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ABSTRAKT

Tato prace se zabyva piipravou a depozici tenkych vrstev cinem dopovaného oxidu
inditého (ITO) metodou iontového naprasovani (IBS) s moznosti asistované depo-
zice pomoci sekundarniho iontového svazku (IBAD). V teoretické ¢asti je zpracovana
reSersni studie zabyvajici se optickymi a elektrickymi vlastnostmi ITO, metodami
pouzivanymi k jeho pripravée a aplikacemi. V experimentélni ¢asti jsou zkoumany op-
tické a transportni vlastnosti vrstev pomoci spektroskopickych metod. Je ukazano,
ze pouziti asistujiciho svazku kyslikovych iontu o energii 80 eV vede ke zvyseni pro-
pustnosti deponovanych vrstev ve viditelné oblasti spektra a ze IBAD je vhodnou

metodou k modifikaci optickych vlastnosti ITO.

KLICOVA SLOVA
cinem dopovany oxid indity, iontové naprasovani, iontové naprasovani s asistujicim

iontovym svazkem, spektroskopicka elipsometrie

ABSTRACT

This work is focused on preparation and deposition of thin layers of indium tin
oxide (ITO) by ion beam sputtering (IBS) and ion beam assisted deposition (IBAD).
In the theoretical part, the electrical and optical properties, preparation methods,
and applications are reviewed. In the experimental part, the optical and transport
properties of deposited films are investigated by spectroscopic methods. It is shown
that simultaneous bombardment of the surface with oxygen ions with energy 80eV
results in increase of transmittance in the visible range of spectrum. IBAD thus

confirmed as a suitable method for modification of optical properties.
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1 UVOD

Cinem dopovany oxid indity (ITO z anglického indium tin oxide) je pruhledny a
elektricky vodivy material, takova kombinace vlastnosti je pomérné vzacna. Velice
dobte vodivymi materidly jsou kovy, ty vS8ak mohou byt pruhledné pouze ve velice
tenké vrstvé (= 10nm) [1]. Polovodice se Sirokym zakdzanym péasem jsou pruhledné
ve viditelné oblasti spektra, ale obvykle nebyvaji prilis vodivé, dotovanim je vsak
mozné jejich vodivost zvysit a dosdhnout tak dobré elektrické vodivosti i optické pro-
pustnosti [2]. Takovym dotovanym polovodi¢em je ITO. Dalsim materidlem, ktery
nabizi tuto kombinaci vlastnosti je grafén, nédroénost vyroby grafénu zatim ale ne-
umoznuje jeho $irsi uplatnéni v prumyslovych aplikacich.

V soucasné dobé je ITO nejcastéji pouzivanym materidlem pro vyrobu pruhled-
nych elektrod pro ruzné druhy displeju [3] a dotykovych obrazovek [1] a pro organické
elektroluminiscen¢ni diody [5]. Kombinace elektrické vodivosti a optické propust-
nosti nachazi rovnéz uplatnéni v leteckém prumyslu pti vyrobé vyhiivanych celnich
skel [0]. Kromé toho ma ITO vhodné optické vlastnosti pro vyrobu antireflexnich
vrstev [7] a vrstev odrazejicich infracervené zareni []. Diky svym polovodicovym
vlastnostem se I'TO uplatnuje také pii vyrobé solarnich ¢lanku a plynovych sen-
zoru [9].

Jednotlivé aplikace kladou rozdilné pozadavky na optické, elektrické a struk-
turni vlastnosti vrstev I'TO. Tyto vlastnosti silné zavisi na metodé piipravy a jejim
konkrétnim provedeni. Vhodnou volbou metody depozice a podminek, pti nichz jsou
vrstvy deponovany, je tedy mozné modifikovat vlastnosti vznikajici vrstvy podle
pozadavku dané aplikace. Specifikace jednotlivych metod a konkrétni parametry de-
pozice, kterymi mohou byt optické a elektrické vlastnosti modifikovany, jsou popsany
v teoretické casti této prace. Tomuto popisu predchazi vysvétleni elektrickych a op-
tickych vlastnosti ITO.

Experimentalni ¢ast se vénuje pripravé vrstev ITO metodou iontového napra-
sovani (IBS z anglického ion beam sputtering) a nasledné charakterizaci optickych
a elektrickych vlastnosti pfipravenych vrstev. V této casti je rovnéz popsédna mo-
difikace optickych vlastnosti pouzitim asistujiciho iontové svazku béhem depozice
a plazmovou upravou vzorku po depozici. Zejména depozice s asistujicim iontovym
svazkem (IBAD z anglického ion beam assisted deposition) je metoda ¢asto pouzivana
pro modifikaci optickych vlastnosti, zvlasté v pripadech, kdy neni vhodna depozice
za zvysené teploty substratu (napt. pfi vyrobé organickych elektroluminiscenénich
diod).



2 CINEM DOPOVANY OXID INDITY

Cinem dopovany oxid indity je pruhledny a elektricky vodivy oxid (TCO z ang-
lického transparent conducting ozide), proto je zasadni porozuméni jeho optickym
a elektrickym vlastnostem. Ty jsou navic ovlivnény metodou pripravy dané vrstvy
a podminkami, pfi nichz byla depozice provedena (teplotou substratu, parcidlnim
tlakem kysliku, atd.). V této kapitole budou popsany optické a elektrické vlastnosti,
metody piipravy a aplikace [TO.

2.1 Elektrické vlastnosti

Schopnost materidlu vést elektricky proud popisuje konduktivita (mérna elektricka
vodivost) o. Pro popis elektrickych vlastnosti materidlu se bézné pouzivd také
prevracend hodnota konduktivity - rezistivita (mérny elektricky odpor) p. Konduk-
tivita zavisi na pohyblivosti u a koncentraci n nosi¢u naboje podle néasledujictho
vztahu

o = npe, (2.1)

kde e je elementarni naboj. Pro dosazeni vysoké elektrické vodivosti materidlu je
tedy nezbytné zajistit vysokou koncentraci i pohyblivost nosi¢u naboje.

Elektrické vlastnosti oxidu kovi jsou zasadnim zpusobem ovlivnény oxidacnim
stavem pritomného kovu a povahou a mnozstvim necistot pifitomnych v materidlu
zamérné ¢i netimyslné. Oxidy s perfektni stechiometrii’ maji vysokou rezistivitu,
dotovanim je vSak mozné dosahnout elektrickych vlastnosti, pozadovanych od pru-
hlednych vodivych oxidu. Pro efektivni dotovani je vhodné, aby piimésové atomy
mély stejné nebo mensi rozmeéry nez ionty oxidu, které primés nahradi, a aby nevzni-
kaly zadné slouceniny piimésového a puvodniho oxidu [2]. V piipadé oxidu inditého
je nejbéznéji pouzivanym dopantem cin, vhodné jsou vsak i jiné prvky, napi. Ge [10],

Cu [11], Te [12], S [13], Zn [14], F [15] a Mo [10].

2.1.1 Elektronova struktura In,O3 a ITO

Pro vysvétleni elektrickych vlastnosti ITO je nutné popsat nejprve strukturu a me-
chanismus vedeni elektrického proudu u ,nedopovaného® oxidu inditého. InoO3 ma
kubickou krystalovou strukturu, pricemz elementarni bunka se sklada z 40 atomu
[17]. Valenéni pas oxidu inditého je tvoren kyslikovymi 2p hladinami, zatimco vo-

divostni pés je tvoren 5s hladinami india. Tyto dva pasy jsou od sebe oddéleny

!Slouéeniny s perfektni stechiometrii lze popsat stechiometrickym vzorcem ve tvaru A By, kde
x a y jsou celd ¢isla. Opakem jsou slouceniny se stechiometrickym nedostatkem, ten byvé zptsoben

predevsim poruchami miizky.



piimym zakazanym pasem o Sitce 3,5eV. Stechiometricky nedostatek u oxidu in-
ditého vznika vlivem kyslikovych vakanci V. Pii vysoké koncentraci Vo dojde k vy-
tvoteni Vg piimésového pasu, ktery prekryje hranu vodivostniho pasu a tim dojde ke
vzniku degenerovaného polovodice. Kyslikové vakance se chovaji jako dvojnasobné
ionizovany donor a k elektrické vodivosti ptispivaji dvéma elektrony. Kromé poskyt-
nuti vodivostnich elektront dochéazi pti vzniku kyslikovych vakanci k uvolnéni iontu
O%~, které mohou piispét k iontové vodivosti. V porovnani s elektronovou vodivosti
je vsak iontova vodivost zanedbatelna. [2]

Pti dotovani se atom cinu (Ctyii valenéni elektrony), ktery nahradi atom in-
dia (tfi valenéni elektrony), chova jako donor, tzn. poskytuje volny elektron, ktery
se muze podilet na vedeni proudu. Z hlediska elektronové struktury pti dotovani
dochazi ke vzniku piimésovych energiovych hladin. Pokud je koncentrace primeési
dostatecné velka, a tedy atomy primési jsou k sobé dostatecné blizko, dojde k vy-
tvoreni primésovych energiovych pasu a polovodi¢ pak nazyvame degenerovanym.
Pokud hovoiime o ITO jako o pruhledném elektricky vodivém oxidu, mame tim
na mysli ITO s takovou koncentraci nosice naboje, ze muzeme predpokladat de-
generaci. Pro vysvétleni elektrickych a optickych vlastnosti ITO je nezbytné de-
tailni porozumeéni elektronové strukture. Ta byla dlouhou dobu popisovana pouze
na zakladé experimentu (napf. rentgenova fotoelektronova spektroskopie), detailné
teoreticky zkoumdna byla az v roce 2001 Odakou a kol. [17]. Na zdkladé jejich ab ini-
tio vypoctu bylo ukazéno, ze nahrazeni atomu india atomem cinu vede k vytvoreni
ti{ pfimésovych pédsu vykazujicich s symetrii, pficemz jeden z téchto pasu prekryva
vodivostni pas In,O3. Fermiho energie lezi v tomto pasu, coz vysvétluje vlastnosti
podobné materidlum s volnymi elektrony.

Vyse popsanymi mechanismy se vyskyt kyslikovych vakanci a dotovani podileji

na narustu koncentrace nosi¢u naboje n a tim na zvyseni elektrické vodivosti.

2.1.2 Pohyblivost

Elektricka vodivost je vedle koncentrace nosi¢i naboje ovlivnéna pohyblivosti nosi¢t
naboje p. Pohyblivost zavisi na mite rozptylu volnych elektront. Centrem roz-
ptylu mohou byt piimeési (neutralni ¢i ionizované), okraje zrn, povrch, akustické
fonony nebo elektrony [18]. Jelikoz nebyla pozorovana zavislost pohyblivosti na tep-
loté v rozmezi (100 — 500) °C, muzeme piedpokladat, ze rozptyl na akustickych
fononech je zanedbatelny [19]. Rozptyl na okrajich zrn byvé ve vétsiné piipadu
rovnéz zanedbatelny, protoze stfedni volna dréaha elektronu je obvykle mensi nez
velikost zrn [20]. Pokud je tloustka vrstvy véts{ nez stiedni volnd drdha elektront,
je zanedbatelny i rozptyl na povrchu [21]. Naopak rozptyl na neutrdlnich a ionizo-

vanych primésich ma v pripadé degenerovaného polovodice zédsadni vliv na pohybli-



vost [2,22]. Dusledkem je pokles pohyblivosti s rostouci koncentraci ndboje.

2.2 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti materialu muzeme popsat pomoci komplexniho indexu lomu
N =n + ik, (2.2)

pricemz n je index lomu a k je index absorpce. Komplexni index lomu souvisi s die-

lektrickou funkci materidlu € = 1 + iey vztahem

N = - (2.3)

K popisu optickych vlastnosti se pouzivaji také dalsi veliciny, jako jsou propust-
nost T, odrazivost R a koeficient absorpce a. Propustnost je definovana jako pomér
intenzity svétla, které projde materidlem ku intenzité svétla, které na materidl do-
pada. Odrazivost je definovana jako pomér intenzity odrazeného zareni ku intenzité
dopadajiciho zareni. Obé tyto veli¢iny je mozné vyjadrit pomoci Fresnelovych vztaht
a komplexniho indexu lomu [23].

Intenzita proslého zareni klesa exponencidlné se vzdalenosti, kterou svétlo v ma-
terialu urazi. Mirou tohoto poklesu je koeficient absorpce «, ktery souvisi s indexem

absorpce k a vlnovou délkou A vztahem

_ank

a N (2.4)

V literature se casto uvadi také opticka propustnost, coz je prumérna hodnota
propustnosti v intervalu 400 — 700 nm. Dalsi pouzivanou veli¢inou je opticka sitka
zakdzaného pasu, definovand jako energie fotonu, pro kterou absorpéni koeficient
dosahne hodnoty 1 x 105 cm™! [24].

2.2.1 Propustnost, odrazivost a absorpce

ITO je material charakteristicky velkou propustnosti v optické oblasti spektra. Za-
vislost propustnosti a odrazivosti ITO na vlnové délce je ukdzana na obrazku 2.1.
7 grafu je zrejmé, ze v oblasti kratkych vlnovych délek je propustnost i odrazi-
vost velmi mala. Tento jev je zpusoben absorpci fotonu a soucasnym piechodem
elektronu z valenéniho do vodivostniho péasu [18]. V piipadé, ze je vodivostni pés
neobsazeny, tak jako je to typické pro nedegenerovana polovodice, musi elektron pti
takovém pirechodu prekonat zakazany pas energii. Materidl je tedy schopen absor-
bovat jen zafeni o mensi vinové délce nez je urcitd mezni hodnota A9, kterd od-

povidd pro In,O3 energii rovné siice zakdzaného pasu Eg = 3,75eV (Mg = 331 nm).
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koncentrace nosi¢u naboje n.. Pievzato a upraveno z [1].
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vostnim pasu obsazeny a elektron musi pirekonat energiovy rozdil mezi valencnim
pasem a nejbliz§im volnym stavem ve vodivostnim péasu, oznacovany jako efektivni
sifka zakazaného pasu E, > Fgo. Tento jev je popsan tzv. Bursteinovym-Mossovym
posunem [5]. Za predpokladu, ze valen¢ni i vodivostni pds maji parabolicky tvar

(vinovy vektor k ~ E'/?) je efektivni §fika zakézaného pasu popsdna vztahem
Ey = Eg + AEP™, (2.5)
kde Bursteintiv-Mossuv posuv je
Rr o3\ Rz /1 1 3\
AEBM — AL I O L N 0 2.6
& 2m*<7r) 2(mv+mc)(7r) (26)

pricemz h je Planckova konstanta, m* je redukovana efektivni hmotnost nosi¢u

naboje, slozend z efektivni hmotnosti nosi¢u nédboje ve valenénim pasu m, a vodi-
vostnim pasu m. a n je koncentrace nosictu naboje. Pii velkych koncentracich nosicu
naboje muze rozptyl elektronti na elektronech a primésich zpusobit narovnani a
rozsiteni zakdzaného pasu energii. V pripadé I'TO muze byt tento efekt pti koncen-
traci < 10*' em™! zanedban [5]. ITO tedy absorbuje pouze zafeni o vinové délce
mensi nez je mezni hodnota Ag, ktera odpovida energii £, dané vztahy (2.5) a (2.6).
Mezni vlnovéd délka ) se s rostouci koncentraci nosicti ndboje zkracuje, tak jako to
pozorujeme v grafu propustnosti na obrazku 2.1.

Na obrazku 2.1 rovnéz muzeme vidét, ze v oblasti dlouhych vinovych délek také
dochézi k poklesu propustnosti, zatimco odrazivost v této oblasti roste. Tento jev je
mozné vysveétlit pomoci Drudeho modelu volnych elektronu [23], ktery predpoklada,
ze elektrony se chovaji jako plazma. Elektricka slozka elektromagnetické viny uvadi

toto plazma do pohybu a to kmita s vlastni, tzv. plazmovou, frekvenci w,, ktera je

/ e2n
=4 — 2.7
“p E0E0M™ ’ ( )

kde €q je permitivita vakua a e, je dielektricka funkce pro w — oo. V okoli plazmové

definovand vztahem:

frekvence dochazi k vyrazné zmeéné optickych vlastnosti. Pro vinové délky vetsi nez
plazmova vlnova délka A, je index absorpce velky a index lomu zéporny, vlna se
nemuze Sitit uvnitt materidlu a odrazivost je témér rovna jedné. Pro vinové délky
mensi nez plazmova vlnova délka je naopak index absorpce velmi maly a index
lomu kladny [18]. Ze vztahu (2.7) vyplyva, ze plazmova vlnova délka se s rostouci
koncentraci naboje zmensuje, tak jako to muzeme vidét na grafu propustnosti a
odrazivosti na obrazku 2.1.

7 predeslych odstavcu plyne, ze oblast vinovych délek, kde je ITO dobie pro-

pustné pro zafeni, je ohrani¢ena meznimi hodnotami A; a A,. Obé tyto hodnoty jsou



zavislé na koncentraci nosicu naboje, a proto zménou koncentrace nosi¢u naboje je

mozné modifikovat optické vlastnosti podle potieby dané aplikace.

2.3 Faktory ovlivnujici elektrické a optické vlast-

nosti

Elektrické a optické vlastnosti ITO se méni v zavislosti na zptsobu piipravy. Kon-
centrace piimeési, parcialni tlak kysliku a teplota substratu jsou parametry spolecné
pro ruzné metody depozice, které maji zasadni vliv na vlastnosti vznikajici vrstvy,
a proto budou detailnéji popsany v nasledujicich odstavcich. Konkrétni metody a

jejich vliv na vlastnosti budou popsany nasledné v odstavci 2.4.

2.3.1 Vliv koncentrace primeési

Vliv pfimeési na koncentraci a pohyblivost nosi¢u naboje je vysvétlen v odstavcich
2.1.1 a 2.1.2. Jelikoz s rostouci koncentraci piimési roste koncentrace nosicu naboje,
ale klesa pohyblivost, neni vliv pfimési na rezistivitu jednoznacny. Pozorovanou
zavislost rezistivity, koncentrace a pohyblivosti nosi¢u naboje na koncentraci primeési
ukazuje obrazek 2.2 [5]. Z grafu je vidét, ze koncentrace nosi¢u naboje roste jen do
urc¢ité koncentrace piimeési a poté opét klesa; pri prilis velké koncentraci primeési totiz
atomy cinu tvori neutralni slouceniny, které se nechovaji jako donory. S rostouci kon-
centraci primési navic roste mnozstvi rozptylovych center, a proto klesa pohyblivost,
jak je rovnéz vidét na obrazku 2.2. Idedlni koncentrace piimeési pozorovand v [24]
pti napatrovani ITO je (4 — 6) %, pro piipravu ITO pulzni laserovou depozici byla
pozorovana idealni koncentrace pifmeési 5% [5].

S koncentraci nosi¢u naboje souvisi také optické vlastnosti (viz odstavec 2.2.1).
Absorpéni hrana A, i plazmova vlnovd délka A, se s rostouci koncentraci nosict
nédboje posouvaji ke kratsim vinovym délkam (viz 2.2.1). Index lomu s rostouci

koncentraci nosi¢u naboje klesa [5].

2.3.2  Vliv kysliku

Parcialni tlak kysliku v prubéhu depozice ITO zasadné ovliviiuje elektrické vlastnosti
vznikajiciho filmu. Na obrazku 2.3 je vidét zavislost rezistivity, pohyblivosti a kon-
centrace nosi¢u naboje na parcialnim tlaku kysliku pii depozici ITO metodou mag-
netronového naprasovani [25]. Z grafu je patrné, ze s rostoucim parcidlnim tlakem
kysliku zpocatku roste pohyblivost, zatimco koncentrace nosicu naboje je téméi kon-

stantni, takze rezistivita deponovaného materialu se snizuje. S dalsim zvySovanim
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Obrazek 2.2: Graf zavislosti rezistivity p, pohyblivosti p a koncentrace N nosicu

néboje na koncentraci piimési. Pfevzato a upraveno z [5].

tlaku v8ak prudce klesa koncentrace nosicu nédboje, coz ma za nasledek narust re-
zistivity. Pokles koncentrace nosi¢u naboje je zpusoben zanikem kyslikovych vakanci.
Nartust pohyblivosti souvisi s potlacenim rozptylovych mechanismu vlivem zmény
rustového procesu. Pro ITO deponované metodou napatrovani bylo pozorovéano, ze
pri snizeni parcialniho tlaku kysliku pod urcitou hodnotu mé vrstva tendenci k den-
dritickému rustu, coz mé za nasledek nartst rozptylu na hranicich zrn [26].
Optické vlastnosti ITO zdavisi na pritomnosti kysliku v prubéhu depozice pod-
statné méné nez elektrické vlastnosti. Na obrazku 2.4 je ukazana zavislost optické
propustnosti na parcidlnim tlaku kysliku [27]. Propustnost nejprve rychle narust4,
dosahuje 80 % pii 3 x 107° Torr, a poté uz je téméi konstantni. Pii piekroceni urcité
hodnoty tlaku (v tomto pifpadé 3 x 1075 Torr) uz dalsi sycen{ nen{ piili§ efektivni.
Pro riuzné metody depozice se muze tato hodnota ménit. Vliv parcidlniho tlaku
kysliku je navic rozdilny pro rozdilné tloustky deponované vrstvy, coz ilustruje graf
2.5 [5]. Propustnost vrstvy ITO o tloustce 150 nm je parcialnim tlakem kysliku v roz-
mez{ (10 — 50) mTorr ovlivnéna jen velice malo. Pfi tloustce vrstvy 500 nm je vliv

parcidlniho tlaku kysliku podstatné vétsi — pro nékteré vinové délky az 10 %.

2.3.3 Vliv teploty substratu

Teplota substratu ma na elektrické i optické vlastnosti velice podobny vliv jako

parcialni tlak kysliku. Zavislost rezistivity, pohyblivosti a koncentrace nosi¢t naboje
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naprasovani. Pfevzato a upraveno z [25].
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Obrazek 2.4: Graf zavislosti optické propustnosti na parcidlnim tlaku kysliku.
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Obrazek 2.5: Graf spektralni zavislosti propustnosti pro ruzné parcialni tlaky

kysliku. Vlevo propustnost vrstvy o tloustce 150 nm, vpravo propustnost vrstvy
o tloustce 500 nm. Pfevzato a upraveno z [5].

na teploté substratu pii naparovani ITO je vykreslena na obrazku 2.6 [21]. Pti vyssi
teploté substratu vznikaji vrstvy s vétsimi krystalovymi zrny, coz ma za nasledek
snizeni poctu rozptylovych center. S rostouci teplotou substratu proto roste pohybli-
vost nosicu naboje. Pokud je teplota substratu prilis vysoka, nevznikaji v materidlu

kyslikové vakance, coz mé za nasledek pokles koncentrace nosi¢u naboje [28,29].

300 06 %0
Teplota substrétu (°C)

Obrazek 2.6: Graf zavislosti rezistivity p, pohyblivosti p a koncentrace n nosicu

naboje na teploté substratu pii depozici ITO vakuovym napatfovanim. Prevzato a
upraveno z [21].

Vliv teploty substratu béhem depozice na index lomu a propustnost je ukazan
na obrazku 2.7 [30]. Index lomu s rostouci teplotou substratu kles, propustnost

s rostouci teplotou substratu roste az do teploty ~ 450°C, s dalsim zvySovanim
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teploty uz se prakticky neméni. Mensi propustnost pti nizsich teplotéch je zpusobena
tim, ze pfi nizsi teploté ma vznikajici vrstva vétsi drsnost povrchu a svétlo je tedy

na povrchu vice rozptyleno.
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Obrazek 2.7: Vlevo graf zavislosti propustnosti ¢, vpravo graf zavislosti indexu lomu

n na teploté substratu pii depozici. Prevzato z [30].

Elektrické i optické vlastnosti je tedy mozné modifikovat zménou parametri de-
pozice. Zménou koncentrace piimeési se méni (ovSem nelinedarné) koncentrace nosicu
naboje. S rostouci koncentraci nosi¢u naboje roste elektricka vodivost a absorbéni
hrana i plazmova vinova délka se posouvaji k niz§im hodnotam. Parcidlni tlak
kysliku i teplota substratu v prubéhu depozice maji velice podobny efekt na vlast-
nosti deponované vrstvy. S rostoucim tlakem i s rostouci teplotou roste pohyblivost
nosi¢u naboje, coz ma za nasledek narust elektrické vodivosti. Pti prekroceni urcité
hodnoty vSak dojde k prudkému poklesu koncentrace nosicu naboje vlivem zaniku
kyslikovych vakanci, a tim ke snizeni elektrické vodivosti. Propustnost s rostoucim

parcialnim tlakem kysliku i teplotou substratu roste.

2.4 Metody pripravy

Existuje mnoho metod, kterymi je mozné ITO vyrabét, proto se v nésledujicich
odstavcich budeme vénovat pouze tém nejcastéji pouzivanym. Popis principu jed-
notlivych metod pouzivanych pro vyrobu TCO a obvyklé parametry depozice jsou

popsény v [9,31].

2.4.1 Naprasovani

Naprasovani je jednou z nejpouzivanéjsich metod pro vyrobu ITO. Hlavni vyhodou
této metody je, ze depozice muze byt provedena pri podstatné nizsich teplotach nez
je tomu u chemické depozice z plynné faze ¢i sprejové pyrolyze. Bézné se pouzivaji
ruzné varianty této metody — vyuziva se klasického, magnetronového i iontového
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naprasovani. U klasického i magnetronového naprasovani je mozné pouziti stej-
nosmérné (dc z anglického direct current) i vysokofrekvencni (rf z anglického radio
frequency) metody.

Klasickd dc metoda probihd za pomérné vysokého tlaku (0,8 — 13) Pa, coz ¢asto
zpusobuje velkou drsnost povrchu deponované vrstvy. Pro aplikace, které vyzaduji
hladky povrch, je proto vhodnéjsi rf napraSovani, které muze probihat za nizsiho
tlaku. Jesté lepsich vysledku byva dosahovano magnetronovym ¢i iontovym napra-
sovanim. Pri klasickém naprasovani dochazi ke srazkam elektronu se vzorkem, tim
se vzorek zahtiva, klesa depozi¢ni rychlost a roste vliv substratu na nanaseny film.
U magnetronového i iontového naprasovani je tento jev minimalizovany [9]. Magne-
tronovym naprasovanim je navic mozné deponovat na pomérné velkou oblast [32].
Vyhodou iontového naprasovéani je, ze energie a tok iontu svazku mohou byt defi-
novany nezavisle na sobé [33]. Diky oddéleni oblasti, kde ionty vznikaji, od terce a
vzorku neni tlak plynu v depozi¢ni komote zavisly na podminkach pro vyboj. Pii
iontovém naprasovani je navic material odprasovan smérem k substratu, spotieba
materidlu je tedy mensi a vyroba vrstev méné nakladna nez v ptripadé magnetro-
nového ¢i klasického naprasovani.

K naprasovani vrstev ITO je mozné pouzit terce ze smési oxidu inditého a oxidu
cini¢itého nebo terce ze slitiny india a cinu. Ptfi pouziti slitinovych ter¢u hovorime

o reaktivnim naprasovani, protoze k oxidaci dochazi béhem depozice.

Naprasovani z oxidovych terca

Naprasovanim z terce ze smési oxidu inditého a oxidu cini¢itého byva dosahovano
lepsich vysledku nez pii reaktivnim naprasovani, protoze tato metoda umozinuje
lepsi kontrolu stechiometrie vznikajictho filmu. Pii depozici ale ¢asto dochéazi ke
kontaminaci vodou, protoze oxid indity je hydroskopicky material [2]. Vrstvy depo-
nované z oxidovych ter¢u navic obvykle vykazuji nedostatek kysliku, proto je vhodné
syceni kyslikem v prubéhu depozice nebo zthani po depozici [9]. Tyto parametry
maji zasadni vliv na vlastnosti deponovanych vrstev. Kvalita deponovaného filmu je
navic silné ovlivnéna kvalitou pouzitého terce. Pouzitim terce s vyssi hustotou roste
depoziéni rychlost [31] a vznikaji filmy s jednotnéjsim slozenim [35]. Pro dosazeni

dobrych elektrickych vlastnosti je zdsadni ¢istota terce [34].

Reaktivni naprasovani

Pii reaktivnim naprasovani za pfitomnosti kysliku odprasené atomy india a cinu
oxiduji a poté dopadaji na substrat. Pro tuto metodu je zasadni volba vhodného
parcialniho tlaku kysliku — pro danou hodnotu potencialu terce totiz existuje urcita

kriticka hodnota parcidlniho tlaku, pri pirekroceni této hodnoty dochazi k oxidaci
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terce a naslednému odprasovani vzniklych oxidu [36]. Jelikoz oxidy india a cinu se
odprasuji pomaleji nez kovy samotné [37,38], dochdz{ tim ke snizeni depoziéni rych-
losti. Navic oxid indity ma vétsi depoziéni rychlost nez oxid cinicity [39], coz ma za
nasledek obohaceni filmu indiem. Vysledné slozeni deponované vrstvy je v takovém
piipadé rozdilné od slozeni terce. Pro zajisténi dobrych elektrickych i optickych
vlastnosti vrstev deponovanych reaktivnim naprasovanim je obvykle nutnd vyssi
teplota substratu nebo nésledné zthani na vzduchu [10-12].

Pti reaktivnim napraSovani je rovnéz nutné zajistit, aby atomy dopadajici na
substrat byly zoxidované — k tomu je tfeba volit vhodnou koncentraci kysliku v pra-
covnim plynu. Pti pfilis velké energii naprasovani uz neni mozné zajistit plnou oxi-

daci ani pfi pouziti ¢istého kysliku [13].

2.4.2 Vakuové naparovani

Pro vyrobu ITO se pouziva termalni vakuové napatovani i napafovani elektronovym
svazkem. 7 hlediska zdrojového materialu je tato metoda velmi variabilni. Mezi
nejcastéji pouzivané materialy patii prasek InpO3/SnO; pro elektronové napafovani,
indium pokryté In,O3 pro termalni napafovani a indium a cin pro reaktivni termalni
napatfovani v kyslikové atmosfére.

Pfi reaktivnim napatfovani je ale problematické zajistit staly pomér india a cinu
[2]. Pii odpafovani oxidovych materidli maji vzniklé filmy nedostatek kysliku, a
proto kvalita deponované vrstvy zavisi na parcidlnim tlaku kysliku [9]. Elektrické
vlastnosti zavisi také na tloustce vrstvy. ITO pii napafovdni vykazuje ostrivkovy
rust a vrstvy tenci nez urcitd mezni hodnota nejsou jiz vodivé [14,15].

Dalsim dulezitym parametrem depozice je teplota substratu. Prestoze princip
termalniho a elektronového napafovani je velmi podobny, pozadavky na teplotu
substratu a dosazené vysledky se pro tyto metody vyrazné lisi. Pfi napafovani elek-
tronovym svazkem je teplota okolo 150°C dostatecna pro vyrobu kvalitnich vrs-
tev [20,16,17], pro termélni a reaktivni napatrovéni je ale potfeba podstatné vyssich
teplot — alespon 300 °C [2].

2.4.3 Jonty asistovana depozice

Pro vyrobu vrstev ITO s malou rezistivitou je obvykle nutna depozice pri vyssich
teplotach substratu — piiblizné (300 — 500) °C. Pro dosazeni dobré kvality filmu je
totiz potteba dodat ur¢itou energii kondenzujicim molekulam. Alternativou k dodani
energie zahi{vanim substratu muze byt ostielovani deponované vrstvy ionty [9], tim
muze byt teplota substratu béhem depozice snizena pod 90°C [18]. Tato metoda,

oznacCovana jako ionty asistovana depozice, byva pouzivana v kombinaci s ruznymi
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metodami naprasovéni i vakuového naparovani [9]. Pro asistovanou depozici ITO
je vhodné pouziti kyslikovych iontu [19-51] nebo smési kyslikovych a argonovych

iontu [52]. Kvalita deponovanych vrstev zavisi na energii [53,51] a toku [55] iontu.

2.4.4 Pulzni laserova depozice

Pulzni laserova depozice (PLD z anglického pulsed laser depozition) poskytuje nékolik
vyhod pro vyrobu I'TO, slozeni deponované vrstvy je velmi podobné slozeni pouzitého
terce, tenké vrstvy deponované touto metodou maji velmi hladky povrch, navic maji
tendenci krystalizovat pii nizsich teplotach nez napraSované ¢i napatfované vrstvy,
coz muze byt vyhodou zejména pro depozici na plastové substraty [56]. Nevyhoda
této metody spociva v tom, ze laser je fokusovan do malé plochy terce, z niz mo-
lekuly vyletuji s kosinovym rozdélenim, takze nemohou pokryt velkou plochu rov-

nomérné [15].

2.4.5 Chemicka depozice z plynné faze

Chemicka depozice z plynné faze (CVD z anglického chemical vapor deposition) je
metoda vyroby ITO, kterd se pouzivd méné casto nez predeslé metody. Presto je
mozné touto metodou dosdhnout nizké rezistivity (fdédové 107*Qcm) a pomérné
velké optické propustnosti (> 80 %). Vyhodou této metody je velkd depoziéni rych-
lost a technickd jednoduchost. Naopak problematické je splnéni naroki prekurzor 2;
ten musi byt dostatecné tékavy a tepelné staly. Kvalita deponovanych filmu zavisi
na kvalité prekurzoru, materialu a teploté substratu, slozeni a toku nosného plynu,
tlaku a geometrii systému. V posledni dobé jsou pro CVD nejcastéji pouzivany pre-

kurzory ve formé aerosolu.

2.4.6 Dalsi metody

Mezi dalsi metody pro vyrobu ITO patii sprejova pyrolyza a sol-gel proces. Tyto me-
tody jsou vyhodné zejména z ekonomického hlediska, sol-gel proces navic umoznuje

depozici na velké plochy, coz je pro nékteré aplikace zasadni parametr.

2Prekurzory jsou slouceniny, které se v reakéni komoie rozkladaji a vytvaieji homogenni vrstvu

oxidu na pfedehiatém substratu.
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2.5 Aplikace

ITO ma diky svym vyjimecnym vlastnostem velmi Siroké uplatnéni v prumyslu i ve
vyzkumu. Tento materidl byl vyvinut pro vyhiivani skel letadel [(]. Kombinace elek-
trické vodivosti a optické propustnosti ve viditelné oblasti spektra vsak nasla mnoho
dalsich aplikaci. V soucasné dobé se I'TO nejvice vyuziva pro vyrobu pruhlednych
elektrod, které jsou soucdsti displeju, dotykovych obrazovek [1] a dalsich optoelek-
tronickych zarizeni. ITO ma rovnéz vhodné optické vlastnosti pro pouziti jako an-
tireflexni vrstva [7] nebo vrstva odrézejici tepelné zéreni (napt. pro tepelnou izolaci
oken) [¢]. Diky vysoké propustnosti v celém viditelném spektru se I'TO uplatinuje pii
vyrobé CCD ¢ipu, které maji oproti klasickym kiemikovym CCD c¢ipum lepsi citli-
vost na modré a zelené svétlo [57]. Pro své polovodicové vlastnosti je ITO vhodnym
materidlem pro vyrobu solarnich ¢lanku a plynovych senzoru — byly pozorovany
vhodné vlastnosti pro detekci methanolu [58], ethanolu [59], NO a NOy [60, (1],
H, [62] a CCly [63]. ITO je v soucasné dobé vyuzivano predevsim na vyrobu dis-
pleju a soldarnich ¢lanku, proto jsou v nasledujicich odstavcich pfiblizeny prave tyto

aplikace.

Displejové technologie

Pruhledné elektrody jsou dulezitou souc¢asti mnoha optoelektronickych zafizeni, jako
jsou displeje z tekutych krystalu (LCD z anglického liquid crystal display), displeje
vyuzivajici technologii organickych elektroluminiscenénich diod (tzv. OLED displeje
z anglického organic light-emitting diode) nebo plazmové obrazovky [3]. Pro vyrobu
LCD displeju je nutné zajistit propustnost vyssi nez 90 % a rezistivitu v rozmezi
(1—3) x107* Q cm; toho je mozné dosdhnout u vrstev ITO pti vhodnych depoziénich
podminkach [64]. Technologie OLED m4 oproti LCD nékolik specifickych naroku —
zasadni vliv na stabilitu a funkénost OLED ma drsnost povrchu a vystupni prace
ITO. K vyrobé OLED jsou vhodné filmy s vysokou vystupni praci a velmi jemnym
povrchem (s drsnosti mensi nez 1nm) [65]. Pro nékteré aplikace plochych displeju
je pozadovana depozice ITO na ohebné polymerni substraty, které nejsou stabilni
pii vysokych teplotach. Odtud prameni snaha dosdhnout velmi kvalitnich vrstev
depozici pti pokojovych teplotach [66]. Vyroba vrstev s dobrymi vlastnostmi pro

pouziti pro OLED a LCD displeje je popsana napi. v publikacich [5,67-69].

Solarni ¢lanky

Vyuziti vodivych prihlednych oxidu pro vyrobu solarnich ¢lankt poskytuje nékolik
vyhod oproti klasickym kfemikovym solarnim ¢lankum. Intenzita svétla prochéze-

jictho skrz TCO do aktivni ¢asti ¢lanku neni utlumena absorpci, proto jsou takové
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¢lanky citlivejsi na svétlo z oblasti kratkych vlnovych délek. Zaroven muze TCO
slouzit jako elektricky kontakt a pfi vhodné kombinaci materidla ¢lanku (napft. ITO
a kifemik) i jako antireflexni vrstva [9]. Soldrni ¢lénky s Géinnosti 13 % byly vyro-
beny z vrstev ITO/SiOy/Si [70], ucinnosti 18,9 % [71] a 14,4% [72] bylo dosazeno
pozitim struktury ITO/InP. Fotovoltaické vlastnosti byly pozorovény i pro strukturu
ITO/CuOy [73].
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3 EXPERIMENTALNI METODY

3.1 Priprava vzorku

Priprava vzorku spociva v depozici vrstev na vhodné pripraveny substrat, pripadné
mohou byt vzorky po depozici vhodnym zpusobem upraveny. Vybér substratu zalezi
na pozadavcich jednotlivych metod, a proto bude uveden nasledné pii specifikaci
dané metody. V tomto odstavci budou popsiany metody depozice ITO a upravy

vzorku po depozici pouzité v experimentalni ¢asti této préce.

3.1.1 Depozice

Vrstvy I'TO byly deponovany metodou iontového naprasovéani (IBS). Za téelem mo-
difikace optickych vlastnosti byla depozice nékterych vzorku provedena s vyuzitim
asistujiciho iontového svazku (IBAD). Pro obé metody byla pouzita ultravysoko-
vakuovéa (py < 107" mbar) komora se dvéma iontovymi zdroji Kaufmanova typu.
Schéma UHV komory je ukazéano na obrazku 3.1. V horni ¢asti vakuové komory se
nachdazi primarni iontovy zdroj, do vybojové komory iontového zdroje je privadén
argon a vzniklé argonové ionty jsou smérovany na terc I'TO. Terc je ostrelovan ionty
o energii 600eV, jejichz proud je udrzovan na hodnoté 60 mA. Pii dopadu iontu na
ter¢, jsou z terce vyrazeny molekuly deponovaného materidlu. Odprasené molekuly
poté vytvari tenkou vrstvu na substratu. V piipadé asistované depozice je vznikajici
vrstva materidlu ostielovana proudem 30 mA kyslikovych iontt s energii 80 eV, které
vznikaji v sekundarnim iontovém zdroji.

Vzorky byly témito metodami ptfipravovany v zavislosti na c¢ase. Pro depozici
ITO totiz zpocatku nebyla zndma zavislost tloustky vrstvy na case depozice, tj.
depozi¢ni rychlost. Vzorky metodou IBS byly deponovany v ¢asech 50, 100, 300 s,
600s, 1000s, 1500 s a 3000 s, metoda IBAD byla provedena pouze pro casy 50s, 100s
a 300s. Pro delsi ¢casy nemohla byt asistovana depozice pouzita, protoze pii delsi
depozici dochazi k prilisnému zahrati sekundarniho zdroje, které ma za nasledek

preruseni vyboje.

3.1.2 Plazmova uprava po depozici

S cilem modifikovat optické vlastnosti byly nékteré vzorky po depozici vystaveny
pusobenti kyslikové plazmy s tlakem 0,5 mbar po dobu deseti minut. Plazmova uprava
vzorku byla provedena s pomoci Ing. Zuzany Liskové v aparatuie Diener NANO

Plasma cleaner.
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3.2 Meéreni tloustky vrstvy

Jednim z dulezitych kroku pii charakterizaci vrstev ITO je stanoveni jejich presné
tloustky. K tomu ticelu byla v této praci vyuzita rentgenova reflexe a mechanickd

profilometrie.

3.2.1 Rentgenova reflexe

Rentgenova reflexe je experimentalni metoda zalozena na odrazu a rozptylu zareni
v blizkosti tihlu totdlniho odrazu od rozhrani, tedy pti velmi malych thlech dopadu.
Experimentéalni usporddani této metody je uvedeno na obrézu 3.2. Kolimovany sva-
zek rentgenového zafeni (s vinovym vektorem Kg) dopadd na vzorek pod tihlem o'
a je odrazen do detektoru. Zafeni se odrazi jak od povrchu, tak od rozhrani mezi
meéfenym vzorkem a substratem a tyto odrazené viny spolu interferuji. Pii méfeni se
zaznamenava zavislost intenzity zareni dopadajicitho do detektoru na hlu dopadu
rentgenového paprsku; z této zavislosti je mozné urcit polohu interferencnich maxim

Qim, pro ktera plati vztah

2d+/sin? oy, — sin? a, = mA, (3.1)

kde m je f4d maxima, d je tloustka vrstvy, a. je tihel dopadu, pro ktery dojde
k totdlnimu odrazu, a A je vinova délka pouzitého rentgenového zareni. Tento vztah

je mozné upravit do tvaru
A\ 2
sin® oy, = m? (Q_d) + sin? a. (3.2)

2
Zavislost sin? oy, na m? je tedy linedrni se smérnici (i) . Tloustku vrstvy je
2d
mozné (pii znalosti vinové délky pouzitého zareni) uré¢it z rovnice regresni piimky
této zavislosti.

Minimaln{ tloustka, pro kterou je tuto metodu mozné pouzit, je ddna maximalnim
uhlem, pti kterém je intenzita zareni dopadajiciho do detektoru jesté dostatecna pro
méteni. Pro stanoveni tloustky je totiz nutné, aby v méritelném rozsahu ihlu nastaly
alesponi dvé maxima. Intenzita zareni dopadajiciho do detektoru zalezi na intenzité
pouzitého zareni a na rozdilu indexu lomu mezi substratem a mérenym vzorkem, mi-
niméln{ méfitelné tloustka tedy zavisi na konkrétnim vzorku. Maximalni méfitelna
tloustka teoreticky zavisi na tihlovém rozliseni a divergenci svazku daného difrakto-
metru. V praxi je ale méfeni casto omezeno tim, Ze pro velké tloustky je vzdalenost

sousednich maxim velmi mald a maxima nelze bezpecné rozlisit kvuli Sumu.

1V pifpadé rentgenové reflexe je zvykem, podobné jako u rentgenové difrakce, méfit 1ihel dopadu

od roviny vzorku.
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Obréazek 3.2: Schéma experimentalniho usporadani rentgenové reflexe. Rentgenové
zafeni s vlnovym vektorem K, dopada na vzorek pod thlem «o; a odrazi se pod

thlem af = a; s vlnovym vektorem K.

V této praci byly vzorky méteny s asistenci Ing. Pavly Roupcové, Ph.D. na rent-
genovém difraktometru Rigaku SmartLab s vykonem 9 kW. Bylo pouzito rentgenové
zateni o vinové délce 0,154 nm. Vzorky byly pfipraveny metodou IBS na kifemikovy
substrat s 290 nm termického oxidu (SiO5) a metodou IBAD na kiemikovy substrat
s 17nm termického oxidu. Touto metodou byly stanoveny tloustky vrstev depo-
novanych (50 — 600)s, pro déle deponované vrstvy nebylo mozné namérend data

spolehlivé vyhodnotit z duvodu uvedenych vyse.

3.2.2 Mechanicka profilometrie

Mechanicka profilometrie byla pouzita k charakterizaci vrstev, pro které nebylo
mozné stanovit tloustku z méfeni rentgenové reflexe. Métfeni profilu je pii této me-
todé provadéno pomoci hrotu, ktery je v pfimém kontaktu s mérenym vzorkem. Pii
méfeni se zaznamenava zavislost vertikalni pozice hrotu na poloze v roviné vzorku.
Z naméreného profilu je mozné urcit dalsi parametry, v tomto pripadé vyskovy rozdil
v profilu, ktery odpovida tloustce deponované vrstvy.

Pro vytvoieni vyskového rozdilu, ktery by odpovidal tloustce deponované vrstvy,
je tfeba pred depozici zakryt cast substratu. Jako substrat byl pouzit kiemik se
42 nm termického oxidu. Bylo testovano, zda je vhodnéjsi cast substratu zakryt lito-
grafickym rezistem (polymethylmetakrylat) nebo kaptonovou péskou. Pouziti kap-
tonové pasky se ukéazalo jako vhodnéjsi, protoze umozinuje snadné vytvoreni schodu
podél celého vzorku. Méreni vyskového rozdilu mezi ¢asti substratu, ktera byla pred
depozici zakryta a deponovanou vrstvou bylo provedeno na mechanickém profilo-

metru Bruker DektakXT. K méfeni byl pouzit hrot s polomérem spicky 12,5 um,
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pritlacna sila sondy pusobici na hrot udana v ekvivalentu hmotnosti byla nasta-
vena na 10mg. Profil byl méfen s rozliSenim 0,3 m/bod. Vysledna tloustka byla
stanovena jako prumérnd hodnota vyskového rozdilu naméreného na deseti ruznych

profilech v daném vzorku.

3.3 Transportni méreni

Transportni vlastnosti (rezistivita, koncentrace a pohyblivost nosi¢u naboje) byly
meéfeny metodou van der Pauwa. Vyhodou této metody je, Ze neni tfeba znat presné
rozmeéry vzorku — metoda je odvozena pro libovolny tvar vzorku a umisténi kon-
taktu [75]. Vzorek ale mus{ mit plochy tvar a konstantn{ tloustku, materidl musi byt
izotropni, homogenni a nesmi obsahovat zadné izolované diry. Méreni se provadi po-
moci ¢tyt ohmickych kontaktu pfivedenych na obvod méfeného vzorku. Velikost kon-
takttt musi byt podstatné mensi nez vzajemna vzdalenost kontaktt. Pokud tloustka
vzorku neni zanedbatelnd, musi navic kontakty vést celou tloustkou vzorku.

Pro popis méreni a vypoctu ozna¢me kontakty proti sméru hodinovych rucicek
cisly 1, 2, 3, 4, jak je naznaceno na obrazku 3.3. Proud vstupujici do kontaktu 1 a
vystupujici kontaktem 2 oznac¢me [;o, toto znaceni plati analogicky i pro proud Is;3.
Déle oznaéme napéti mezi kontakty 4 a 3 jako Uys, analogicky pak oznaéme Uy (viz
obrézek 3.3). Pokud kontakty 1 a 2 prochézi proud I3, na kontaktech 4 a 3 bude

indukovano napéti Uyz. Odpor odpovidajici poméru =2 oznaéme Ra. Obdobné lze
12

U
namérit odpor Rg = ]—14. Pro povrchovy odpor Rg potom plati vztah
23

RA RB _
exp (—WR—S> + exp (—WR—S) =1. (3.3)

Tuto rovnici neni mozné v obecném piipadé fesit analyticky, je vSak mozné ji vyTtesit
numericky. Algoritmus pro takové feseni je uveden napi. v [76]. Za predpokladu, ze

je zndma tloustka vrstvy d, je mozné urcit rezistivitu vzorku ze vztahu
p = Rsd. (3.4)

Pro meéreni koncentrace nosi¢u naboje se vyuziva Hallova jevu. Pii umisténi
vzorku, kterym prochézi proud I, do magnetického pole, popsaného velikosti mag-
netické indukce B, se ve vzorku indukuje pricné napéti Uy. Koncentraci nosicu

naboje n lze potom urcit ze vztahu

_IB
" Und

kde e je velikost elementarniho naboje. Méfeni bylo provedeno v poli o velikosti

(3.5)

magnetické indukce 90 mT.
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Obrazek 3.3: Schéma meéteni transportnich vlastnosti metodou van der Pauwa. Po-

U U
vrchovy odpor vrstvy se urcuje vypoctem z odporu Ry = ]—43 a Rg = 1—14, kde I,
12 23

resp. I3 znaci proud z kontaktu 1, resp. 2 do kontaktu 2, resp. 3 a U4 a U,z jsou

napéti indukovand mezi ptislusnymi kontakty.

Obrazek 3.4: Schéma méreni Hallova napéti v magnetickém poli B. Hallovo napéti
Uy je z méreni vypocitano jako rozdil napéti Usy bez piitomnosti magnetického pole

a v poli B.
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3.4 Charakterizace optickych vlastnosti

U deponovanych vrstev byly zkoumany spektralni zavislosti indexu lomu a ab-
sorpce, odrazivosti a propustnosti pomoci spektroskopické elipsometrie, reflexnich a

transmisnich méfreni.

3.4.1 Spektroskopicka elipsometrie

Spektroskopicka elipsometrie je metoda zalozena na méreni zmény polarizace svétla
pii odrazu od rozhrani v zavislosti na vinové délce dopadajicitho zareni. Pti popisu
tohoto jevu je vhodné uvazovat vektor elektrické intenzity E rozlozeny na slozku rov-
nobéznou s rovinou dopadu Ej, a slozku kolmou k roviné dopadu Ej, jak je ukdzano
na obrazku 3.5. Pii odrazu od rozhrani se totiz amplituda i faze téchto dvou slozek
méni v obecném piipadé rozdilné. Zména amplitudy a faze s a p slozky elektrické
intenzity je dana komplexnimi koeficienty odrazivosti rs a r, [23], které lze vyjadrit

v polarnich souradnicich
rs = |rs| exp (1dys), rp = |rp| exp (1dyp), (3.6)

kde |75, resp. |rp| vyjadiuje amplitudu koeficientu odrazivosti s, resp. p slozky a ds,
resp. dy, vyjadiuje fazi koeficientu odrazivosti s, resp. p slozky. Zména polarizace

potom muze byt popsana velicinami ¥ a A, definovanymi vztahy

tanw =2l A g g (3.7)
75|
Parametr W, pfesnéji tan ¥, popisuje pomér zmény amplitudy s a p slozky a para-
metr A popisuje zménu fazového rozdilu s a p slozky.
Pro méreni zavisloti ¥ a A na vinové délce a tihlu dopadu byl pouzit elipsometr J.
A. Woollam VASE, ktery vyuzivéa konfigurace s rotujicim analyzatorem v kombinaci
s nastavitelnym kompenzatorem (tzv. autoretardérem). Schematicky je usporadani
tohoto elipsometru ukazano na obr. 3.6. Nepolarizované svétlo z xenonové vybojky
prochazi monochrométorem, polarizatorem a autoretardérem, ¢imz je jednoznacné
urcena vlnova délka a polarizace zareni dopadajictho na vzorek. Od vzorku se zareni
odrazi obecné s eliptickou polarizaci a po pruchodu analyzatorem dopada na detek-
tor. Parametry ¥ a A jsou poté matematickymi metodami stanoveny ze zavislosti
intenzity zareni dopadajictho do detektoru na thlu natoceni analyzatoru a kom-
penzatoru.
Pro stanoveni optickych vlastnosti vzorku na zédkladé namérené zavislosti ¥ a A
je tieba vytvorit vhodny model, ktery by dobte popisoval namérena data. Vytvoreni

takového modelu spoé¢iva a) ve specifikaci struktury vzorku, rozméru a optickych
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vzorek

tan U = |7‘p|/|rs|
A = brp — brs

Obrazek 3.5: Schématické zobrazeni odrazu elektromagnetické vlny od rozhrani.
Vektor elektrické intenzity linearné polarizovaného svétla dopadajictho na vzorek
je mozné rozlozit na slozku rovnobéznou s rovinou dopadu Ej, a slozku kolmou k ro-
viné dopadu Ejs. Pti odrazu se tyto dvé slozky méni obecné rozdilné, jejich zménu
popisuji koeficienty odrazivosti r,, a 7, které zavisi na indexu lomu n a absorpce k
materidlu vzorku. Vektor elektrické intenzity odrazeného zafeni je potom souctem
slozek Ey, a Es. Zména polarizace pii odrazu od rozhrani je popsana parametry ¥
a A.

801 X
SN xO
4 Q &
polarizator
/ autoretardér

analyzator

/ Drsnost povrchu
ITO

Termicky oxid SiO9
Model Kiemikovy substrat

vzorek ‘

Obrazek 3.6: Schéma usporadani spektroskopického elipsometru J.A. Woollam
VASE s rotujicim analyzdtorem a kompenzatorem (tzv. autoretardérem). Nepola-
rizované svétlo z xenonové vybojky prochazi monochromatorem, polarizatorem a
autoretardérem, ¢imz je jednoznacné urcena vinova délka a polarizace zareni dopa-
dajiciho na vzorek. Od vzorku se zareni odrazi obecné s eliptickou polarizaci a po
pruchodu analyzatorem dopada na detektor. V detailu vzorku je ukézéno schéma

modelu pouzitého pii vyhodnoceni dat. Pievzato a upraveno z [77].
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vlastnosti jednotlivych vrstev ve vzorku a b) minimalizaci sttedni kvadratické od-
chylky (MSE z anglického mean squared error) naméfenych dat od modelovanych.
V piipadé, ze neni znama dielektricka funkce nékteré vrstvy (piipadné vice vrstev),
je tfeba tuto dielektrickou funkci modelovat. Imaginarni ¢ast dielektrické funkce e9
se modeluje pomoci absorb¢nich ,oscilatorovych® funkci, redlnd cast dielektrické
funkce je potom dopocitana pomoci Kramersovych-Kronigovych relaci [23, 78].

V této praci byly méreny vrstvy ITO deponované metodami IBS a IBAD na
kifemikovy substrat s termickym oxidem kifemiku. Schéma pouzitého modelu je
ukazano na obr. 3.6. Substrat byl charakterizovan elipsometrickym meétenim, jeho
optické vlastnosti byly poté zafixovany a pouzity v nezménéné podobé v modelech
pro vrstvy ITO. Neznadmymi parametry modelu byly dielektrickd funkce deponované
vrstvy, jeji tloustka a tloustka vrstvy piedstavujici drsnost povrchu.

Pro modelovani dielektrické funkce byl pouzit oscilator Gaussova typu, ktery

dobte vystihuje absorpci v UV obasti spektra? [79]. Imagindrni ¢dst dielektrické
funkce modelovana pomoci Gaussova oscilatoru ma tvar

R G I R R = | TS

kde E je energie fotonu, F, je stfedni energie a A je amplituda. 0 = ——, kde B
J g J g J P 9v/In 2

je parametr rozsiteni. A, B a F, jsou proménné parametry pii minimalizaci MSE.

— exp

Dalsim parametrem pii modelovani dielektrické funkce je jeji hodnota e.,. Jelikoz
jednotlivé parametry spolu koreluji, je vhodné minimalizovat pocet proménnych.
Z toho duvodu byly fitovdny pouze parametry A, B, £, tloustka vrstvy ITO
a drsnost. Ostatni parametry byly prevzaty z modelu, kterd poskytuje software
WVASE32® pro materidl ITO. Fitovani parametri bylo provedeno tzv. globalnim
fitem. Pro n fitovanych parametru existuje n-rozmérny prostor feseni. Pii globalnim
fitu je tento prostor omezen rozsahem povolenych hodnot jednotlivych parametru
a diskretizovan na zvoleny pocet hodnot. V takovém prostoru feseni je nalezeno
minimum. Pokud je vhodné zvolen rozsah a pocet hodnot pro vsechny parametry, je
toto feseni globalnim minimem. V okoli globalniho minima je poté regresni analyzou

nalezeno piesné feseni.

20Obecné je vhodné pro modelovani elektrickych vlastnosti ITO pouzit i Drudeho oscildtor (po-
psany napf. v [23]), ktery je vhodny pro modelovén{ optickych vlastnost{ v okoli plazmové frek-
vence. V této préci bylo elipsometrické méfeni provadéno pouze ve spektrdlni oblasti (2 — 4) eV,

na kterou Drudeho oscilator v piipadé ITO nema vliv, a proto nebyl k vyhodnoceni dat vyuzit.
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3.4.2 Transmisni a reflexni méreni

Transmisni a reflexni métreni byla provedena pomoci aparatury Nanonics MultiView
4000, ktera byla pro tyto ucely upravena. Zdrojem svétla je v této aparatute haloge-
nova lampa. Svétlo je objektivem fokusovano na vzorek, po pruchodu, resp. odrazu
je vedeno aperturnim optickym vldknem do spektrometru. Pro méfeni propustnosti,
resp. odrazivosti je nejprve nameéten referencni signédl ze substratu, propustnost,
resp. odrazivost vrstvy je urcena jako pomér intenzity zareni dopadajiciho do detek-
toru pii méreni daného vzorku a referencni intenzity. Propustnost, resp. odrazivost
byly méteny pro vlnové délky (300 — 750) nm, resp. (400 — 700) nm. Méfeni byla

provedena ve spolupraci s Ing. Petrem Dvordkem.

3.5 Chemické a mechanické vlastnosti

Déle byly zjistovany chemické vlastnosti pomoci rentgenové fotoelektronové spek-
troskopie (XPS z anglického z-ray photoelectron spectroscopy), cilem téchto méreni
bylo zjistit, jestli se v pripravovanych vrstvach misi substrat s deponovanym ma-
teridlem. Z mechanickych vlastnosti je pro aplikaci vrstev ITO dulezitda drsnost.
Drsnost vrstev ITO byla méfena pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM z ang-

lického atomic force microscopy).

3.5.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie je povrchova metoda pouzivana ke sta-
noveni chemického slozeni. Vzorek je ozafovan mékkym rentgenovym zarenim Al
K., ¢imz dochéazi k emitovani fotoelektronu z povrchu. Energie se kterou vyrazené
elektrony vyletuji z materialu je specificka pro jednotlivé atomy. Z energiové analyzy
fotoelektronu je tedy mozné stanovit slozeni povrchu vrstvy [$0]. XPS bylo naméfeno
Ing. Miroslavem Kolibalem, Ph.D.

3.5.2 Mikroskopie atomarnich sil

Drsnost povrchu byla méfena pomoci mikroskopie atomarnich sil (AFM z anglického
atomic force microscopy). Méteni bylo provedeno ve spoluprédci s Ing. Martinem
Koneénym pomoci AFM Bruker Dimension Icon. Méreni bylo provedeno v kon-

taktnim modu hrotem SNL10 s polomérem 2pm pii rychlosti skenovani 2 pms=1.
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4 VYSLEDKY

4.1 Depozicni rychlost

Pro pifpravu vrstev poZzadované tloustky je nutnd znalost depoziéni rychlosti, z toho
divodu byla méiena zavislost tloustky nadeponované vrstvy na ¢ase depozice pro
naprasovani ITO bez pouziti asistujictho iontového svazku (IBS) a pro naprasovani
s asistujicim iontovym svazkem (IBAD) o energii 80eV. Experimentalni vysledky
jsou zobrazeny v grafech na obrazku 4.1. Z grafu je patrné, ze depozi¢ni rychlost je
linedrni. Z kalibracnich kfivek jsou urc¢eny hodnoty depoziénich rychlosti (0,122 +
0,006) nm/s pro metodu IBS a (0,089 £ 0,008) nm/s pro metodu IBAD.

400 30
IBS
350 o5
300
£ 250 *
£ 200 15
5 150
S z 10
100 :
50 — kalibracni kiivka — kalibracn{ kiivka {9
d=0,122¢ d=0,0891
0 ' ' ' ' ' ' ' ] ' ] ' 0
0 1000 2000 3000 0 100 200 300
Cas [s] Cas [s]

Obrazek 4.1: Grafy zdvislosti tloustky d deponované vrstvy ITO na ¢ase depozice
t, tzv. kalibrac¢ni kiivky. Vlevo kalibra¢ni kfivka pro metodu iontového naprasovani
(IBS), vpravo pro metodu iontového naprasovani s asistujicim ionotvym svazkem
(IBAD). V grafu jsou vyznaceny 95 % intervaly spolehlivosti. Z rovnice kalibraéni
kiivky je stanovena depozicni rychlost 0,122nm/s pro IBS a 0,089 nm/s pro IBAD.

4.2 Transportni vlastnosti

Transportni vlastnosti byly zkoumany u vzorku ptipravenych metodou IBS. Rezisti-
vita p byla nameérena pro vzorky deponované 50s, 100s, 300s, 600s, 1000s, 1500s

a 3000s. Koncentraci nosici nadboje n nebylo mozné zmérit pro vzorky 50s, 100s
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a 300s. Pricné napéti méfené na kontaktech 2 a 4 (viz obrazek 3.4) totiz nebylo
stabilni, hodnota vychylek napéti byla vétsi nez Hallovo napéti v ptilozeném poli, a
proto Hallovo napéti nebylo mozné stanovit.

Namérené hodnoty rezistivity, pohyblivosti a koncentrace nosi¢ti naboje vyneseny
v zdvislosti na tloustce vrstvy do grafu 4.2. Rezistivita méfenych vzork se pohy-
buje v fadu 1073 Q2 cm, obvykle byva u naprasovanych vrstev pozorovana rezistivita
v ifddu 107 Qem [31]. Méfené vzorky maji v porovnani s vysledky uvadénymi v li-
teratute [24,81] mensi koncentraci i pohyblivost nosi¢u naboje. Z grafu je patrné, ze
pro vrstvy od 71nm (deponované vice nez 600s) s rostouci tloustkou klesd rezisti-
vita a roste pohyblivost i koncentrace nosi¢ti ndboje. Vzhledem k tomu, ze vzorek
se béhem depozice zahiiva, je pozorovany narust pohyblivosti v souladu s vysledky
publikovanymi v literatufe (viz odstavec 2.3.3). Narust koncentrace nosi¢u néboje
by podle literatury nemél byt zpusoben rostouci teplotou vzorku. Vrstvy depono-
vané z oxidovych tercu vsak obvykle maji tendenci k nedostatku kysliku (viz odsta-
vec 2.4.1). Je mozné, ze se nedostatek kysliku projevi u delsich depozic vice, takze
tlustsi vrstvy maji vice kyslikovych vakanci, coz ma za nasledek pozorovany narust
koncentrace nosi¢u naboje. Avsak pro presné objasnéni tohoto narustu koncentrace

nosi¢u naboje by byla nutnd hlubsi studie této problematiky:.
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Obrazek 4.2: Zavislost rezistivity, koncentrace a pohyblivosti nosi¢i naboje na

tloustce vrstvy.

Vrstvy ITO, u nichz byla pozorovana nestabilita pti méreni Hallova napéti,

vykazuji zvlastni zavislost rezistivity, ta prudce roste do hodnot nékolikanasobné
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vyssich nez je rezistivita ostatnich vrstev. Pokud by tato zavislost rezistivity a po-
zorovana nestabilita nebyly zpusobeny $patnym nakontaktovanim vzorku, mohlo by
vysvétleni spocivat ve velmi malé pohyblivosti, kterd muze byt zptisobena bud vzni-
kem velké prechodové vrstvy mezi substratem a deponovanym materidlem nebo tzv.
ostruvkovym rustem. V piipadé vzniku velké prechodové vrstvy by totiz byl kiemik
ze substratu promichan s deponovanym materidlem, ¢imz by doslo k narustu poétu
rozptylovych center. Takova prechodova vrstva by méla vétsi vliv na tenc¢i vzorky,
coz by vysvétlovalo vétsi rezistivitu tenkych vzorku. V ptipadé ostruvkového rustu
nevznika pti depozici rovhomérna vrstva, ale deponované molekuly migruji po po-
vrchu a shlukuji do ostruvku [$2]. To by mohlo mit za nasledek malou pohyblivost
nosicu naboje u tenkych vrstev.

Vznik prechodové vrstvy byl zkouman metodou XPS (viz odstavec 4.4.1), bylo
ukazano, ze prechodova vrstva ma méné néz 5 nm, takze vznikem prechodové vrstvy
nelze vysvétlit vysokou rezistivitu vrstvy o tloustce 44 nm. Rovnomérnost vrstvy
byla zkouméana pomoci elektronové mikroskopie, vSechny vrstvy se jevily homo-
genné, takze je vhodné predpokladat, ze narust rezistivity neni zptisoben ani ne-
homogenitou vlivem ostruvkového rustu ani prechodovou vrstvou. Navic ani jedno
z téchto vysvétleni by neobjasiiovalo nérist rezistivity s rostouci tloustkou pozoro-
vany u tenkych vzorku. Nejpravdépodobnéji byly tedy vzorky $patné nakontakto-
vané a ke stanoveni transportnich vlastnosti by bylo nutné dalsi méreni.

Transportni vlastnosti vrstev deponovanych 50s, 100s a 300s metodou IBS se
tedy nepodarilo stanovit. Rezistivita, koncentrace a pohyblivost nosicu naboje byly
stanoveny pro vrstvy deponované 600s, 1000 s, 1500s a 3000 s. Rezistivita téchto vrs-
tev je o fad vétsi nez bylo pozorovano pro vrstvy deponované metodou IBS v [31].
Vyssi rezistivita je zpusobena mensi pohyblivosti i koncentraci nosic¢i ndboje. V po-
rovnani s komeréné vyrabénymi vrstvami ITO odpovidajici tloustky je povrchovy
odpor 359 nm vrstvy srovnatelny, ostatni vrstvy maji az dvojnasobné vétsi povr-

chovy odpor [33].

4.3 Optické vlastnosti

4.3.1 Komplexni index lomu

Komplexni index lomu vzorku byl stanoven na zakladé méreni spektroskopické elip-
sometrie. Nameérené spektralni zavislosti indexu lomu a indexu absorpce pro vzorky
deponované metodou IBS jsou vyobrazeny v grafech na obrazku 4.3. Z grafu lze
usoudit, Ze index lomu i koeficient absorpce s tloustkou rostou. Tomuto trendu se
vymyka pouze index lomu pro vrstvu deponovanou 600s a index absorpce vrstvy de-

ponované 1000 s, u vrstvy deponované 600 s bylo minimum odchylky od namérenych
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dat nalezeno pro velmi malou hodnotu drsnosti a mensi hodnotu e, nez tomu
bylo u ostatnich vzorku, je mozné, ze pii méfeni doslo k odrazu na nereprezen-
tativni ¢asti vzorku, nebo doslo k systematické chybé v prubéhu ptipravy vzorku.
V literatute obvykle byva pozorovan opacény trend — pokles indexu lomu s rostouci
tloustkou vrstvy [34] — ktery byva piisuzovan ndrustu koncentrace nosic¢i néboje.
Prestoze narust koncentrace nosi¢ti naboje byl u méfenych vzorku pozorovén (viz
odstavec 4.2), index lomu s rostouci tloustkou roste. Velikost indexu lomu je tedy
ovlivnéna jesté jinymi vlastnosti vrstvy. V literatufe byla pozorovana silna zavislost
indexu lomu na krystalografické orientaci filmu. Vrstvy s vétsim podilem zrn orien-
tovanych ve sméru (222)! se vyznacuji vétsim indexem lomu [35]. Rovnéz byly pozo-
rovany zmeény krystalografické orientace pii zméné podminek pti nichz byly vrstvy
naprasovany [386-89]. Dalsim parametrem, ktery muze ovlivnit velikost indexu lomu
je hustota deponované vrstvy — vrstvy s vétsi hustotou se vyznacuji vétsim indexem
lomu [90,91]. Ndrust indexu lomu s rostouci tloustkou by tedy mohl byt zptisoben
néjakou strukturni zménou, k niz dochéazi v prubéhu depozice. Pro objasnéni téchto
zmén by bylo tfeba provést detailnéjsi strukturni analyzu.

Hodnoty indexu lomu a absorpce pro ITO uvedené v literatufe se pomérné
lisi v zavislosti na metodé depozice a dalsich parametrech (napf. parcidlni tlak
kysliku, teplota substratu pii depozici nebo koncentrace primési) a nelze je tedy
dobte porovnat s namérenymi hodnotami. Index lomu i absorpce vsak obvykle maji
strméjsi prubéh — index lomu v rozsahu vlnovych délek (310 — 620) nm obvykle
kleséd 0 0,4 — 0,6, index absorpce klesa pod hodnotu 0,1 pro vlnové délky vétsi nez
320nm [84,85,92,93]. Naproti tomu u vrstev deponovanych metodou IBS je pozo-
rovan pokles indexu lomu v uvedeném rozsahu o 0,05 — 0,1 a index absorpce klesa
pod hodnotu 0,1 pro vlnové délky vétsi nez 550 nm (viz obrazek 4.3).

Dale byly méreny indexy lomu a absorpce pro vzorky ptripravené metodou IBAD.
Srovnéani indext lomu a absorpce vzorku deponovanych po stejny ¢as metodou IBAD
a IBS je vyobrazeno v grafech na obréazku 4.4. Je zfejmé, ze index lomu i absorpce
pro vrstvy deponované metodou IBAD ma vzdy strméjsi prubéh a s rostouci vlnovou
délkou klesa k nizsim hodnotdm nez je tomu u odpovidajici vrstvy pripravené meto-
dou IBS. Pro vlnové délky vétsi nez 420 nm je index lomu vrstev pripravenych meto-
dou IBAD mensi a index absorpce téchto vrstev je mensi v celém viditelném spektru,
coz svedci o narustu optické propustnosti vrstev pii depozici metodou IBAD. Na
zakladé téchto vysledku lze tici, ze metoda IBAD je vhodnou cestou k tupravé op-
tickych vlastnosti.

K modifikaci optickych vlastnosti byla dale pouzita plazmova tuprava vzorku po

depozici metodou IBS. Porovnani indexu lomu a indexu absorpce vzorku pied a po

1(222) znaéf Millertiv index [79]
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Obrazek 4.3: Spektralni zavislost indexu lomu n a absorpce k vrstev deponovanych

metodou IBS pro ruzné ¢asy depozice.
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Obrazek 4.4: Porovnani spektralni zavislosti indexu lomu n a absorpce k pro vrstvy

deponované metodou IBS a metodou IBAD.
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vystaveni u¢inkum plazmatu po dobu 10 minut pro vlnové délky 310 nm, 490 nm,
550 nm a 620 nm je vidét na obrazku 4.5. Z grafu je ziejmé, ze ve vSech zobrazenych
vlnovych délkdch maji vzorky po plazmové tpravé mensi index lomu i absorpce.
Posun v métenych velicindch ¥ a A byl vsak velmi maly — pfiblizné (0 — 3)° v U,
(0 = 1)° v A. Je tedy pravdépodobné, ze je tato zména zpusobena pouze ne zcela

shodnym nastavenim pftistroje.
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Obrazek 4.5: Zavislosti indexu lomu n a absorpce k na case depozice. Porovnani

vzorku pred a po plazmové tpravé pro vybrané vinové délky.

Meétenim spektroskopické elipsometrie bylo zjisténo, ze index lomu i index ab-
sorpce deponovanych vrstev roste s tloustkou vrstvy, tento nartst je nejspise zptisoben
strukturnimi zménami v prubéhu depozice. Pti depozici s asistujicim svazkem kyslikovych
iontu o energii 80 eV dochazi k modifikaci optickych vlastnosti. Vzniklé vrstvy vyka-
coz svedci o vétsi optické propustnosti. Spektralni zavislost indexu lomu i absorpce
ma u vrstev deponovanych s asistujicim svazkem strméjsi prubeh, takové optické

vlastnosti jsou podobné vysledktim publikovanym v [81,85,92,93]. Déle byl zkouman
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vliv upravy kyslikovym plazmatem po dobu 10 minut na index lomu a absorpce de-
ponovanych vrstev. U vSech vrstev byl pozorovan pokles indexu lomu i absorpce.
Vzhledem k velmi malym zméndm v méfenych elipsometrickych veli¢inach neni pro-

kazatelné, ze je tento pokles opravdu zpusoben plasmovou tpravou.

4.3.2 Propustnost a odrazivost

Normovand propustnost a odrazivost byly méfeny pro vzorky deponované metodou
IBS. Nameérené zavislosti normované propustnosti téchto vrstev na vinové délce do-
padajiciho zareni jsou vyobrazeny v grafu 4.6. Ze zavislosti je patrné, ze s rostouci
tloustkou klesd propustnost, coz lze predpokladat z exponencislni zavislosti absorpce
na tloustce vrstvy. Déle lze na spektralni zavislosti propustnosti pozorovat, Ze ma-
terial nejvice absorbuje svétlo o vinové délce ~ 375 nm, coz priblizné odpovida sitce
zakazaného pasu I'TO. Vzorek s casem depozice 1500 s méa ponékud odlisny prubéh
propustnosti — pro vinové délky vétsi nez ~ 575 nm ma vétsi propustnost nez vrstva,
ktera je priblizné o 40 nm tenci, pro vlnové délky vétsi nez ~ 650 nm mé dokonce
vétsi propustnost nez o 110nm tenéi vzorek. Tuto odchylku povazuji za systema-
tickou chybu, ktera vznikla v prubéhu ptipravy vzorku. Propustnost je zavisla na
tloustce vrstvy, proto je mozné ji srovnavat pouze u vzorki s podobnou tloustkou.
Vrstva ITO deponovand 600s ma tloustku 71 nm a propustnost 68 % pro vlnovou
délku 550 nm. V [94] byla publikovédna propustnost 80 nm vrstvy pfipravené rovnéz
metodou IBS. Pro vlnovou délku 550 nm byla propustnost této vrstvy 80 %, coz je
0 12 % vice. Déle muzeme porovnat propustnost vrstvy deponované 1000 s (tloustka
140 nm) s vysledky publikovanymi v [95] pro 150 nm vrstvu ITO pfipravenou stej-
nou metodou. Pro vlnovou délku 550 nm ma vrstva deponovana 1000 s propustnost
61 %, coz je o 17 % méné nez bylo pozorovano u 150 nm vrstvy ITO v [95].

Namétené spektralni zavislosti normované odrazivosti pro vzorky deponované
metodou IBS jsou vyobrazeny v grafu 4.7. Z grafu je zfejmé, Ze pro kazdou tloustku
nastavd maximum odrazivosti pro jinou vlnovou délku. Pti odrazu totiz dochéazi
k interferenci viny odrazené od povrchu vzorku a viny odrazené od rozhrani mezi
substratem a deponovanou vrstvou, pozorovana maxima v odrazivosti jsou interfe-
rencni maxima.

Daéle byla méfena propustnost vzorku deponovanych metodou IBAD. Porovnani
propustnosti vzorki deponovanych metodou IBS a metodou IBAD je ukazano v grafu
4.8. 7 grafu je vidét, ze vzorky deponované metodou IBAD maji vétsi propustnost.
Zaroven jsou tyto vzorky tenci (vzorky byly deponovény stejny ¢as a depoziéni rych-
lost je pri asistované depozici mensi). Ze samotného méfeni propustnosti tedy nelze
s jistotou Tict, ze jsou vrstvy opticky propustnéjsi.

7, méreni propustnosti vrstev deponovanych 600s a 1000s metodou IBS bylo
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Obrazek 4.6: Spektralni zavislost normované propustnosti vrstev deponovanych me-

todou IBS pro ruzné casy depozice.
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Obrazek 4.7: Spektralni zavislost normované odrazivosti vrstev deponovanych me-

todou IBS pro ruzné casy depozice.

34



zjisténo, ze vrstvy vykazuji o (12 — 17) % mensi propustnost nez vzorky se srovna-
telnou tloustkou, jejichz propustnost byla zkoumdna v [94,95]. Vrstvy deponované
metodou IBAD maji v porovnani s vrstvami deponovanymi metodou IBS vétsi pro-
pustnost. Vzhledem k tomu, Ze vrstvy IBAD méli rovnéZ mensi tloustku, nelze z pro-
vedenych meéreni propustnosti s jistotou rici, ze je tato zména zpusobena modifikaci

optickych vlastnosti.
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Obrazek 4.8: Porovnani spektralni zavislosti normované propustnosti pro vrstvy de-
ponované metodou IBS a metodou IBAD.

4.4 Chemické a mechanické vlastnosti

4.4.1 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Vzorky deponované 50, 100s, 300s, 600s a 1000s metodou IBS byly méteny meto-
dou XPS. Vrstva deponovand 50 s byla méfena v Sirokém spektru energii pro ovéreni
slozeni vzorku. Ve spektru (viz graf 4.9) byly pozorovany piky odpovidajici vazebné
energii india, cinu a kysliku, coz jsou prvky tvorici ITO. Kromé kysliku tvorictho
oxid cinu a india je kyslik rovnéz adsorbovan na povrchu vzorku stejné jako uhlik,
ktery byl ve spektru také pozorovan. XPS bylo méfeno s primarnim cilem zjistit, zda
je vrstva ovlivnéna kremikovym substratem. Vzhledem k tomu, ze vazebna energie

elektronu v 2p hladiné kiemiku je 99,6 eV, byly vSechny vzorky méreny v oblasti

35



(95 — 115) eV. Namérend data s vyznacenou vazebnou energii kiemiku jsou uvedena
v grafu 4.9. Je patrné, ze kiemik je piitomen pouze v minimalni mite. Vzhledem
k tomu, Ze nejtenci vrstva mé tloustku 5,4 nm, muZeme z tohoto méfeni vyvodit, Ze
prechodova vrstva, v niz se misi materidl substratu s materidlem deponované vrstvy,

7’ ~ ~ 7 ~
m4é tloustku mensi nez 5nm.

4
2510 1200
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Obrazek 4.9: XPS spektrum meérené pro vzorek deponovany 50s metodou IBS.
Meéteni XPS v oblasti vazebné energie kiemiku pro vzorky deponované 50s, 100 s,
300s, 600s a 1000s rovnéz metodou IBS

4.4.2 Drsnost povrchu

Drsnost povrchu muze ovliviiovat optické vlastnosti ITO a navic muze byt ome-
zujicim parametrem pro nékteré aplikace ITO. Z toho duvodu byla méfena drsnost
povrchu vrstev deponovanych metodou IBS pomoci AFM. Zavislost drsnosti povrchu
na tloustce deponované vrstvy je ukdzana v grafu 4.10. Drsnost povrchu depono-
vanych vrstev byla do 1nm s vyjimkou vrstvy o tloustce 359nm, tato vrstva je
podstatné tlustsi nez ostatni vzorky, proto lze predpokladat i vétsi hodnotu drs-
nosti povrchu. Pozadavky na drsnost se odviji od konkrétni aplikace, naptiklad pro
vyrobu OLED je pozadovéna drsnost povrchu pod 1nm [065], coz vétsina depono-

vanych vrstev spliuje.
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Obrazek 4.10: Zavislost drsnosti povrchu na tloustce deponované vrstvy.
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5 ZAVER

Tato bakalaiskd prace se zabyvala depozici ITO a vyzkumem jeho optickych vlast-
nosti s cilem optimalizovat parametry depozice pro zvyseni optické propustnosti.
V teoretické ¢asti byla provedena reSerse zamérena na popis elektrickych a optickych
vlastnosti I'TO a moznosti pro jejich modifikaci. Déle se reSersni studie vénuje me-
todam piipravy a aplikacim ITO.

Hlavni experimentalni ¢ast popisuje charakterizaci vrstev ITO, které byly pfi-
praveny metodou iontového naprasovani. Experimentalné byla stanovena depozi¢ni
rychlost metody IBS ze zavislosti tloustky deponované vrstvy na case depozice. Dale
byla stanovena rezistivita vrstev I'TO a pohyblivost a koncentrace nosi¢ti naboje
v materidlu. Vrstvy vykazovaly v porovnani s vysledky uvadénymi v literatuie pro
vrstvy pripravené stejnou metodou o jeden tad vétsi rezistivitu. Pomoci spektrosko-
pické elipsometrie a optické spektroskopie byly urceny optické vlastnosti tenkych vrs-
tev ITO (komplexni index lomu, propustnost a odrazivost). Charakterizovény byly
také chemické a mechanické vlastnosti vrstev. Bylo ukazano, ze mezi substratem a
deponovanou vrstvou vznika pouze tenka prechodova vrstva, v niz se misi material
substratu a ITO, a ze vétsina vrstev ITO ma drsnost do 1 nm.

Nésledné bylo pristoupeno k optimalizaci optickych vlastnosti deponovanych vrs-
tev ITO. Byly zkoumany vlivy pouziti asistujiciho svazku kyslikovych iontu o energii
80eV a modifikace povrchu kyslikovou plazmou. Vrstvy pripravované asistovanou
depozici vykazovaly vyrazné vetsi optickou propustnost. U vrstev upravenych po
depozici plazmatem byl naméfen nizsi index lomu i absorpce. Vzhledem k velmi
malym zménam v méfenych velicinach ale neni experimentalné prokazatelné, ze je
tato zména primo zpusobena plazmovou upravou.

V préci je tedy ukazano, ze metoda IBAD je vhodnou metodou pro modifikaci
optickych vlastnosti tenkych vrstev cinem dopovaného oxidu inditého. Pro dalsi
aplikace tenkych vrstev ITO v nanotechnologiich by bylo vhodné vytesit problém
s kontaktovanim tenkych vrstev I'TO, aby bylo mozné provést rovnéz optimalizaci
elektrickych vlastnosti. Nésledné by bylo vhodné na zakladé této prace provést op-

timalizaci pro konkrétni aplikaci.
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SEZNAM ZKRATEK

AFM
CVD
dc
IBAD

IBS
ITO
LCD
MSE
OLED
PLD
rf
TCO
UHV
XPS

mikroskopie atomarnich sil — atomic force microscopy

chemickd depozice z plynné faze — chemical vapor deposition
stejnosmérné — direct current

ionty asistovand depozice/ iontové naprasovani s asistujicim iontovym
svazkem — ton beam assisted deposition

iontové naprasovani — ion beam sputtering

cinem dopovany oxid indity — indium tin oxide

displej z tekutych krystalu — liquid crystal display

sttedni kvadraticka odchylka — mean squared error

organicka elektroluminiscenéni dioda — organic light-emitting diode
pulzni laserova depozice — pulsed laser depozition
vysokofrekvencéni — radio frequency

pruhledny elektricky vodivy oxid — transparent conducting ozide
ultravysoké vakuum — ultra-high vacuum

rentgenova fotoelektronova spektroskopie —x-ray photoelectron

spectroscopy
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