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Abstrakt

Cilem prace je ptedlozit teoretické poznatky o ristu a charakterizaci tenkych vrstev,
zejména oxidl kovi a polokovi, véetné jejich aplikaci v elektronice. Soucasti teoretické casti
je porovnani riznych metod ristu s detailnéj$im popisem metody ALD. Dale jsou popsany
vybrané metody charakterizace tenkych vrstev. V experimentalni ¢asti bude popsan proces
rustu tenkych vrstev ZnO a méfeni nékterych jeho vlastnosti. Praktické poznatky, které prace
pfinasi by mohly v budoucnu poslouzit pti ristu ZnO pro konkrétni aplikace.

Klicova slova

tenké vrstvy, depozice atomarnich vrstev, ALD, oxid zine¢naty, ZnO, riist tenkych vrstev

Abstract

The aim of this work is to present theoretical knowledge on the growth and
characterization of thin films, especially metal oxides and semimetals, including their
applications in electronics. The theoretical part includes a comparison of different growth
methods with a more detailed description of the ALD method. Selected methods for thin film
characterization are also described. The experimental part will describe the growth process of
ZnO0 thin films and measurements of some of its properties. The practical knowledge provided
by the work could serve in the future growth of ZnO for specific applications.
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1 Uvod

Tenkymi vrstvami jsou nazyvany vrstvy materialu nanesen¢ho na povrch substratu za
ucelem upraveni jeho vlastnosti. Tloustka takovych vrstev se miize pohybovat od desetin
nanometrd az po jednotky ¢i nizké desitky mikrometr. Nejjednodussi upravy jsou za ucelem
estetiky, naptiklad pozlaceni Sperkd. Pro takovéto ucely se tenké vrstvy pouzivaji tisice let.
Dals$im logickym krokem je nanaSeni za ucelem zvyseni odolnosti povrchu, ptikladem mutze
byt tenka vrstva nitridu titanu na vrtacich, ktera zvysuje jejich tvrdost. Dale to mize byt
pokryvani povrchu skli¢ek bryli vrstvou odolnou proti poSkrabani. S rozvojem nandsecich
technologii se oteviely nové moznosti. Predev§im v elektronice jsou tenké vrstvy
vSudypritomné. Diky prihlednym tenkym vrstvdm mame dneS$ni dotykové obrazovky.
Nejvykonngjsi polovodi¢ové soucastky maji extrémni naroky na technologie nanaseni tenkych
vrstev. Jednou zmetod pro rist nejkvalitngjSich tenkych vrstev je ALD (atomic layer
deposition).

Ptivod techniky ALD saha do 70. let minulého stoleti, kdy se jeSté nazyvala ALE (atomic
layer epitaxy) a méla slouzit k ristu krystalickych materidlti po jednotlivych vrstvach. Metoda
vSak nenachédzela vyuziti v konkurenci uz zab&hlych metod, a tak se jeji rozvoj utlumil.
V polovodi¢ovém priumyslu ale bylo 1éta dopiedu znadmo, Ze pro udrzeni tempa rozvoje
elektroniky bude potfeba metoda, kterd dokaze nartist vrstvy izolantu tenké v fadu jednotek
nanometrd. Pro tyto potieby se ukazalo ALD jako velmi vhodné, a od pocatku stoleti o n&j opét
vzrostl zdjem. V roce 2007 uz se ALD zacalo pouzivat pro komercni tcely, konkrétné pii
vyrob¢ tranzistort CMOS (complementary metal-oxide-semicondutor) a paméti DRAM
(dynamic random access memory), které jsou soucasti kazdého pocitace i telefonu.

Naprosta vétSina literatury zabyvajici se ristem tenkych vrstev je v anglickém jazyce,
proto béhem psani prace vyvstal problém s piekladem. Domnivam se, Ze snaha o ptekladani

vSech terminti by vedla k neptehlednosti, proto jsou n€které terminy ponechany v anglicting,
ty které jsou pielozeny byvaji doplnény anglickym terminem, pro snadnéjsi orientaci.
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2 Tenké oxidové vrstvy

Nejbéznéjsi tenké vrstvy jsou z oxidt kovl a polokovil. Pfestoze je miZzeme takto zahrnout
do jedné skupiny, mohou mit velmi rozdilné vlastnosti. Najdeme mezi nimi vodice, polovodice
1 izolanty.

V nasledujicich kapitolach budou uvedeny rizné metody depozice, aby je bylo mozné
porovnat s ALD a ukazat tak jeho vyhody ¢i nevyhody. Dale bude pojednano o metodach
charakterizace tenkych vrstev, z nichz nékteré budou vyuzity v experimentalni ¢asti.

2.1 Technologie ristu

Pevné latky, a tedy i tenké vrstvy, mizeme délit na krystalické, polykrystalické a amorfni.
Krystalické latky se vyznacuji usporadanim, které se periodicky opakuje na dlouhé vzdalenosti,
tadové veétsi, nez je elementarni buiika krystalické miizky. Rust tenké krystalické vrstvy se
nazyva epitaxni, znamena to, ze krystalicka mfizka vrstvy navazuje na mfizku substratu.
Polykrystalické latky vykazuji uspofadani na krat$i vzdalenosti, ¢imz tvofi zrna s riznymi
krystalografickymi sméry. Polykrystalické latky plynule pfechazi do amorfni podoby, kde 1ze
pozorovat usporadanost jen u n€kolika sousednich atomti.

V této Casti bude struény vycet béznych metod pro nanaseni tenkych vrstev z plynné faze,
metoda pouzitd v praktické ¢asti — ALD bude detailné&ji popsana dale. Metody nanaseni fadime
do dvou velkych kategorii — PVD (physical vapour deposition) a CVD (chemical vapour
deposition).

2.1.1 PVD

Princip PVD spoéiva v uvolnéni atomi zdroje materialu, dopraveni atomu k substratu, a
nakonec jejich adsorpce na povrch. Proces adsorpce je v tomto pfipadé zalozeny na relativné
slabych elektrostatickych Van der Waalsovych pfitazlivych silach, tato skute¢nost je vyjadiena
1 v nazvu téchto metod, jde tedy o fyzikalni adsorpci bez ucasti chemickych vazeb. Nejcastéjsi
metody v ramci PVD jsou napafovani (evaporation) a napraSovani (sputtering).

2.1.1.1 Naparovani

Naparovani spoc¢iva v zahfivani zdroje na teplotu, pfi které dojde k odpafeni materialu,
tyto pary jsou pak piivedeny k pokryvanému povrchu. Proces musi probihat ve vakuu, jinak
by dochézelo k chemickym reakcim s pfitomnym plynem a nerovnomérnému nanaseni. Dale
délime naparovaci metody podle zptisobu zahtivani zdroje [1]:

Naparovani s odporovym zahfivanim

Zdroj materidlu je v kontaktu svodicem, napiiklad tungstenem, ktery se vlivem
prochazejiciho elektrického proudu zahtiva a teplo predava pozadovanému materialu. Rychlost
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depozice lze fidit teplotou materialu. Nevyhodou metody je znecisténi povrchu odporovym
télesem. Dale je metoda vhodna pro odpafovani jen do piiblizn¢ 2000 K.

Naparovani elektronovym svazkem

V tomto pfipadé je elektrickym proudem ohtivan filament, ktery do prostoru diky
termoemisi uvoliyje elektrony, ty jsou urychleny elektrickym polem a jejich draha zakfivena
magnetickym polem tak, aby elektrony dopadaly kolmo na substrat, a tim ho lokalné zahtivaly.
Touto metodou lze deponovat materialy s teplotou tani az ke 4000 K.

Epitaxe z molekularnich svazki (MBE — molecular beam epitaxy)

Tato metoda dosahuje nejkvalitngjSich vrstev. Vyuziva ultra vysokého vakua, pii kterém
nedochazi ke srazkam leticich molekul. Ty jsou vypoustény z efuznich cel, ve kterych se
pomalu odpaiuje zdroj materialu. K dosazeni epitaxniho ristu musi byt rychlost depozice
v porovnani s jinymi metodami niZzsi.

2.1.1.2 NapraSovani

Technika napraSovani spoc¢ivd bombardovdni zdroje materidlu urychlenymi ionty
inertnich plynti, které pfi narazu narusi strukturu materidlu a vymrs$ti atomy smérem
k substratu. Mezi nejbéznéjsi metody patfi:

DC (direct current) naprasovani

Zdroj materialu je umistén na katod¢ a substrat na anodé. Po pfilozeni napéti mezi
elektrody za¢ne katoda emitovat elektrony, které diky zrychleni v elektrickém poli ionizuji
pfitomny plyn. Kladné ionty jsou pak pfitahované ke katodé, pfi¢emz narazi na povrch zdroje
a tim uvolni atomy. Pouzité materidly by mély byt vodivé, v opaéném piipadé se na katode
hromadi kladné ionty, které odstifiuji elektrické pole mezi elektrodami.

RF (radio frequency) naprasovani

V principu se nelisi od pfedchozi metody, jen ji vylepSuje a umoziiuje napraSovani
nevodivych materialti. Diky tomu, Ze je elektrické pole stfidavé, dochazi v nasledujici ptlviné
k vykompenzovani kladnych iontii na povrchu zdroje dopadajicimi elektrony.

Magnetronové napraSovani

Opét jde o dalsi vylepSeni piedchozich metod. V tomto pfipadé je mezi elektrodami
vytvoieno magnetické pole, které zaktivuje drahu elektronti leticich k anodg, ¢imz ji prodluZuje
a zvySuje tim Sanci na ionizaci dal§ich atomt. Cely proces je proto efektivnéjsi, diky castéjsi
ionizaci Ize snizit tlak v komofe a tim omezit srazky deponovanych atomi s plazmou, coz vede
na vétsi rychlost depozice.
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2.1.2 CVD

Druhou velkou skupinou metod je CVD, z nazvu je evidentni, Ze se pii depozici uplatiiuji
chemické procesy, ¢imz se odliSuji od PVD. Zdroj deponovaného materidlu se nazyva
prekurzor, jsou to molekuly, které podléhaji chemickému rozkladu a tvofi nové vazby na
povrchu substratu. Do komory je prekurzor vhanén spolu s inertnim plynem. Opét 1ze od sebe
odlisit fadu CVD metod podle tlaku v komote, zplisobu zahtivani a podobné. Mezi nejbéznéjsi
patii [1]:

Teplotné aktivovana CVD

Energie nutna pro rozklad chemickych vazeb je dodavana teplem pomoci ohfevu stén
komory nebo samotného substratu. Dale mizeme rozlisit APCVD (atmospheric pressure CVD)
a LPCVD (low pressure CVD), kde v druhém piipad¢ 1ze dosahovat lepsi kvality povrchu diky
snizeni plynnych necistot v komore.

PECVD (plasma-enhanced CVD)

V tomto ptipad¢ jde o vylepSeni v podobé zavedeni plazmatu do komory. Volné elektrony
urychlované v elektrickém poli jsou schopné dodat potfebnou energii k chemickému rozkladu
molekul. Diky tomu je mozné snizit teplotu v komoie, coz umoziuje pouzit materialy, které
by vysoké teploty nevydrzely, jako napftiklad polymery.

MOVCD (metalorganic CVD)

Zde jsou jako prekurzory pouzity organokovy. Stejn¢ jako u MBE je zde mozné doséhnout
epitaxniho rdstu, a tedy i nejkvalitnéjsiho povrchu.

2.1.3 ALD

ALD se sklada ze sekvence cyklt chemickych reakci plynu a povrchu, pii kterych dochazi
k chemické adsorpci (chemisorpci). Nejjednodussi a nejbéznéjsi varianta je cyklus se dvéma
pul-cykly, celkem tedy se ctyfmi kroky, protoze jeden ptl-cyklus vyzaduje ptivedeni plynu do
komory a nasledné jeho uplné vypuzeni, jak ilustruje obrazek 1. Pokud kazdy putl-cyklus

1 st Half-cycle Purge 2nd Half-cycle Purge
Q'dip;recursor Lerggncc);\s %3./& (QUOJ\% co-reactant ::?rggti;?:?s “%/‘\’
188, 3833.8.833] b3333333588833] §888333338885%1 P28533353388851
CVD CVvD
saturation saturation saturation saturation
under under

saturation saturation

Exposure —> Time —> Exposure —> Time —>

Obrazek 1: Ilustrace jednotlivych krokii behem jednoho cyklu ALD [28]
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ozna¢ime pismenem, jednalo by se o cyklus
muize pifivadét jesté tfeti plyn, pak mame
cyklus ABC, nebo lze stfidat rist dvou
riznych  materiald, pak mluvime o
supercyklu. Oba plyny se souhrnné nazyvaji
prekurzory nebo reaktanty. Pro snadnéjsi
rozliSeni se vnékdy v literatufe jako
prekurzor oznacuje prvni plyn, pro druhy plyn
se pouziva oznaceni co-reactant. Kli¢ovou
vlastnosti pro ALD je saturace mnozstvi
adsorbovaného materidlu béhem jednoho
cyklu. Toto mnozstvi se vyjadiuje pomoci
veli¢iny GPC (growth per cycle). Jde tedy o
teoretickou tloustku materialu naneseného
béhem jednoho cyklu. GPC neni konstantni,

ale je zavislé na teploté a tloust'ce uz nanesené

Surface controlled Flux controlled

- uniformity -

conformality

Obrazek 2: Rozdil mezi uniformitou a
konformitou [26]

vrstvy. Pro typicky material nanaseny pomoci ALD Al,Os (oxid hlinity) je pfibliznd hodnota
GPC 1 A (0,1 nm). [2] Konkrétné u Al,O; je tak mozné ¥idit pozadovanou tloustku na desetiny

nanometru.

ALD se da chapat jako specialni ptipad CVD, které obecné nedisponuje vlastnosti saturace

tloustky vrstvy, ale nandSeni je spojity d&j, pfi kterém za vysoké teploty dochazi k chemickému

rozkladu smési plynnych prekurzorti na pozadovany povrch. Kvili tomu je u CVD mnozstvi

nanesené¢ho materialu zavislé na pfimém vystaveni proudu prekurzord. Diky saturaci u ALD

je oproti CVD mozné dosahovat lepSich vlastnosti vyjadienych parametry uniformita a

konformita. Prvni zminéna vyjadiuje, jak moc je tloustka vrstvy konstantni v horizontalnim

sméru, napiiklad v ramci celého kifemikového waferu. Konformita naopak vyjadiuje, jak je

vrstva konstantni ve vertikalnim sméru,
napfiklad v hlubokych ptikopech nebo
jinych nepravidelnosti substratu.
Obrazek 2

mezi uniformitou a

ukazuje rozdil
konformitou u
,surface controlled” technologie, ktera je

reprezentovana ALD, a ,,flux controlled*

Growth per cycle

technologie, kterd je reprezentovana
CVD. Je tak ziejmé, ze pro kvalitni
pokryvani  slozitych  geometrickych
struktur je ALD vhodné;jsi.

Dalsi vyhodou ALD je potieba

relativné nizké teploty pfi depozici, které
byvaji pod 350 °C [3], oproti CVD, kde

ALD-window

—_—>
Deposition temperature ( °C)

Obrazek 3: Teplotni okno ALD [27]
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jsou typické hodnoty mezi 600 a 1100 °C. [4] Diky tomu je mozné nanaset tenké vrstvy na
materialy, které by nevydrzely vyssi teploty, napiiklad polymery. Jsou znamy i ptipady ALD
procestt pii pokojové teploté. [5] Idealni teplotu pro dany proces udava teplotni okno
(temperature window), tedy rozsah teplot, ve kterém je GPC teplotné nezavislé. Teoretické
teplotni okno je zndzornéno na obrazku 3, ve skute¢nosti GPC neni nikdy zcela konstantni.
Tvar skuteéné kiivky pak zalezi na tom, které mechanismy pii nizké a vysoké teploté
prevladnou. Pii nizké teploté miize dojit ke kondenzaci plynnych prekurzor na povrchu, coz
vede k nekontrolovanému ristu. Proti tomu stoji snizeni GPC vlivem nedostate¢né reaktivity
prekurzort zaptic¢inéné nizkou teplotou. Pti nutnosti depozice za nizké teploty se pro zvysSeni
reaktivity pouziva ionizovany co-reactant, takovy proces se nazyva PEALD (plasma-enhanced
ALD). Na opa¢ném konci teplotniho okna zvySuje GPC chemicky rozklad prekurzord na
povrch substratu (chtény mechanismus u CVD). Nebo mize dojit ke snizeni GPC vlivem
prilisné energie molekul na povrchu a jejich desorpci.

Zde si dovolim upozornit na nejednoznaénost terminologie. [6] Vrstva narostld béhem
jednoho cyklu se c¢asto nazyvd monovrstva. U krystalickych latek vznikd monovrstva
opakovanim elementarni bunky v nékterém krystalografickém sméru, diky tomu ma jasné
definovanou tloustku. Pfirodni krystalicky Al>O3 zndmy jako korund mé rozméry elementarni
buiiky a = b = 4,76 A; ¢ = 12,99 A, tedy znaéné vétsi, nez je monovrstva nanesena pomoci
ALD. Material naneseny pomoci ALD muze byt polykrystalicky nebo amorfni, je tak zfejmé,
ze monovrstva v kontextu ALD ma jiny vyznam nez pifi popisu krystalickych struktur.
V kombinaci se zjednodusenymi ilustracemi, jako je ta na obrazku 1, mize dojit k predstavé,
ze béhem kazdého cyklu vznikd dokonald vrstva, kterd se s kazdym cyklem periodicky
opakuje.

B Compounds with O
Compounds with S

Compounds with
B Compounds with
other elements

1 2
H de——=—"Jlcuchurbs B compounds with Te He
@—— Symbol B Compounds with F
2 Pd B Compounds witiN 13 15 16 17

The pure element has
been grown

7 W= W 2 [l s I 7 W ° M~ W» W
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Obrazek 4: Periodicka tabulka znazornujici znamé procesy ALD [29]
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Periodicka tabulka na obrazku 4 ilustruje, které slouceniny se podafilo pomoci ALD
nartst. Nejbéznéjsi jsou binarni slouceniny s kovy, pfedev§im oxidy a nitridy. Pouzitim cyklu
ABC nebo supercyklu je mozné rast i slouCeniny se tfemi riznymi prvky. Jak je vidét na
obrazku, existuji i procesy, kdy byla deponovana vrstva ¢istého prvku.

Prekurzory pro ALD maji podobnou strukturu — atom kovu, kolem kterého jsou kovalentné
vazané molekuly funk¢nich skupin, ty se nazyvaji ligandy. Vhodny prekurzor musi mit fadu
vlastnosti:

e Prekurzor musi byt dostatecné t€kavy, aby mohl byt v plynném stavu pfiveden do
reaktoru. Zaroven musi byt t€kavy i produkt — uvolnény ligand, vznikajici pfi
reakci s povrchem, jinak by mohl kondenzovat na povrchu nebo sténach reaktoru.

e Prekurzor musi dobfe chemicky reagovat s povrchem. Zaroven nesmi reagovat
sam se sebou nebo s molekulou prekurzoru, ktery uz prosel reakci s povrchem a
je na ném vazany, v opaéném piipadé by nedochéazelo k pozadované saturaci
beéhem pul-cyklu.

e Prekurzor by se nemél sam tepeln¢ rozkladat.

Dale mtze mit vlastnosti, které jsou vyhodné, ale ne podminkou, jako je nizka cena,
snadna manipulace, nizka toxicita.

Co-reactanty jsou malé lehké molekuly jako vodik, kyslik a jejich slouceniny, pfedevsim
voda, amoniak a alkyly.

2.2 Struktura vrstvy a mechanismy rustu

Béhem procesu riustu dochazi k mnoha mechanismiim, které ovliviiuji jeho vyslednou
strukturu. Cely proces za¢ina ndrazem deponovaného atomu na povrch substratu. Adsorbovany

Island
structure

Island
structure

Uniform
film

Obrazek 5. Mody riistu tenkych vrstev; a) VW, b) FM, ¢) SK [7]
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atom, zkracené adatom, ma tendenci difundovat povrchem a tvofit vazby s ostatnimi adatomy.
Spojenim vice adatomil vznika na povrchu 2D ostrov. Ty se pak mohou spojovat a vytvofit
uniformni vrstvu, tento pfipad ristu (madd) je znazornén na obrazku 5 b) a nazyva se Frankv—
van der Merwetdv (FM). Tento méd je nejéastéj$i u homoepitaxniho riistu (material vrstvy je
shodny s materidlem substratu). Na obrazku 5 a) je Volmerav—Webertv (VW) riist. Pfi ném
nedochazi ke sluovani jednotlivych ostrovi, a nové atomy jsou deponovany na povrch
ostrovi, které tim rostou do vysky a vytvaii hrubost povrchu. K tomuto riistu dochazi, pokud
jsou chemické vazby adatom-adatom silnéj$i nez vazby adatom-substrat, dale pokud je vlivem
nizké teploty substratu omezena difize adatomt, a ty se tak s mensi pravdépodobnosti
dostanou do energeticky nejvyhodnéjsi pozice. Roli mize hrat i rychlost depozice, pokud je
prili§ vysoka, adatomy nemusi stihnout dostate¢né prodifundovat. Kombinace piedchozich
dvou modu je Stranskiho-Krastanoviv rist, kdy nejprve naroste uniformni vrstva, a po
dosazeni uréité tloustky se zacnou formovat ostrovy, jak je znazornéno na obrazku 5 c).

Na podobé vysledné struktury se podileji i dalsi mechanismy. K samotné adsorpci nemusi
dojit a adatom se miZze odrazit od povrchu, to kvantifikuje parametr pravdépodobnosti
adsorpce S (sticking probability). Pokud je pravdépodobnost adsorpce vyssi u jiZz narostlé
vrstvy nez u substratu, piispiva to ke vzniku 3D ostrovii. U ALD se na konci ptl-cyklu S blizi
nule — dochazi k saturaci. Dal§im dilezitym jevem je stinéni (shadowing), objevuje se, pokud
neni proud prekurzori kolmy na substrat. Ostrovy na povrchu adsorbuji ptilétajici ¢astice a
efekt stinéni se tak jeste zvétsuje. PVD metoda GLAD (glancing angle deposition), zndzornéna
na obrazku 6, tohoto jevu vyuziva. Metoda spociva v postupné zméné uhlu deponace, diky
tomu lze tvofit naptiklad sloZité sroubovicové struktury. Pokud chceme dosahnout epitaxniho
rustu, je jev nezadouci. Zde spociva jedna z vyvhod MBE, u této metody jsou stiedni volné
drahy castic prekurzorii dostate¢né dlouhé, diky tomu spolu neinteraguji na povrch dopadaji
kolmo, na rozdil od jinych CVD metod, kde Castice pii cesté k substratu ndhodné srazi [7] [8].

a)

Incident
vapor

[t

—_— e oo o068 oo &

e) Deposition time = 1 min

Obrazek 6: Princip stinéni u metody GLAD [7]
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V piipadé neepitaxniho ristu — médy V-W a S-K ma teplota substratu zasadni vliv na to,
jak mezi sebou ostrovy interaguji a jakym zplsobem se chovaji nové adatomy. Tato teplotni
zévislost je popsana modelem SZM (structure zone model), ten piivodné€ vznikl pro popis ristu
pomoci PVD, nasledné byl upraven tak, aby bylo zahrnuto vice parametrt, napiiklad tlak,
energie dopadajicich Castic nebo mnozstvi pfimési. Presto mize pivodni model slouzit pro
zékladni ptehled o problematice polykrystalickych a amorfnich vrstev i pro CVD kovil a jejich
oxida. Teplotni parametr je vyjadien podilem Ts/Ty;, kde T je teplota substratu a Ty je teplota
tani deponovaného materialu. Model rozdéluje teplotni interval do tii zon, které nelze
jednoznacné ohraniéit, hranice se budou liSit na pouZzitém materialu a zminénych parametrech.
Rozdéleni vypada priblizné takto:

o Zomal:0< Tg/Ty <0,3
o Zbnall: 0,3< Ts/Ty < 0,5
o Zdbnalll: 0,5 < Tg/Ty

Obrazek 7:Structure zone model s odpovidajicimi snimky z elektronového mikroskopu [37]

Na obrazku 7 je grafické znazornéni jednotlivych zon a snimky z elektronového
mikroskopu tenké vrstvy scintilacniho materialu CsI(TI). Zona I je definovana nizkou teplotou
substratu, kterd velmi omezuje povrchovou difundaci adatomd, ty se kviili tomu stavaji soucasti
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povrchu témét v misté dopadu, aniz by se stihly shlukovat a pokryvat velké plochy. Nové
adatomy se vrstvi na ty staré a rostou tak tenké sloupky, stinéni a nizkd mira difuze maji za
pri¢inu prazdna mista mezi sloupky. Nékterym se dafi rist vice do $ifky a zastinit tak pomalejsi,
na povrchu proto pozorujeme strukturu podobnou kvétdku, to Ize vidét na levém snimku
v dolni fadé. Obecné lze fict, Ze zona I vede na amorfni a porézni strukturu. S rostouci teplotou
substratu roste hustota sloupkt, protoze se zvySuje schopnost adatomti difundovat a diky tomu
vypliuji prdzdna mista, na druhém snimku zleva v dolnim fadku je toto dobie vidét, sloupky
jsou tenci a blizko u sebe.

Postupné se tak dostavame do zony 11, kde je podstatna povrchova difuze. Diky tomu jsou
adatomy schopny nachazet energeticky nejvyhodnéj$i pozice, coz znamena formovani
krystalu. Z hlediska celku je vrstva polykrystalicka, jednotlivé sloupky jsou krystalicka zrna,
ktera rostou rovnobézné tésné vedle sebe. Stejné jako v pfipadé prvni zony dochézi
k rychlejsimu riistu nékterych sloupkd, to je dano pfedevs§im krystalovou orientaci. V urcitych
krystalografickych smérech je schopnost difundovat nizsi, v takovych zrnech adatomy stravi
vice ¢asu a je tak vétsi pravdépodobnost jejich zachyceni. Tyto sloupky ,,vyhraji* a rostou na
ukor ostatnich.

Pro zénu III je charakteristickd difize nejen po povrchu, ale celou vrstvou, dochazi
k rekrystalizaci, tedy uplné zmén¢ struktury za vzniku nové. Nove vznikla zrna maji podobnou
velikost a nahodny smér. [9]
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2.3 Vlastnosti tenkych vrstev a jejich méreni

2.3.1 Morfologie a topografie povrchu

S vy$§imi naroky na miniaturizaci zafizeni dochazi i ke snizovani tloustky tenkych vrstev.
Jejich kvalita je pfitom vice ovlivnéna riiznymi nepravidelnostmi povrchu nez u silnych vrstev
materialu. Pojem morfologie znamena kvalitativni popis povrchu, topografie kvantitativni
popis. Metrologie operuje s pojmem hrubost (roughness), ktera je pouzivana hlavné ve
strojirenstvi, ale zavedené parametry kvantifikujici povrch se pouzivaji i pro tenké vrstvy.
Urcita velikost hrubosti povrchu tenkych vrstev pfispiva k vétsi adhezi mezi vrstvami, ve
vétsiné pfipadt je ale hrubost nechtény jev, protoze zhorSuje vlastnosti celé vrstvy. U
pruhlednych vrstev roste s hrubosti také adsorpce zafeni, stejny jev byl pozorovan i pro
akustické vinéni. Déle se na ptikladu polymert (teflon a polypropylen) pouzivanych jako
dielektrikum u foliovych kondenzatorti ukazuje, ze kvtli hrubosti povrchu mtize byt elektrické
pole lokalné zesilené, a to se projevuje nizsi dielektrickou pevnosti. Stejny efekt byl pozorovan
i u tenkych vrstev z komplexni keramiky Bi;sMgNb; 507 (BMN). Na tranzistorech typu TFT
(thin film transistor) se zase ukazuje, Ze nerovnomernosti na rozhrani hradlového dielektrika a
aktivni polovodiové vrstvy plisobi jako defekty v krystalické miiZce, s vEtSi hrubosti se tak
snizuje pohyblivost naboje. [10]

Pro zobrazeni struktur v fadu nanometrti nelze pouzivat klasické optické mikroskopy, ty
mohou mit kviili vilnové délce svétla rozliSeni zhruba 200 nm. Vznikla proto fada metod, jak
omezeni optickych mikroskopi obejit. Metody miizeme rozdélit na ex situ, to jsou ty, které
méti vzorek po ukonceni ristu, a in situ, kde probihd méfeni béhem procesu. Ex situ metody
muzeme dale rozdé€lit na elektronové mikroskopy a mikroskopy s rastrujici sondou (SPM —
scanning probe microscopy).

electron beam

Auger Electrons (AE) Secondary Electrons (SE)
surface atomic (SEM

2.3.1.1 Elektronova mikroskopie

Backscattered Electrons (SE)
Characteristic X-ray (EDX) atomic number and phase differences

thickness atomic composition
Cathodoluminescence (CL)
electronic states nlo(mahon

&

Continuum X-ray

((Bremsslrah!ung)

Na uvod je nutno zminit, Ze existuje i
odvétvi in situ elektronové mikroskopie,

béznéjsi je ale stale pouziti ex situ. Pouziti

elektronti misto fotonli umoznuje fadove
tisickrat lepsi rozliseni, to prameni z vinové
podstaty elektront a zavislosti vinové délky

SAMPLE

volného elektronu na kinetické energii.

RozliSovaci schopnost je omezena optikou a

schopnosti soustfedit elektronovy paprsek do
jednoho mista. Béhem interakce paprsku
s hmotou dochézi ke vzniku fady dalSich
signall, jak je znazornéno na obrazku 8. Pfi
elektron

elastickém rozptylu pfilétajici

neztraci energii, ale je pouze vychylen.

Inelastic Scattering \
composition and bond states (EELS) Elastic Scattering
Micohsrent Elastic structural analysis and HR imaging (diffraction)
Scattering

Transmitted Electrons
morphological information (TEM)

Obrazek 8: Signaly vznikajici pri interakci
elektronového paprsku s hmotou [30]
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V ptipad¢ krystalického materialu musi odrazené elektrony spliiovat Braggovu podminku,
jinymi slovy k odrazu dochazi jen pod specifickym thlem, ¢imz vznikd charakteristicky
(Rutherfordav rozptyl), mezi leticimi elektrony a atomovymi jadry materialu. Pfi neelastickém
rozptylu dochazi k poklesu energie elektronti, ty mohou byt zachyceny a v zavislosti na
velikosti tohoto poklesu je mozné vysSetfovat jeho plvod, tato metoda se nazyva EELS
(electron energy loss spectroscopy). Dal§im projevem neelastického rozptylu je excitace
vazaného elektronu predanim energie a nasledné vyzareni rentgenovych paprskli pii sestupu
na ptivodni energetickou hladinu, vySetfovanim zminéného zéfeni se zabyva metoda EDX
(Energy-dispersive X-ray spectroscopy), kterd poskytuje informace o chemickém sloZeni.
Elektronova mikroskopie se pak déli na rizné typy podle toho, jaké ze zminénych signalt
sleduje. [11] [12] Uvadi se tfi nejb&znéjsi typy:

Transmisni elektronovy mikroskop (TEM — transmission electron microscope)

Jde o puvodni variantu elektronového mikroskopu, podobné jako opticky mikroskop
funguje na principu prosviceni tenkého vzorku a zachyceni proslych paprski senzory. Z toho
vyplyva, Ze obraz je 2D reprezentace celého objemu vzorku, pro ziskani 3D obrazu je nutné
vzorek snimat z mnoha hld, tato technika se nazyva elektronova tomografie.

Kontrast vznikéd bud’ jako zminény difrakéni obrazec nebo diky Rutherfordovu rozptylu,
pri¢emz vétsi hustota nebo tloustka vzorku se projevi niz$i amplitudou zachycenych elektront.
Pro vétsi rozliseni je potieba vzit v potaz i zménu faze elektronti pii prichodu. Pfidanim dalsich
senzorl je mozné vySetiovat dal$i vlastnosti pomoci zminénych metod EELS a EDX.

Rastrovaci transmisni elektronovy mikroskop (STEM — scanning transmission electron
microscope)

Uz nazev naznacuje podobnost s ptedeslou metodou, obé metody také byvaji soucasti
jednoho zafizeni a Ize mezi nimi piepinat. Rozdil je v tom, Ze STEM nevystavuje cely vzorek
paralelnimu paprsku elektrond, ale postupné skenuje povrch soustfedénym paprskem. Opét je
mozné pouzit metody EELS a EDX, dale se pouziva metoda HAADF (high-angle annular dark
field), ktera detekuje elektrony odrazené pii Rutherfordové rozptylu. RozliSeni je omezené
schopnosti zaostfit elektronovy paprsek, dosahuje se tak vétsiho rozliSeni nez v ptipadé TEM.
Nevyhodou obou je nutnost pfipravy vzorku tenkého desitky nanometra.

Rastrovaci elektronovy mikroskop (SEM — scanning electron microscope)

Hlavnim rozdilem oproti pfede$lym dvou je moznost zkoumani silné&jsiho vzorku, protoze
se zobrazuje piedevsim okoli povrchu. Vzorek je opét skenovan tenkym elektronovym
paprskem za vzniku novych signalti. Hlavni informaci nesou sekundérni elektrony, ty jsou
uvolnény z obalu prilétajicim primarnim elektronem a zachyceny detektorem. Sekundarni
elektrony maji relativné nizkou energii a diky tomu i kratkou sttedni volnou drahu, vzorek tak
opusti elektrony uvolnéné jen nékolik nanometri pod povrch. Diky tomu je mozné zobrazit
povrch s velkym detailem, rozliSeni dosahuje az 1 nm. Kromé& sekundarnich elektront se
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mohou zkoumat i elektrony odrazené Rutherfordovym rozptylem a rentgenové zéieni.
Fotografie na obrazcich 6 a 7 pochazi pravé z SEM.

2.3.1.2 Mikroskopie s rastrujici sondou (SPM)

Tyto mikroskopy pouzivaji tenky hrot, kterym se postupné skenuje povrch a vyhodnocuje
se vzajemnd interakce. Takové zafizeni je velmi citlivé na vnéjsi vibrace, samotné hroty jsou
v rozmérech mikrometri. Ostrost $pi¢ky se vyjadfuje polomérem zakfiveni, ktery byva
v jednotkach nanometrti. Metody spadajici pod SPM maji v zavislosti na pouzitém hrotu velké
spektrum métfenych vlastnosti naptiklad magnetické sily, elektrickou kapacitu, biochemické
sloZeni, teplotu povrchu, ale piedev§im jeho topografii. Pro tu se bézné pouzivaji dvé metody:

Rastrovaci tunelovy mikroskop (STM — scanning tunneling microscope)

Jde o nejstarsi metodu z rodiny SPM. Vyuziva tunelového proudu, ktery te¢e mezi hrotem
a substratem pfi prilozeném napéti, aniz by se dotykali. Velikost tunelového proudu vzorkem
klesa exponencialné se vzdalenosti od hrotu, diky tomu se na interakci podili jen povrchova
vrstva atomil, mikroskop tak dokaze rozlisit jednotlivé atomy. Piezoelektrické aktuatory pak
horizontaln¢é posouvaji vzorek a hrot tak skenuje povrch. Pomoci zpétné vazby se upravuje
vertikalni pozice vzorku tak, aby byl tunelovy proud, a tedy i vzdalenost hrotu a povrchu
konstantni, diky tomu se ziskava informace o topografii. Zpétnovazebny systém mize fungovat
obracené tak, Ze se udrzuje vertikalni pozice vzorku i hrotu konstantni a pfi horizontalnim
posunu se podle povrchu méni proud. Oba zplsoby zpétné vazby se nazyvaji rezim
konstantniho proudu a rezim konstantni vysky. Zjevnou nevyhodou je nutnost vodivého
povrchu. [13]

Mikroskopie atomarnich sil (AFM — atomic force microscope)

Jde o nejmlad$i a zaroven nejpouzivanéj$i z uvedenych metod. Obrazek 9 ilustruje
fyzikalni princip, na kterém se zakladd AFM.

DETECTOR
AND FEEDBACK
ELECTRONICS
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PHOTODIODE ‘.ASER
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SAMPLE SURFACE
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Obrazek 9: Znazornéni pritazlivych a odpudivych Obrazek 10: Princip snimani
sil mezi atomy [14] povrchu pomoci AFM [14]
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P1i pfiblizovani dvou atomi je mezi nimi pfitazliva elektrostaticka sila — atomy se chovaji
jako dipoly. Zaroven na né€ ptisobi odpudiva sila plynouci z Pauliho vylu€ovaciho principu, ta
ma krat$i dosah, ale je siln¢jsi. Obé¢ sily plisobi proti sob¢, vysledny pribé¢h je znadzornén na
obrazku 9, pti¢emz v horni poloroving je sila odpudiva a v dolni pfitazliva.

Na obrazku 10 je znazornén princip funkce mikroskopu. Hrot je soucasti pruzného nosniku
se zrcatkem, na které sviti laser a jeho odraz se detekuje. Hrot skenuje povrch, pfi¢emz zminéné
sily ovliviiuji jeho vertikalni polohu, a tedy i ohnuti nosniku. Tim se méni uhel zrcatka a
odrazeny paprsek dopadéd na jinou cast detektoru, tato zména signalu odpovida topografii
povrchu. Nosnik mizeme modelovat jako pruzinu s tuhosti, na jejimz volném konci plsobi
sila. RozliSujeme rezimy statické a dynamické. Pfi statickém rezimu se hrot po celou dobu
skenovani dotykd povrchu a nerovnosti zptisobuji ohnuti nosniku, jehoz pevny konec je
udrzovan v konstantni vySce. Tuhost nosniku je relativné mald, aby dochazelo k co
nejmensimu poskozeni povrchu a hrotu. Zaroveil jsou nevhodné vzorky z mékkych materialt
jako polymery nebo biologické vzorky. Druhou variantou Contact mode .
statického rezimu je udrzovani konstantni sily, a tedy i ohnuti v——/
nosniku, ¢ehoz je dosazeno vertikalnim posuvem vzorku B
v zavislosti na povrchu. Vertikdlni posuv  zajistuje
zpétnovazebni systém. PRSI SeOe

Dynamické rezimy se vyznacuji rozkmitanim nosniku, hrot v/

se muze pii vychyleni smérem ke vzorku dotknout povrchu, pak

jde o semikontaktni (tapping) mod, nebo se hrot v zadné fazi T

povrchu nedotykd, pak jde o bezkontaktni moéd. Pii v——-/
semikontaktnim modu se pfiblizenim hrotu k povrchu snizi N

amplituda oscilaci, ta je pak zpétnovazebnim systémem
udrzovéna na konstantni hodnot¢ vertikalnim posuvem vzorku. I Obrazek 11: Rezimy
pres vzajemny dotyk nedochazi k takovému poskozeni vzorku a AFM [31]

hrotu, jako u kontaktniho (statického) modu. To je dano absenci

horizontalniho posuvu pti dotyku a také kratkou dobou kontaktu. Bezkontaktni mod tplné
eliminuje poskozeni, hrot kmita nékolik nanometrti nad povrchem a nikdy se ho nedotkne. Opét
dochazi ke zméné amplitudy oscilaci, ale také ke zméné frekvence a faze kmitani. Zpétna vazba
na zéklad¢ udrzovani konstantni frekvence umoziuje lepsi rozliseni.

Nejlepsiho rozliSeni se dosahuje pii kontaktnim médu na tkor poskozeni, bezkontaktni
mod ma tyto vlastnosti presné naopak, a semikontaktni je kompromisem mezi obéma, proto se
pouziva nejcastéji. VSechny tfi mody jsou ilustrovany na obrazku 11. [14] [15]

2.3.2 Tloust’ka vrstvy

Pro urceni tloustky vrstvy 1ze pouzit i metody pro zkoumani povrchu, napiiklad pofizenim
snimku pficného fezu vzorkem pomoci TEM nebo SEM. Také AFM a jiné metody, které
umoziuji méfit profil povrchu, mohou byt pouzity, staci na substratu nechat misto bez
nanesen¢ho materidlu a zméfit vyskovy rozdil. Vyhodné je ale pouzit metody umoznujici
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méfeni in situ, a diky tomu pfesné¢ kontrolovat tloustku béhem ristu. Takové metody
vyhodnocuji zmény mezi dopadajicim a odrazenym zafenim.

Elipsometrie

Elipsometrie vyuzivd zmény v polarizaci své€tla odrazeného od povrchu vrstvy.
Elektrickou sloZzku elektromagnetické viny mizeme popsat linearni kombinaci dvou kolmych
vektorti. Vektor rovnobézny s rovinou dopadu se oznacuje jako p-polarizace, vektor kolmy je
s-polarizace. V zavislosti na tloust'ce vrstvy a jejich optickych konstantdch se méni pomér
amplitud obou vektordi a jejich vzdjemny fazovy posun. Odrazené svétlo bude elipticky
polarizované, odtud plyne nazev metody. Nasledné se sestavi matematicky model na zakladé
Fresnelovych rovnic, model je charakterizovan praveé tloustkou a optickymi konstantami.
Vysledky predikované modelem se porovnédvaji s namétenymi hodnotami a parametry modelu
se upravuji, do té doby, nez model odpovida skute¢nym dattim. [16]

Rentgenova reflektometrie (XRR — X-ray reflectometry)

Metoda umoziiuje méfit tloustky i vice tenkych vrstev nad sebou. Na povrch dopada
rentgenové zafeni pod takovym tthlem, aby dochazelo k uplnému odrazu. Postupné se zvétSuje
uhel dopadu, pfi uréitém kritickém thlu se za¢ne ¢ast zateni $ifit i pod povrchem, a klesa proto
intenzita odrazeného zateni. Pti dal$im zvétSovanim thlu dojde ke konstruktivni interferenci
paprsku odrazeného od povrchu a paprsku odrazeného od rozhrani tenké vrstvy se substratem,
to se projevuje opétovnym nardstem intenzity. Tyto nardsty se v rostoucim tthlem periodicky
opakuji. Naméfeny graf intenzity v zavislosti na thlu je opét porovnavan s
matematickym modelem, ktery se iterativné upravuje. Dale je intenzita zavisla na hustoté
materialu a hrubosti povrchu. [17]

2.3.3 Chemické sloZeni

Ramanova spektroskopie

Na povrch dopadd laserovy -1 virtual
i —— - = = levels

paprsek, pficemz vétSina zafeni se

Energy

odrazi zrcadlové, mala ¢ast zafeni,
méné nez jedna desetina intenzity, se

elasticky rozptyli, pfi tom se neméni

energiec — vlnova délka zafeni
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arovné elektronového obalu Obrazek 12: Princip Ramanovy spektroskopie [18]
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Analogicky poté dojde k poklesu na nizsi vibracni mod a vyzateni fotonu. Jeho energie mize
byt nizsi i vyssi nez energie piivodniho dopadajiciho fotonu. Zalezi, jestli je energie nového
vibra¢niho médu vyssi nebo nizsi nez energie modu pied dopadem fotonu. Pokud mé vyzareny
foton nizsi energii, jedna se o Stokestiv rozptyl, pokud vyssi, jedna se o anti-Stokestv rozptyl,
souhrnné se oba nazyvaji Ramantv rozptyl. VSechny tifi popsané moznosti rozptylu jsou
ilustrovany na obrazku 12. Vrcholy naméfené intenzity se vykresluji v zavislosti na vinovém
Cisle, jednotkou je em™. Velikost posunu mezi Rayleighovym rozptylem a Ramanovym
rozptylem je pro konkrétni molekuly charakteristicky a lze tak zjistovat jejich pfitomnost ve
vzorku. [18]

2.3.4 C-V charakteristika

Megieni zavislosti kapacity na pfilozeném napéti je metoda pro charakterizaci polovodici.
Vyuziva napétové zavislosti $itky vyprazdnéné oblasti, kterd vznika pii Schottkyho kontaktu,
p-n piechodu a strukturach kov-oxid-polovodi¢ (MOS — metal-oxide-semiconductor). V této
praci bude zavislost vyuzita k ureni koncentrace nosi¢t v tenké vrstvé ZnO kontaktované
zlatou elektrodou za vzniku Schottkyho kontaktu.

Metal n-type semiconductor
————————— Vacuum lovel e - - - — - .
Work function, @,
Work function, @, Electron affinity, ¥
onduction band Cnndu._tnn band ®
| . ... 5980 0
. — | eeefeees
L] e ° — —_——— ——
-] ° .° L] /
o o i level
o L — Farmi level
—_—— _P._. e —
A
et g®0 o L L]
Walence band
Junction The free slectrons that cross this

{ barrier diffuse nto the metal.
- Free electron density

Fermi level

Q¥ = Fm —Xn

Depletion region

Obrdazek 13: Vznik Schottkyho bariéry [32]

Na obrazku 13 je znazornén vznik Schottkyho kontaktu. Pfi kontaktu materialt dojde
k diftizi elektrond do kovu, vyrovnani Fermiho hladin a ohnuti pasd polovodice, ¢imz vznika
potencialova bariéra, ktera brani elektroniim dale difundovat. Velikost bariéry se urcuje podle
vztahu:

qUp = @y, — Xn
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Kde qUp je velikost bariéry v elektronvoltech, ¢ je vystupni prace kovu a y, je
elektronova afinita polovodice. V pifipad¢é ZnO a zlata je velikost bariéry piiblizné 1 eV.

Kov ma vétsi koncentraci elektrond, které se navic hromadi na povrchu a tim odpuzuji
elektrony v polovodiéi, po kterych v okoli kontaktu zistavaji kladné donory a vznika tak
ochuzena vrstva. Jeji itka je urcena podle:

Kde, ¢ je permitivita vakua, &, je relativni permitivita polovodice, Np je koncentrace
dopanti, ¢ je elementarni naboj, Up je Schottkyho bariéra a U je napéti prilozené na kov.

VD = VF o+ Ve

| o — -~

________ .
e
ARG L) N )
1

“;’:':‘j/__ i % ;-;f

Dk_ - ‘\\
[ . \ Fermi level
Obrazek 15: Schottkyho prechod Obrazek 14: Schottkyho prechod
v propustném smeru [32] v zaverném smeru [32]

Na obrazku 15 je na kov prilozeno kladné napéti, které snizuje urovenn Fermiho hladiny
kovu a tim i potencialovou bariéru, kontakt se stava vodivy. Na obrazku 14 je naopak piilozeno
zaporné napéti, které bariéru zvétSuje. Zmeénou napéti se zaroveil meéni Sitka ochuzeni oblasti.

C-V charakteristika se méfi pfiloZzenim stejnosmémého napéti se superponovanym
stiidavym signalem s malou amplitudou, ktery nepatrné méni $ifku ochuzené vrstvy a tim i jeji
kapacitu. Kapacita je pak pfi daném stejnosmérném urcena vztahem:

_ 40

C=—
AU

Kde AU odpovida zméné€ napéti diky stfidavé slozce, AQ je zména naboje v ochuzené
vrstvé polovodice. Ta se chova jako izolant, proto se se zménou jeji Sitky méni i kapacita mezi
polovodi¢em a elektrodou. Sitka je zaroveti zavisla na dotaci polovodi¢e. Lze tak uréit vztah
mezi dotaci (koncentraci volného naboje) a namétenou zménou kapacity:

131
2 (4

Np = ———
D™ 260e,82\ av

Kde S je plocha piechodu, v nasem piipad¢ to bude plocha zlaté elektrody.
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2.4 Aplikace tenkych oxidovych vrstev v elektronice

2.4.1 Oxidy v optoelektronice

Oxidy kovli nachéazeji misto v optoelektronice diky vlastnostem jako je prihlednost,
vodivost, pfipadn¢ ohebnost. Prtihlednost je vysvétlovana vznikem polarond, to jsou
kvazicastice vznikajici interakci volnych elektronti s ionty v krystalické mfizce. Elektrony
svym pohybem pfitahuji nebo odpuzuji ionty, coz zpétné ovliviiuje pohyb elektront, takovy
systém se jevi jako ¢astice s vEétsi efektivni hmotnosti nez samotny elektron. Vyssi efektivni
hmotnost brani v rozkmitani elektronu na frekvenci dopadajiciho svétla a nasledného odrazu
fotonu od povrchu, foton tak materialem prochazi. [19]

ITO

Nejpouzivangj$im oxidem pro optoelektroniku je In,Os s ptimési cinu — ITO (indium tin
OLED (organic light-emitting diode) displejich telefonli, monitort, televizi, a podobné. ITO
muze byt soucasti prihlednych tenkovrstvych tranzistor (TFT), které slouzi pro individualni
fizeni barvy a jasu kazdého pixelu. Déle se ITO pouziva pro dotykové obrazovky jako kapacitni
vrstva. Ve vojenstvi, a postupné i v civilni dopravé, se pouziva pro vyrobu prihledovych
displejii (HUD — head-up display). [20]

Zn0O

Zn0O je piimy polovodic, ktery se do budoucna jevi jako perspektivni material pro fadu
aplikaci, kde by mohl nahradit stavajici materialy. Vybrané vlastnosti jsou uvedené v tabulce 1.
[21]

Tabulka 1: Viastnosti ZnO

Parametr Hodnota
Siika zakazaného pasu 3,37 eV
Relativni permitivita 8,66
Energie excitonové vazby 60 meV
Elektronova afinita 435eV
Krystalova struktura p¥i 300 K Wurtzit

Mi‘izkové konstanty
Intrinsicka koncentrace nosicu
Realna vodivost vlivem defektu

Priirazné napéti
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Optoelektronika je odvétvi, ve kterém ZnO nachazi vyuziti zejména diky Sirokému
zakazanému pasu, prihlednosti a levné vyrobg. Siroky zakazany pas odpovidd energii
ultrafialového zateni, pfi dodani vhodnych dopanti lze dosahnout modré luminiscence,
Lépe v porovnani s GaN vychazi i diky vysoké energii excitonové vazby (u GaN 25 meV).
Exciton je energeticky stav nachazejici se t€sné pod vodivostnim pasem, rozdil mezi nimi je
prave energie excitonové vazby. Elektron ve valenénim pasu se po pohlceni fotonu mize dostat
na tuto energetickou hladinu, pfi¢emz ziistava Coulombovskou silou vazan se vzniklou dirou,
neni tedy volny. Cim vétsi je energie vazby, tim je mensi pravdépodobnost tepelné excitace az
do vodivostniho pasu, kde by elektron mohl dosahovat SirSiho spektra kinetickych energii, coz
by se pii rekombinaci projevilo $ir§im spektrem vyzafenych energii. Zateni ZnO je tak oproti
GaN pfi pokojové teploté vice monochromatické, to je vyhodné jak pro LED, tak pro
polovodicové lasery. [21]

Vodivost nomindln€ nedotovaného ZnO je typu N, to je zapfi¢inéno piedevSim
kyslikovymi vakancemi a zinkovymi intersticialy. Tyto defekty vedou na fotoluminiscenci na
nizsich vinovych délkéach — fialové, modré a zelené svétlo. Kyslikové vakance se projevuji jako
donory, které kompenzuji akceptory dodané za ucelem dosazeni vodivosti typu P, a tim
moznost dotace omezuji.

V oblasti prithlednych vodivych vrstev by ZnO mohlo nahradit zminéné ITO, ZnO je nejen
levngjsi, ale indium je v zemské ke tak vzacné, Ze se upozoriiuje na vycerpani jeho zasob
b&hem nékolika desitek let. Pro dosazeni srovnatelné vodivosti se ZnO dotuje hlinikem (AZO)
nebo galiem (GZO).

2.4.2 Oxidy s vysokou permitivitou

Exponencialni rist vykonu integrované elektroniky zvysuje naroky na jednotlivé prvky.
Snizovanim délky a Sitky kanalti unipolarnich tranzistori dochazi také ke snizovani plochy
hradlového dielektrika, a tim ke snizovani proudu kanalem, podle vzorce:

1w

Ip = Efﬂcox(UGs - UT)Z

Kde W/L je pomér sitky a délky kanalu, # je vodivost nosicti, Cox je kapacita hradlového
oxidu, Ugs je napéti mezi hradlem a sourcem, Ur je prahové napéti.

Pro zvySeni proudu na jednotku plochy je tfeba zvysit proud jednotlivymi tranzistory,
nejlépe se ovlivituje praveé velikost kapacity. Snizenim tloustky dielektrika dojde ke zvySeni
kapacity, tedy i proudu a celkového vykonu zafizeni. V minulém stoleti se jako material
hradlového dielektrika pouzival SiO,, ktery se tepelnou oxidaci nechal nartist na povrchu
ktemikového substratu. Snizovanim tloustky dielektrika az ke hranici jednoho nanometru roste
vyznamné tunelovy proud hradlem, coZ snizuje vykon soué¢astky. ReSenim je pouZiti
dielektrika s vy$si permitivitou. SiO, ma relativni permitivitu 3,9 a $ifku zakdzaného pasu mezi
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valentnim a vodivostnim pasem (bandgap) 8,9 [~ ‘ ‘ : :
eV. V anglické literatufe se pouzivéa termin high-  °® e, 1
K pro dielektrika s vy$si relativni permitivitou nez & 4 "f 7
SiO; a low-k pro ty sniz§i. Vys3i permitivita je o T Lga:fss:gb Ideal high-k materials |
vykoupena niz$i energii zakdzaného pasu. Nizsi g OF s ;“{gz |
energie zakdzaného pasu znamena vice volnych L% T Y’o"'.x - |
nosi¢ti v materialu, které se mohou podilet na ‘[ T e o ]
. .. . , . . 3l e ' Moo, g |
polarizaci dielektrika a tim zvySovat permitivitu. . o
Tato zavislost spolu snejbézné&j§imi oxidy je 20 20 40 & 80 100 120
vykreslena na obrazku 16. Déle je pro potiebu SIEiG B actrecomnetant
integrovanych tranzistori nutné brat v potaz i Obrézek 16: Zavislost Siky
stabilitu daného oxidu na kfemikovém substratu, zakdzaného pdsu [V;Zlivm'Permilivﬁou

nebo teplotu, pii které oxid krystalizuje a zvySuje
tak svoji hrubost. Jako nejvhodnéjsi se ukazal
HfO, srelativni permitivitou ~20 a velikosti zakazaného pasu ~5,6 eV. V komerénich
zafizenich se zacal pouzivat v letech 2007 a 2008 (technologicky uzel 45 nm). [22]

Néroky na vysokou permitivitu jsou jest¢ vy$si u kondenzatort v DRAM buiikéach.
Zmen§ovani pamét'ovych bungk je opét potfeba kompenzovat pro zachovani kapacity, ktera
musi pii ¢teni poskytnout dostateény naboj, aby byl vibec registrovatelny, na jednu buiku se
uvadi potiebna kapacita ~10 fF. [23] Jednou cestou je zména struktury kondenzatord z planarni
na 3D, diky tomu je mozné zvétsit plochu kondenzatorti. Ty se nejcastéji vyrabi jako valce
s vySkou presahujici primeér podstavy az stonasobné. Pro konformni nanaseni dielektrika se
pouziva ALD. V soucasnosti se jako dielektrikum pro komeréni ucely pouziva struktura téi
tenkych vrstev ZrO»/Al,O3/ZrOs. ZrO; ma §itku zakédzaného pasu a permitivitu témeéf shodné
s HfO2, jak jde poznat z obrazku. Amorfni vrstva Al,Os se ve struktufe pouziva pro snizeni
svodového proudu polykrystalického ZrO,. [23]

2.5 Poznatky o rustu ZnO pomoci ALD

Nejbéznéjsi ALD proces rustu ZnO zahrnuje prekurzory diethylzinek (DEZ) a
deionizovanou vodni paru. Vzorec DEZ mizeme napsat jako C,Hs — Zn — C,H;. Jak je vidét,
jsou to dva ethyly — ligandy vdzané na jeden atom zinku. Tyto prekurzory budou pouzity
v experimentalni ¢asti. Chemické reakce jsou popsany rovnicemi:

Il —OH + Zn(CH,CH3), »Il —0 — Zn(CH,CHs) + CH3CHs
Il —0 — Zn(CH,CHs) + H,0 -l —0 — Zn — OH + CH3CHj

Symbol || znac¢i povrch. V prvnim pul-cyklu, se ptivadi DEZ, ktery reaguje s hydroxylovou
skupinou na povrchu, vaze se na povrch a pfi tom ztraci jeden ligand. V druhém pil cyklu se
privadi vodni para, ktera dodava atom kysliku, prekurzor ztraci i druhy ligand a na povrchu
opét zistava hydroxylova skupina.
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Teplotni okno bylo ur¢eno empiricky a lezi mezi teplotami 100 a 200 °C, jak je ukdzano na
obréazku 18. Dile miizeme vidét, ze GPC se v tomto okn& pohybuje pfiblizné mezi 1,7 a 2,1 A.
Teplota pii ristu ma velky vliv na vlastnosti narostlé vrstvy. V teplotnim okné je struktura ZnO
polykrystalicka, pro teplotu 300 °C dochazi k epitaxnimu ristu. Jak bylo zminéno, nejb&zng;jsi
krystalicka struktura ZnO se nazyva wurtzit, patfici do hexagonalni krystalografické soustavy.
Pro teploty niz$i nez 100 °C a vyssi nez 200 °C je krystalograficka orientace ZnO (002),
v teplotnim okné pievlada orientace (100), orientace jsou znazornény na obrazku 17. [24] [25]

2,0 7 ALD window 1 Q002>
= e | 101> <100
|
3 1,64 2 ‘
2
z * * %
§ 1,2 :
&
0,8 - J
50 100 150 200 250
growth Temperature [°C]
Obrazek 18: ALD Teplotni okno pro ZnO Obrazek 17: Krystalickad orientace
[24] Zn0 [34]

Jak bylo zminéno, vodivost nedotovaného ZnO je typu N s koncentraci elektronii 10'® az
10%° cm?. Ukazuje se, Ze teplota ma vliv na podil zinku a kysliku v materidlu, zmé&na v podilu
pak ovliviiuje prevladajici typ poruchy v krystalické miizce. Pro nizsi teploty je ZnO vice
bohaty na kyslik, pro vyssi teploty naopak na zinek. Prebyteéné atomy zinku vytvaii
intersticialy ochotnéji, nez pfebyte¢né atomy kysliku, proto je v krystalu pfi vyssich teplotach

(a) o o ®
1020} e E 5x1019 1 Y% 5000 cycles ¥
—@— 6000 cycles
P PR 4x10"9 .
g 10" _ £
i o L 3x10"
= --®.. Series A c
18] % Series B ] 19 4
10 * @ Series C 210 g
- o]
1017 . ! T : ) T T T T T T T
100 120 140 160 180 200 100 120 140 160 180 200
Growth Temperature (°C) Growth Temperature (°C)

Obrazek 19: Zavislost volnych nosicit na teploté; a) pro 1000 cykli, b) pro 5000 a 6000 cyklu [24]
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vice poruch. Tato teplotni zavislost je vice vyznamna pii nizSich tloustkach vrstvy. Vliv

tloustky je dobie vidét na obrazku 19 a), prubéh je pro vrstvu narostlou béhem 1000 cykll, coz

odpovida ptiblizn¢ 200nm vrstve. Pribéh 19 b) odpovida tloustce vEétsi nez jeden mikrometr.

V prvnim piipadé je rozdil maximalni a minimalni vodivosti téméf o tfi fady, v druhém piipade

je zména pouze o pul fadu. Pro dosazeni P dotace, je nutné rust vrstvu pii nizké teploté, aby

v materidlu nebyla pfili§ velka koncentrace elektront. [24]

Tabulka 2: Fyzikalni viastnosti ZnO pro riizné teploty ALD riistu [25]

Teplota substratu Velikost zrna Podil Zn Podil O 0/Zn
(°C) (nm) (%) (%)
80 32,1 42,20 58,80 1,38
100 46,7 43,24 46,76 1,31
150 49,5 4491 55,09 1,23
180 56,3 44,78 55,22 1,23

V tabulce 2 jsou prevzaté hodnoty vlastnosti ZnO pro riizné teploty rustu. Mizeme vidét

zminény nartst podilu Zn pii vyssich teplotach. Dale je pii vysSich teplotach vidét nartist

velikosti krystalickych zrn.
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3 Rust a charakterizace vrstev ZnO

Celkem bylo vytvoteno pomoci ALD dvanact vzorkd s Sesti riznymi tloustkami, jeden
vzorek byl ponechan bez depozice. Tloustky pripravenych vrstev jsou v tabulce. Substrat pro
depozici byl N-dotovany kiemik s dotaci pfiblizné 6x10'° c¢cm™. VSechny vzorky byly
zkoumany pomoci AFM. Vzorky s tloustkami 20 a 50 nm byly dale podrobeny méteni C-V
charakteristiky.

Tabulka 3: Prehled pripravenych vrstev ZnO

Tloustka vrstvy (nm) Pocet cyklu Pocet vzorkl
0 0 1
1 6 1
2 12 1
5 29 1
20 118 3
50 294 2
100 588 3

3.1 Priprava vzorki

3.1.1 ALD rist

Pro rist byl pouzit systém SI PEALD LL od spole¢nosti SENTECH. Jedna se o systém
urceny pro rist tenkych vrstev pro vyzkumné ucely. ALD systémy pro prumyslové aplikace
dodava naptiklad spole¢nost Beneq. PE (plasma-enhanced) v nazvu znaci, Zze systém je

RF generator
(behind the cover)

lift .
power supplies

and controllers
remote CCP,
plasma source

machine rack

RF matchbox

view port

gas box: gas and
precursor cabinet
with dosing lines

reactor chamber
with cover

load lock

Obrdazek 20: Systém Sentech SI PEALD LL [35]
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vybaven zdrojem plazmatu pro pouziti jeho pouziti jako co-reactantu, plazma je vice reaktivni
nez napiiklad casto pouzivana vodni para, coz umozniuje snizit teplotu rstu na substratech,
které by vysoké teploty ponicily. Dale je pfitomen elipsometr pro métfeni tloustky vrstvy in
situ. Na obrazku 20 je fotografie zafizeni véetné popiskt jednotlivych ¢asti.

Zatizeni se ovlada pomoci dodaného softwaru s grafickym rozhranim pro intuitivni
ovladani a rychlou vizualni kontrolu spravného chodu, na obrazku 21 je snimek programu.
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Obrdazek 21: Software pro Fizeni ALD [35]

Jednotlivé ventily u nadob s prekurzory lze otevirat nebo zavirat kliknutim na pfislusny
symbol. Uzivatel mize sledovat ¢asovy pribéh tlaku v komoie, ale také teplot riznych ¢asti
systému. Pfed samotnym rlistem je nutné tyto teploty zadat a pockat, nez k dojde k zahtati
komory a ptivodnich trubek prekurzorti. Proces riistu je fizen automaticky podle receptu, coz
je skript, ve kterém jsou specifikovany jednotlivé kroky aparatury, které si uzivatel mize
upravovat podle sebe. Parametry ristu dodané vyrobcem pro termalni rist ZnO jsou uvedeny
v tabulce.

Tabulka 4: Parametry riistu ZnO

Co- Délka Tlak GPC Teplota
Prekurzor ,
reactant cyklu (s) (Pa) (A/cyklus) substratu (°C)
Diethylzinek
H2O 5,12 10 1,7 200
(DEZ) ? ’ ’

V tabulce jsou uvedeny délky jednotlivych krokd — vpusténi prekurzord a vypuzovani
obsahu reaktoru ¢istym dusikem.

Tabulka 5: Doby trvani jednotlivych kroki

Prekurzor Vypuzeni Co-reactant Vypuzeni
40 ms 5000 ms 80 ms 5000 ms

Rist probihal na vSech vzorcich naraz, pti¢emz po uplynuti pozadovaného mnozstvi cyklt
pro konkrétni tloustku byly dané vzorky vyjmuty z reaktoru, poté riist pokracoval na zbylych
vzorcich. Nomindlni tloustky vrstev uvedené diive se mohou od skute¢nych lisit zejména pro
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tloustky 1, 2 a 5 nm vlivem proménlivého GPC pfi prvnich n€kolika cyklech. Po dokonceni
rustu vSech tlousték byla provedena charakterizace povrchu pomoci AFM a chemické slozeni
pomoci Ramanovy spektroskopie. Po téchto méfenich byly vzorky upraveny pro méfeni
nasledujici.

3.1.2 NapraSovani elektrod

Pro méfeni kapacity ochuzené vrstvy bylo nutné napatit elektrody s definovanou velikosti.
Cely proces se skladal z nékolika krokli. Nejprve byla na substraty nanesena tenka vrstva
fotorezistu pomoci metody spin coating. Pouzity spin coater je od spole¢nosti Ossila. Metoda
se fadi mezi nanéseni tenkych vrstev pomoci prekurzoru v kapalné fazi. Na substrat je nanesena
kapka prekurzoru, substrat se nasledné rozto¢i a diky odstiedivé sile se kapalina roztece po
celém povrchu a vytvofi uniformni vrstvu. Ta po odpafeni tekuté kapalné slozky roztoku
vytvrdne. Po naneseni nasledovalo pieneseni motivi kontaktti na fotorezist. K tomu byl pouzit
fotolitograf MicroWriter ML 3 od spole¢nosti Quantum Design. Pfistroj umoznuje pfeneseni
motivu bez pouziti fotolitografickych masek, diky tomu je vhodny pro vyzkumné ucely. Povrch
je ozarovan UV zafenim, minimalni rozmér motivu, ktery pfistroj umoziuje je 600 nm. Po
vyvolani byla na vzorky nanesena tenka 90 nm silné vrstva zlata, k tomu byl pouzit napraSovac
Q150T od spole¢nosti Quorum. Nasledné byl rozpustén zbytek fotorezistu a vznikla tak
vyslednéd struktura s nanesenymi elektrodami. Nepodafilo se vSak rozpustit fotorezist na
vzorcich se 100nm vrstvou ZnO, kvili tomu byly vzorky nepouzitelné pro dalsi méteni. Pro
ptipravu ostatnich vzorkd byl pouzity jiny fotorezist. Na obrazku 22 je snimek z optického
mikroskopu, na kterém jsou vidét kruhové elektrody s riznymi rozméry. Nominalni priméry
elektrod jsou 60, 100, 150, 200 a 300 pum.

Obrazek 22: Snimek zlatych elektrod

Stranka | 37



Vzorky byly pomoci stiibrné pasty pfipevnény na cuprextitovou desticku s médénym
povrchem, ktery slouzi jako druhd elektroda pii méfeni. Pro vytvrdnuti stfibrné pasty byla
desticka se vzorky vlozena na 30 minut pfi 150 °C do pece UNSS5 od spole¢nosti Memmert.
Na obrazku 23 jsou fotografie hotovych vzorkd.

Obrazek 23: Fotografie pripravenych vzorkii, véetné detailnéjsiho snimku

3.2 Charakterizace vrstev ZnO

3.2.1 AFM

Pomoci AFM byly pofizeny snimky povrchii vzorkii pro kvalitativni a kvantitativni
analyzu povrchu. Vrstvy o tlouStkach 1, 2 a 5 nm, véetné Cistého substratu, byly snimany za
ucelem zkoumani mechanismu vzniku vrstvy. Snimana plocha byla shodné u vSech vzorki
1x1 pm s rozliSenim 256x256 pixell, dva pixely jsou tak od sebe vzdaleny 3,9 nm. Vysledny
obraz je poskladan z 256 profilt povrchu.

Snimani ¢istého substratu, 1 a 2nm vrstvy se ukazalo byt problematické, z neznamého
divodu neodpovidaly vysledné snimky ptredpokladim. B&Zna technika zpracovani AFM
snimku spociva v odecteni kiivky, nejcastéji prvniho fadu, od kazdého nasnimaného profilu.
Tim se vykompenzuje nezadouci naklopeni vzorku. Zejména povrch ¢istého substratu by mel
byt velice homogenni, bez viditelnych struktur. Zmétené profily byly hladké, absence
vyraznych nahodnych nepravidelnosti je prvnim ukazatelem problému. Po zminéné tipraveé
snimku byly pfitomny artefakty spocivajici v opakujicich se strukturach v podobé kopct a
udoli. Pokud by takto povrch skuteéné vypadal, pfi snimani vétsi plochy by struktur bylo
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zachyceno vice a jevily by se mensi, to se vSak nestalo a jejich velikost se ménila umérné
s velikosti snimku. To vede k zavéru, ze se povrch nepodatilo spravné zachytit, a to ani po
rizné kombinaci parametrti méteni (rychlost snimani, zisk zpétné vazby, velikost vzajemnych
sil, rozliSeni, velikost snimané plochy). Pro pfedstavu je na obrazku 24 a) snimek ¢istého
substratu. Vrstvy o tloustce 1 a 2 nm vypadaly totozné.

Snimek 5nm vrstvy (obrazek 24 b)) jiz 1épe odpovidal predstave, na profilech byly viditelné
nepravidelnosti. Ty jsou zjevné i na snimcich, jsou ale opét soucasti periodickych struktur,
jejichz pfitomnost se nepodatilo vysvétlit.

Height 10 2um

Yum 8

Helght, 10 'um

Height, 10-9um

4
Helght, 10-um

Obrazek 24: 2D a 3D AFM snimky povrchu; a) kiremikovy substrat, b) Snm vrstva ZnO
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Uspokojivé vysledky pfineslo az méteni siln€jsich vrstev, jak je vidét na obrazku 25. Na
substratu se tvofi ostrivky ZnO. S rostouci tloustkou je patrné spojovani mensich ostrivka do
vétsich. Snimek 100nm vrstvy byl poznamenan artefakty, kde na vrcholcich jsou jasné
ohranic¢ené propady, opét neni znam divod této vady, v dolni poloviné obrazku se uz chyby
nevyskytuji. Zaroven chyby témét viibec neovlivnily dalsi vypocty.

a)

Height, 10 3um

Yum 2

Helght 10 *um

Height 10 Sum
2 2
2
Xum 5
1]

s

107

Helght, 10°um

Asight, 105um
1

i
12
10

Helght, 10°um

Obrazek 25: 2D a 3D AFM snimky povrchu; a) 20nm, b) 50nm, ¢) 100nm vrstva ZnO
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Z naméfenych dat umoziiuje software vypocitat fadu charakteristik. Ty mohou

kvantifikovat povrch v jednom konkrétnim fezu, pak se oznacuji velkym pismenem R. Pokud

se pro vypocet charakteristiky pouzije cely povrch, pak se oznacuje pismenem S. V tabulce 6

jsou uvedeny vybrané charakteristiky. Na obrazku 26 se nachazi grafické znazornéni jejich

vyznamu.

Tabulka 6. Vypoctené parametry hrubosti povrchu

20 50 100
(nm) (nm) (nm)
Sa...primérna aritmeticka uchylka (nm) 1,4 2,6 5,7
Sgq...sttedni kvadraticky pramér (nm) 1,8 33 7,6
Sp...nejvyssi bod (méfeno od primérmé vysky) (nm) 10,4 13,9 39,3
Sv...nejnizsi bod (méfeno od prumérné vysky) (nm) 6,4 15,7 22,4
St...maximalni vyska (rozdil Sp a Sv) (nm) 16,8 29,6 61,7
Ssk...Sikmost (skewness) (-) 0,5 0,3 1,1
1 ¢ R Rt = max (Zpi) + max (Zvi)
Ra = 0 JO Z (x) dx Rq :J é J: 77 (x) dx ampting e 793
Ra| i Rt
A A A B AR
Rq] '
v v2 o v v
Sampling length ( mmﬂ\J . “J /F\N“ i : \‘“fd“i“ Kogin
- Sampling length ( .
1 1 4 3
Rsk = Z (x) dx
R X e 0
Rp = max (Zx) Rv = min (Z(x)) d [ ]
7pi !
{m e - . x Rsk > (
i " Rp|
! : /\3‘ /": ‘R\ | Rsk <
' 7z | ! |
L Sampling length ( . an . Sampling length ( Al ! } ",mmh””: —

Obrazek 26: Ilustrace vypoctu jednotlivych parametrii hrubosti [36]

Vsechny charakteristiky ukazuji zvysujici se hrubost s rostouci tloustkou vrstvy. Zaroven
je hrubost pomérné velka. Pfi¢inou by mohla byt z&vislost velikosti krystalickych zrn na teploté
depozice, tato zavislost je patrna z tabulky 2. Pii vyS$Sich teplotach maji zrna dost energie na

slu¢ovani se, diky cemuz je jejich prumérna velikost vétsi. VEtsi zrna zaroven znamenaji veétsi

hrubost povrchu. Dale je vidét, Ze s vetsi tloustkou vrstvy rostou parametry Sp a Ssk, diky tomu

muzeme fict, ze povrch je posazen spi§ vrcholy nez tidolimi, tyto vrcholy navic rostou rychleji,

nez zbytek vrstvy.
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3.2.2 Ramanova spektroskopie

Pro méfeni byl pouzit Ramanidv spektroskop inVia Qontor od spole¢nosti Renishaw.
Meétena byla spektra 50 a 100nm vrstev pomoci dvou rtiznych laserd — HeNe laser s vinovou
délkou 632 nm a vykonem 54 mW, dale polovodi¢ovy s vinovou délkou 830 nm a vykonem
830 mW. Vzorek byl snimédn celkem 50x, jednotlivé vysledky byly seCteny pro dosazeni
lepsiho odstupu signalu od Sumu. Kazda expozice trvala 1 s. Vykon laserti byl nastaven na
50 % jmenovité hodnoty. Zafizeni je rovnéz vybaveno optickym mikroskopem, tim byly
potizeny snimky povrchu, na kterych je patrné zbarveni a necistoty. Na obrazku 27 jsou
fotografie riznych vzorkl. Diivod této zmeény barvy se nepodaftilo vysvétlit.

a)

Obrazek 27: Zména v barvé povrchu pro rizné tloustky ZnO; a)
kiremik, b) 50nm, c¢) 100nm vrstva ZnO

Na obrazku 28 se nachdzi snimek Ramanova spektra vzorku s tloustkou oxidu 100 nm.
Vrchol na 520 nm je specificky pro kiemik.
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Obrazek 28: Snimek z Ramanova spektroskopu — dominantni vrchol kremiku
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Na obrazku 29 je detail, na kterém je zachycen vrchol na 304 nm, které je opét typicky pro
ktemik a niz§i vrchol na 438 nm, ktery je specificky pro ZnO. Ze spekter je ziejmé, Ze naprosta
vétSina zafeni prosla vrstvou a interagovala az s kfemikovym substratem. Proto je zde uveden
pouze vysledek pro laser s vinovou délkou 830 nm a tloust’ku vrstvy 100 nm, pfi této kombinaci

byla pfitomnost ZnO nejvice patrna.

S0

Vog o |y
e

T T T
200 400
Raman shift / cm-1

Obrdazek 29: Snimek z Ramanova spektroskopu — detail na vrcholy Si a ZnO
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3.2.3 Urceni koncentrace volnych nosica

3.2.3.1 Simulace

Pomoci simulace v softwaru Silvaco TCAD () byly uréeny vlastnosti struktury, konkrétné
pasovy diagram, koncentrace nosi¢d, C-V charakteristika a G-V charakteristika (napétova
zavislost vodivosti).

== N=1e19cm-3,U=-5V
N=1ei9cm-3, U=0V
Se—< N=1e19cm-3,U=5V
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Obrdazek 30: Nasimulované pasové diagramy pro riiznd napéti
Na obrazku 30 je nasimulovany pasovy diagram s detailem na pfechod Au-ZnO-Si.
Koncentrace volnych elektronti byla zvolena 10" cm™, méla by tak pfiblizné odpovidat

skuteCnému ZnO narostlého pti 200 °C, koncentrace volnych elektront v kiemiku je
6x10'® cm™. Pasy odpovidaji Schottkyho piechodu.
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e N=1e19cm-3,U=-5V
N=1e19cm-3,U=0V
—————— N=1e19cm-3,U=5V

N (cm-3)

I ' I ! I T T [ T T T T
0.08 0.12 0.16 02 0.24

x (pm)

Obrdazek 31: Simulace koncentraci nosici pro riizné urovné dotace

Na obrazku 31 je vidét rozloZeni nosi¢l ve struktuie. Pii napéti 5 V se snizi potencialova
bariéra a ochuzend vrstva, to odpovida posunu kiivky koncentrace smérem k pfechodu se
zlatou elektrodou. Pro -5 V je dobie viditelné posunuti kiivky koncentrace elektroni smérem
od elektrody. Sitka ochuzené vrstvy je pfiblizng 15 nm.
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85 -
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° =
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Obrdazek 32: Simulace pro rizné urovné dotaci; a) C-V charakteristiky, b) G-V charakteristiky

Vv

Na obrazku 32 a) je simulace C-V charakteristiky pro rizné urovné dotace. Vyssi dotace
znamena veétsi koncentraci ionizovanych donort v ochuzené vrstvé, kterd diky tomu neni tak
siroka, tudiz roste jeji kapacita. Na obrazku 32 b) je G-V charakteristika.

Stranka | 45




3.2.3.2 Méreni

Vzorky byly nakontaktovany
kontaktovaci  stanici MI150 od
spole¢nosti Cascade Microtech. Diky
optickému mikroskopu je mozné se
hroty trefit pfesné na kontakty. Pro
samotné méfeni charakteristiky byl
pouzit métak 4280A od spolecnosti
Hewlett-Packard. Na obrazku 33 je
fotografie zachycujici kontaktovani
elektrod.

Stejnosmérné napéti se menilo
vrozsahu =5 V skrokem 100 mV .

Stiidava slozka méla frekvenci 1 MHz a Obrazek 33: Fotografie kontaktovani elektrod
velikost 30 mV RMS (root mean
square).
b
10° L 10° ) 1007 o
s 10710}
[T | 10
107 :‘: 10
10
107 {1
s 0 5 -5 0 5 -5 0
U (V)

Obrazek 34: Namerené C-V charakteristiky; a) 50nm vrstva, 300um elektroda, b) 20nm vrstva, 300um elektroda,
¢) 20nm vrstva, 200um elektroda

Na obrazku 34 jsou vybrané prubéhy nameétenych kapacit pro rtizné kombinace tloustky
vrstvy a velikosti elektrody. Namétené pritbéhy neodpovidaji tém nasimulovanym. Pro kladné
napéti bychom méli pozorovat snizeni kapacity s tim, jak se méni vodivost. Kapacita zde
naopak roste. To by mohlo byt zptisobeno zavérné polarizovanym Schottkyho pfechodem na
rozhrani kiemiku a stfibrné pasty.

Na obrazku 35 jsou G-V charakteristiky pro stejné vrstvy a elektrody, jako v ptipadé C-V
charakteristiky. Pribéhy b) a c¢) se velmi podobaji tém simulovanym, prubéh a) by pro zaporné
hodnoty napéti mél dosahovat nizsich hodnot.
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Obrazek 36: Nameérené G-V charakteristiky, a) 50nm vrstva, 300um elektroda, b) 20nm vrstva, 300um elektroda,
¢) 20nm vrstva, 200um elektroda

Z namétenych C-V charakteristik byly vypocteny pribéhy koncentraci elektronii podle

vztahu:
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Obrazek 35: Vypoctené koncentrace nosicii; a) 50nm vrstva, 300um elektroda, b) 20nm vrstva, 300um
elektroda

Na obrazku 35 jsou vyneseny napocitané prib&hy. Vypocet ma smysl jen pro zaporné
hodnoty napéti, kdy se v ZnO nachazi ochuzena vrstva. S tim jak se sniZzuje napéti, zasahuje
ochuzena vrstva hloubé¢ji, dal by se tak urcit i hloubkovy profil koncentraci. Z téchto prubehi
je videt, ze s vétsi hloubkou roste i koncentrace. Lze usoudit, Ze u povrchu bude vlivem
hrubosti nejnizsi hustota materidlu, tedy i hustota nosicl. S rostouci hloubkou by mél byt
material vice husty, to by mohlo vysvétlit, pro¢ koncentrace roste s niz§im ptiloZenym napétim.
Rychlé zmény koncentrace by mohly byt zptisobeny rtiznymi defekty. Vypocteny rozsah

koncentraci je v tabulce 7.
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Tabulka 7: Koncentrace nosicit pro dva riizné vzorky

Koncentrace elektront

Tloustka 50 nm | Primér elektrody 300 pm 1,5%10" az 2,0x10" cm™

Tloustka 20 nm | Primér elektrody 200 pm 7,0x10'7 a7 2,5%10" cm’

Vypoctené koncentrace fadové odpovidaji tém uvedenym v literatufe. Relativné vysoka
koncentrace je zptisobena vysokou teplotou pti depozici.
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4 Zavér

Cilem prace bylo seznameni se s metodami rtistu a charakterizace tenkych oxidovych
vrstev. Teoretické poznatky byly aplikovany v experimentalni ¢asti, kde byly pomoci ALD
ptipraveny vzorky tenkych vrstev ZnO. Pomoci metody AFM byly porovnany povrchy vzorka
s riznymi tloustkami. Ukézalo se, ze s vétsi tloustkou a tedy i dobou depozice se zvétsuje
hrubost povrchu. Dale bylo vidét, Ze vyvySeniny maji tendenci rast rychleji, nez zbytek vrstvy.
Pomoci Ramanovy spektroskopie bylo zméfeno spektrum ZnO. Ukazalo se, Ze pro takto tenké
prihledné vrstvy je intenzita spektra fadové nizsi, nez intenzita spektra substratu, kterym
v tomto ptipadé byl kiemik. Pfesto byl pozorovan vrchol specificky pro ZnO. Poté nasledovala
uprava vzorkl pro dals$i méfeni. Na povrch vzorki byly napraseny zlaté elektrody a nasledné
byly vzorky pomoci stfibrné pasty upevnény na médénou desticku, ktera slouzila jako druha
elektroda. ZnO v kontaktu se zlatem tvoii Schottkyho pfechod, na rozhrani obou materialt
vznika v ZnO oblast ochuzena o volné nosice. PtiloZzenim napéti se méni §itka ochuzené vrstvy
a tim i jeji kapacita. Simulaci byly uréeny predpokladané vysledky méfeni. Experimentalné
pak byla urcena napétova zavislost kapacity prechodu, takzvand C-V charakteristika.
Z pribéhu charakteristiky byla dale vypoétena koncentrace volnych elektronti v ZnO.
Vypoctené hodnoty odpovidaji vysledktim v citované literatuie. Vysoka koncentrace az v fadu
10" cm™ je zpisobena defekty v krystalické miizce, jejichz mnozstvi je siln& zavislé na teploté
depozice. Nebyl splnén cil zadani vytvofit kondenzator s oxidem jako izolantem. Kvuli vysoké
vodivosti se ZnO nechova jako dielektrikum, nebylo tak ani mozné zméfit jeho permitivitu.
Nahradou za tento cil bylo ur¢eni koncentrace elektrond.

V této praci byly zkoumany vlastnosti tenké vrstvy ZnO v zavislosti na jeho tloustce.
Zajimavym rozsifenim by bylo zkoumani vzorkt narostlych pii riznych teplotach. Diky tomu
by se mohla oveéfit zavislost hrubosti, koncentrace nosi¢t, piipadné krystalické struktury pti
raznych teplotach rastu.
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5 Seznam zKkratek

AFM atomic force microscopy

ALD atomic layer deposition

ALE atomic layer epitaxy

AZO aluminium-doped zinc oxide

CcMOS complementary metal-oxide-semiconductor
CVvD chemical vapour deposition

DC direct current

DEZ diethylzinek

DRAM dynamic random access memory

EDX energy-dispersive X-ray spectroscopy
EELS electron energy loss spectroscopy

FM Frank-Merw

GLAD glancing angle deposition

GPC growth per cycle

Gz0 gallium-doped zinc oxide

HAADF  high-angle annular dark field

ITO indium tin oxide

LED light-emitting diode

MBE molecular beam epitaxy

MOCVD metalorganic chemical vapour deposition
MOS metal-oxide-semiconductor

PEALD plasma-enhanced atomic layer deposition
PECVD plasma-enhanced chemical vapour deposition
PVD physical vapour deposition

RF radio frequency

RMS root mean square

SEM scanning electron microscopy

SK Stranski-Krastanov

SPM scanning probe microscopy

STEM scanning transmission electron microscopy
STM scanning tunneling microscopy

SZM structure zone model

TCAD technology computer aided design

TEM transmission electron microscopy

TFT thin-film transistor

vw Volmer-Weber

XRR X-ray reflectometry
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