchova drsnost vzort byla méfend pomoci mikroskopu atomovych
sil firmy Park XE-100 v kontaktnim rezimu.
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Kontaktni
© rezim Hrot je pfili$ daleko od
“ povrchu; Zadna detekce
o >\
> =
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>3
[=X
o
o

Bezkontaktni rezim

Pritazlive

<
sily . |:>

Vzdalenost hrotu od vzorku v ose z

Obr. 20: Zavislost sily a vzdalenosti hrotu od vzorku

4.3.5. Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM)

Skenovaci elektronovy mikroskop (SEM) je typ elektronového mikroskopu, ktery tvofi obraz
povrchu vzorku skenovdnim vysokoenergetickym paprskem elektronti. Elektrony interaguji
na povrchu vzorku nebo blizko né&j s atomy, které tvoifi signal obsahujici informace nejen
0 povrchové topologii vzorku a chemickém slozeni, ale i dalSich vlastnostech, jako je mérna
elektrickd vodivost.

Obraz je tvofeny fadkovanim (skenovanim) uzkého paprsku elektronli po povrchu vzorku.
Naboj na povrchu vzorku zpusobuje napétovy kontrast. Reliéfni kontrast je vytvareny
rozdilnou topografii povrchu a materidlovy kontrast riznymi protonovymi ¢isly. Hloubka
penetrace elektrontt d, do materidlu vzorku zavisi na atomové hmotnosti materialu W,
protonovém ¢isle Z, hustoté materidlu p a urychlujicim napéti V.

Druhy signalu produkovanych SEM zahrnuji sekundarni elektrony, zpétné rozptylené
elektrony (BSE — back scattered electrons), Augerovy elektrony, charakteristické, spojité a
fluorescenéni rentgenové zafeni (viz obr. 25). Na zobrazeni téchto signalli jsou nutné
specialni detektory:

- detektor sekundarnich elektronti (SE detektor)

- detektor zpétné odrazenych elektroni (BSE detektor)

- detektor proslych elektront (TE detektor)

- detektor charakteristického rentgenového zafeni (EDS/WDS) — pouziva se
pro kvalitativni a kvantitativni analyzu chemického sloZeni vzorkt

- difrakce zpétné odrazenych elektroni (EBSD) — pouziti v krystalografické analyze,
moznost piesné zjistit orientaci krystalové miizky ve studovaném vzorku

Signaly vyuzivané ve skenovaci elektronové mikroskopii [38]

Pouzity signal Informace

vSechny signaly bez rentgenového zafeni a Augerovych | morfologie povrchu
elektronli

zpétné rozptylené elektrony, Augerovy  elektrony, | prvkova analyza
katodoluminiscence, rentgenoveé zareni
Augerovy elektrony, rentgenové zareni chemicka vazba

odrazené elektrony, sekundarni elektrony, proslé elektrony, | krystalografickd analyza
rentgenove zareni
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o Dopadajici elektrony

777777777

Sekundarni elektrony

FoF Ty

Augerovy elektrony

Zpétné rozptylené elektrony

Spojité rentgenové

zareni Charakteristické

o rentgenové zareni
Fluorescencni

rentgenoveé zareni

Obr. 21: Schéma interakce elektronového paprsku s materidlem

Mikroskopy mohou maximdlné rozliit (pfiblizn€) pouze dva body, které lezi od sebe
ve vzdalenosti %2 A (vlnové délky) zdroje zatfeni.

Vinova délka urychlené¢ho elektronu je pfiblizné stotisickrat krat$i neZ viditelné svétlo
(elektron urychleny 60 kV je pfiblizn¢ 0,005 nm). RozliSovaci schopnost elektronového
mikroskopu je méné nez teoreticka hodnota, kvili vadam elektro-optického systému.

Fotografie z elektronového mikroskopu byly pofizeny na pfistroji LEO 1550 v MLC
Vv Bratislavé. Elektronovy mikroskop je vybaveny kromé detektorii odraZenych a
sekundarnich elektronti i moznosti katodoluminiscence a chemické mikroanalyzy pomoci
EDX, diky némuz je mozné studovat povrchovou a vnitini strukturu (v pfipadé lomu a fezl)
vrstev a rozhrani s vysokym rozliSenim (fadové jednotky nanometrti).

4.3.6. Profilometr

Profilometr je pfistroj uréeny k méteni profilu povrchu a jeho popsani z hlediska drsnosti,
tloustky vrstvy a tvaru struktur. NejdulezitéjSimi parametry u profilometrd jsou vertikalni
rozsah (fadové desetiny milimetru az desitky milimetril) a vertikdlni rozliSeni (pohybuje se
fadové v nanometrech). Horizontalni rozliSeni v porovnani s vertikdlnim rozliSenim byva
mensi — desitky nanometri az mikrometry. VesSkeré tyto parametry zavisi na typu
profilometru.
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Profilometry se rozliSuji na:

Coils Ligaments  Knife Edge Stylus

Induktivni
Dochazi k pfimému kontaktu hrotu s materialem,
nastavuje se pritla¢na sila (v profilometrii se
udavaji  jednotky v ekvivalentech mg a to
Vv rozmezi 1 az 50 mg).
Princip: Vertikdlni pohyb diamantového hrotu je
konvertovan na elektricky signal vyuzitim
urcované vzdalenosti.

Kontaktni

_~ Fiber Optic Cable

chromaticky konfokalni CCD Sensor ﬁ'

Chromaticka Cocka rozlozi bilé svétlo na | o o
jednotlivé vinové délky, kdy kazda vinové délka | owesmres s
je fokusovana do jiné vzdalenosti od CoCKy | semswe. € 2
objektivu. Fokusované vinové délky jsou | g =
detekovany spektrometrem a nasledné z toho je o
uréena vzdalenost

White Light
Source

laserové Laser Diode —— @D
Rozptyleny laserovy paprsek z povrchu vzorku je W JQ 55 Bammce
zfokusovan do CCD detektoru a vzdalenost je N 4
dopocitavana. i

Nekontaktni

Object Measurement Range

Pro zjisténi tlousték napraSenych vrstev pro prvotni informaci byl pouzit profilometr
DEKTAK 150. Jednd se o hrotovy systém, ktery umoZziuje meéfeni profili pomoci
diamantového hrotu pfipevnéného na rameno. Hrot se pohybuje po povrchu
elektromechanickym posunem vzorku. Pro méteni tlouStky je nutné vytvofit ostré rozhrani —
toho bylo dosaZeno leptanim pomoci masky a roztoku kyseliny octové a fosforecné
(CH3COOH:H3P04:H,0 = 1:1:10) pii pokojové teploté po dobu 30 — 60 s.

4.3.7. Elektrické vlastnosti
Elektrické vlastnosti u tenkych vrstev jsou charakterizovany predev§im parametry:

Rezistivita — vychazi z klasické teorie vodivosti kovi, ktera je zaloZzena na pohybové rovnici
elektronti. Pohyb elektronti charakterizuje interakci materialu s pohybujicimi se nosi¢i naboje.
Vodivost nebo rezistivitu miizeme vyjadfit rovnici:

= neu

kde o je vodivost [S/m], p je rezistivita [2m], n je hustota volnych nosi¢t naboje [m™], e je
naboj elektronu [C], 7 je stiedni doba volného nosiGe naboje [s™], m je hmotnost elektronu
[kg], « je pohyblivost nosi&i naboje [m?V's™].
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Pro polovodice dostdvame rovnici

1
o= ; = (neu, + nepy)

kde n, p je koncentrace nosi¢t elektronti a dér [m™], e je naboj elektronu [C] a u, a Up Jsou
pohyblivosti elektroni a dér [m?V*s™]

Celkova rezistivita je souctem rezistivit, které odpovidaji jednotlivym druhlim rozptylu —
rozptylu na fononech, ptimésich a defektech. Rozptyl na fononech je funkci teploty — se
snizujici se teplotou tyto rozptyly klesaji. Rozptyly na pfimésich a defektech jsou na teploté
nezavislé [39]

Rezistivitu je mozné meéfit pomoci ctyibodové sondy v linedrnim nebo kvadratickém
uspotadani ¢i métenim Hallova jevu.

Koncentrace nosicu naboje —u ZnO jsou majoritnimi nosici naboje elektrony.

Pohyblivost nosicii naboje — je pti nizkych teplotach limitovéna rozptylem na ionizujicich
necistotach a pro T < 10 K jsou tyto procesy aktivni jen v pasech nedistot.

Koncentraci a pohyblivost nosicti naboje byvaji urCovany z méteni Hallova jevu.
Ctyrbodova sonda

Ctyfi ostré hroty (kontakty, sondy) v linearnim (Obr. 22) nebo kvadratickém (Obr. 23)
usporadani se dotykaji povrchu polonekone¢ného polovodice [40], [41].

Obr. 22: Schéma ¢tytbodové sondy v linearnim usporadani

V linedrnim uspotadani jsou vnéjsi kontakty proudové a vnitini napétové. Pro odvozeni
vztahu pro rezistivitu se vychazi z Ohmova zakona v diferencidlnim tvaru

E=pj
kde E je vektor intenzity elektrického pole, p je rezistivita polovodi¢e a | je vektor

proudové hustoty. Vzdalenosti mezi sondami (Sy, S, @ S3) jsou voleny nejcastéji v rozmezi 0,1
—1mm.
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Po Upravach bude vysledny vztah zjednoduSen a vodivost (a rezistivita) bude vyjadiena
vztahem:

kde veli¢inu ,,5“ reprezentuje tzv. parametr ¢tyfsondy (S1 =S, = S3=S), I je proud prochazejici
poudovym kontaktem a V, — V3 je rozdil potencialtt mezi druhou a tieti sondou.

- - = - =
,1 'y

Obr. 23: Schéma uspotadani kontakti a vymezeni vzdalenosti kontakti na kvadratické
¢tytbodové sondé (plati r, =s, r,=s, 1= V2 , I,= sv2 )

Pro odvozeni vztahu pro rezistivitu (pfip. vodivost) se jako v pfipadé linearni sondy vychazi
z Ohmova zakona V diferencidlnim vztahu. Po upravich je ziskdna vyslednd rovnice
pro uréeni rezistivity ve tvaru:

p=2-" .p.Yu
n2 I, °

kde h je tloustka vrstvy, Us, je napéti na sondach 1, 2 a ls4 je proud na sondach +, -.
Meéreni Hallova jevu

Méteni Hallova jevu se pouziva zejména k urceni typu vodivosti polovodice, pro urceni
koncentrace a pohyblivosti nosicii elektrického naboje.
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A
p4

Obr. 24: Schéma Hallova jevu

Halliv jev je vyvolany magnetickym polem ve vzorku (vodié/polovodi¢), kterym protéka
elektricky proud, coz se projevuje vznikem Hallova napéti Uy ve vzorku ve sméru kolmém na
smér proudu a smér magnetickho pole, do kterého je vzorek vlozeny. Po vlozeni vzorku,
kterym prochazi elektricky proud, do magnetického pole (Obr. 24), na pohybujici se nabité
Castice za¢ne pusobit Lorentzova sila, diky ¢emuz jsou elektrony vytlacované na jednu stranu

Mrwe

elektrického pole, které se projevi potencidlovym rozdilem Uy. Pro Hallovo napéti tedy plati:

U -p 'B_1B e
d qdn, i
Ry je tzv. Hallova konstanta,
1 I je proud protékajici vzorkem
Ry =— d je tloustka vzorku (vrstvy)
an, Ne je koncentrace elektrond
B je magneticka indukce
1 Ue je pohyblivost elektront
He an.R,

Pro uréovani elektrickych vlastnosti byla pouZita étyfbodova sonda vyrobena v NTC ZCU
V Plzni a Hallovy méfeni byly provedeny na pfistroji ACCENT HL5500 Hall Systém a
na automatizovaném meéficim systému, ve kterém jsou integrované méfeni odporu linedrni
sondou, méfeni odporu metodou Van der Pauwa a hallovské méfeni.
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5. Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢ast je rozdélena do nékolika podskupin. V prvni kapitole (kap. 5.1) budou
popsany dva programy pro vyhodnocovani optickych vlastnosti tenkych vrstev z transmisnich
mefeni na UV-Vis spektrofotometru. Druha ¢ast se zabyva vySetfovanim tenkych vrstev
Vv zavislosti na jednotlivych parametrech. Prvnimi zkoumanymi parametry jsou vliv umisténi
vzorku v depozi¢ni komote a vliv dopujiciho prvku (kap. 5.2). DalSimi parametry, které maji
vliv na vysledné vlastnosti vrstev, jsou parametry nastavitelné pied a béhem depozice -
naklonéni pii depozici (kap. 5.3.1) a tlak pfi depozici (kap. 5.3.2) a parametry podepozi¢nich
uprav — podepoziéni zihani (kap. 5.3.3) a podepozi¢ni leptani (kap. 5.3.4).

5.1. Vyhodnocovaci programy pro UV/Vis spektrofotometr

Znalost optickych parametrt tenkych vrstev je klicova pro charakterizaci, navrh, modelovani
a nasledné vhodné pouziti transparentnich vrstev v rznych aplikacich. Spektralni index lomu,
stejné jako tloustka vrstev nebo opticka Sitka zakdzaného pésu jsou nezbytné pro navrhovani
a modelovani optickych prvki, napft. pro solarni ¢lanky.

5.1.1. Program TF SpecFit

Pro vyhodnoceni optickych parametrii jsme na nasem pracovisti vyvinuli softwarovy néstroj
,TF SpecFit“ [42], jehoz jsem spoluautorem. ,,TF SpecFit* je program, ktery analyzuje
dvousloupcova transmisni data naméfena pomoci piistroje UV/Vis spektrofotometr
SPECORD 210. Hlavnim diivodem pro vytvofeni tohoto programu bylo zefektivnéni prace
snaméfenymi daty a pii té prilezitosti 1 komplexnéjsi pochopeni dané problematiky.
V nejnovéjsi verzi je mozné pomoci programu urcit tloustku tenké transparentni planparalelni
vrstvy homogenni tloustkou — hlavni omezeni tvofi interferencni jev, spektraln¢ zavisly index
lomu n(X) a spektralné zavisly extinkéni koeficient k(A) v rozsahu vybrané oblasti. Obvykle
jsou pro tyto vypocty vyzadovdna dvé nezavisld méfeni, ale ne vzdy je vySe zminény
pozadavek splnén. Diky vhodnym optickym modeltiim je mozné uvedené vlastnosti ziskat.

Zdroj
monochromatického
svétla

[2]

y [, .. intenzita dopadajiciho svétla

<«— Substrat

<— Tenka vrstva

(] [ ... intenzita proslého svétla
detektor

Obr. 25: Ctyfvrstvy transmisni model a rovnice pro definovani transmitance
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Transmitance tedy vychazi z néasledujicich vzorci:
A'X
TA)=———7——
Q B'—~C'x+ D%
_4md
A

—ad

X==e€

oa=—
A

A =16s(n? +k?)
B = [(n +17 + kzl(n +1)n+52)+ k2]
C'= [(n2 -1+ kz)— 2k2(s2 +l)]2COS(/)— k[2(n2 —-s*+ k2)+ (s2 +1Xn2 ~-1+ kz)]Zsin(p

D' = [(n ~1) + kZI(n ~1)n-s?)+k?]
kde T(2) je spektralni transmitance, S je index lomu substratu [-] (uvazuje se, ze substrat je
neabsorbujici prostfedi, a proto se u n¢ k= 0), d je tloustka vrstvy [m], a je absorp¢ni

koeficient [m™].

V dal§im kroku je nezbytné vybrat vhodné rovnice pro urcovani n a k (Tab. 4). Pro tcely
zkoumani vlastnosti tenkych vrstev dopovaného ZnO nebo tenkych vrstev kiemiku byl pro
urovani realné ¢asti indexu lomu n vybran Sellmeieriiv vztah a pro imaginarni slozku indexu
lomu k Cauchytiv vztah (viz Tab. 4).

Vzhledem k vybranym modeltim je patrné, Ze transmitance zavisi na indexu lomu n(2) = n(A,,
Bn, Cn), extinkénim koeficientu k(1) = k(Ax, Bk, Cx), tloustce vrstvy d a vlastnostech substratu
S(4). Vlastnosti substratu jsou znamé. Tedy neni znamo 7 parametrt

Tmodet ()= T (N(An, Bn, Cy), k(A By, Cy), d, s(1)) (3)

Urc¢ovani optickych parametrii vychazi z aplikace Swanepoelova modelu na opticka
transmisni spektra [43]. Vychazi se zde ze Ctyfvrstvého transmisniho modelu (Obr. 22) a
rovnice (2). Ulohu identifikace pozadovanych optickych parametri Ize pievést na problém
minimalizace odchylky mezi experimentalnimi daty a pfedpovédi pomoci zvoleného modelu,
ktery obsahuje sadu neznamych (hledanych) parametri. To vede na problém
multiparametrické optimalizace s pomé&mé komplexni funkce, kde se zpravidla vyskytuje
nckolik lokdlnich minim. Fyzikélné¢ vhodné feSeni navic nemusi odpovidat globalnimu
minimu.

Program byl inspirovan tzv. obalkovou metodou pro ur¢eni optickych parametrii popsanou
napft. v [44], [45]. Novou myslenkou je vyuziti informace o fazovém rozdilu na interferencich
V naméfeném transmisnim spektru, tj. napf. mezi dv€éma vybranymi lokalnimi extrémy
V analyzovaném transmisnim spektru. Déle je kombinovan s multiparametrickou optimalizaci
vyuzivajici gradientni metodu. Vytvofeny software disponuje interaktivnim grafickym
uZivatelskym rozhranim a nyni je vyuZivan jako efektivni néstroj pro identifikaci optickych
parametru a tloustky vrstvy. [46] Blokové schéma programu je uvedeno Vv ptiloze 1.

Dale bude program rozsifen o moznosti vyhodnocovani i reflexnich spekter a doplnéni dalSich
modeli pro ur€ovani jednotlivych parametri vhodné pro dalsi typy materiala.
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Tab. 4: Modely pro urceni jednotlivych parametrt [47]
nazev realna Cast imaginarni ¢ast
Sellmeieriv B )2 C, -1
+ k.

An, By, Cy - Vyrovnavam parametry | A, By, Cy - Vyrovnéwaci parametry
Cauchytiv vztah B C

(2)=+ % G ()=A+ 5 &

Ap, By, C, - vyrovnavaci parametry | Ay, By, Ck - Vyrovnavaci parametry
Lorentziiv A2 A.Jg A8
Klasicky n®+k*=1+ 7 2nk = {52 2
oscila¢ni model B =2+ 29 5 ()“ - ’10) +94

A=A

Ao je oscilacni centralni vinova délka, A je oscilacni sila a g je tlumici

faktor
Forouhi- L B,E+Cy q E+E
comeova | WE)=n(e)s 3 BES )3 ABTES
disperzni relace = i i i1 & —BE+L,

2
B, %{‘%* E,B, — E? +CiJ
B,

C, = g((Eg +C )?'—ZE C, j

Q _%\/(4Ci - Biz)

n(), A, Bi, Cj a Eq jsou nezavislé vyrovnavaci parametry
Drudeho model > 2

gw)=1-——— @} _ dmne”

olo+iv), m
wp je plasmova frekvence, v je elektronova rozptylova frekvence

5.1.2. Program TF-SpecGap

TF-SpecGap je software navazujici na predchazejici ,,TF SpecFit*. Z transmisnich méteni je
mozné poloautomaticky vyhodnotit u polovodi¢ovych transparentnich material optickou
Sitku zakazaného pasu. Pro urCeni optické Sitky zakazaného péasu se pouzivd vypocet z
transmisniho méfeni v oblasti absorpéni hrany. Algoritmus urceni optické Sitky zak4zaného
pasu je zaloZzen na standardni metodé pouzivajici te€ny v inflexnim bod¢ kiivky zavislosti
(aE)" na energii fotonti E v blizkosti absorpéni hrany, kde « je absorpéni koeficient a q je
exponent zavisly na pasovém pirechodu materidlu — g = % je pro piimy ptechod, q = 2 pro
ptechod neptimy.

Program umozZiluje interaktivni vybér oblasti blizké k absorpéni hrané a automatické
skenovani polohy inflexnich bodi i dalSich kontrolnich parametrti, jako napft. linearitu kiivky,
Vv blizkém okoli inflexniho bodu nebo tvar konk4vné-konvexniho pfechodu. Tyto parametry
ukazuji na stabilitu hodnoty optické Sitky zakazaného péasu vzhledem k ureni polohy
inflexniho bodu [48]. Blokové schéma programu je uvedeno V piiloze 2.

Stejn¢ jako ptedchozi program, program TF-SpecGap bude rozSifen o moznosti
vyhodnocovani reflektan¢nich méteni.
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5.2. Vliv umisténi vzorku v depozi¢ni komore a vliv dopujiciho prvku

V prvni ¢asti byly naprasovany tenké vrstvy oxidu zine¢natého dopovaného rtiznymi prvky —
hlinikem (ZnO:Al) [49], skandiem (ZnO:Sc) [14] a galiem (ZnO:Ga) [50].

Depozicni parametry

Tab. 5: Piehled pouzitych depozi¢nich parametrti

o o . . | hustota vykonu

e pramér vysokofrekvencéni -

chemické slozeni terce terée [mm] ikon [W] na terci

vy [Wicm?]
Zn0:Ga 101,6 600 7,4

0 . 0, 1 ,

ZnoAl | 8 e %r& 2A\|Nts/c0 X203 554 800 44
Zn0:Sc I 101,6 800 9,9

Depozice byla provedena bez vyhiivani substratl, tedy za pokojové teploty, tlak v komote byl
1,33 Pa. Vzorky byly umistény po celé délce drzaku (obr. 26) tzn., ze v depozi¢ni komote
bylo najednou 14 — 15 ¢tvercovych vzorkt. Zjistovan byl vliv umisténi v depoziéni komote
behem depozice piredevsim na optické a strukturni vlastnosti. Z optickych méfeni na UV/Vis
spektrofotometru byly uréeny tloustky vrstev (obr. 27) a potvrzeny byly vyhodnocenim
méfeni ze spektroskopického elipsometru. Vzhledem k pfilis velkému rozptylu tlousték bude
dalsi popis feSen v ramci stfedni oblasti (obr. 26, 27, 29), coz odpovida vybéru 7-8 vzorki
z kazdé série.

1200

N B ZnO:Al
1100 A A A ® 7ZnO:Sc
A A A 7ZnO:Ga
1000
—_ a A
£ 900
> e ® o
2 800 A ° ° a
s ° °
c 700 |
% = ! "o A
S 600 = ",
E ] ]
500 ° °
N N
e 400 m o o
o o
T T T T T T T
Drzak vzork( A . T o 3 . :
Pozice [cm]

Obr. 26 Umisténi substratd v depoziéni
komote

Obr. 27 Zavislost tloustky vrstvy na pozici
Vv depozi¢ni komote

Struktura

Rentgenovad difrakéni analyza indikuje, Ze vSechny vytvofené tenké vrstvy jsou
polykrystalické s riznym stupném piednostni orientace krystalitl (textury) ve sméru osy C
kolmé k povrchu substratu. Stupenn textury je siln€ zavisly na pouzitém dopujicim prvku —
S rostoucim atomovym ¢islem (viz tab. 1) dopujiciho prvku je stupen textury mensi (Obr. 29).
Oxid zine¢naty dopovany hlinikem nema texturu zavislou na poloze substratu v depozi¢ni
komote, ale u vrstev dopovanych skandiem nebo galiem se vyskytuje tato zavislost, i kdyz
jsou vrstvy stale pfednostné orientované ve sméru osy ¢ kolmo Kk povrchu substratu. Je tedy
mozné fici, Ze nejsilngjSi texturu maji vrstvy ZnO dopované hlinikem, zatimco vrstvy
dopované galiem maji velmi slabou texturu.
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Obr. 28 Difraktogramy vybranych vzorka Obr. 29 Harristuv texturni index pro difrak¢ni
ze stfedu depozi¢ni komory linii (002)

Dalsi zvlastnosti je nesymetrie difrak¢éni linie (002) smérem k vyS$§Sim uhlim 29. Tato
nesymetrie linie (002) mize byt zplsobena piitomnosti malého mnozstvi dalSich
krystalografickych fazi jako napt. nestechiometrickymi oxidy Al,O3, Sc,03 nebo Ga, 03, které
jsou soucasti keramického terce. Tyto oxidy mohou tvofit strukturni a optické nehomogenity
V matrici oxidu zine¢natého.

Zakladni redlné strukturni parametry (biaxialni miizkové napéti g; + o,, prumérnd hodnota
velikosti krystalitt (D) a prumérnd hodnota mikrodeformaci (e)) ziskané z rentgenové
difrak¢ni analyzy z vybrané oblasti (7-8 vzorku ze stiedové oblasti v depozi¢ni komote) jsou
uvedeny v tabulce 6. Zavislosti jednotlivych parametri na pozici substratu v depozi¢ni
komote pak na Obr. 30 — 32.

N

= ZnO:Al
T o 2 Inoce
o, 01
Tab. 6: Realné strukturni parametry tenkych vrstev % ; °© to
ZnO - primémé hodnoty pro 7-8 vzorki ] .
Ze stiedni oblasti §4 e * .
o, + 0, () x 103 (D) § s R . )
[GPa] [ [nm] '
ZnO:Al | -3,98+£0,16 2,6 £0,1 122 + 10 @ .
ZnO:Sc | -1,12+023 | 145+0,4 32+3 4 3 2 4 0 1 2 3 4
ZnO:Ga | 4,14+0,81 | 16,3+1,8 | 283+90 Pozice [cm]

Obr. 30 Zavislost biaxialniho
miizkového napéti na pozici substratu
V depozi¢ni komofte pro tenké vrstvy
ZnO s riznymi dopanty

Pii fyzikdlnim napraSovani vznikd vzdy tlakové miizkové napéti, které je zplsobeno
bombardovanim povrchu vzorku energetickymi atomy a ionty béhem napraSovaciho procesu.
Vétsi hodnoty biaxialnich mtizkovych napéti (Tab. 6, Obr. 30) vykazuji vrstvy ZnO:Al a
Zn0:Ga, coz muze byt zplisobeno faktem, Zze polomér ionti hliniku a galia jsou mensi nez
polomér iontu zinku (Tab. 1), ktery je dopanty substituéné nahrazovan v miiZkovych
polohach. Riizné iontové poloméry prvkii mohou zptsobit lokalni miizkové distorze. lontovy
polomér skandia je témét identicky s iontovym polomérem zinku. Velikosti krystalitd u vrstev
ZnO dopovanych hlinikem nebo skandiem maji ve vySetfované oblasti velmi dobrou
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homogenitu, zatimco vrstvy ZnO dopované galiem maji ve stfedni oblasti menSi hodnoty

velikosti krystalitl oproti krajnim hodnotam.

10°

Pramérna velikost krystalita [nm]

10

Obr. 31 Zavislost primérné velikosti
krystalitli na pozici substratu v depozi¢ni
komofte pro tenké vrstvy ZnO s riznymi

Optické viastnosti

= ZnO:Al
® 7nO:Sc
A 7nO:Ga

° .
L]

10 1
Pozice [cm]

dopanty

20

Primérna velikost mikrodeformaci [-]

154

10+

= ZnO:Al
e 7ZnO:Sc
A 7nO:Ga

-1 0 1 2 3 4
Pozice [cm]

Obr. 32 Zavislost pramérné velikosti
mikrodeformaci na pozici substratu

V depozi¢ni komote pro tenké vrstvy ZnO
S riznymi dopanty

Opticka spektra z UV-Vis spektrofotometru jsou pro vrstvy ZnO s riznymi dopanty velmi
podobna s vyjimkou oblasti blizké absorpéni hrané (Obr. 33). Posun absorp¢ni hrany

pro rizné dopanty muze byt zpisoben zejména dvéma jevy:

(i)
(i)

1D kvantovym velikostnim efektem diky razné tloust’ce vrstev (Obr. 27), coz

ptrevlada u velmi tenkych vrstev, nebo

rozptylovymi centry (strukturnimi nehomogenitami) uvniti materidlu, ktera
absorbuji nebo odrazeji dopadajici svétlo v blizkosti absorp¢ni hrany. Tento jev

prevlada u silngjsich vrstev.

Na posunu absorpéni hrany je zavisla nejen hodnota optické $itky zakazaného pasu, kterd je
posunuta K niz§im hodnotam zvlast u ZnO:Ga (Obr. 35), ale integralni transmitance pocitana
z oblasti 400 — 1000 nm (Obr. 34). Pravé tato spektralni oblast je dilezita pro aplikaci
dopovanych vrstev ZnO ve struktufe tenkovrstvého soldrniho c¢lanku. Jeden z pozadavkl
kladeny na transparentni vodivé elektrody ve struktufe soldrniho c¢lanku je dosahnout
propustnosti ve viditelné oblasti min. 90% a pravé kolem této hodnoty se pohybuje integralni
propustnost vrstev ZnO dopovanych hlinikem nebo skandiem. Jak jiz bylo vySe naznaéeno,

vrstvy dopované galiem maji 1 diky posunuté absorp¢ni hrané integralni propustnost pouze
okolo 86%.
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Obr. 33 Porovnani transmitan¢nich spekter
vrstev umisténych ve stfedu drzédku vzorkt

Vv depozi¢ni komote

7w

2012
Ing. Marie Netrvalova
100
® ZnO:Al
o Zn0:Sc
— 9. A Zn0Ga
&
()
e
g 92
£ . .
% » nenm g "%, u "
= 88
c A a A A
KE A N A
g 844
£
80 +— T T T

T T T T T
4 3 -2 -1 0 1 2 3 4
Position [cm]

Obr. 34 Zavislost integralni transmitance
na pozici substratu v depozi¢ni komote
pro tenké vrstvy ZnO s riiznymi dopanty

Opticka Sitka zakazaného pasu (AEy) je u vSech vrstev mensi, nez je obvyklé pro nedopovany
ZnO (tabulkové hodnoty jsou pro pokojovou teplotu hodnotu AEy = 3,34 — 3,4 eV). Hodnota
(AEy) je zavisla nejen na posunu absorpéni hrany, ale i na sklonu nabézné hrany transmitance.
Proto i pfes fakt, ze absorpéni hrana vrstev ZnO:Al a ZnO:Sc jsou vzijemné posunuté
(Obr. 26), sklon nabézné hrany vrstev ZnO:Sc je strmé&jsi a tim téméf vymizi rozdily
Vv hodnotach (AEg) — viz Obr. 35. Absorp¢ni hrana vrstev ZnO:Ga vykazuje posun k vétsim
vlnovym délkédm a s tim spojené zuzeni optické $itky zakazaného pasu.

— n  ZnO:Al
> 34 o ZnO:Sc
';‘ A 7n0:Ga
[0}
3 3,2
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e
2 .
S 30- s ®n LI Y e
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Obr. 35 Zavislost optické $itky zakazaného
pasu vrstev na pozici substratu v depozicni
komote pro tenké vrstvy ZnO s rliznymi
dopanty
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Obr. 37 Zavislost rezistivity vrstev na pozici
substratu v depozi¢ni komoie pro tenké

vrstvy ZnO s riznymi dopanty

Vysledek experimentu

Tento experiment byl zaméfen na porovnadni vlastnosti tenkych vrstev ZnO s riznymi
dopujicimi prvky a byl zjistovan vliv umisténi substratl v drzéku vzorki v depozicni komote.
Ptes ptivodni ptedpoklad, ze vrstvy dopované skandiem diky podobnosti iontového poloméru
zinku a skandia budou vykazovat vhodné vysledky, vrstvy se pfili§ neosvédcily, a proto
v dal$ich experimentech uz budou zkoumany jen vrstvy oxidu zine¢natého dopovaného
galiem nebo hlinikem.

5.3. Ovliviiovani vlastnosti vrstev

Tato prace je zaméfend na hledani moznosti, jak technologii pfipravy ovlivnit fyzikalni
vlastnosti, zejména optické, tenkych vrstev vybraného transparentniho vodivého materidlu —
dopovaného ZnO. V ptedchozi kapitole byla pozornost zaméfena na vliv dopantu na vysledné
vlastnosti a vliv umisténi substratu v depoziéni komote. V dalsich podkapitolach bude hlavni
diiraz kladen na zkoumani zmény vlastnosti vrstev za ptsobeni dalSich vlivli — vliv naklonéni
substratu béhem depozice, vliv tlaku béhem depozice, vliv podepozi¢nich Uprav — Zihani
(pro zménu strukturnich a optickych vlastnosti) a leptani (pro zménu morfologie povrchu a
S tim spojenou zménu rozptylu svétla).

5.3.1. Naklonéni substratu béhem depozice

Experiment zaméfeny na zménu vnitini struktury tenké vrstvy vlivem naklonéni substratu
V depozi¢ni komofte je rozdelen do nékolika ¢asti.

5.3.1.1. Vliv thlu naklonéni substratu a teploty béhem depozice

V této Casti experimentu byl testovan vliv thlu naklonéni substratu (substrat byl uloZen
horizontalné¢ — oznaceni A0, substrat odklonén od povrchu drzédku vzorkii o 60 nebo 80°
s oznacenim ,,A60%, ,,A80) (Obr. 38) a vliv teploty béhem depozice (pokojova teplota ,,A* a
zvySena teplota na 200 °C ,,AT*) [51], [52].

-47-



Zapadodeska univerzita V Plzni, Fakulta strojni

2012

Katedra Materidlu a strojirenské metalurgie

Ing. Marie Netrvalova

Terc Zn0O:Ga, 0,

aallll

Tenka
vrstva

-~

Ly 600 00

80°«

Obr. 38 Schématické uspoiadani substrati v depozi¢ni komoie vici ter¢i

Depozicni parametry

Pro depozici byl pouzit keramicky ter¢ se slozenim 98 wt% ZnO: 2 wt% GayO3 o pruméru
101,6 mm. Teplota béhem depozice v jedné Casti experimentu nebyla nijak zvySovana, tedy je
uvadéno, ze depozice probéhla za pokojové teploty (RT) a v druhé c&asti byla teplota
T =200°C. Tlak pfi depozici byl p < 1,3 Pa. Substraty byly ulozeny ve stiedu drzéku vzorkda.

Struktura

Vrstvy uloZené v horizontalni poloze (A0) maji homogenni tloustku, zatimco vrstvy rostouci
na substratech ulozenych pod thlem viié¢i povrchu drzédku vzorkd maji tloustku vrstvy znacné

rozdilnou (Obr. 39).
: Ter€¢ Zn0O:Ga,0;
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Obr. 39 a) Zmény tloustky vrstev ZnO:Ga napii¢ vzorkem a vliv odklonéného umisténi
na rozlozeni drsnosti povrchu a b) méfeni tloustky vrstvy z profilometru
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Obr. 40 AFM snimky povrchu vzorkti deponované a) v horizontalni poloze a b) v poloze
odklonéné od povrchu drzaku vzorka

Tloustka vrstvy deponované pod uhlem 80° se méni vice nez dvojnasobné (na jedné strané
méné nez 500 nm a na druhé strané, tedy zhruba po 9 mm, je tloustka vice nez 1000 nm), coz
ma vliv nejen na drsnost (Obr. 39), ale 1 na optické vlastnosti. Drsnost horizontalné ulozenych
substratii se pfiliS nelisi od drsnosti métené ve stiedni ¢asti substratii uloZzenych v odklonéné

poloze (Obr. 40).

Jak prokéazala rentgenova strukturni analyza i snimky ze skenovaciho elektronového
mikroskopu, vrstvy na substratech ulozenych v horizontdlni poloze v depozi¢ni komote
pfi pokojové teploté maji vice-méné nahodné orientovanou hexagonalni strukturu, kterd roste
kolmo Kk povrchu substratu (Obr. 41a),42a). Zatimco vrstvy na substratech ulozenych
v odklonéné poloze (at’ uz pod uhlem 60 nebo 80°0d povrchu drzaku vzorkl) v depozicni
komote pii pokojové teploté vykazuji prednostné orientovanou strukturu ve sméru osy C
odklonéné o 11-13° od kolmice k povrchu substratu. Zvysena teplota ma na tyto vrstvy
zésadni vliv: vrstvy na substratech v horizontalni poloze maji naprosto pifednostné
orientovanou hexagonalni strukturu kolmou na povrch substratu a vrstvy vytvofené
na substraty uloZzené v odklonéné poloze v depozi¢ni komote maji jen minimalni odklon (0,6
—0,8°) od kolmice k povrchu substratu.
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Obr. 43 Vysledky rentgenové difrakce pro vzorek a) umistény horizontalné a b) odklonény od
povrchu drzaku vzorkli o 60°a c) o 80° v depozi¢ni komofte pfi teploté depozice T = 200°C

Z hlediska dalSich strukturnich parametrii (velikost biaxidlniho napéti, primérna velikost
mikrodeformaci nebo primérna velikost krystalitll), vétsi vliv méla teplota béhem depozice

nez poloha v depozi¢ni komote (Tab. 7).

Tab. 7: Piehled strukturnich parametrt ziskanych z rentgenové difrakéni analyzy

o, + 0, () x 103 (D) odklon
vzorek [GPa] [-] [nm] [°]
RT 200°C RT 200°C RT 200°C RT 200°C
A0 -2,6 -1,2 17,9 9,0 31 41 - -
A60 -3,3 -1,9 55 10,6 31 79 11 0,8
A80 -2,2 -1,8 3,6 55 27 34 13 0,6

Optické viastnosti
Diilezitym ukazatelem u vrstev s odklonénou strukturou je optickd propustnost, a zda prave
odklon ma na propustnost vliv.
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Obr. 44 Spektralni transmitance pro vrstvy deponované a) pii pokojové teploté, b) pii teploté
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Tab. 8: Optické parametry >33
= -m-RT
\V/ k h Tm’"l’mé Tcelkové HT ‘§ 3.2 e
O pm) | el | ] | [ 5 —
o )
A0 998 85,4 87,0 1,92 "g 3,14
A60 856* 85,5 87,1 1,90 N ° -
ABO0 | 743* 87,5 880 [053 ® 30 _//-/
ATO 1050 91,2 92,1 0,88 8,4
AT60 806* 89,9 90,9 1,06 &
AT80 | 755* 90,2 915 | 1,40 s | | |
'-(—-_l A0 A60 A80
h je tloustka vrstvy, Tyrimacelkova j& piima/celkova © Vzorky
transmitance, Hy je Haze parametr Obr. 45 Vliv odklonéni vzorku a teploty
pfi depozici na optickou sitku zakézaného
*tloustky vrstev u odklonénych vzorkt jsou uvadény pasu

pro stied vzorku

Ukazuje se, ze pii pokojové teploté se zvySujicim se thlem naklonu vzorkl slabé vzrusta
integralni propustnost, posouva se absorp¢ni hrana k niz§im vlnovym délkam, a tedy roste
opticka Sifka zakazaného pasu. Pti zvySené teploté se hodnota integralni transmitance lehce
zvysi oproti vzorkiim deponovanym bez ptedehfevu, ale zvySujici se thel pfili§ hodnotu
integralni transmitance nezméni. Zvysujici se thel odklonu substratu od povrchu drzdku
na vzorky v depozi¢ni komote piizvySené teploté ma ale zasadni vliv na posun a sklon
absorpéni hrany a stim spojené rozsiteni optické Sitky zakazaného pasu, coz mize byt
zpisobeno vymizenim strukturnich defektli a poruch zpisobujicich rozptyl nebo absorpci
zéteni v blizkosti absorp¢ni hrany.

Elektrické viastnosti

ZvySeni pohyblivosti nosicli naboje V zavislosti na odklonu substratu pfi depozici
pti pokojové teploté¢ naznacuje, Ze na hranicich zrn byl relativné omezeny rozptyl nosict
naboje. To zpisobilo pokles rezistivity o vice nez jeden fad (z hodnot v fadu 102 Qcm
na hodnotu 4 x 10 Qcm). Dalsi vliv, gﬁsobici na pokles rezistivity, je zvySeni koncentrace
nosi¢li ndboje na hodnotu fadovée 10% cm?, rozptyl na ionizovanych piimésich se stava
dominantnim. Ke zlepSeni elektrickych vlastnosti dochazi i diky zvySené teplote
pii zvySujicim se tUhlu odklonu Vv depoziéni komote, coz je zplsobeno zvySenim
uspotadanosti mfizky a odstranénim ¢asti strukturnich defekta.
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Obr. 46 Elektrické vlastnosti vzorki deponovanych a) pii pokojové teploté,
b) pfi teploté¢ T = 200°C

Vysledek experimentu
U vrstev, které rostly v odklonéné poloze, je mozné urcit dva hlavni konkurenéni mechanismy

o

rastu:

(i) vlastni zastinéni sousednich atomu a oproti tomu

(i1) nahodnou povrchovou difuzi deponovanych ¢astic.
Pti odklonu substratu od povrchu drzaku vzort v depozi¢ni komote doslo ke zlepSeni
elektrickych vlastnosti. Pti pokojové teploté byla pozorovana odklonéna struktura, zlepSovaly
se 1 nékteré optické vlastnosti. ZvySena teplota zpisobila, ze struktura, i pfesto, ze rostla
na substrat odklonény od povrchu drzaku vzork, rostla kolmo na povrch substratu, coz neni
zadoucim jevem. DalSi experimenty tedy budou deponovany za pokojové teploty. V dalSich
experimentech bude také vylouc¢en odklon substratu o 60° od povrchu drzdku vzorki
pii depozici, protoze tvofi jakysi mezistupenn mezi horizontdln¢ uloZzenym substrdtem a

substratem ulozenym v poloze odklonéné o 80° a z hlediska vyzkumu nepodéva rozhodujici
informace.

5.3.1.2. Otaceni vzorku béhem depozice

Tento experiment je zaméfeny opét na depozici vrstev ZnO:Ga s odklonénou strukturou
od kolmice k povrchu substratu, ale je zde snaha o homogenizaci tloustky vrstev diky rotaci
substratu béhem depozice [53].

Pro depozici bylo vyuzito uspofadani z predchazejiciho experimentu (Obr. 38), Substraty byly
ukladany opét v horizontalni poloze a poloze odklonéné od povrchu drzaku vzorkli o 80°
(dale jen vzorky odklonéné), ale byly i otaeny béhem depozice. Vzorky oznacené ,,S“ byly
deponovany v jednom kroku bez otacenti, ,,D* znaci oto¢eni vzorku jednou o 180° (dual layer)
a ,,Q" oznacuje vzorky vytvotené ve Ctyfech krocich (tedy otocené 3x behem depozice o 90°).
Index ,,h* udéava, ze vzorek byl uloZen v horizontdlni poloze, ,,v* naopak oznacuje vrstvy,
které rostly na odklonénych substratech (viz. Obr. 47). Vzorky deponované v horizontalni
poloze jsou vytvareny hlavné pro porovnani vlivu odklonéni substratu.
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Obr. 47 Schéma uspotadani béhem depozice

Depozicni parametry

Pro depozici byl pouzit keramicky ter¢ se slozenim 98 wt% ZnO: 2 wt% Ga,03 o priméru
101,6 mm. Depozice probihala bez ohfevu substratu (pokojova teplota - RT), tlak pti depozici
byl p <1,3 Pa.

Struktura

Vrstvy tvofené v jednom kroku ulozené v odklonéné poloze (Sy) vykazuji vyraznou zménu
tloustky (viz ptedchozi kapitola 5.3.1.1.). Vrstvy deponované v odklonéné poloze ve vice
krocich uz maji témét homogenni tloustku (Obr. 48). Vrstvy deponované v horizontalni
poloze maji vSechny homogenni tloustku. Morfologie povrchu tenkych vrstev neni pfilis
ovlivnéna odklonem substratu (Obr. 49).

10004
"= 900+ NG
E. J
2 800-
Q J
>
m 700 =
x ]
'S 600+
Is)
2 ]
500 -

0 | 2 | 4 | 6 | 8 | 10
Pozice [mm]
Obr. 48 Tloustkové profily jednotlivych vrstev deponovanych v odklonéné poloze
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Obr. 49 Porovnani povrchové morfologie vrstev deponovanych v jednom kroku v horizontalni
poloze (Sy) a v odklonéné poloze (S,) pomoci AFM

Vrstvy, které rostly na substratech uloZenych v horizontdlni (napf. Sp) poloze, ukazuji
polykrystalickou strukturu s vice ¢i méné neuspoiadanou strukturou., zatimco vSechny vrstvy
deponované v odklonéné poloze maji zlepSenou piednostni orientaci krystaliti ve sméru
[001]. Rentgenové difraktogramy (Obr. 50) a azimutalni profily ¢ar (Obr. 51) potvrzuji
odklon (002) textury, ale rentgenovéa analyza nedokéaze urcit odliSnosti mezi jednoduchou
naklonénou strukturou ,,S,“ vzorkll nebo 2D- pfipadné 3D- struktur, kterymi jsou vrstvy
S oznacenim ,,.Dy* a ,,Q,*“. Maximalné je mozné fici, Ze jednoducha naklonéna vrstva vykazuje
mensi distribuci rozlozeni odklonénych krystalitd (Obr. 51 S,) oproti 2D- nebo 3D-
strukturam (Obr. 51 Dy a Qy).

%

(002) (101)(002) (100)

Obr. 50 Rentgenové difraktogramy tenkych vrstev napraSovanych v riznych rezimech
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Obr. 51 Rentgenové difraktogramy tenkych vrstev naprasovanych v riiznych rezimech

Pricné lomy zachycené pomoci SEM indikuji formovani kolumnarni krystalické struktury,
ktera roste kolmo k povrchu v ptipadé vrstev umisténych horizontalné v depozi¢ni komote
nebo odklonénych o cca 11° v pripadé odklonéné depozice (Obr. 52 Sy, S,). SEM analyza
navic ukazuje formovani piechodové vrstvy s jemnozrnnou Krystalickou strukturou
na rozhrani tenka vrstva/sklenény substrat.

Obr. 52 Pti¢né lomy jednotlivych vrstev
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Optické vlastnosti

Méfeni optické transmitance vzorkl s odklonénou strukturou vykazuji oproti vzorkim
deponovanym v horizontalni poloze posun absorpéni hrany smérem k niz§im vlnovym
délkam, coz znamena rozSifeni optické Sitky zakézaného pasu. Vzorky deponované
Vv horizontalni poloze vSechny maji optickou Sitku zak4dzaného pasu AE;=2,95+0,10 eV,
zatimco vzorky s odklonénou strukturou maji optickou Sitku zakédzaného pésu
4E4=3,01+0,10 eV.
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[ § s
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Obr. 53 Spektralni transmitance vrstev

Elektrickeé viastnosti

a) horizontalé umisténé b) . uloZené v odklonéné poloze
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Obr. 54 Elektrické vlastnosti vzorki deponovanych a) v horizontalni, b) v odklonéné poloze

Otaceni substrati beéhem depozice nemélo na rezistivitu zddny zésadni vliv. Jak vyplyva
Z experimentu vySe, vliv mélo uloZeni substratu v depozi¢ni komote b&hem depozice.
Substraty ulozené v horizontalni poloze maji o fad vyssi hodnoty rezistivity oproti vzorkim
uloZzenym v poloze odklonéné (Obr. 54).

Vysledek experimentu
Optické vlastnosti jsou zhruba stejné jako v predchazejicim experimentu, ale rezistivita je
témeét o fad mensi (dosahuje u vzorkli uloZenych v odklonénych pozicich hodnot fadové az
10 Qcm). Z praktického hlediska je co do uspofadani odklonéné struktury vhodn&jsi zvolit
typ depozice ,,D,* Z n€kolika divodi:

(i) strukturu ma stale piednostné uspofadanou a odklonénou od kolmice k povrchu

substratu,

(i) oproti ,,Qy“ je potieba mensi pocet technologickych procest a

(iii) oproti ,,S,“ ma homogenni tloustku vrstvy po celé plose.
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5.3.2. Vliv tlaku

V této Casti byly ménény vlastnosti tenkych vrstev oxidu zine¢natého dopovaného galiem
pomoci zmény naprasovaciho tlaku argonu pii depozici. Pro porovnani byly nadeponovany
dvé série vzorki, které se liSily cilovou tloustkou vrstev — prvni byla cca 800 nm (dale
oznaceni ,,tenké vrstvy), druha cca 100 nm (oznaceni ,,ultra-tenké vrstvy*) [54].

Depozicni parametry

Pro depozici byl pouzit keramicky ter¢ se sloZzenim 98 wt% ZnO: 2 wt% GayO3 o pruméru
101,6 mm. Teplota béhem depozice nebyla nijak zvySovéna, tedy je uvadéno, ze depozice
probéhla za pokojové teploty (RT). Pro depozice byly pouzity ¢tyfi rizné tlaky (0,7 Pa; 1,1
Pa; 1,3 Pa a 2,7 Pa). Pro porovnani byly vytvofeny dvé série se snahou dosahnout tloustky
vrstev 800 a 100 nm. Substraty byly uloZzeny v horizontalni poloze uprostied drzaku vzorka
Vv depozi¢ni komote.

Struktura

Rentgenova difrak¢ni analyza ukazala (Obr. 56 a), ze tenké vrstvy deponované pii riznych
tlacich maji krystality vice-mén¢ rozorientované. Na prvni pohled jsou patrné rizné naméfené
relativni intenzity difrak¢nich linii (Obr. 56 a) oproti praskovému standardu s nahodnou
orientaci krytalitt (Obr. 55). Mira uspotadanosti v roviné (001) klesa se zvySujicim se tlakem,
1 kdyz stdle je prednostni orientace tvofena krystality s rovinou (002) rovnobé&znou
s povrchem. Pfi tlaku 2,7 Pa se objevuje ptrednostni orientace nejen v roviné (002), ale i
v roviné (100) (Obr. 57). Oproti tomu ultra-tenké vrstvy jsou vSechny naprosto prednostné
orientované ve sméru osy C kolmo na povrch substratu (Obr. 56 b). Véechnzy vrstvy vSak
vykazuji pomémé vysoké hodnoty mikrodeformaci (fadové v hodnotach 10) i tlakového
biaxialniho mtizkového napéti (mezi 3 a 5 GPa). Mnozstvi strukturnich defektd v materialu
vede ke zvySenym hodnotam biaxialniho napéti.
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Obr. 55 Difraktogram praskového standardu ZnO s ndhodnou orientaci krystalitt
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Obr. 56 Rentgenové difraktogramy vrstev ZnO:Ga s rozdilnymi tlaky pro a) tenké vrstvy a b)

ultra-tenké vrstvy

N}
1

[,

= (100)
e (002)
A (101)

Harristv texturni index

1,0 15

Tlak [Pa]

2,0

2,5

Obr. 57 Harristv texturni index tenkych vrstev v zavislosti na tlaku béhem

Vliv tlaku béhem depozice byl pozorovan i na méfenich pomoci SEM a AFM. Na (Obr. 58)
jsou ukéazany pricné fezy tenkych vrstev deponované za riznych tlakl. Jak je patrné, analyza
SEM (Obr. 58) i AFM (Obr.59 a) a c) ukazuji formovani ptechodové vrstvy na rozhrani
vrstva — sklenény substrat. Tato pfechodova vrstva méd velmi jemnozrnnou piednostné
orientovanou krystalickou strukturu, coz dokazuje i rentgenova difrakéni analyza na ultra-
tenkych vrstvach. Dale je na vrstvach pozorovéano gradientni rozSifovani sloupcovité struktury
smérem k povrchu vrstvy. Toto je pravdépodobné zpisobeno sekvenénim ohievem vrstev,
coz znamena zvyseni teploty béhem naprasovani zptisobené povrchovou difuizi deponovanych
¢astic. [53].
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Obr. 58 Pri¢né lomy tenkych vrstev deponovanych pii riznych tlacich
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Obr. 59 Porovnani AFM snimka povrchu vrstev vytvotenych pii tlaku 0,7 Pa s tloustkou
a) 103 nm a b) 770 nm a vrstev vytvofenych pfi tlaku 2,7 Pa s tloustkou vrstvy ¢) 50 nm a
d) 808 nm.

Optické vlastnosti

Tenké vrstvy maji ostrou absorpéni hranu, z niz byla ur€ena opticka Sitka zakdzaného pasu.
Ta se pohybovala mezi hodnotami 3,22 — 3,30 eV. Hodnoty optické Sitky zakazaného pasu
ultra-tenkych vrstev nelze urcit standardni metodou urc¢enou pro vrstvy s tloustkou vétsi nez
je vinova délka absorpéni hrany (pro ZnO standardné 370 nm), protoze u takovych vrstev se
projevuje slabsi absorpce v UV oblasti zafeni (Obr. 60 b) a fotony s vinovou délkou do
cca370 nm nebudou zachyceny ve vrstvé. Proto nebyla pro ultra-tenké vrstvy pouzita
standardni metoda pro urceni AEg, ale linearni extrapolace Taucova piepoctu pro absorpéni
hranu byla posunuta do oblasti k vy$§im vinovym délkam. Takto ziskané hodnoty optické
Sitky zakézaného pasu ultra-tenkych vrstev se pohybovaly v rozmezi 3,17 — 3,32 eV.
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Obr. 60 Porovnani spektralnich transmitanci a) tenkych vrstev a b) ultra-tenkych vrstev

Elektricke viastnosti

Na prvni pohled (Obr. 61) je patrné, Ze tlak béhem depozice ma zasadni, ale rozdilny vliv
na vrstvy s riznou tloustkou. U tenkych vrstev se zvysujicim se tlakem rezistivita klesa, ale
stale se pohybuje viadu 10? Qcm, zatimco rezistivita u ultra-tenkych vrstev s rostoucim
tlakem roste, ale v porovnani se tenkymi vrstvami dosahuje hodnot o tad vyssich (ftadové 10°
'Qcm). Toto je zptisobeno piilis malou tloustkou vrstvy — dochazi k vétsimu rozptylu nosict
naboje na rozhranich vrstva — substrat a vrstva - vzduch. Tenka vrstva deponovana
zanejvyssiho tlaku (p = 2,7 Pa) vykazuje nejniZi rezistivitu 5,2 x 102 Qcm s Hallovou
pohyblivosti 1,7 cm?Vis? a elektronovou koncentraci 6,9 X 10 cm'3, coZ je prisuzovano
zvétSeni krystaliti a S tim spojenou redukci hranic zrn, které zpusobuji redukci nosi¢li naboje
rozptylovymi centry.
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Obr. 61 Elektrické vlastnosti v zavislosti na tlaku pfi depozici pro a) tenké vrstvy a b)
ultra-tenké vrstvy

Vysledek experimentu

Diky vytvofenym ultra-tenkym vrstvdm bylo potvrzeno formovani jemnozrnné piednostné
orientované krystalické struktury na rozhrani vrstva — sklenény substrat. Dalsi rist vrstvy
zpiisobuje rozorientovanost krystalitli vrstvy s vétsi primérnou hodnotou velikosti krystalitti.
U tenkych vrstev zvySeni tlaku béhem depozice zplsobilo snizovani rezistivity na hodnotu
5,2 x 10 Qcm, na optické vlastnosti tlak béhem depozice nemél vyrazngjsi vliv.
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5.3.3. Zihani

Jednou z moznych podepozi¢nich uprav, ktera méni vnitini strukturu a ostatni fyzikalni
vlastnosti deponované vrstvy, je podepozicni zihani. Hlavni divod, pro¢ délat podepozi¢ni
zihani, je dat materialu dalsi energii, kterou potiebuje k uspoiadani miizky, ¢imz nasledné
dojde zlepseni rezistivity. Opét je tento experiment rozdélen na dvé ¢asti: v prvni budou
vrstvy zihdny v atmosféte ,,forming gas* a ve druhé ve vakuu

5.3.3.1.Zihani v atmosféie ,,forming gas

Depozicni parametry

Pro depozici byl pouzit keramicky ter¢ se slozenim 98 wt% ZnO: 2 wt% Al,O3 o pruméru
152 mm. Teplota béhem depozice nebyla nijak zvySovana, tedy probéhla za pokojové teploty
(RT) pii tlaku 1,3 Pa a vykonu 800 W. Substraty byly uloZeny v horizontalni poloze uprostied
drzéku vzorkl v depozi¢ni komote.

Vzorky byly po depozici vyzihané pii ruznych teplotach (200 °C, 300 °C a 400 °C).
Pro porovnani byl ponechan jeden referencni vzorek v ptivodnim stavu. Tloustky vzorkt byly
760 =+ 20 nm. Zihani bylo provadéno za atmosférického tlaku pomalym ohfevem v atmosféie
,forming gas®, coZ je smés N2/H;, v poméru 80:20.

Struktura

Vsechny vrstvy ukazuji, Ze jsou naprosto piednostné orientované ve sméru osy ¢ kolmo
k povrchu substratu, coz je typicky projev pro vrstvy ZnO dopované hlinikem. Se zvySujici se
teplotou se zvétSovala velikost krystalitd a klesala i mikrodeformace a velikost tlakového
biaxialniho mfizkového napéti. (Obr. 62). Se zvysujici se teplotou zihani se ménila i
morfologie povrchu, coz vedlo ke sniZeni integralni propustnosti.
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Obr. 62 Velikost mikrodeformace a biaxialniho miizkového napéti v zavislosti na teploté
zihani tenkych vrstev
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Obr. 63 AFM snimky povrchové morfologie vrstev v piivodnim stavu a zihanych za riznych
teplot

Opticke viastnosti

Na prvni pohled (Obr. 64) ukazuje, Ze vrstvy maji témét identickou tloustku. Teplota zihani
200 °C nema na optické vlastnosti témét zadny vliv, ale zvySujici teplota jiz posunula
absorpéni hranu ke kratS§im vlnovym délkdm a sklon nabéZzné hrany zGstava témét
ekvidistantni, coz znamena, Ze se rozsifuje i Sitka zakazaného pasu (Obr. 65).
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Obr. 64 Spektralni transmitance vrstev po zihani pii riznych teplotach
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Na druhou stranu s rostouci teplotou klesa hodnota integralni propustnosti v rozsahu 300 —
1000 nm 1 pfes posun absorpcni hrany. Pii vysSich vilnovych délkach u vrstev zihanych pfi
300 a 400 °C dochézi k silnéjsi absorpci zejména pii vysSich vinovych délkach. Index lomu
zustava u vSech vrstev konstantni. Vzhledem k faktu, Ze atmosféra pii ohfevu obsahovala
velké mnozstvi dusiku, je mozné, ze ten nadifundoval do povrchu vrstvy a tim doslo
ke snizeni propustnosti.
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Obr. 65 Velikost mikrodeformace a biaxialniho miizkového napéti v zavislosti na teploté

zihani tenkych vrstev

Elektrické viastnosti

Teplota 200 °C neméla na hodnotu rezistivity opét zadny vliv (stejné jako u strukturnich a
optickych vlastnosti). ZvySeni teploty Zihani snizilo hodnoty rezistivity a pfi teploté zihani
400 °C rezistivita dosahla hodnoty 7,6 x 10 Qcm (Obr. 66). Diky zvyiené teploté doslo
k lepsimu uspotfadani mtizky. Ocekavame, ze Castice, které byly v intersticialnich polohach,
se dostaly do substitu¢nich poloh, ¢imz doslo ke zvySeni koncentrace nosi¢t naboje a s tim
souvisejici sniZeni rezistivity.
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Obr. 66 Vliv teploty zihani na hodnoty rezistivity
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Vysledek experimentu

Z tohoto experimentu vychazi zjisténi, ze teplota 200 °C nema na vlastnosti tenkych vrstev
ZnO témet zadny vliv. Zvyseni teploty zihdni nad 300°C zplsobuje zmény vnitini struktury
ve vrstvach — snizuji pramérmné hodnoty mikrodeformaci a makronapéti. Béhem tepelného
zpracovani dochazi k uspotfaddni miizky, coz znamena snizovani poctu poruch v krystalické
miizce a t0 vedlo ke snizeni rezistivity. ZlepSeni vnitiniho uspoiadani struktury zpusobuje i
posun absorpcni hrany ke krat§im vinovym délkam. Na hodnotu transmitance ma vliv hlavné
atmosféra pouzita pii ohievu.

5.3.3.2. Zihani ve vakuu

Depozicni parametry

Pro depozici byl pouzit keramicky ter¢ se slozenim 98 wt% ZnO: 2 wt% Al,O3 o priméru
152 mm. Teplota béhem depozice nebyla nijak zvySovana, tedy probéhla za pokojové teploty
(RT) pti tlaku 1,3 Pa a vykonu 800 W. Substraty byly ulozeny v horizontalni poloze uprostied
drzéku vzorkl v depozi¢ni komote.

Vzorky byly po depozici vyzihané ve vysokoteplotni komote rentgenového difraktometru
na teplotu 400°C a jeden aZ na teplotu 500°C pii tlaku cca 1 x 10 Pa. B&hem ohievu byly
snimany difraktogramy in-situ. Tloustky vrstev byly 720 + 15 nm.

Struktura

Vsechny vrstvy ukazuji, Ze jsou naprosto prednostné orientované ve sméru osy C kolmo
k povrchu substratu. Béhem ohievu se ménila pomérné zasadné vnitini struktura vrstev
(Obr. 67). Oproti piedchozimu experimentu, kdy jesté¢ 200 °C nemélo na strukturu ani ostatni
vlastnosti témé&f Zza4dny vliv, se vnitini uspofadani zacalo ménit jiz pfi ohfevu na 150 °C.
Teplota 200 °C byla pomémné vyrazna, kdy dosSlo k nartistu velikosti krystalitd, které se
posléze zmensily, aby se po teploté 300 °C opét zacaly zvétSovat (Obr. 68). Experiment byl
ukoncen na teploté¢ 500 °C kvuli teplotni stabilit¢ substratu. Béhem ohfevu se zmenSovala
velikost biaxidlniho napéti vlivem zlepSovani uspotfadani vnitini struktury, coz jasn€ indikuje
posun difrakéni linie smérem k hodnoté polohy standardu, ktery je pro linii (002) na pozici
34,42 °29 (viz Obr. 55 a 65).
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Obr. 67 Difraktogramy snimané in-situ na vzorku ZnO:Al zihaného do 400 °C
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Obr. 68 Porovnani vypocitanych pramérnych velikosti krystalitt ur¢ovanych z méfeni XRD
in-situ na vzorcich ZnO:Al zihanych do 400 °C

Optickeé viastnosti

Optické vlastnosti se béhem zihani zasadn¢ zménily — pfi zihani doslo k lepSimu usporadani
struktury a diky tomu se zlepSila propustnost vrstev z piivodnich 83,5 + 0,5 % na vyslednych
90,5 + 0,3 %. Sice se neposunula absorpéni hrana, ale zménil se naklon nabé&zné hrany
transmitance, coz ovlivnilo 1 velikost optické Sitky zakdzaného pasu. Hodnoty optické Sitky
zakazaného pasu vrstev v pivodnim stavu dosahovaly 3,01 = 0,05 eV, po vyzihani se tato
hodnota zvétsila az na 3,32 + 0,04 eV. O usporadani vnitini struktury svédéi i indexy lomu,
které sice nedosahuji hodnot pro monokrystal, ale po zihani pii teplot¢ 400 °C se ptvodni
indexy lomu zvétsily z hodnoty 1,79 na 1,85 a po zihani pii teploté 500 °C dosahly hodnoty

indexu lomu 1,87 (viz Obr. 70).
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Obr. 69 Spektralni transmitance vrstvy pied a po zihani ve vakuu na teplotu 400 °C
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Obr. 70 Spektralni indexy lomu pted a po zihani ve vakuu na teplotu 400 °C a 500 °C

Elektrické viastnosti

Byly zméfeny hodnoty rezistivity vrstev pfed Zihanim a po zihani. V plivodnim stavu vrstvy
dosahovaly rezistivity hodnot 3,85 + 0,05 x 10 Qcm, po vyzihani hodnoty rezistivity klesly
na 1,73+ 0,10 x 10° Qcm.

Vysledek experimentu

Experiment potvrzuje piedpoklad, Ze prostiedi, ve kterém je zihani provadéno, mé zasadni
vliv na vysledné vlastnosti vrstev. Pti Zihani ve vakuu se zlepSila propustnost ve viditelné
oblasti, zvétSila se opticka Sitka zakazaného pasu a zvysila se 1 hodnota indexu lomu. Teplota
ohfevu méla na vrstvy vliv jiz od 150 °C — opét doSlo ke zmenSeni biaxiadlniho napéti.
Velikosti krystalith ménily svou velikost v prib&éhu ohfevu — do teploty 200 °C rostly, poté
doslo ke zmenseni krystalitl a pii teploté 300 °C opét dochazelo ke zvétSovani primérné
velikosti krystaliti.

5.3.4. Leptani

Zménu morfologie povrchu a stim spojenou zménu rozptylu svétla je mozné provadét
prepozi¢nim leptanim. Existuje nékolik metod (chemické, fyzikalni), jak leptdni provadét.
V tomto experimentu bylo zvoleno iontové leptani v argonové atmosféfe [55]. Ménénym
parametrem je zde doba trvani leptani a porovnavana je zména morfologie a mira rozptylu
vaci pavodnimu stavu.

Vzhledem k tomu, Ze vnitini struktura neni ménéna, pouze je odleptavana vlastni vrstva, méni
se pouze tloustka vrstev a morfologie povrchu, neni Vtomto experimentu feSena vnitini
struktura vrstev, ale pouze zména morfologie povrchu a jeji vliv na optické vlastnosti.

Depozicni parametry

Depozice tenké vrstvy byla provedena z keramického terce se slozenim 98 wt% ZnO: 2 wt%
Ga;03; o pruméru 101,6 mm. Teplota béhem depozice nebyla zvySovana — tedy depozice
probéhla za pokojové teploty (RT), tlak argonového pracovniho plynu pii depozici byl
konstantni (1,3 Pa), vykon béhem depozice byl taktéz konstantni 600 W. Substraty byly
uloZeny v horizontalni poloze uprosted drzdku vzorki v depozicni komote.

Iontové leptani bylo provadéno radio-frekvencnim re-naprasovanim galiem dopovanych
tenkych vrstev oxidu zine¢natého pii konstantnim vykonu 250 W na substraty umisténé
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horizontaln€. Ménén byl Cas leptani — bez leptani, iontové leptani 30 minut a iontové leptani
60 minut. Pocate¢ni leptaci rychlost byla 6nm/min.

Struktura

Vzhledem k faktu, ze vrstvy v pivodnim stavu mély vSechny stejnou tloustku (cca 1050 nm),
po iontovém leptani, kdy leptaci rychlost neni konstantni — z pocatku je cca 6 nm/min,
dochazi nejen ke zdrsiiovani povrchu, ale i k bytku tloustky vrstvy (Tab. 9). Vliv iontového
leptani na povrchovou morfologii je ukazan na (Obr. 71, 72).

35

200 nm A
q @' . :

30 -

25

Rq [nm]

] T
Po depozici 30 min. 60 min.

lontoveé leptani
Obr. 71 Vliv doby iontového leptani na morfologii povrchu a hodnotu povrchové drsnosti
Na povrchu leptanych vzorkid jsou vytvoieny kratery o velikosti 200 — 300 nm. Povrchova

drsnost sdobou leptani roste. V pivodnim stavu dosahuje hodnota Rq = 16,5 nm,
po iontovém leptani po dobu 60 minut se zvySuje hodnota Rq na 38,2 nm.
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Obr. 72 Povrchové AFM snimky vrstev Obr. 73 Transmisni spektra vrstev ZnO:Ga
Zn0:Ga v pivodnim stavu a po iontovém V piivodnim stavu a po iontovém leptani 30 a
leptani 30 a 60 minut 60 minut

Opticke viastnosti

Transmisni spektra ukazuji, Ze leptani ma zasadni vliv na rozptylové vlastnosti vrstev hlavné
ve viditelné oblasti elektromagnetického zéafeni. Prestoze se zvySuje rozptyl vyjadieny
tzv. Haze parametrem (Obr. 73), celkova propustnost se v§ak témét v rozsahu 400 — 1000 nm
nezménila (Tab. 9). S prodluzujicim se ¢asem leptani a tudiz mensi tloust’ vrstev je také

posouvana absorp¢ni hrana ke krat§im vinovym délkam a s tim souvisi rozSifovani optické
Sifky zakazaného pasu (Tab. 9).
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Tab. 9: Optické parametry leptanych vrstev

Ing. Marie Netrvalova

) Integralni
tloustka opticka sitka transmitance Haze
vrstvy zakazaného pasu | (400 — 1000 nm) [%] | Parametr
0,
] [eV] prima celkova [%]
po depozici 1050 2,91 87,4 88,7 1,40
iontové leptani 860 2.05 84.9 87.9 3,39
30 min
iontov¢ leptani 615 2,99 82,8 88,4 6,43
60 minut

Vysledek experimentu

Iontové leptani mélo na povrchovou strukturu predpoklddany vliv — S prodluzujici se dobou
leptani roste hodnota povrchové drsnosti a zvétSuje se rozptyl svétla. Nevyhoda tohoto
zpusobu Upravy povrchu je velky ubytek materialu — po iontovém leptani po dobu 60 minut
sice povrchova drsnost dosahla az hodnoty 38,2 nm a hodnota Haze parametru je 6,43 %
Vv oblasti viditelného zafeni (400 — 1000 nm), ale tloustka vrstvy se zmensSila téméf na 60 %
(Gbytek tloustky vrstvy byl vice nez 400 nm z pivodnich cca 1000 nm).
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6. Zavér

Predlozena disertacni prace je zaméiena na studium povrchové morfologie a optickych
vlastnosti tenkych vrstev vybranych transparentnich vodivych oxidi. Vybranym materidlem
pro tuto studii byl dopovany oxid zinecnaty, ktery diky svym vlastnostem a dostupnosti je
jednim z velmi perspektivnich materiali pouzitelnych napt. jako horni sbérnice nebo zadni
odrazna vrstva V sestaveé tenkovrstvého solarniho ¢lanku. Prave tato aplikace méla dominantni
vliv pfi definovani cili prace, ve kterych kromé 1. cile — vypracovani metodickych postupii
pro ziskani optickych parametr z optickych spektroskopickych experimentélnich technik, a
2. cile — ziskani poznatkli o vlivu vybranych technologickych parametri na fyzikalni
vlastnosti dopovaného oxidu zine¢natého, je zahrnuty i1 3. cil, ktery pozaduje prozkoumani
vlivu vybranych technologickych parametri na krystalickou strukturu a zejména na
morfologii povrchu a optické vlastnosti tenkych vrstev dopovaného oxidu zine¢natého.

Hlavni pfinosy disertacni prace:

V ramci prace byly vytvofené a ovéfené programy pro vyhodnocovani optickych vlastnosti
tenkych transparentnich vrstev dopliujici UV-Vis spektrofotometrii — TF SpecFit a TF-
SpecGap. Diky témto programim je mozné ziskat informace 0 tlouStce vrstvy a optickych
parametrech jednoduché transparentni vrstvy — spektralni index lomu, spektralni extinkéni
koeficient, optické Sifce zakazaného pasu. Bylo pouzito nového piistupu, ktery vyrazné
zkracuje ¢as nutny pro vyhodnocovani namétenych dat.

Byly ziskdny nové poznatky o vlivu technologickych podminek pfi napraSovani,
podepozi¢nim zihani a iontovém leptdni na vlastnosti tenkych vrstev dopovaného oxidu
zinecnatého.

Byl zjistén vliv vyse uvedenych technologickych parametri na krystalickou strukturu, optické
parametry a morfologii povrchu:

Dopujici prvek mé zasadni vliv na strukturu vrstvy — ovliviiuje pfednostni orientaci krystaliti,
coz je pravdépodobné zptsobeno elektronovou strukturou dopujiciho prvku. Tenké vrstvy
oxidu zine¢natého maji za vSech zkoumanych okolnosti vyraznou piednostni orientaci (tim se
rozumi, Ze na rentgenovych difraktogramech je vidét jen jedna difrakéni linie a jeji druhy
fad), kdezto napt. tenké vrstvy ZnO dopované galiem dosahly vyrazné ptednostni orientace
jen ve specifickych ptipadech (napt. pii depozici na substrat naklonény od povrchu drzaku
vzorki). Vrstvy ZnO dopované galiem nebo skandiem v celku nemaji lepsi vysledky nez
vrstvy dopované hlinikem, ale rozhodné maji sviij potencial.

Ovliviiovanim struktury vlivem naklonéni substratu béhem depozice bylo dosazeno odklonéni
0 11-14° ptednostné orientovanych krystaliti od kolmice K povrchu substratu, ale oproti
puvodnim ptedpokladim nebylo dosazeno zvySeni propustnosti nebo snizeni rezistivity ve
vrstvach.

Pti zvySovani teploty, at’ uz béhem depozice nebo pii podepozi¢nim Zihani, dochazi k lep§imu
uspotradani struktury. Atomy, které byly v intersticialni poloze, se dostavaji do substitucnich
poloh, mizi dal§$i nehomogenity miizky, coz ve vétSin€é piipadii zplisobuje zvySeni
propustnosti ve viditelné oblasti elektromagnetického zafeni a dochazi ke zmensSeni
rezistivity. Zasadni vliv ma atmosféra pfi tomto procesu — atmosféra ,,forming gas®, ktera je
tvofena 80 % N, a 20 % H; zptsobuje sice zlepSeni vodivosti vzorktll, posouva absorpéni
hranu ke krat§im vlnovym délkam, coz rozSifuje optickou Sitku zakazaného pasu, ale na
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druhou stranu snizuje hodnoty spektralni propustnosti ve viditelné oblasti a dochazi k silngjsi
absorpci pti vyssich vinovych délkach. Navic pro zihani musela byt pouZita teplota vyssi nez
200°. Oproti tomu material zihany ve vakuu zacal reagovat na teplotu jiz pti 150 °C — zvysila
se integralni propustnost ve viditelné oblasti, pfedevSim v oblasti kratSich vinovych délek,
zvétsila se opticka Sitka zakdzaného pasu, zvysil se spektrdlni index lomu, coz svéd¢i o
zhusténi materialu a snizila se rezistivita. Pfi porovnani vyslednych optickych vlastnosti je pro
dopované tenké vrstvy oxidu zine¢natého vhodnéjsi pouziti zihdni ve vakuu — je nutnd mensi
teplota zihani a dochézi ke zvySeni propustnosti ve viditelné oblasti elektromagnetického
zafeni.

Na drsnost ma nejvétsi vliv leptani. V préaci bylo pouzito iontové leptani pti ¢asech 30 a 60
minut, které nejlepsich vysledka (nejvétsiho difuzniho rozptylu ve viditelné oblasti) dosahlo
po leptani 60 minut, ale doslo k velkému Ubytku materidlu. V této oblasti bude nezbytné
piipravit dalSi experimenty a optimalizovat dobu leptani pro dosazeni nejvhodné;si
morfologie povrchu pro rozptyl svétla.

Nejmensich hodnot rezistivity — hodnota 7,6 x 10* Qcm bylo dosaZeno u vrstev ZnO
dopovanych hlinikem po zihani v atmosféfe ,,forming gas* na teplotu 400 °C. Transmitance
se v priméru pohybovala okolo 90 %.

Optické parametry vrstev tenkych vrstev byly nejvice ovlivnény iontovym leptanim.
S prodluzujici se dobou iontového leptani materidlu dochazi k vétsimu rozptylu dopadajiciho
zateni. Tlak béhem depozice, odklon substratu od povrchu drzdku vzorkti béhem depozice
nebo dopujici prvek maji na optické vlastnosti zanedbatelny vliv.

V préci bylo provedeno né€kolik pilotnich experimentil pro potvrzeni vysledkli z méteni UV-
Vis spektroskopii pomoci spektroskopické elipsometrie. V dalSich experimentech bude

vvvvvv

multivrstev, zkombinovat s méfenimi na UV-Vis spektrofotometru. Bude tak ziskana vétsi
Skala informaci o optickych, ale i elektrickych vlastnostech tenkych vrstev.
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Piiloha 1: Blokové schéma programu TF SpecFit
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Priloha 2: Blokové schéma programu TF-SpecGap
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