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ABSTRAKT
Tato práce se zabývá př́ıpravou a depozićı tenkých vrstev ćınem dopovaného oxidu

inditého (ITO) metodou iontového naprašováńı (IBS) s možnost́ı asistované depo-

zice pomoćı sekundárńıho iontového svazku (IBAD). V teoretické části je zpracována

rešeršńı studie zabývaj́ıćı se optickými a elektrickými vlastnostmi ITO, metodami

použ́ıvanými k jeho př́ıpravě a aplikacemi. V experimentálńı části jsou zkoumány op-

tické a transportńı vlastnosti vrstev pomoćı spektroskopických metod. Je ukázáno,

že použit́ı asistuj́ıćıho svazku kysĺıkových iont̊u o energii 80 eV vede ke zvýšeńı pro-

pustnosti deponovaných vrstev ve viditelné oblasti spektra a že IBAD je vhodnou

metodou k modifikaci optických vlastnost́ı ITO.

KLÍČOVÁ SLOVA
ćınem dopovaný oxid inditý, iontové naprašováńı, iontové naprašováńı s asistuj́ıćım

iontovým svazkem, spektroskopická 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 80 eV

results in increase of transmittance in the visible range of spectrum. IBAD thus

confirmed as a suitable method for modification of optical properties.

KEYWORDS
indium tin oxide, ion beam sputteing, ion beam assisted deposition spectroscopic

ellipsometry
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1 ÚVOD

Ćınem dopovaný oxid inditý (ITO z anglického indium tin oxide) je pr̊uhledný a

elektricky vodivý materiál, taková kombinace vlastnost́ı je poměrně vzácná. Velice

dobře vodivými materiály jsou kovy, ty však mohou být pr̊uhledné pouze ve velice

tenké vrstvě (≈ 10 nm) [1]. Polovodiče se širokým zakázaným pásem jsou pr̊uhledné

ve viditelné oblasti spektra, ale obvykle nebývaj́ı př́ılǐs vodivé, dotováńım je však

možné jejich vodivost zvýšit a dosáhnout tak dobré elektrické vodivosti i optické pro-

pustnosti [2]. Takovým dotovaným polovodičem je ITO. Daľśım materiálem, který

nab́ıźı tuto kombinaci vlastnost́ı je grafén, náročnost výroby grafénu zat́ım ale ne-

umožňuje jeho širš́ı uplatněńı v pr̊umyslových aplikaćıch.

V současné době je ITO nejčastěji použ́ıvaným materiálem pro výrobu pr̊uhled-

ných elektrod pro r̊uzné druhy displej̊u [3] a dotykových obrazovek [4] a pro organické

elektroluminiscenčńı diody [5]. Kombinace elektrické vodivosti a optické propust-

nosti nacháźı rovněž uplatněńı v leteckém pr̊umyslu při výrobě vyhř́ıvaných čelńıch

skel [6]. Kromě toho má ITO vhodné optické vlastnosti pro výrobu antireflexńıch

vrstev [7] a vrstev odrážej́ıćıch infračervené zářeńı [8]. Dı́ky svým polovodičovým

vlastnostem se ITO uplatňuje také při výrobě solárńıch článk̊u a plynových sen-

zor̊u [9].

Jednotlivé aplikace kladou rozd́ılné požadavky na optické, elektrické a struk-

turńı vlastnosti vrstev ITO. Tyto vlastnosti silně záviśı na metodě př́ıpravy a jej́ım

konkrétńım provedeńı. Vhodnou volbou metody depozice a podmı́nek, při nichž jsou

vrstvy deponovány, je tedy možné modifikovat vlastnosti vznikaj́ıćı vrstvy podle

požadavk̊u dané aplikace. Specifikace jednotlivých metod a konkrétńı parametry de-

pozice, kterými mohou být optické a elektrické vlastnosti modifikovány, jsou popsány

v teoretické části této práce. Tomuto popisu předcháźı vysvětleńı elektrických a op-

tických vlastnost́ı ITO.

Experimentálńı část se věnuje př́ıpravě vrstev ITO metodou iontového napra-

šováńı (IBS z anglického ion beam sputtering) a následné charakterizaci optických

a elektrických vlastnost́ı připravených vrstev. V této části je rovněž popsána mo-

difikace optických vlastnost́ı použit́ım asistuj́ıćıho iontové svazku během depozice

a plazmovou úpravou vzork̊u po depozici. Zejména depozice s asistuj́ıćım iontovým

svazkem (IBAD z anglického ion beam assisted deposition) je metoda často použ́ıvaná

pro modifikaci optických vlastnost́ı, zvláště v př́ıpadech, kdy neńı vhodná depozice

za zvýšené teploty substrátu (např. při výrobě organických elektroluminiscenčńıch

diod).
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2 CÍNEM DOPOVANÝ OXID INDITÝ

Ćınem dopovaný oxid inditý je pr̊uhledný a elektricky vodivý oxid (TCO z ang-

lického transparent conducting oxide), proto je zásadńı porozuměńı jeho optickým

a elektrickým vlastnostem. Ty jsou nav́ıc ovlivněny metodou př́ıpravy dané vrstvy

a podmı́nkami, při nichž byla depozice provedena (teplotou substrátu, parciálńım

tlakem kysĺıku, atd.). V této kapitole budou popsány optické a elektrické vlastnosti,

metody př́ıpravy a aplikace ITO.

2.1 Elektrické vlastnosti

Schopnost materiálu vést elektrický proud popisuje konduktivita (měrná elektrická

vodivost) σ. Pro popis elektrických vlastnost́ı materiálu se běžně použ́ıvá také

převrácená hodnota konduktivity - rezistivita (měrný elektrický odpor) ρ. Konduk-

tivita záviśı na pohyblivosti µ a koncentraci n nosič̊u náboje podle následuj́ıćıho

vztahu

σ = nµe, (2.1)

kde e je elementárńı náboj. Pro dosažeńı vysoké elektrické vodivosti materiálu je

tedy nezbytné zajistit vysokou koncentraci i pohyblivost nosič̊u náboje.

Elektrické vlastnosti oxid̊u kov̊u jsou zásadńım zp̊usobem ovlivněny oxidačńım

stavem př́ıtomného kovu a povahou a množstv́ım nečistot př́ıtomných v materiálu

záměrně či neúmyslně. Oxidy s perfektńı stechiometríı1 maj́ı vysokou rezistivitu,

dotováńım je však možné dosáhnout elektrických vlastnost́ı, požadovaných od pr̊u-

hledných vodivých oxid̊u. Pro efektivńı dotováńı je vhodné, aby př́ıměsové atomy

měly stejné nebo menš́ı rozměry než ionty oxidu, které př́ıměs nahrad́ı, a aby nevzni-

kaly žádné sloučeniny př́ıměsového a p̊uvodńıho oxidu [2]. V př́ıpadě oxidu inditého

je nejběžněji použ́ıvaným dopantem ćın, vhodné jsou však i jiné prvky, např. Ge [10],

Cu [11], Te [12], S [13], Zn [14], F [15] a Mo [16].

2.1.1 Elektronová struktura In2O3 a ITO

Pro vysvětleńı elektrických vlastnost́ı ITO je nutné popsat nejprve strukturu a me-

chanismus vedeńı elektrického proudu u
”
nedopovaného“ oxidu inditého. In2O3 má

kubickou krystalovou strukturu, přičemž elementárńı buňka se skládá z 40 atomů

[17]. Valenčńı pás oxidu inditého je tvořen kysĺıkovými 2p hladinami, zat́ımco vo-

divostńı pás je tvořen 5s hladinami india. Tyto dva pásy jsou od sebe odděleny

1Sloučeniny s perfektńı stechiometríı lze popsat stechiometrickým vzorcem ve tvaru AxBy, kde

x a y jsou celá č́ısla. Opakem jsou sloučeniny se stechiometrickým nedostatkem, ten bývá zp̊usoben

předevš́ım poruchami mř́ıžky.
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př́ımým zakázaným pásem o š́ı̌rce 3,5 eV. Stechiometrický nedostatek u oxidu in-

ditého vzniká vlivem kysĺıkových vakanćı VO. Při vysoké koncentraci VO dojde k vy-

tvořeńı VO př́ıměsového pásu, který překryje hranu vodivostńıho pásu a t́ım dojde ke

vzniku degenerovaného polovodiče. Kysĺıkové vakance se chovaj́ı jako dvojnásobně

ionizovaný donor a k elektrické vodivosti přisṕıvaj́ı dvěma elektrony. Kromě poskyt-

nut́ı vodivostńıch elektron̊u docháźı při vzniku kysĺıkových vakanćı k uvolněńı iont̊u

O2−, které mohou přispět k iontové vodivosti. V porovnáńı s elektronovou vodivost́ı

je však iontová vodivost zanedbatelná. [2]

Při dotováńı se atom ćınu (čtyři valenčńı elektrony), který nahrad́ı atom in-

dia (tři valenčńı elektrony), chová jako donor, tzn. poskytuje volný elektron, který

se může pod́ılet na vedeńı proudu. Z hlediska elektronové struktury při dotováńı

docháźı ke vzniku př́ıměsových energiových hladin. Pokud je koncentrace př́ıměsi

dostatečně velká, a tedy atomy př́ıměsi jsou k sobě dostatečně bĺızko, dojde k vy-

tvořeńı př́ıměsových energiových pás̊u a polovodič pak nazýváme degenerovaným.

Pokud hovoř́ıme o ITO jako o pr̊uhledném elektricky vodivém oxidu, máme t́ım

na mysli ITO s takovou koncentraćı nosiče náboje, že můžeme předpokládat de-

generaci. Pro vysvětleńı elektrických a optických vlastnost́ı ITO je nezbytné de-

tailńı porozuměńı elektronové struktuře. Ta byla dlouhou dobu popisována pouze

na základě experiment̊u (např. rentgenová fotoelektronová spektroskopie), detailně

teoreticky zkoumána byla až v roce 2001 Odakou a kol. [17]. Na základě jejich ab ini-

tio výpočt̊u bylo ukázáno, že nahrazeńı atomu india atomem ćınu vede k vytvořeńı

tř́ı př́ıměsových pás̊u vykazuj́ıćıch s symetrii, přičemž jeden z těchto pás̊u překrývá

vodivostńı pás In2O3. Fermiho energie lež́ı v tomto pásu, což vysvětluje vlastnosti

podobné materiál̊um s volnými elektrony.

Výše popsanými mechanismy se výskyt kysĺıkových vakanćı a dotováńı pod́ılej́ı

na nár̊ustu koncentrace nosič̊u náboje n a t́ım na zvýšeńı elektrické vodivosti.

2.1.2 Pohyblivost

Elektrická vodivost je vedle koncentrace nosič̊u náboje ovlivněna pohyblivost́ı nosič̊u

náboje µ. Pohyblivost záviśı na mı́̌re rozptylu volných elektron̊u. Centrem roz-

ptylu mohou být př́ıměsi (neutrálńı či ionizované), okraje zrn, povrch, akustické

fonony nebo elektrony [18]. Jelikož nebyla pozorována závislost pohyblivosti na tep-

lotě v rozmeźı (100 – 500) ◦C, můžeme předpokládat, že rozptyl na akustických

fononech je zanedbatelný [19]. Rozptyl na okraj́ıch zrn bývá ve většině př́ıpad̊u

rovněž zanedbatelný, protože středńı volná dráha elektron̊u je obvykle menš́ı než

velikost zrn [20]. Pokud je tloušt’ka vrstvy větš́ı než středńı volná dráha elektron̊u,

je zanedbatelný i rozptyl na povrchu [21]. Naopak rozptyl na neutrálńıch a ionizo-

vaných př́ıměśıch má v př́ıpadě degenerovaného polovodiče zásadńı vliv na pohybli-
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vost [2, 22]. Důsledkem je pokles pohyblivosti s rostoućı koncentraćı náboje.

2.2 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti materiálu můžeme popsat pomoćı komplexńıho indexu lomu

N = n+ ik, (2.2)

přičemž n je index lomu a k je index absorpce. Komplexńı index lomu souviśı s die-

lektrickou funkćı materiálu ε = ε1 + iε2 vztahem

N =
√
ε. (2.3)

K popisu optických vlastnost́ı se použ́ıvaj́ı také daľśı veličiny, jako jsou propust-

nost T , odrazivost R a koeficient absorpce α. Propustnost je definována jako poměr

intenzity světla, které projde materiálem ku intenzitě světla, které na materiál do-

padá. Odrazivost je definována jako poměr intenzity odraženého zářeńı ku intenzitě

dopadaj́ıćıho zářeńı. Obě tyto veličiny je možné vyjádřit pomoćı Fresnelových vztah̊u

a komplexńıho indexu lomu [23].

Intenzita prošlého zářeńı klesá exponenciálně se vzdálenost́ı, kterou světlo v ma-

teriálu uraźı. Mı́rou tohoto poklesu je koeficient absorpce α, který souviśı s indexem

absorpce k a vlnovou délkou λ vztahem

α =
4πk

λ
. (2.4)

V literatuře se často uvád́ı také optická propustnost, což je pr̊uměrná hodnota

propustnosti v intervalu 400 − 700 nm. Daľśı použ́ıvanou veličinou je optická š́ı̌rka

zakázaného pásu, definovaná jako energie fotonu, pro kterou absorpčńı koeficient

dosáhne hodnoty 1× 105 cm−1 [24].

2.2.1 Propustnost, odrazivost a absorpce

ITO je materiál charakteristický velkou propustnost́ı v optické oblasti spektra. Zá-

vislost propustnosti a odrazivosti ITO na vlnové délce je ukázána na obrázku 2.1.

Z graf̊u je zřejmé, že v oblasti krátkých vlnových délek je propustnost i odrazi-

vost velmi malá. Tento jev je zp̊usoben absorpćı fotonu a současným přechodem

elektronu z valenčńıho do vodivostńıho pásu [18]. V př́ıpadě, že je vodivostńı pás

neobsazený, tak jako je to typické pro nedegenerovaná polovodiče, muśı elektron při

takovém přechodu překonat zakázaný pás energíı. Materiál je tedy schopen absor-

bovat jen zářeńı o menš́ı vlnové délce než je určitá mezńı hodnota λg0, která od-

pov́ıdá pro In2O3 energii rovné š́ı̌rce zakázaného pásu Eg0 = 3,75 eV (λg0 = 331 nm).
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Obrázek 2.1: Spektrálńı závislost propustnosti T a odrazivosti R pro r̊uzné hodnoty

koncentrace nosič̊u náboje ne. Převzato a upraveno z [1].
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V př́ıpadě degenerovaného polovodiče, kterým je ITO, jsou nejnižš́ı stavy ve vodi-

vostńım pásu obsazeny a elektron muśı překonat energiový rozd́ıl mezi valenčńım

pásem a nejbližš́ım volným stavem ve vodivostńım pásu, označovaný jako efektivńı

š́ı̌rka zakázaného pásu Eg > Eg0. Tento jev je popsán tzv. Bursteinovým-Mossovým

posunem [5]. Za předpokladu, že valenčńı i vodivostńı pás maj́ı parabolický tvar

(vlnový vektor k ∼ E1/2) je efektivńı š́ı̌rka zakázaného pásu popsána vztahem

Eg = Eg0 + ∆EB-M
g , (2.5)

kde Burstein̊uv-Moss̊uv posuv je

∆EB-M
g =

h2

2m∗

(
3n

π

)2/3

=
h2

2

(
1

mv

+
1

mc

)(
3n

π

)2/3

, (2.6)

přičemž h je Planckova konstanta, m∗ je redukovaná efektivńı hmotnost nosič̊u

náboje, složená z efektivńı hmotnosti nosič̊u náboje ve valenčńım pásu mv a vodi-

vostńım pásu mc a n je koncentrace nosič̊u náboje. Při velkých koncentraćıch nosič̊u

náboje může rozptyl elektron̊u na elektronech a př́ıměśıch zp̊usobit narovnáńı a

rozš́ı̌reńı zakázaného pásu energíı. V př́ıpadě ITO může být tento efekt při koncen-

traci ≤ 1021 cm−1 zanedbán [5]. ITO tedy absorbuje pouze zářeńı o vlnové délce

menš́ı než je mezńı hodnota λg, která odpov́ıdá energii Eg dané vztahy (2.5) a (2.6).

Mezńı vlnová délka λg se s rostoućı koncentraćı nosič̊u náboje zkracuje, tak jako to

pozorujeme v grafu propustnosti na obrázku 2.1.

Na obrázku 2.1 rovněž můžeme vidět, že v oblasti dlouhých vlnových délek také

docháźı k poklesu propustnosti, zat́ımco odrazivost v této oblasti roste. Tento jev je

možné vysvětlit pomoćı Drudeho modelu volných elektron̊u [23], který předpokládá,

že elektrony se chovaj́ı jako plazma. Elektrická složka elektromagnetické vlny uvád́ı

toto plazma do pohybu a to kmitá s vlastńı, tzv. plazmovou, frekvenćı ωp, která je

definovaná vztahem:

ωp =

√
e2n

ε0ε∞m∗
, (2.7)

kde ε0 je permitivita vakua a ε∞ je dielektrická funkce pro ω →∞. V okoĺı plazmové

frekvence docháźı k výrazné změně optických vlastnost́ı. Pro vlnové délky větš́ı než

plazmová vlnová délka λp je index absorpce velký a index lomu záporný, vlna se

nemůže š́ı̌rit uvnitř materiálu a odrazivost je téměř rovna jedné. Pro vlnové délky

menš́ı než plazmová vlnová délka je naopak index absorpce velmi malý a index

lomu kladný [18]. Ze vztahu (2.7) vyplývá, že plazmová vlnová délka se s rostoućı

koncentraćı náboje zmenšuje, tak jako to můžeme vidět na grafu propustnosti a

odrazivosti na obrázku 2.1.

Z předešlých odstavc̊u plyne, že oblast vlnových délek, kde je ITO dobře pro-

pustné pro zářeńı, je ohraničena mezńımi hodnotami λg a λp. Obě tyto hodnoty jsou
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závislé na koncentraci nosič̊u náboje, a proto změnou koncentrace nosič̊u náboje je

možné modifikovat optické vlastnosti podle potřeby dané aplikace.

2.3 Faktory ovlivňuj́ıćı elektrické a optické vlast-

nosti

Elektrické a optické vlastnosti ITO se měńı v závislosti na zp̊usobu př́ıpravy. Kon-

centrace př́ıměsi, parciálńı tlak kysĺıku a teplota substrátu jsou parametry společné

pro r̊uzné metody depozice, které maj́ı zásadńı vliv na vlastnosti vznikaj́ıćı vrstvy,

a proto budou detailněji popsány v následuj́ıćıch odstavćıch. Konkrétńı metody a

jejich vliv na vlastnosti budou popsány následně v odstavci 2.4.

2.3.1 Vliv koncentrace př́ıměsi

Vliv př́ıměsi na koncentraci a pohyblivost nosič̊u náboje je vysvětlen v odstavćıch

2.1.1 a 2.1.2. Jelikož s rostoućı koncentraćı př́ıměsi roste koncentrace nosič̊u náboje,

ale klesá pohyblivost, neńı vliv př́ıměsi na rezistivitu jednoznačný. Pozorovanou

závislost rezistivity, koncentrace a pohyblivosti nosič̊u náboje na koncentraci př́ıměsi

ukazuje obrázek 2.2 [5]. Z grafu je vidět, že koncentrace nosič̊u náboje roste jen do

určité koncentrace př́ıměsi a poté opět klesá; při př́ılǐs velké koncentraci př́ıměsi totiž

atomy ćınu tvoř́ı neutrálńı sloučeniny, které se nechovaj́ı jako donory. S rostoućı kon-

centraćı př́ıměsi nav́ıc roste množstv́ı rozptylových center, a proto klesá pohyblivost,

jak je rovněž vidět na obrázku 2.2. Ideálńı koncentrace př́ıměsi pozorovaná v [24]

při napařováńı ITO je (4 – 6) %, pro př́ıpravu ITO pulzńı laserovou depozićı byla

pozorována ideálńı koncentrace př́ıměsi 5 % [5].

S koncentraćı nosič̊u náboje souviśı také optické vlastnosti (viz odstavec 2.2.1).

Absorpčńı hrana λg i plazmová vlnová délka λp se s rostoućı koncentraćı nosič̊u

náboje posouvaj́ı ke kratš́ım vlnovým délkám (viz 2.2.1). Index lomu s rostoućı

koncentraćı nosič̊u náboje klesá [5].

2.3.2 Vliv kysĺıku

Parciálńı tlak kysĺıku v pr̊uběhu depozice ITO zásadně ovlivňuje elektrické vlastnosti

vznikaj́ıćıho filmu. Na obrázku 2.3 je vidět závislost rezistivity, pohyblivosti a kon-

centrace nosič̊u náboje na parciálńım tlaku kysĺıku při depozici ITO metodou mag-

netronového naprašováńı [25]. Z grafu je patrné, že s rostoućım parciálńım tlakem

kysĺıku zpočátku roste pohyblivost, zat́ımco koncentrace nosič̊u náboje je téměř kon-

stantńı, takže rezistivita deponovaného materiálu se snižuje. S daľśım zvyšováńım
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Rezistivita ρ
Koncentrace nosič̊u náboje N
Pohyblivost nosič̊u náboje µ

Obrázek 2.2: Graf závislosti rezistivity ρ, pohyblivosti µ a koncentrace N nosič̊u

náboje na koncentraci př́ıměsi. Převzato a upraveno z [5].

tlaku však prudce klesá koncentrace nosič̊u náboje, což má za následek nár̊ust re-

zistivity. Pokles koncentrace nosič̊u náboje je zp̊usoben zánikem kysĺıkových vakanćı.

Nár̊ust pohyblivosti souviśı s potlačeńım rozptylových mechanismů vlivem změny

r̊ustového procesu. Pro ITO deponované metodou napařováńı bylo pozorováno, že

při sńıžeńı parciálńıho tlaku kysĺıku pod určitou hodnotu má vrstva tendenci k den-

dritickému r̊ustu, což má za následek nár̊ust rozptylu na hranićıch zrn [26].

Optické vlastnosti ITO záviśı na př́ıtomnosti kysĺıku v pr̊uběhu depozice pod-

statně méně než elektrické vlastnosti. Na obrázku 2.4 je ukázána závislost optické

propustnosti na parciálńım tlaku kysĺıku [27]. Propustnost nejprve rychle nar̊ustá,

dosahuje 80 % při 3× 10−5 Torr, a poté už je téměř konstantńı. Při překročeńı určité

hodnoty tlaku (v tomto př́ıpadě 3× 10−5 Torr) už daľśı syceńı neńı př́ılǐs efektivńı.

Pro r̊uzné metody depozice se může tato hodnota měnit. Vliv parciálńıho tlaku

kysĺıku je nav́ıc rozd́ılný pro rozd́ılné tloušt’ky deponované vrstvy, což ilustruje graf

2.5 [5]. Propustnost vrstvy ITO o tloušt’ce 150 nm je parciálńım tlakem kysĺıku v roz-

meźı (10 – 50) mTorr ovlivněna jen velice málo. Při tloušt’ce vrstvy 500 nm je vliv

parciálńıho tlaku kysĺıku podstatně větš́ı – pro některé vlnové délky až 10 %.

2.3.3 Vliv teploty substrátu

Teplota substrátu má na elektrické i optické vlastnosti velice podobný vliv jako

parciálńı tlak kysĺıku. Závislost rezistivity, pohyblivosti a koncentrace nosič̊u náboje
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Parciálńı tlak kysĺıku (Torr)

Obrázek 2.3: Graf závislosti rezistivity ρ, pohyblivosti µ a koncentrace n nosič̊u

náboje na parciálńım tlaku kysĺıku při depozici ITO metodou magnetronového

naprašováńı. Převzato a upraveno z [25].
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Obrázek 2.4: Graf závislosti optické propustnosti na parciálńım tlaku kysĺıku.

Převzato a upraveno z [27].
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Obrázek 2.5: Graf spektrálńı závislosti propustnosti pro r̊uzné parciálńı tlaky

kysĺıku. Vlevo propustnost vrstvy o tloušt’ce 150 nm, vpravo propustnost vrstvy

o tloušt’ce 500 nm. Převzato a upraveno z [5].

na teplotě substrátu při napařováńı ITO je vykreslena na obrázku 2.6 [24]. Při vyšš́ı

teplotě substrátu vznikaj́ı vrstvy s větš́ımi krystalovými zrny, což má za následek

sńıžeńı počtu rozptylových center. S rostoućı teplotou substrátu proto roste pohybli-

vost nosič̊u náboje. Pokud je teplota substrátu př́ılǐs vysoká, nevznikaj́ı v materiálu

kysĺıkové vakance, což má za následek pokles koncentrace nosič̊u náboje [28,29].

Teplota substrátu (◦C)

Obrázek 2.6: Graf závislosti rezistivity ρ, pohyblivosti µ a koncentrace n nosič̊u

náboje na teplotě substrátu při depozici ITO vakuovým napařováńım. Převzato a

upraveno z [24].

Vliv teploty substrátu během depozice na index lomu a propustnost je ukázán

na obrázku 2.7 [30]. Index lomu s rostoućı teplotou substrátu klesá, propustnost

s rostoućı teplotou substrátu roste až do teploty ∼ 450 ◦C, s daľśım zvyšováńım
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teploty už se prakticky neměńı. Menš́ı propustnost při nižš́ıch teplotách je zp̊usobena

t́ım, že při nižš́ı teplotě má vznikaj́ıćı vrstva větš́ı drsnost povrchu a světlo je tedy

na povrchu v́ıce rozptýleno.

Obrázek 2.7: Vlevo graf závislosti propustnosti t, vpravo graf závislosti indexu lomu

n na teplotě substrátu při depozici. Převzato z [30].

Elektrické i optické vlastnosti je tedy možné modifikovat změnou parametr̊u de-

pozice. Změnou koncentrace př́ıměsi se měńı (ovšem nelineárně) koncentrace nosič̊u

náboje. S rostoućı koncentraćı nosič̊u náboje roste elektrická vodivost a absorbčńı

hrana i plazmová vlnová délka se posouvaj́ı k nižš́ım hodnotám. Parciálńı tlak

kysĺıku i teplota substrátu v pr̊uběhu depozice maj́ı velice podobný efekt na vlast-

nosti deponované vrstvy. S rostoućım tlakem i s rostoućı teplotou roste pohyblivost

nosič̊u náboje, což má za následek nár̊ust elektrické vodivosti. Při překročeńı určité

hodnoty však dojde k prudkému poklesu koncentrace nosič̊u náboje vlivem zániku

kysĺıkových vakanćı, a t́ım ke sńıžeńı elektrické vodivosti. Propustnost s rostoućım

parciálńım tlakem kysĺıku i teplotou substrátu roste.

2.4 Metody př́ıpravy

Existuje mnoho metod, kterými je možné ITO vyrábět, proto se v následuj́ıćıch

odstavćıch budeme věnovat pouze těm nejčastěji použ́ıvaným. Popis principu jed-

notlivých metod použ́ıvaných pro výrobu TCO a obvyklé parametry depozice jsou

popsány v [9, 31].

2.4.1 Naprašováńı

Naprašováńı je jednou z nejpouž́ıvaněǰśıch metod pro výrobu ITO. Hlavńı výhodou

této metody je, že depozice může být provedena při podstatně nižš́ıch teplotách než

je tomu u chemické depozice z plynné fáze či sprejové pyrolýze. Běžně se použ́ıvaj́ı

r̊uzné varianty této metody – využ́ıvá se klasického, magnetronového i iontového
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naprašováńı. U klasického i magnetronového naprašováńı je možné použit́ı stej-

nosměrné (dc z anglického direct current) i vysokofrekvenčńı (rf z anglického radio

frequency) metody.

Klasická dc metoda prob́ıhá za poměrně vysokého tlaku (0,8 – 13) Pa, což často

zp̊usobuje velkou drsnost povrchu deponované vrstvy. Pro aplikace, které vyžaduj́ı

hladký povrch, je proto vhodněǰśı rf naprašováńı, které může prob́ıhat za nižš́ıho

tlaku. Ještě lepš́ıch výsledk̊u bývá dosahováno magnetronovým či iontovým napra-

šováńım. Při klasickém naprašováńı docháźı ke srážkám elektron̊u se vzorkem, t́ım

se vzorek zahř́ıvá, klesá depozičńı rychlost a roste vliv substrátu na nanášený film.

U magnetronového i iontového naprašováńı je tento jev minimalizovaný [9]. Magne-

tronovým naprašováńım je nav́ıc možné deponovat na poměrně velkou oblast [32].

Výhodou iontového naprašováńı je, že energie a tok iont̊u svazku mohou být defi-

novány nezávisle na sobě [33]. Dı́ky odděleńı oblasti, kde ionty vznikaj́ı, od terče a

vzorku neńı tlak plynu v depozičńı komoře závislý na podmı́nkách pro výboj. Při

iontovém naprašováńı je nav́ıc materiál odprašován směrem k substrátu, spotřeba

materiálu je tedy menš́ı a výroba vrstev méně nákladná než v př́ıpadě magnetro-

nového či klasického naprašováńı.

K naprašováńı vrstev ITO je možné použ́ıt terče ze směsi oxidu inditého a oxidu

ćıničitého nebo terče ze slitiny india a ćınu. Při použit́ı slitinových terč̊u hovoř́ıme

o reaktivńım naprašováńı, protože k oxidaci docháźı během depozice.

Naprašováńı z oxidových terč̊u

Naprašováńım z terče ze směsi oxidu inditého a oxidu ćıničitého bývá dosahováno

lepš́ıch výsledk̊u než při reaktivńım naprašováńı, protože tato metoda umožňuje

lepš́ı kontrolu stechiometrie vznikaj́ıćıho filmu. Při depozici ale často docháźı ke

kontaminaci vodou, protože oxid inditý je hydroskopický materiál [2]. Vrstvy depo-

nované z oxidových terč̊u nav́ıc obvykle vykazuj́ı nedostatek kysĺıku, proto je vhodné

syceńı kysĺıkem v pr̊uběhu depozice nebo ž́ıháńı po depozici [9]. Tyto parametry

maj́ı zásadńı vliv na vlastnosti deponovaných vrstev. Kvalita deponovaného filmu je

nav́ıc silně ovlivněna kvalitou použitého terče. Použit́ım terče s vyšš́ı hustotou roste

depozičńı rychlost [34] a vznikaj́ı filmy s jednotněǰśım složeńım [35]. Pro dosažeńı

dobrých elektrických vlastnost́ı je zásadńı čistota terče [34].

Reaktivńı naprašováńı

Při reaktivńım naprašováńı za př́ıtomnosti kysĺıku odprášené atomy india a ćınu

oxiduj́ı a poté dopadaj́ı na substrát. Pro tuto metodu je zásadńı volba vhodného

parciálńıho tlaku kysĺıku – pro danou hodnotu potenciálu terče totiž existuje určitá

kritická hodnota parciálńıho tlaku, při překročeńı této hodnoty docháźı k oxidaci
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terče a následnému odprašováńı vzniklých oxid̊u [36]. Jelikož oxidy india a ćınu se

odprašuj́ı pomaleji než kovy samotné [37,38], docháźı t́ım ke sńıžeńı depozičńı rych-

losti. Nav́ıc oxid inditý má větš́ı depozičńı rychlost než oxid ćıničitý [39], což má za

následek obohaceńı filmu indiem. Výsledné složeńı deponované vrstvy je v takovém

př́ıpadě rozd́ılné od složeńı terče. Pro zajǐstěńı dobrých elektrických i optických

vlastnost́ı vrstev deponovaných reaktivńım naprašováńım je obvykle nutná vyšš́ı

teplota substrátu nebo následné ž́ıhańı na vzduchu [40–42].

Při reaktivńım naprašováńı je rovněž nutné zajistit, aby atomy dopadaj́ıćı na

substrát byly zoxidované – k tomu je třeba volit vhodnou koncentraci kysĺıku v pra-

covńım plynu. Při př́ılǐs velké energii naprašováńı už neńı možné zajistit plnou oxi-

daci ani při použit́ı čistého kysĺıku [43].

2.4.2 Vakuové napařováńı

Pro výrobu ITO se použ́ıvá termálńı vakuové napařováńı i napařováńı elektronovým

svazkem. Z hlediska zdrojového materiálu je tato metoda velmi variabilńı. Mezi

nejčastěji použ́ıvané materiály patř́ı prášek In2O3/SnO2 pro elektronové napařováńı,

indium pokryté In2O3 pro termálńı napařováńı a indium a ćın pro reaktivńı termálńı

napařováńı v kysĺıkové atmosféře.

Při reaktivńım napařováńı je ale problematické zajistit stálý poměr india a ćınu

[2]. Při odpařováńı oxidových materiál̊u maj́ı vzniklé filmy nedostatek kysĺıku, a

proto kvalita deponované vrstvy záviśı na parciálńım tlaku kysĺıku [9]. Elektrické

vlastnosti záviśı také na tloušt’ce vrstvy. ITO při napařováńı vykazuje ostr̊uvkový

r̊ust a vrstvy tenč́ı než určitá mezńı hodnota nejsou již vodivé [44,45].

Daľśım d̊uležitým parametrem depozice je teplota substrátu. Přestože princip

termálńıho a elektronového napařováńı je velmi podobný, požadavky na teplotu

substrátu a dosažené výsledky se pro tyto metody výrazně lǐśı. Při napařováńı elek-

tronovým svazkem je teplota okolo 150 ◦C dostatečná pro výrobu kvalitńıch vrs-

tev [26,46,47], pro termálńı a reaktivńı napařováńı je ale potřeba podstatně vyšš́ıch

teplot – alespoň 300 ◦C [2].

2.4.3 Ionty asistovaná depozice

Pro výrobu vrstev ITO s malou rezistivitou je obvykle nutná depozice při vyšš́ıch

teplotách substrátu – přibližně (300 – 500) ◦C. Pro dosažeńı dobré kvality filmů je

totiž potřeba dodat určitou energii kondenzuj́ıćım molekulám. Alternativou k dodáńı

energie zahř́ıváńım substrátu může být ostřelováńı deponované vrstvy ionty [9], t́ım

může být teplota substrátu během depozice sńıžena pod 90 ◦C [48]. Tato metoda,

označovaná jako ionty asistovaná depozice, bývá použ́ıvána v kombinaci s r̊uznými
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metodami naprašováńı i vakuového napařováńı [9]. Pro asistovanou depozici ITO

je vhodné použit́ı kysĺıkových iont̊u [49–51] nebo směsi kysĺıkových a argonových

iont̊u [52]. Kvalita deponovaných vrstev záviśı na energii [53, 54] a toku [55] iont̊u.

2.4.4 Pulzńı laserová depozice

Pulzńı laserová depozice (PLD z anglického pulsed laser depozition) poskytuje několik

výhod pro výrobu ITO, složeńı deponované vrstvy je velmi podobné složeńı použitého

terče, tenké vrstvy deponované touto metodou maj́ı velmi hladký povrch, nav́ıc maj́ı

tendenci krystalizovat při nižš́ıch teplotách než naprašované či napařované vrstvy,

což může být výhodou zejména pro depozici na plastové substráty [56]. Nevýhoda

této metody spoč́ıvá v tom, že laser je fokusován do malé plochy terče, z ńıž mo-

lekuly vyletuj́ı s kosinovým rozděleńım, takže nemohou pokrýt velkou plochu rov-

noměrně [18].

2.4.5 Chemická depozice z plynné fáze

Chemická depozice z plynné fáze (CVD z anglického chemical vapor deposition) je

metoda výroby ITO, která se použ́ıvá méně často než předešlé metody. Přesto je

možné touto metodou dosáhnout ńızké rezistivity (řádově 10−4 Ω cm) a poměrně

velké optické propustnosti (> 80 %). Výhodou této metody je velká depozičńı rych-

lost a technická jednoduchost. Naopak problematické je splněńı nárok̊u prekurzor 2;

ten muśı být dostatečně těkavý a tepelně stálý. Kvalita deponovaných filmů záviśı

na kvalitě prekurzor̊u, materiálu a teplotě substrátu, složeńı a toku nosného plynu,

tlaku a geometrii systému. V posledńı době jsou pro CVD nejčastěji použ́ıvány pre-

kurzory ve formě aerosolu.

2.4.6 Daľśı metody

Mezi daľśı metody pro výrobu ITO patř́ı sprejová pyrolýza a sol-gel proces. Tyto me-

tody jsou výhodné zejména z ekonomického hlediska, sol-gel proces nav́ıc umožňuje

depozici na velké plochy, což je pro některé aplikace zásadńı parametr.

2Prekurzory jsou sloučeniny, které se v reakčńı komoře rozkládaj́ı a vytvářej́ı homogenńı vrstvu

oxidu na předehřátém substrátu.
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2.5 Aplikace

ITO má d́ıky svým výjimečným vlastnostem velmi široké uplatněńı v pr̊umyslu i ve

výzkumu. Tento materiál byl vyvinut pro vyhř́ıváńı skel letadel [6]. Kombinace elek-

trické vodivosti a optické propustnosti ve viditelné oblasti spektra však našla mnoho

daľśıch aplikaćı. V současné době se ITO nejv́ıce využ́ıvá pro výrobu pr̊uhledných

elektrod, které jsou součást́ı displej̊u, dotykových obrazovek [4] a daľśıch optoelek-

tronických zař́ızeńı. ITO má rovněž vhodné optické vlastnosti pro použit́ı jako an-

tireflexńı vrstva [7] nebo vrstva odrážej́ıćı tepelné zářeńı (např. pro tepelnou izolaci

oken) [8]. Dı́ky vysoké propustnosti v celém viditelném spektru se ITO uplatňuje při

výrobě CCD čip̊u, které maj́ı oproti klasickým křemı́kovým CCD čip̊um lepš́ı citli-

vost na modré a zelené světlo [57]. Pro své polovodičové vlastnosti je ITO vhodným

materiálem pro výrobu solárńıch článk̊u a plynových senzor̊u – byly pozorovány

vhodné vlastnosti pro detekci methanolu [58], ethanolu [59], NO a NO2 [60, 61],

H2 [62] a CCl4 [63]. ITO je v současné době využ́ıváno předevš́ım na výrobu dis-

plej̊u a solárńıch článk̊u, proto jsou v následuj́ıćıch odstavćıch přibĺıženy právě tyto

aplikace.

Displejové technologie

Pr̊uhledné elektrody jsou d̊uležitou součást́ı mnoha optoelektronických zař́ızeńı, jako

jsou displeje z tekutých krystal̊u (LCD z anglického liquid crystal display), displeje

využ́ıvaj́ıćı technologii organických elektroluminiscenčńıch diod (tzv. OLED displeje

z anglického organic light-emitting diode) nebo plazmové obrazovky [3]. Pro výrobu

LCD displej̊u je nutné zajistit propustnost vyšš́ı než 90 % a rezistivitu v rozmeźı

(1−3)×10−4 Ω cm; toho je možné dosáhnout u vrstev ITO při vhodných depozičńıch

podmı́nkách [64]. Technologie OLED má oproti LCD několik specifických nárok̊u –

zásadńı vliv na stabilitu a funkčnost OLED má drsnost povrchu a výstupńı práce

ITO. K výrobě OLED jsou vhodné filmy s vysokou výstupńı praćı a velmi jemným

povrchem (s drsnost́ı menš́ı než 1 nm) [65]. Pro některé aplikace plochých displej̊u

je požadována depozice ITO na ohebné polymerńı substráty, které nejsou stabilńı

při vysokých teplotách. Odtud prameńı snaha dosáhnout velmi kvalitńıch vrstev

depozićı při pokojových teplotách [66]. Výroba vrstev s dobrými vlastnostmi pro

použit́ı pro OLED a LCD displeje je popsána např. v publikaćıch [5, 67–69].

Solárńı články

Využit́ı vodivých pr̊uhledných oxid̊u pro výrobu solárńıch článk̊u poskytuje několik

výhod oproti klasickým křemı́kovým solárńım článk̊um. Intenzita světla procháze-

j́ıćıho skrz TCO do aktivńı části článku neńı utlumena absorpćı, proto jsou takové
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články citlivěǰśı na světlo z oblasti krátkých vlnových délek. Zároveň může TCO

sloužit jako elektrický kontakt a při vhodné kombinaci materiál̊u článku (např. ITO

a křemı́k) i jako antireflexńı vrstva [9]. Solárńı články s účinnost́ı 13 % byly vyro-

beny z vrstev ITO/SiO2/Si [70], účinnosti 18,9 % [71] a 14,4 % [72] bylo dosaženo

požit́ım struktury ITO/InP. Fotovoltaické vlastnosti byly pozorovány i pro strukturu

ITO/CuO2 [73].
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3 EXPERIMENTÁLNÍ METODY

3.1 Př́ıprava vzork̊u

Př́ıprava vzork̊u spoč́ıvá v depozici vrstev na vhodně připravený substrát, př́ıpadně

mohou být vzorky po depozici vhodným zp̊usobem upraveny. Výběr substrátu zálež́ı

na požadavćıch jednotlivých metod, a proto bude uveden následně při specifikaci

dané metody. V tomto odstavci budou popsány metody depozice ITO a úpravy

vzork̊u po depozici použité v experimentálńı části této práce.

3.1.1 Depozice

Vrstvy ITO byly deponovány metodou iontového naprašováńı (IBS). Za účelem mo-

difikace optických vlastnost́ı byla depozice některých vzork̊u provedena s využit́ım

asistuj́ıćıho iontového svazku (IBAD). Pro obě metody byla použita ultravysoko-

vakuová (p0 < 10−7 mbar) komora se dvěma iontovými zdroji Kaufmanova typu.

Schéma UHV komory je ukázáno na obrázku 3.1. V horńı části vakuové komory se

nacháźı primárńı iontový zdroj, do výbojové komory iontového zdroje je přiváděn

argon a vzniklé argonové ionty jsou směrovány na terč ITO. Terč je ostřelován ionty

o energii 600 eV, jejichž proud je udržován na hodnotě 60 mA. Při dopadu iont̊u na

terč, jsou z terče vyráženy molekuly deponovaného materiálu. Odprášené molekuly

poté vytvář́ı tenkou vrstvu na substrátu. V př́ıpadě asistované depozice je vznikaj́ıćı

vrstva materiálu ostřelována proudem 30 mA kysĺıkových iont̊u s energíı 80 eV, které

vznikaj́ı v sekundárńım iontovém zdroji.

Vzorky byly těmito metodami připravovány v závislosti na čase. Pro depozici

ITO totiž zpočátku nebyla známa závislost tloušt’ky vrstvy na čase depozice, tj.

depozičńı rychlost. Vzorky metodou IBS byly deponovány v časech 50 s, 100 s, 300 s,

600 s, 1000 s, 1500 s a 3000 s, metoda IBAD byla provedena pouze pro časy 50 s, 100 s

a 300 s. Pro deľśı časy nemohla být asistovaná depozice použita, protože při deľśı

depozici docháźı k př́ılǐsnému zahřát́ı sekundárńıho zdroje, které má za následek

přerušeńı výboje.

3.1.2 Plazmová úprava po depozici

S ćılem modifikovat optické vlastnosti byly některé vzorky po depozici vystaveny

p̊usobeńı kysĺıkové plazmy s tlakem 0,5 mbar po dobu deseti minut. Plazmová úprava

vzork̊u byla provedena s pomoćı Ing. Zuzany Lǐskové v aparatuře Diener NANO

Plasma cleaner.
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aparatury
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terč̊u

deskový ventil
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Obrázek 3.1: Schéma ultravysokovakuové aparatury s dvěma iontovými zdroji Kauf-

manova typu určené pro depozici tenkých vrstev metodou iontového naprašováńı

(IBS) s možnost́ı asistované depozice (IBAD). Převzato z [74]
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3.2 Měřeńı tloušt’ky vrstvy

Jedńım z d̊uležitých krok̊u při charakterizaci vrstev ITO je stanoveńı jejich přesné

tloušt’ky. K tomu účelu byla v této práci využita rentgenová reflexe a mechanická

profilometrie.

3.2.1 Rentgenová reflexe

Rentgenová reflexe je experimentálńı metoda založená na odrazu a rozptylu zářeńı

v bĺızkosti úhlu totálńıho odrazu od rozhrańı, tedy při velmi malých úhlech dopadu.

Experimentálńı uspořádańı této metody je uvedeno na obrázu 3.2. Kolimovaný sva-

zek rentgenového zářeńı (s vlnovým vektorem K0) dopadá na vzorek pod úhlem αi
1

a je odražen do detektoru. Zářeńı se odráž́ı jak od povrchu, tak od rozhrańı mezi

měřeným vzorkem a substrátem a tyto odražené vlny spolu interferuj́ı. Při měřeńı se

zaznamenává závislost intenzity zářeńı dopadaj́ıćıho do detektoru na úhlu dopadu

rentgenového paprsku; z této závislosti je možné určit polohu interferenčńıch maxim

αim, pro která plat́ı vztah

2d
√

sin2 αim − sin2 αc = mλ, (3.1)

kde m je řád maxima, d je tloušt’ka vrstvy, αc je úhel dopadu, pro který dojde

k totálńımu odrazu, a λ je vlnová délka použitého rentgenového zářeńı. Tento vztah

je možné upravit do tvaru

sin2 αim = m2

(
λ

2d

)2

+ sin2 αc. (3.2)

Závislost sin2 αim na m2 je tedy lineárńı se směrnićı

(
λ

2d

)2

. Tloušt’ku vrstvy je

možné (při znalosti vlnové délky použitého zářeńı) určit z rovnice regresńı př́ımky

této závislosti.

Minimálńı tloušt’ka, pro kterou je tuto metodu možné použ́ıt, je dána maximálńım

úhlem, při kterém je intenzita zářeńı dopadaj́ıćıho do detektoru ještě dostatečná pro

měřeńı. Pro stanoveńı tloušt’ky je totiž nutné, aby v měřitelném rozsahu úhl̊u nastaly

alespoň dvě maxima. Intenzita zářeńı dopadaj́ıćıho do detektoru zálež́ı na intenzitě

použitého zářeńı a na rozd́ılu index̊u lomu mezi substrátem a měřeným vzorkem, mi-

nimálńı měřitelné tloušt’ka tedy záviśı na konkrétńım vzorku. Maximálńı měřitelná

tloušt’ka teoreticky záviśı na úhlovém rozlǐseńı a divergenci svazku daného difrakto-

metru. V praxi je ale měřeńı často omezeno t́ım, že pro velké tloušt’ky je vzdálenost

sousedńıch maxim velmi malá a maxima nelze bezpečně rozlǐsit kv̊uli šumu.

1V př́ıpadě rentgenové reflexe je zvykem, podobně jako u rentgenové difrakce, měřit úhel dopadu

od roviny vzorku.
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Obrázek 3.2: Schéma experimentálńıho uspořádáńı rentgenové reflexe. Rentgenové

zářeńı s vlnovým vektorem K0 dopadá na vzorek pod úhlem αi a odráž́ı se pod

úhlem αf = αi s vlnovým vektorem Kf .

V této práci byly vzorky měřeny s asistenćı Ing. Pavly Roupcové, Ph.D. na rent-

genovém difraktometru Rigaku SmartLab s výkonem 9 kW. Bylo použito rentgenové

zářeńı o vlnové délce 0,154 nm. Vzorky byly připraveny metodou IBS na křemı́kový

substrát s 290 nm termického oxidu (SiO2) a metodou IBAD na křemı́kový substrát

s 17 nm termického oxidu. Touto metodou byly stanoveny tloušt’ky vrstev depo-

novaných (50 – 600) s, pro déle deponované vrstvy nebylo možné naměřená data

spolehlivě vyhodnotit z d̊uvod̊u uvedených výše.

3.2.2 Mechanická profilometrie

Mechanická profilometrie byla použita k charakterizaci vrstev, pro které nebylo

možné stanovit tloušt’ku z měřeńı rentgenové reflexe. Měřeńı profilu je při této me-

todě prováděno pomoćı hrotu, který je v př́ımém kontaktu s měřeným vzorkem. Při

měřeńı se zaznamenává závislost vertikálńı pozice hrotu na poloze v rovině vzorku.

Z naměřeného profilu je možné určit daľśı parametry, v tomto př́ıpadě výškový rozd́ıl

v profilu, který odpov́ıdá tloušt’ce deponované vrstvy.

Pro vytvořeńı výškového rozd́ılu, který by odpov́ıdal tloušt’ce deponované vrstvy,

je třeba před depozićı zakrýt část substrátu. Jako substrát byl použit křemı́k se

42 nm termického oxidu. Bylo testováno, zda je vhodněǰśı část substrátu zakrýt lito-

grafickým rezistem (polymethylmetakrylát) nebo kaptonovou páskou. Použit́ı kap-

tonové pásky se ukázalo jako vhodněǰśı, protože umožňuje snadné vytvořeńı schodu

podél celého vzorku. Měřeńı výškového rozd́ılu mezi část́ı substrátu, která byla před

depozićı zakryta a deponovanou vrstvou bylo provedeno na mechanickém profilo-

metru Bruker DektakXT. K měřeńı byl použit hrot s poloměrem špičky 12,5 µm,
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př́ıtlačná śıla sondy p̊usob́ıćı na hrot udaná v ekvivalentu hmotnosti byla nasta-

vena na 10 mg. Profil byl měřen s rozlǐseńım 0,3 µm/bod. Výsledná tloušt’ka byla

stanovena jako pr̊uměrná hodnota výškového rozd́ılu naměřeného na deseti r̊uzných

profilech v daném vzorku.

3.3 Transportńı měřeńı

Transportńı vlastnosti (rezistivita, koncentrace a pohyblivost nosič̊u náboje) byly

měřeny metodou van der Pauwa. Výhodou této metody je, že neńı třeba znát přesné

rozměry vzorku – metoda je odvozena pro libovolný tvar vzorku a umı́stěńı kon-

takt̊u [75]. Vzorek ale muśı mı́t plochý tvar a konstantńı tloušt’ku, materiál muśı být

izotropńı, homogenńı a nesmı́ obsahovat žádné izolované d́ıry. Měřeńı se provád́ı po-

moćı čtyř ohmických kontakt̊u přivedených na obvod měřeného vzorku. Velikost kon-

takt̊u muśı být podstatně menš́ı než vzájemná vzdálenost kontakt̊u. Pokud tloušt’ka

vzorku neńı zanedbatelná, muśı nav́ıc kontakty vést celou tloušt’kou vzorku.

Pro popis měřeńı a výpočtu označme kontakty proti směru hodinových ručiček

č́ısly 1, 2, 3, 4, jak je naznačeno na obrázku 3.3. Proud vstupuj́ıćı do kontaktu 1 a

vystupuj́ıćı kontaktem 2 označme I12, toto značeńı plat́ı analogicky i pro proud I23.

Dále označme napět́ı mezi kontakty 4 a 3 jako U43, analogicky pak označme U14 (viz

obrázek 3.3). Pokud kontakty 1 a 2 procháźı proud I12, na kontaktech 4 a 3 bude

indukováno napět́ı U43. Odpor odpov́ıdaj́ıćı poměru
U43

I12
označme RA. Obdobně lze

naměřit odpor RB =
U14

I23
. Pro povrchový odpor RS potom plat́ı vztah

exp

(
−πRA

RS

)
+ exp

(
−πRB

RS

)
= 1. (3.3)

Tuto rovnici neńı možné v obecném př́ıpadě řešit analyticky, je však možné ji vyřešit

numericky. Algoritmus pro takové řešeńı je uveden např. v [76]. Za předpokladu, že

je známá tloušt’ka vrstvy d, je možné určit rezistivitu vzorku ze vztahu

ρ = RSd. (3.4)

Pro měřeńı koncentrace nosič̊u náboje se využ́ıvá Hallova jevu. Při umı́stěńı

vzorku, kterým procháźı proud I, do magnetického pole, popsaného velikost́ı mag-

netické indukce B, se ve vzorku indukuje př́ıčné napět́ı UH. Koncentraci nosič̊u

náboje n lze potom určit ze vztahu

n =
IB

eUHd
, (3.5)

kde e je velikost elementárńıho náboje. Měřeńı bylo provedeno v poli o velikosti

magnetické indukce 90 mT.
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Obrázek 3.3: Schéma měřeńı transportńıch vlastnost́ı metodou van der Pauwa. Po-

vrchový odpor vrstvy se určuje výpočtem z odpor̊u RA =
U43

I12
a RB =

U14

I23
, kde I12,

resp. I23 znač́ı proud z kontaktu 1, resp. 2 do kontaktu 2, resp. 3 a U14 a U43 jsou

napět́ı indukovaná mezi př́ıslušnými kontakty.
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Obrázek 3.4: Schéma měřeńı Hallova napět́ı v magnetickém poli B. Hallovo napět́ı

UH je z měřeńı vypoč́ıtáno jako rozd́ıl napět́ı U24 bez př́ıtomnosti magnetického pole

a v poli B.
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3.4 Charakterizace optických vlastnost́ı

U deponovaných vrstev byly zkoumány spektrálńı závislosti indexu lomu a ab-

sorpce, odrazivosti a propustnosti pomoćı spektroskopické elipsometrie, reflexńıch a

transmisńıch měřeńı.

3.4.1 Spektroskopická elipsometrie

Spektroskopická elipsometrie je metoda založená na měřeńı změny polarizace světla

při odrazu od rozhrańı v závislosti na vlnové délce dopadaj́ıćıho zářeńı. Při popisu

tohoto jevu je vhodné uvažovat vektor elektrické intenzity E rozložený na složku rov-

noběžnou s rovinou dopadu Ep a složku kolmou k rovině dopadu Es, jak je ukázáno

na obrázku 3.5. Při odrazu od rozhrańı se totiž amplituda i fáze těchto dvou složek

měńı v obecném př́ıpadě rozd́ılně. Změna amplitudy a fáze s a p složky elektrické

intenzity je dána komplexńımi koeficienty odrazivosti rs a rp [23], které lze vyjádřit

v polárńıch souřadnićıch

rs = |rs| exp (iδrs), rp = |rp| exp (iδrp), (3.6)

kde |rs|, resp. |rp| vyjadřuje amplitudu koeficientu odrazivosti s, resp. p složky a δrs,

resp. δrp vyjadřuje fázi koeficientu odrazivosti s, resp. p složky. Změna polarizace

potom může být popsána veličinami Ψ a ∆, definovanými vztahy

tan Ψ =
|rp|
|rs|

, ∆ = δrp − δrs. (3.7)

Parametr Ψ, přesněji tan Ψ, popisuje poměr změny amplitudy s a p složky a para-

metr ∆ popisuje změnu fázového rozd́ılu s a p složky.

Pro měřeńı závisloti Ψ a ∆ na vlnové délce a úhlu dopadu byl použit elipsometr J.

A. Woollam VASE, který využ́ıvá konfigurace s rotuj́ıćım analyzátorem v kombinaci

s nastavitelným kompenzátorem (tzv. autoretardérem). Schematicky je uspořádáńı

tohoto elipsometru ukázáno na obr. 3.6. Nepolarizované světlo z xenonové výbojky

procháźı monochromátorem, polarizátorem a autoretardérem, č́ımž je jednoznačně

určena vlnová délka a polarizace zářeńı dopadaj́ıćıho na vzorek. Od vzorku se zářeńı

odráž́ı obecně s eliptickou polarizaćı a po pr̊uchodu analyzátorem dopadá na detek-

tor. Parametry Ψ a ∆ jsou poté matematickými metodami stanoveny ze závislosti

intenzity zářeńı dopadaj́ıćıho do detektoru na úhlu natočeńı analyzátoru a kom-

penzátoru.

Pro stanoveńı optických vlastnost́ı vzorku na základě naměřené závislosti Ψ a ∆

je třeba vytvořit vhodný model, který by dobře popisoval naměřená data. Vytvořeńı

takového modelu spoč́ıvá a) ve specifikaci struktury vzorku, rozměr̊u a optických
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∆ = δrp − δrs
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∆

(n, k)

vzorek

Obrázek 3.5: Schématické zobrazeńı odrazu elektromagnetické vlny od rozhrańı.

Vektor elektrické intenzity lineárně polarizovaného světla dopadaj́ıćıho na vzorek

je možné rozložit na složku rovnoběžnou s rovinou dopadu Eip a složku kolmou k ro-

vině dopadu Eis. Při odrazu se tyto dvě složky měńı obecně rozd́ılně, jejich změnu

popisuj́ı koeficienty odrazivosti rp a rs, které záviśı na indexu lomu n a absorpce k

materiálu vzorku. Vektor elektrické intenzity odraženého zářeńı je potom součtem

složek Erp a Ers. Změna polarizace při odrazu od rozhrańı je popsána parametry Ψ

a ∆.

zdroj
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Obrázek 3.6: Schéma uspořádáńı spektroskopického elipsometru J.A. Woollam

VASE s rotuj́ıćım analyzátorem a kompenzátorem (tzv. autoretardérem). Nepola-

rizované světlo z xenonové výbojky procháźı monochromátorem, polarizátorem a

autoretardérem, č́ımž je jednoznačně určena vlnová délka a polarizace zářeńı dopa-

daj́ıćıho na vzorek. Od vzorku se zářeńı odráž́ı obecně s eliptickou polarizaćı a po

pr̊uchodu analyzátorem dopadá na detektor. V detailu vzorku je ukázáno schéma

modelu použitého při vyhodnoceńı dat. Převzato a upraveno z [77].
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vlastnost́ı jednotlivých vrstev ve vzorku a b) minimalizaci středńı kvadratické od-

chylky (MSE z anglického mean squared error) naměřených dat od modelovaných.

V př́ıpadě, že neńı známa dielektrická funkce některé vrstvy (př́ıpadně v́ıce vrstev),

je třeba tuto dielektrickou funkci modelovat. Imaginárńı část dielektrické funkce ε2

se modeluje pomoćı absorbčńıch
”
oscilátorových“ funkćı, reálná část dielektrické

funkce je potom dopoč́ıtána pomoćı Kramersových-Kronigových relaćı [23, 78].

V této práci byly měřeny vrstvy ITO deponované metodami IBS a IBAD na

křemı́kový substrát s termickým oxidem křemı́ku. Schéma použitého modelu je

ukázáno na obr. 3.6. Substrát byl charakterizován elipsometrickým měřeńım, jeho

optické vlastnosti byly poté zafixovány a použity v nezměněné podobě v modelech

pro vrstvy ITO. Neznámými parametry modelu byly dielektrická funkce deponované

vrstvy, jej́ı tloušt’ka a tloušt’ka vrstvy představuj́ıćı drsnost povrchu.

Pro modelováńı dielektrické funkce byl použit oscilátor Gaussova typu, který

dobře vystihuje absorpci v UV obasti spektra2 [79]. Imaginárńı část dielektrické

funkce modelovaná pomoćı Gaussova oscilátoru má tvar

ε2 = A

{
exp

[
−
(
E − En

σ

)2
]
− exp

[
−
(
E + En

σ

)2
]}

, (3.8)

kde E je energie fotonu, En je středńı energie a A je amplituda. σ =
B

2
√

ln 2
, kde B

je parametr rozš́ı̌reńı. A, B a En jsou proměnné parametry při minimalizaci MSE.

Daľśım parametrem při modelováńı dielektrické funkce je jej́ı hodnota ε∞. Jelikož

jednotlivé parametry spolu koreluj́ı, je vhodné minimalizovat počet proměnných.

Z toho d̊uvodu byly fitovány pouze parametry A, B, ε∞, tloušt’ka vrstvy ITO

a drsnost. Ostatńı parametry byly převzaty z model̊u, která poskytuje software

WVASE32r pro materiál ITO. Fitováńı parametr̊u bylo provedeno tzv. globálńım

fitem. Pro n fitovaných parametr̊u existuje n-rozměrný prostor řešeńı. Při globálńım

fitu je tento prostor omezen rozsahem povolených hodnot jednotlivých parametr̊u

a diskretizován na zvolený počet hodnot. V takovém prostoru řešeńı je nalezeno

minimum. Pokud je vhodně zvolen rozsah a počet hodnot pro všechny parametry, je

toto řešeńı globálńım minimem. V okoĺı globálńıho minima je poté regresńı analýzou

nalezeno přesné řešeńı.

2Obecně je vhodné pro modelováńı elektrických vlastnost́ı ITO použ́ıt i Drudeho oscilátor (po-

psaný např. v [23]), který je vhodný pro modelováńı optických vlastnost́ı v okoĺı plazmové frek-

vence. V této práci bylo elipsometrické měřeńı prováděno pouze ve spektrálńı oblasti (2 – 4) eV,

na kterou Drudeho oscilátor v př́ıpadě ITO nemá vliv, a proto nebyl k vyhodnoceńı dat využit.
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3.4.2 Transmisńı a reflexńı měřeńı

Transmisńı a reflexńı měřeńı byla provedena pomoćı aparatury Nanonics MultiView

4000, která byla pro tyto účely upravena. Zdrojem světla je v této aparatuře haloge-

nová lampa. Světlo je objektivem fokusováno na vzorek, po pr̊uchodu, resp. odrazu

je vedeno aperturńım optickým vláknem do spektrometru. Pro měřeńı propustnosti,

resp. odrazivosti je nejprve naměřen referenčńı signál ze substrátu, propustnost,

resp. odrazivost vrstvy je určena jako poměr intenzity zářeńı dopadaj́ıćıho do detek-

toru při měřeńı daného vzorku a referenčńı intenzity. Propustnost, resp. odrazivost

byly měřeny pro vlnové délky (300 – 750) nm, resp. (400 – 700) nm. Měřeńı byla

provedena ve spolupráci s Ing. Petrem Dvořákem.

3.5 Chemické a mechanické vlastnosti

Dále byly zjǐst’ovány chemické vlastnosti pomoćı rentgenové fotoelektronové spek-

troskopie (XPS z anglického x-ray photoelectron spectroscopy), ćılem těchto měřeńı

bylo zjistit, jestli se v připravovaných vrstvách mı́śı substrát s deponovaným ma-

teriálem. Z mechanických vlastnost́ı je pro aplikaci vrstev ITO d̊uležitá drsnost.

Drsnost vrstev ITO byla měřena pomoćı mikroskopie atomárńıch sil (AFM z ang-

lického atomic force microscopy).

3.5.1 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

Rentgenová fotoelektronová spektroskopie je povrchová metoda použ́ıvaná ke sta-

noveńı chemického složeńı. Vzorek je ozařován měkkým rentgenovým zářeńım Al

Kα, č́ımž docháźı k emitováńı fotoelektron̊u z povrchu. Energie se kterou vyražené

elektrony vyletuj́ı z materiálu je specifická pro jednotlivé atomy. Z energiové analýzy

fotoelektron̊u je tedy možné stanovit složeńı povrchu vrstvy [80]. XPS bylo naměřeno

Ing. Miroslavem Koĺıbalem, Ph.D.

3.5.2 Mikroskopie atomárńıch sil

Drsnost povrchu byla měřena pomoćı mikroskopie atomárńıch sil (AFM z anglického

atomic force microscopy). Měřeńı bylo provedeno ve spolupráci s Ing. Martinem

Konečným pomoćı AFM Bruker Dimension Icon. Měřeńı bylo provedeno v kon-

taktńım modu hrotem SNL10 s poloměrem 2µm při rychlosti skenovańı 2 µm s−1.
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4 VÝSLEDKY

4.1 Depozičńı rychlost

Pro př́ıpravu vrstev požadované tloušt’ky je nutná znalost depozičńı rychlosti, z toho

d̊uvodu byla měřena závislost tloušt’ky nadeponované vrstvy na čase depozice pro

naprašováńı ITO bez použit́ı asistuj́ıćıho iontového svazku (IBS) a pro naprašováńı

s asistuj́ıćım iontovým svazkem (IBAD) o energii 80 eV. Experimentálńı výsledky

jsou zobrazeny v grafech na obrázku 4.1. Z graf̊u je patrné, že depozičńı rychlost je

lineárńı. Z kalibračńıch křivek jsou určeny hodnoty depozičńıch rychlost́ı (0,122 ±
0,006) nm/s pro metodu IBS a (0,089± 0,008) nm/s pro metodu IBAD.
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Čas [s]

T
lo
u
št
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Obrázek 4.1: Grafy závislosti tloušt’ky d deponované vrstvy ITO na čase depozice

t, tzv. kalibračńı křivky. Vlevo kalibračńı křivka pro metodu iontového naprašováńı

(IBS), vpravo pro metodu iontového naprašováńı s asistuj́ıćım ionotvým svazkem

(IBAD). V grafu jsou vyznačeny 95 % intervaly spolehlivosti. Z rovnice kalibračńı

křivky je stanovena depozičńı rychlost 0,122 nm/s pro IBS a 0,089 nm/s pro IBAD.

4.2 Transportńı vlastnosti

Transportńı vlastnosti byly zkoumány u vzork̊u připravených metodou IBS. Rezisti-

vita ρ byla naměřena pro vzorky deponované 50 s, 100 s, 300 s, 600 s, 1000 s, 1500 s

a 3000 s. Koncentraci nosič̊u náboje n nebylo možné změřit pro vzorky 50 s, 100 s
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a 300 s. Př́ıčné napět́ı měřené na kontaktech 2 a 4 (viz obrázek 3.4) totiž nebylo

stabilńı, hodnota výchylek napět́ı byla větš́ı než Hallovo napět́ı v přiloženém poli, a

proto Hallovo napět́ı nebylo možné stanovit.

Naměřené hodnoty rezistivity, pohyblivosti a koncentrace nosič̊u náboje vyneseny

v závislosti na tloušt’ce vrstvy do grafu 4.2. Rezistivita měřených vzork̊u se pohy-

buje v řádu 10−3 Ω cm, obvykle bývá u naprašovaných vrstev pozorována rezistivita

v řádu 10−4 Ω cm [81]. Měřené vzorky maj́ı v porovnáńı s výsledky uváděnými v li-

teratuře [24,81] menš́ı koncentraci i pohyblivost nosič̊u náboje. Z grafu je patrné, že

pro vrstvy od 71 nm (deponované v́ıce než 600 s) s rostoućı tloušt’kou klesá rezisti-

vita a roste pohyblivost i koncentrace nosič̊u náboje. Vzhledem k tomu, že vzorek

se během depozice zahř́ıvá, je pozorovaný nár̊ust pohyblivosti v souladu s výsledky

publikovanými v literatuře (viz odstavec 2.3.3). Nár̊ust koncentrace nosič̊u náboje

by podle literatury neměl být zp̊usoben rostoućı teplotou vzorku. Vrstvy depono-

vané z oxidových terč̊u však obvykle maj́ı tendenci k nedostatku kysĺıku (viz odsta-

vec 2.4.1). Je možné, že se nedostatek kysĺıku projev́ı u deľśıch depozic v́ıce, takže

tlustš́ı vrstvy maj́ı v́ıce kysĺıkových vakanćı, což má za následek pozorovaný nár̊ust

koncentrace nosič̊u náboje. Avšak pro přesné objasněńı tohoto nár̊ustu koncentrace

nosič̊u náboje by byla nutná hlubš́ı studie této problematiky.
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Obrázek 4.2: Závislost rezistivity, koncentrace a pohyblivosti nosič̊u náboje na

tloušt’ce vrstvy.

Vrstvy ITO, u nichž byla pozorována nestabilita při měřeńı Hallova napět́ı,

vykazuj́ı zvláštńı závislost rezistivity, ta prudce roste do hodnot několikanásobně
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vyšš́ıch než je rezistivita ostatńıch vrstev. Pokud by tato závislost rezistivity a po-

zorovaná nestabilita nebyly zp̊usobeny špatným nakontaktováńım vzork̊u, mohlo by

vysvětleńı spoč́ıvat ve velmi malé pohyblivosti, která může být zp̊usobena bud’ vzni-

kem velké přechodové vrstvy mezi substrátem a deponovaným materiálem nebo tzv.

ostr̊uvkovým r̊ustem. V př́ıpadě vzniku velké přechodové vrstvy by totiž byl křemı́k

ze substrátu promı́chán s deponovaným materiálem, č́ımž by došlo k nár̊ustu počtu

rozptylových center. Taková přechodová vrstva by měla větš́ı vliv na tenč́ı vzorky,

což by vysvětlovalo větš́ı rezistivitu tenkých vzork̊u. V př́ıpadě ostr̊uvkového r̊ustu

nevzniká při depozici rovnoměrná vrstva, ale deponované molekuly migruj́ı po po-

vrchu a shlukuj́ı do ostr̊uvk̊u [82]. To by mohlo mı́t za následek malou pohyblivost

nosič̊u náboje u tenkých vrstev.

Vznik přechodové vrstvy byl zkoumán metodou XPS (viz odstavec 4.4.1), bylo

ukázano, že přechodová vrstva má méně něž 5 nm, takže vznikem přechodové vrstvy

nelze vysvětlit vysokou rezistivitu vrstvy o tloušt’ce 44 nm. Rovnoměrnost vrstvy

byla zkoumána pomoćı elektronové mikroskopie, všechny vrstvy se jevily homo-

genně, takže je vhodné předpokládat, že nár̊ust rezistivity neńı zp̊usoben ani ne-

homogenitou vlivem ostr̊uvkového r̊ustu ani přechodovou vrstvou. Nav́ıc ani jedno

z těchto vysvětleńı by neobjasňovalo nár̊ust rezistivity s rostoućı tloušt’kou pozoro-

vaný u tenkých vzork̊u. Nejpravděpodobněji byly tedy vzorky špatně nakontakto-

vané a ke stanoveńı transportńıch vlastnost́ı by bylo nutné daľśı měřeńı.

Transportńı vlastnosti vrstev deponovaných 50 s, 100 s a 300 s metodou IBS se

tedy nepodařilo stanovit. Rezistivita, koncentrace a pohyblivost nosič̊u náboje byly

stanoveny pro vrstvy deponované 600 s, 1000 s, 1500 s a 3000 s. Rezistivita těchto vrs-

tev je o řád větš́ı než bylo pozorováno pro vrstvy deponované metodou IBS v [81].

Vyšš́ı rezistivita je zp̊usobena menš́ı pohyblivost́ı i koncentraćı nosič̊u náboje. V po-

rovnáńı s komerčně vyráběnými vrstvami ITO odpov́ıdaj́ıćı tloušt’ky je povrchový

odpor 359 nm vrstvy srovnatelný, ostatńı vrstvy maj́ı až dvojnásobně větš́ı povr-

chový odpor [83].

4.3 Optické vlastnosti

4.3.1 Komplexńı index lomu

Komplexńı index lomu vzork̊u byl stanoven na základě měřeńı spektroskopické elip-

sometrie. Naměřené spektrálńı závislosti indexu lomu a indexu absorpce pro vzorky

deponované metodou IBS jsou vyobrazeny v grafech na obrázku 4.3. Z graf̊u lze

usoudit, že index lomu i koeficient absorpce s tloušt’kou rostou. Tomuto trendu se

vymyká pouze index lomu pro vrstvu deponovanou 600 s a index absorpce vrstvy de-

ponované 1000 s, u vrstvy deponované 600 s bylo minimum odchylky od naměřených
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dat nalezeno pro velmi malou hodnotu drsnosti a menš́ı hodnotu ε∞, než tomu

bylo u ostatńıch vzork̊u, je možné, že při měřeńı došlo k odrazu na nereprezen-

tativńı části vzorku, nebo došlo k systematické chybě v pr̊uběhu př́ıpravy vzorku.

V literatuře obvykle bývá pozorován opačný trend – pokles indexu lomu s rostoućı

tloušt’kou vrstvy [84] – který bývá přisuzován nár̊ustu koncentrace nosič̊u náboje.

Přestože nár̊ust koncentrace nosič̊u náboje byl u měřených vzork̊u pozorován (viz

odstavec 4.2), index lomu s rostoućı tloušt’kou roste. Velikost indexu lomu je tedy

ovlivněna ještě jinými vlastnosti vrstvy. V literatuře byla pozorována silná závislost

indexu lomu na krystalografické orientaci filmu. Vrstvy s větš́ım pod́ılem zrn orien-

tovaných ve směru (222)1 se vyznačuj́ı větš́ım indexem lomu [85]. Rovněž byly pozo-

rovány změny krystalografické orientace při změně podmı́nek při nichž byly vrstvy

naprašovány [86–89]. Daľśım parametrem, který může ovlivnit velikost indexu lomu

je hustota deponované vrstvy – vrstvy s větš́ı hustotou se vyznačuj́ı větš́ım indexem

lomu [90, 91]. Nár̊ust indexu lomu s rostoućı tloušt’kou by tedy mohl být zp̊usoben

nějakou strukturńı změnou, k ńıž docháźı v pr̊uběhu depozice. Pro objasněńı těchto

změn by bylo třeba provést detailněǰśı strukturńı analýzu.

Hodnoty indexu lomu a absorpce pro ITO uvedené v literatuře se poměrně

lǐśı v závislosti na metodě depozice a daľśıch parametrech (např. parciálńı tlak

kysĺıku, teplota substrátu při depozici nebo koncentrace př́ıměsi) a nelze je tedy

dobře porovnat s naměřenými hodnotami. Index lomu i absorpce však obvykle maj́ı

strměǰśı pr̊uběh – index lomu v rozsahu vlnových délek (310 – 620) nm obvykle

klesá o 0,4 – 0,6, index absorpce klesá pod hodnotu 0,1 pro vlnové délky větš́ı než

320 nm [84, 85, 92, 93]. Naproti tomu u vrstev deponovaných metodou IBS je pozo-

rován pokles indexu lomu v uvedeném rozsahu o 0,05 – 0,1 a index absorpce klesá

pod hodnotu 0,1 pro vlnové délky větš́ı než 550 nm (viz obrázek 4.3).

Dále byly měřeny indexy lomu a absorpce pro vzorky připravené metodou IBAD.

Srovnáńı index̊u lomu a absorpce vzork̊u deponovaných po stejný čas metodou IBAD

a IBS je vyobrazeno v grafech na obrázku 4.4. Je zřejmé, že index lomu i absorpce

pro vrstvy deponované metodou IBAD má vždy strměǰśı pr̊uběh a s rostoućı vlnovou

délkou klesá k nižš́ım hodnotám než je tomu u odpov́ıdaj́ıćı vrstvy připravené meto-

dou IBS. Pro vlnové délky větš́ı než 420 nm je index lomu vrstev připravených meto-

dou IBAD menš́ı a index absorpce těchto vrstev je menš́ı v celém viditelném spektru,

což svědč́ı o nár̊ustu optické propustnosti vrstev při depozici metodou IBAD. Na

základě těchto výsledk̊u lze ř́ıci, že metoda IBAD je vhodnou cestou k úpravě op-

tických vlastnost́ı.

K modifikaci optických vlastnost́ı byla dále použita plazmová úprava vzork̊u po

depozici metodou IBS. Porovnáńı indexu lomu a indexu absorpce vzork̊u před a po

1(222) znač́ı Miller̊uv index [78]
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Obrázek 4.3: Spektrálńı závislost indexu lomu n a absorpce k vrstev deponovaných

metodou IBS pro r̊uzné časy depozice.
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vystaveńı účink̊um plazmatu po dobu 10 minut pro vlnové délky 310 nm, 490 nm,

550 nm a 620 nm je vidět na obrázku 4.5. Z graf̊u je zřejmé, že ve všech zobrazených

vlnových délkách maj́ı vzorky po plazmové úpravě menš́ı index lomu i absorpce.

Posun v měřených veličinách Ψ a ∆ byl však velmi malý – přibližně (0 – 3)◦ v Ψ,

(0 – 1)◦ v ∆. Je tedy pravděpodobné, že je tato změna zp̊usobena pouze ne zcela

shodným nastaveńım př́ıstroje.
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Čas[s]

In
d
ex

lo
m
u
n

In
d
ex

ab
so
rp
ce

k

0 1000 2000 3000
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Obrázek 4.5: Závislosti indexu lomu n a absorpce k na čase depozice. Porovnáńı

vzork̊u před a po plazmové úpravě pro vybrané vlnové délky.

Měřeńım spektroskopické elipsometrie bylo zjǐstěno, že index lomu i index ab-

sorpce deponovaných vrstev roste s tloušt’kou vrstvy, tento nár̊ust je nejsṕı̌se zp̊usoben

strukturńımi změnami v pr̊uběhu depozice. Při depozici s asistuj́ıćım svazkem kysĺıkových

iont̊u o energii 80 eV docháźı k modifikaci optických vlastnost́ı. Vzniklé vrstvy vyka-

zuj́ı nižš́ı index absorpce než vrstvy deponované bez asistuj́ıćıho iontového svazku,

což svědč́ı o větš́ı optické propustnosti. Spektrálńı závislost indexu lomu i absorpce

má u vrstev deponovaných s asistuj́ıćım svazkem strměǰśı pr̊uběh, takové optické

vlastnosti jsou podobné výsledk̊um publikovaným v [84,85,92,93]. Dále byl zkoumán
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vliv úpravy kysĺıkovým plazmatem po dobu 10 minut na index lomu a absorpce de-

ponovaných vrstev. U všech vrstev byl pozorován pokles indexu lomu i absorpce.

Vzhledem k velmi malým změnám v měřených elipsometrických veličinách neńı pro-

kazatelné, že je tento pokles opravdu zp̊usoben plasmovou úpravou.

4.3.2 Propustnost a odrazivost

Normovaná propustnost a odrazivost byly měřeny pro vzorky deponované metodou

IBS. Naměřené závislosti normované propustnosti těchto vrstev na vlnové délce do-

padaj́ıćıho zářeńı jsou vyobrazeny v grafu 4.6. Ze závislost́ı je patrné, že s rostoućı

tloušt’kou klesá propustnost, což lze předpokládat z exponenciálńı závislosti absorpce

na tloušt’ce vrstvy. Dále lze na spektrálńı závislosti propustnosti pozorovat, že ma-

teriál nejv́ıce absorbuje světlo o vlnové délce ∼ 375 nm, což přibližně odpov́ıdá š́ı̌rce

zakázaného pásu ITO. Vzorek s časem depozice 1500 s má poněkud odlǐsný pr̊uběh

propustnosti – pro vlnové délky větš́ı než ∼ 575 nm má větš́ı propustnost než vrstva,

která je přibližně o 40 nm tenč́ı, pro vlnové délky větš́ı než ∼ 650 nm má dokonce

větš́ı propustnost než o 110 nm tenč́ı vzorek. Tuto odchylku považuji za systema-

tickou chybu, která vznikla v pr̊uběhu př́ıpravy vzorku. Propustnost je závislá na

tloušt’ce vrstvy, proto je možné ji srovnávat pouze u vzork̊u s podobnou tloušt’kou.

Vrstva ITO deponovaná 600 s má tloušt’ku 71 nm a propustnost 68 % pro vlnovou

délku 550 nm. V [94] byla publikována propustnost 80 nm vrstvy připravené rovněž

metodou IBS. Pro vlnovou délku 550 nm byla propustnost této vrstvy 80 %, což je

o 12 % v́ıce. Dále můžeme porovnat propustnost vrstvy deponované 1000 s (tloušt’ka

140 nm) s výsledky publikovanými v [95] pro 150 nm vrstvu ITO připravenou stej-

nou metodou. Pro vlnovou délku 550 nm má vrstva deponovaná 1000 s propustnost

61 %, což je o 17 % méně než bylo pozorováno u 150 nm vrstvy ITO v [95].

Naměřené spektrálńı závislosti normované odrazivosti pro vzorky deponované

metodou IBS jsou vyobrazeny v grafu 4.7. Z grafu je zřejmé, že pro každou tloušt’ku

nastává maximum odrazivosti pro jinou vlnovou délku. Při odrazu totiž docháźı

k interferenci vlny odražené od povrchu vzorku a vlny odražené od rozhrańı mezi

substrátem a deponovanou vrstvou, pozorovaná maxima v odrazivosti jsou interfe-

renčńı maxima.

Dále byla měřena propustnost vzork̊u deponovaných metodou IBAD. Porovnáńı

propustnosti vzork̊u deponovaných metodou IBS a metodou IBAD je ukázáno v grafu

4.8. Z grafu je vidět, že vzorky deponované metodou IBAD maj́ı větš́ı propustnost.

Zároveň jsou tyto vzorky tenč́ı (vzorky byly deponovány stejný čas a depozičńı rych-

lost je při asistované depozici menš́ı). Ze samotného měřeńı propustnosti tedy nelze

s jistotou ř́ıct, že jsou vrstvy opticky propustněǰśı.

Z měřeńı propustnosti vrstev deponovaných 600 s a 1000 s metodou IBS bylo
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Obrázek 4.6: Spektrálńı závislost normované propustnosti vrstev deponovaných me-

todou IBS pro r̊uzné časy depozice.
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zjǐstěno, že vrstvy vykazuj́ı o (12 – 17) % menš́ı propustnost než vzorky se srovna-

telnou tloušt’kou, jejichž propustnost byla zkoumána v [94, 95]. Vrstvy deponované

metodou IBAD maj́ı v porovnáńı s vrstvami deponovanými metodou IBS větš́ı pro-

pustnost. Vzhledem k tomu, že vrstvy IBAD měli rovněž menš́ı tloušt’ku, nelze z pro-

vedených měřeńı propustnosti s jistotou ř́ıci, že je tato změna zp̊usobena modifikaćı

optických vlastnost́ı.
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Obrázek 4.8: Porovnáńı spektrálńı závislosti normované propustnosti pro vrstvy de-

ponované metodou IBS a metodou IBAD.

4.4 Chemické a mechanické vlastnosti

4.4.1 Rentgenová fotoelektronová spektroskopie

Vzorky deponované 50 s, 100 s, 300 s, 600 s a 1000 s metodou IBS byly měřeny meto-

dou XPS. Vrstva deponovaná 50 s byla měřena v širokém spektru energíı pro ověřeńı

složeńı vzorku. Ve spektru (viz graf 4.9) byly pozorovány ṕıky odpov́ıdaj́ıćı vazebné

energii india, ćınu a kysĺıku, což jsou prvky tvoř́ıćı ITO. Kromě kysĺıku tvoř́ıćıho

oxid ćınu a india je kysĺık rovněž adsorbován na povrchu vzorku stejně jako uhĺık,

který byl ve spektru také pozorován. XPS bylo měřeno s primárńım ćılem zjistit, zda

je vrstva ovlivněna křemı́kovým substrátem. Vzhledem k tomu, že vazebná energie

elektronu v 2p hladině křemı́ku je 99,6 eV, byly všechny vzorky měřeny v oblasti
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(95 – 115) eV. Naměřená data s vyznačenou vazebnou energíı křemı́ku jsou uvedena

v grafu 4.9. Je patrné, že křemı́k je př́ıtomen pouze v minimálńı mı́̌re. Vzhledem

k tomu, že nejtenč́ı vrstva má tloušt’ku 5,4 nm, můžeme z tohoto měřeńı vyvodit, že

přechodová vrstva, v ńıž se mı́śı materiál substrátu s materiálem deponované vrstvy,

má tloušt’ku menš́ı než 5 nm.
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Obrázek 4.9: XPS spektrum měřené pro vzorek deponovaný 50 s metodou IBS.

Měřeńı XPS v oblasti vazebné energie křemı́ku pro vzorky deponované 50 s, 100 s,

300 s, 600 s a 1000 s rovněž metodou IBS

4.4.2 Drsnost povrchu

Drsnost povrchu může ovlivňovat optické vlastnosti ITO a nav́ıc může být ome-

zuj́ıćım parametrem pro některé aplikace ITO. Z toho d̊uvodu byla měřena drsnost

povrchu vrstev deponovaných metodou IBS pomoćı AFM. Závislost drsnosti povrchu

na tloušt’ce deponované vrstvy je ukázána v grafu 4.10. Drsnost povrchu depono-

vaných vrstev byla do 1 nm s výjimkou vrstvy o tloušt’ce 359 nm, tato vrstva je

podstatně tlustš́ı než ostatńı vzorky, proto lze předpokládat i větš́ı hodnotu drs-

nosti povrchu. Požadavky na drsnost se odv́ıj́ı od konkrétńı aplikace, např́ıklad pro

výrobu OLED je požadována drsnost povrchu pod 1 nm [65], což většina depono-

vaných vrstev splňuje.
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Obrázek 4.10: Závislost drsnosti povrchu na tloušt’ce deponované vrstvy.
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5 ZÁVĚR

Tato bakalářská práce se zabývala depozićı ITO a výzkumem jeho optických vlast-

nost́ı s ćılem optimalizovat parametry depozice pro zvýšeńı optické propustnosti.

V teoretické části byla provedena rešerše zaměřená na popis elektrických a optických

vlastnost́ı ITO a možnost́ı pro jejich modifikaci. Dále se rešeršńı studie věnuje me-

todám př́ıpravy a aplikaćım ITO.

Hlavńı experimentálńı část popisuje charakterizaci vrstev ITO, které byly při-

praveny metodou iontového naprašováńı. Experimentálně byla stanovena depozičńı

rychlost metody IBS ze závislosti tloušt’ky deponované vrstvy na čase depozice. Dále

byla stanovena rezistivita vrstev ITO a pohyblivost a koncentrace nosič̊u náboje

v materiálu. Vrstvy vykazovaly v porovnáńı s výsledky uváděnými v literatuře pro

vrstvy připravené stejnou metodou o jeden řád větš́ı rezistivitu. Pomoćı spektrosko-

pické elipsometrie a optické spektroskopie byly určeny optické vlastnosti tenkých vrs-

tev ITO (komplexńı index lomu, propustnost a odrazivost). Charakterizovány byly

také chemické a mechanické vlastnosti vrstev. Bylo ukázáno, že mezi substrátem a

deponovanou vrstvou vzniká pouze tenká přechodová vrstva, v ńıž se mı́śı materiál

substrátu a ITO, a že většina vrstev ITO má drsnost do 1 nm.

Následně bylo přistoupeno k optimalizaci optických vlastnost́ı deponovaných vrs-

tev ITO. Byly zkoumány vlivy použit́ı asistuj́ıćıho svazku kysĺıkových iont̊u o energii

80 eV a modifikace povrchu kysĺıkovou plazmou. Vrstvy připravované asistovanou

depozićı vykazovaly výrazně větš́ı optickou propustnost. U vrstev upravených po

depozici plazmatem byl naměřen nižš́ı index lomu i absorpce. Vzhledem k velmi

malým změnám v měřených veličinách ale neńı experimentálně prokazatelné, že je

tato změna př́ımo zp̊usobena plazmovou úpravou.

V práci je tedy ukázáno, že metoda IBAD je vhodnou metodou pro modifikaci

optických vlastnost́ı tenkých vrstev ćınem dopovaného oxidu inditého. Pro daľśı

aplikace tenkých vrstev ITO v nanotechnologíıch by bylo vhodné vyřešit problém

s kontaktováńım tenkých vrstev ITO, aby bylo možné provést rovněž optimalizaci

elektrických vlastnost́ı. Následně by bylo vhodné na základě této práce provést op-

timalizaci pro konkrétńı aplikaci.
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[2] Tahar, R. B. H.; Ban, T.; Ohya, Y.; aj.: Tin doped indium oxide thin films:

Electrical properties. Journal of Applied Physics, ročńık 83, 1998: s. 2631–2645.
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s. 243–247.

39



[13] Nomura, R.; Konishi, K.; Matsuda, H.: Sulfur-doped indium oxide thin films

as a new transparent and conductive layer prepared by OMCVD process using

butylindium thiolate. Journal of the Electrochemical Society, ročńık 138, 1991:
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Films, ročńık 220, 1992: s. 333 – 336.

[35] Fraser, D. B.; Cook, H. D.: Highly Conductive, Transparent Films of Sputtered

In2−xSnxO3−y. Journal of the Electrochemical Society, ročńık 119, č. 10, 1972:
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Films, ročńık 516, 2008: s. 5454–5459.
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Films, ročńık 411, 2002: s. 12 – 16.
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[85] Jung, Y. S.: Spectroscopic ellipsometry studies on the optical constants of in-

dium tin oxide films deposited under various sputtering conditions. Thin Solid
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SEZNAM ZKRATEK

AFM mikroskopie atomárńıch sil – atomic force microscopy

CVD chemická depozice z plynné fáze – chemical vapor deposition

dc stejnosměrné – direct current

IBAD ionty asistovaná depozice/ iontové naprašováńı s asistuj́ıćım iontovým

svazkem – ion beam assisted deposition

IBS iontové naprašováńı – ion beam sputtering

ITO ćınem dopovaný oxid inditý – indium tin oxide

LCD displej z tekutých krystal̊u – liquid crystal display

MSE středńı kvadratická odchylka – mean sguared error

OLED organická elektroluminiscenčńı dioda – organic light-emitting diode

PLD pulzńı laserová depozice – pulsed laser depozition

rf vysokofrekvenčńı – radio frequency

TCO pr̊uhledný elektricky vodivý oxid – transparent conducting oxide

UHV ultravysoké vakuum – ultra-high vacuum

XPS rentgenová fotoelektronová spektroskopie –x-ray photoelectron

spectroscopy
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