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Abstrakt: Pomoci méfeni Hallova jevu do nizkych teplot byly studovany elektrické
a optické vlastnosti monokrystalti ZnO. Studovali jsme vliv defektt na tyto vlast-
nosti. Zkoumali jsme donorové a akceptorové hladiny v materidlu a pokusili se
objasnit jejich ptvod.

Material byl charakterizovan pomoci mérného elektrického odporu, koncentrace
volnych nosi¢i a jejich pohyblivosti. Zihdnim materidlu v pardch Zn jsme zménili
koncentraci defekti a zvysili pohyblivost nosic¢ii.

Byla zkouména fotoluminiscence vybuzena nad gapovym zafenim, pozorovali
jsme ”zelenou” fotoluminiscenci a jeji posun k modrym vlnovym délkam po zihani
krystalu.
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Abstract: In this thesis, we study electrical and optical properties of ZnO single
crystals, by processing measurements of Hall effect to low temperatures. We also
research how defects influence ZnO single crystal in terms of its electrical proper-
ties. We studied donors and acceptors levels in this material and their activation
energies. We try to find what cause these donors and acceptors.

We characterized material with its electrical conductivity, carrier concentration
and carrier mobility. We carry an experiment of annealing ZnO in vapor of Zn,
while we are looking for a change in mobility and a change in defect structure.
As well we process photoluminescence measurement, the ZnO was excited with
355nm laser - light energy higher than the bandgap. We see green luminescence
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Uvod

V poslenich deseti letech se ZnO dostava do popfedi zajmu jako perspektivni

polovodicovy material. Pivodné se pouzival jako substrat pro rist GaN a pii-
buznych sloucenin. S dostupnosti velkych monokrystal a vzhledem k unikatnim
vlastnostem: Siroky piimy zakizany pés, silnd luminiscence, vysoka pohyblivost
elektronti a vysoka tepelnd vodivost déla ZnO zajimavym materidlem pro opto-
lektronické soucastky, UV diody ¢i lasery.
Hlavni vyzvou ziistava ovladnuti a idealni vyuziti jeho elektrickych vlastnosti a
je namétem predkladané bakalarské prace. Experimenty byly zaméfeny na sta-
noveni elektrické charakterizace monokrystald, pohyblivosti, koncentrace nosict
naboje a na typ vodivosti. Charakterizovana byla rovnéz fotoluminiscence ZnO s
cilem urcit jeji ptivod. V neposledni fadé byl posouzen vliv zihani ZnO na zménu
elektrickych vlastnosti.



1. Teorie

1.1 Elektrické vlastnosti polovodicu

Pevné latky rozdélujeme dle jejich elektrickych vlastnosti na izolanty, polovo-
di¢e a vodice. Hrubym délenim podle jejich elektrické vodivosti[l] maji izolanty
vodivost nizsi nez 1078Q~tm =1, polovodice v rozmezi 0.01Q " tm=t — 10*Q~tm 1
a kovy vyss nez 10°Q~tm L. Elektrickd vodivost - o je definovana jako koefici-
ent imérnosti mezi hustotou elektrického proudu j a intenzitou elektrického pole
E [1I] vztahem

j=oE (1.1)

Ptesnéjsi definice vyuziva pasovy model pevnych latek (podrobnéji nize), kdy
délime pevné latky podle sitky zakazaného péasu[2], znac¢ime Eg; izolanty Fg >
5eV, polovodice Fg ~ leV a kovy. Kovy nemaji valen¢ni pas zcela zaplnén,
elektrony tedy snadno prechézeji mezi jednotlivymi enenergetickymi stavy, coz je
¢ini vodivymi. U polovodi¢i a izolantii je valen¢ni pas zcela zaplnén a vodivostni
pas je prazdny. K tomu, aby elektrony presly z valen¢niho pasu do vodivostniho, je
potfeba energie - napriklad tepelna. Proto maji polovodice velmi silnou zavislost
vodivosti na teploté. Jejich vodivost zavisi jednak na koncentraci nosic¢t n,p (n
znaci koncentraci elektront, p koncentraci dér) a jednak na jejich pohyblivosti
[n.p VZtahem

o = enji, + epl, (1.2)

kde e je elemntarni naboj.

K zakladnim vlastnostem, na kterjch zavisi pouziti polovodic¢t ¢i izolanti,
patii pravé ovlivnitelnost jejich elektrickych vlastnosti. Ty mohou byt katalyzo-
vany vnéjsimi Ciniteli, jako jsou: teplota, zareni, elektrické a magnetické pole ¢i
tlak. Kromeé toho mohou byt ovlivnény i vnitinimi piimésemi, tzv. dopanty, které
maji zasadni vliv na elektrické a optické vlastnosti polovodice.

Krystalové poruchy mohou mit na vodivost dvoji vliv. Jednak mtizou dodat do
vodivostniho pasu elektron a v takovém pripadé mluvime o donoru. Elektrickou
vodivost, zptisobenou elektrony vybuzenymi z donorovych hladin do vodivostniho
pasu nazyvame elektronovou vodivosti typu N. Naopak krystalova porucha, ktera
je schopna zachytit elektron z valen¢niho pasu, se nazyva akceptor a elektrickou
vodivost, zpiisobenou dérami ve valenénim pasu, nazyvame dérovou vodivosti
typu P.

Pokud neni uvedeno jinak, jsou vztahy ve zbytku kapitoly pojednavajici o
elektrickych vlastnostech polovodic¢i prevzaty z knihy Helmara Franka: Fyzika a
technika polovodici [3].

1.1.1 Pasovy model polovodicua
K popisu energetickych stavii v pevnych latkach se pouziva pasovy model

pevnych latek. Pasova struktura dané latky odpovida pripustnym energetickym
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staviim vsSech elektronid v dané latce. Vychéazi z modelu témér volnych elektront,
kdy pro vlastni energii elektronti F,, plati

2

h
E, = 27T2mL2 n? (1.3)

kde h je redukovana Plankova konstanta, m je hmotnost elektronu, L je moment
hybnosti a n prislusny energeticky stav.

Jednad se o diskrétni hladiny energii (odvozené z Shrédingerovi rovnice), tento
model je vSak pouze ptiblizny. Elektrony jsou ve skutec¢nosti ovliviiovany periodic-
kym potencidlem krystalové struktury dané latky. Reseni Shrodingerovi rovnice
s periodickym potencidlem je dano Blochovou funkci

Y = u(r)e™™ (1.4)

kde u(r) jsou Blochovy funkce modulované s periodou potencidlu krystalové
miizky e’kr,

Resenim modelu téméi volnych elektronti za pouziti Blochovy funkce nasledné
ziskdme spektrum vlastnich hodnot energii (F,) pro danou latku. Tato spektra
poté maji v okoli svych maxim a minim parabolicky tvar. ZnO je polovodic¢ s
primym zakazanym pasem, coz znamena, ze maximum pasu valenc¢niho lezi nad
minimem pasu vodivostniho. Pro zjednodusSeni se pouziva nezakfiveny pasovy
model, kdy nejblizsi okoli maxim a minim aproximujeme pomoci piimek, jak je
znézornéno na obrazku [L11

TypN T3>0 Typ P T>0 Typ N T>0

volné elektrony majoritni volné elektrony

oIS Q O g @ clektron e 6

Ec

O g,
JoTE S, LT RE
= [=]/ ionizovans

nepohyblivé

kladné nabité E, Np>DNa né
donory péry Nb — Nz =0
Ey

@ dira PO ® ® & ® v

@ (b) ©

Obrazek 1.1: Zjednoduseny pasovy model primésového polovodice typu N a typu
P pfi teploté T' > 0. Kde Np a N4 je koncentrace donorii a akceptort, E¢ zna-
¢ime energetickou hladinu vodivostniho pasu, Fy pasu valen¢niho, Ep a E4 jsou
aktivacni energie donori a akceptorti a F, je energie vyjadiujici sitku zakdzaného
pasu. Podle toho, jestli je v latce vice akceptori (N4 > Np) nebo vice donort
(Np > Nj), délime polovodice na na typ P ¢ N. Tento obrazek byl prevzat z [2].

1.1.2 Vlastni a primésovy polovodi¢
Vlastni polovodic¢

Vlastni polovodic¢ je specialni pfipad polovodice, ktery neobsahuje aktivni
primési. Veskera elektricka vodivost je tedy zptisobena interakei s vlastnimi atomy



miizky. Elektrony se dostavaji z valencniho pasu ptes zakazany pas do pasu vo-
divostniho, ptisobenim tepelné, optické ¢i jiné formy energie.
Pro vlastni polovodi¢ musi byt splnéna podminka neutrality

Pi = Ny (1.5)

kde index ¢ znamen4 vlastni (intrinzickou) koncentraci dér/elektront. Potom pro
n; plati
E~—FE
n; = N~ Fm (1.6)
kde Er je Fermiho mez a N, je efektivni hustota stavli v pasu vodivosti dana
vztahem

2mmy kT
52

kde m? je efektivni hmotnost elektront, £ je Boltzmanova konstanta, h je Plana-

kova konstna, 7' je termodynamické teplota.

Analogicky lze vypocitat hustotu dér ve valenénim pasu

N. = 2( Ik (1.7)

Ep—Ey

bi = Nvei kT (18)

a hustotu N, stavi pro diry ve valen¢nim pasu

2rmikT

o

(1.9)

kde m; je efektivni hmotnost protont

Piimésovy polovodic

Cizi atomy v latce se mohou chovat jako donory, to znamena, ze latce dodaji

elektrony a vznika typ N, nebo se chovaji jako akceptory, z latky prijmaji elek-
trony a vznikd typ P. Pokud polovodi¢ obshauje cizi elektricky aktivni atomy,
nazyvame ho pfimésovy.
Cizi atom se muze vyskytovat v substitu¢ni poloze, kde nahradi vlastni atom
latky v krystalické mftizi, nebo v intersticialni poloze, kdy se atom pifimési vysky-
tuje mimo uzlové body kristalické mrizky. V polovodicich se nejcastéji vyskytuje
substituéni poloha, protoze je energeticky vyhodnéjsi. K vyraznym zménam vlast-
nosti polovodict dochézi totiz uz pti koncentraci jednoho atomu ciziho prvku na
10® atomt ¢istého prvku. [4] Vodivost vyvoland pomoci piimési se nazjva piimé-
sova vodivost. Pro primésovy polovodic¢ plati rovnice

pn = ni = konst (1.10)

Pasovy model polovodice se zabudovanymi atomy donort je znézornén na
obréazku Podminka neutrality pro pfimésovy polovodié

—e(n+Ny)+elp+Np) =0 (1.11)

n+ Ny =p+ N} (1.12)

kde Np znamené koncentrace donori, N4 koncentrace akceptort, horni index
+ a — nasledné to, jestli jsou nabité kladné nebo zaporné, x pripadné znaci ty
neutralni.



Pro koncentraci volnych elektront ve vodivostnim pasu a dér v pasu valenénim
plati

n=Ne " (1.13)
p= Ne v (1.14)

Kompenzovany polovodic

Kompenzovany polovodic je takovy, ktery obsahuje pfimési obou typt: donory
a akceptory. Rovnice neutrality je pak dand vztahem

n+Niy=Np— N (1.15)

Pro slabé kompenzovany polovodi¢ plati Np > N4. Za nizké teploty, kdy
nastava slaba teplnd ionizace donort (obrazek oblast 1) je n < Ny < Np,
potom je koncentrace nosi¢ti n dana vztahem

Np — Ny Ne -~ 22
D — NaNc =75
=2 2 Y kT 1.16
n N, 2 °¢ (1.16)
kde Ep je aktivac¢ni energie donorti, a Fermiho hladina
Np — N
Ep = Ep + kTIn(—2——4) (1.17)
2Ny

kterd je v zavislosti na teploté znazornéna na obréazku [1.3|
Pfi vyssich teplotach bude n < N4, je n ddno vztahem (obrazek oblast 2)

N Ep
n = \/TC(ND — Ny)e 2kT (1.18)

a Fermiho hladina je
Ec—Ep kT (Np— Ny
Fp=—F—+—In—-——
d > T TN,

P¥i Gplné ionizaci donort je koncentrace elektront rovna (obrazek oblast
3)

) (1.19)

n=Np— Ny (1.20)

Za velmi vysokych teplot (obrazek oblast 4) dochéazi k tzv. vlastni vodi-
vosti, z které se da ur¢it sifka zakazaného pasu vztahem [2]

Inl2 2nkp \3/2 " 3/4 —1 iT73/2
B, — oy 2O ) — i) o)

T
Fermiho mez v zavislosti na teploté znazornujeme na obrazku [1.3|

Teplotni zavislost pohyblivosti

Pribéh pohyblivosti v zavislosti na teploté dava obraz o ptlisobicich mecha-
nismech rozptylu. Na obrazku je videt, jak pri nizkych teplotach pohyblivost
roste s rostouci teplotou. Rychlost stoupani zavisi na koncentraci ionizovanych
piimési. Po pfechodové oblasti (maximum na obrézk, které obvykle byva
nékolik desitek stupni pod pokojovou teplotou, se projevuje rozptyl na kmitech
miizky, kdy interakce nosi¢i ndboje s mtizkou limituje jejich pohyblivost.
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Obrazek 1.2: Teplotni zavislost koncentrace elektrontl. Pievzato z [2]

N

0 T

Obréazek 1.3: Zavislost Fermiho meze na teploté pro kompenzovany polovodic.
Ptevzato z [3], energie E je zde znacena pismenem W
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Obrazek 1.4: Diagram pribéhu pohyblivost nosi¢i v zavislosti na teploté. Pre-
vzato z [3]



1.1.3 Hallav jev

V polovodivém vzorku vlozeném do vnéjsiho elektrického E , nebo i magnetic-

kého B pole vzniké v diisledku ptisobeni Loretnzovy sily
L=q(E—-7xB) (1.22)

ve vzorku Hallovo pole, na jedné strané vzorku se pak hromadi zaporny naboj a
na strané druhé naboj kladny. Diky tomu, Ze pdly maji riizny potencial, vznika
Hallovo napéti. viz. nakres na obrazku
Pro nase uskupeni potom plati:
Ve sméru x prochéazi proud I, na napétovych elektrodach naméiime napéti U, a
bez magnetického pole je napéti na pri¢nych elektrodach nulové. Pokud zapneme
magnetické pole, které je kolmé ke vzorku - B,, mizeme na pfi¢nych elektro-
dach pozorovat napéti Uy. Pole E, udéluje elektronu rychlost v, = pugFE,, z
rovnice [I.22] potom pro silu ptisobici na elektron ve sméru osy y je

F, = —ev,B, = +eugE,B, = eE), (1.23)
vysledna sila je odklonéna o thel © proti ptivodnimu sméru pole
E
tgO = gy = —pupB, (1.24)

Halltiv tihel zévisi pouze na magnetickém poli B, a Hallové pohyblivosti pp,.
Hallova pohyblivost se od pohyblivosti p,, jak ji zndme z Ohmova zakonu, lisi o
rozptylovy faktor vy pug = rgu,, ten je pro polovodice tézko zjistitelny a zavisi
na rozptylovém mechanismu nosicti vzorek od vzorku. Pro kompenzovany polo-
vodic¢ se rg blizi 1, my ho tedy zanedbavame.

Jestlize vzdalenosti odpovidajicich elektrod (viz nékres) jsou [, w potom pro
napéti plati Uy = Eyw a U, = E,l

Uy = MHBZ%UQC (1.25)
_RI—p-l (1.26)
c ~ Phw )
kde h je tloustka vzorku.
1B, 1B,
UH = Ugp A = :ERH n (127)

kde Ry je Hallova konstanta pro niz plati

1

Znaménko Hallovy konstanty je zaporné pro elektrony a kladné pro diry, z polarity
nameéreného napéti zjistime typ vodivosti. Pro koncentraci volnych nosi¢i n plati

1
= — 1.29
"= R (1.29)
a pro pohyblivost plati
w=oRy (1.30)



1.2 Materialové vlastnosti ZnO

Krystalické ZnO je ¢ird latka, ktera se vyznacuje polymorfii - schopnosti krys-
talizovat ve vice krystalovych strukturach. ZnO krystaluje ve tfech polymor-
fech znazornénych na obrazku [I.5] polymorfy maji rozdilné fyzikalné chemické
vlastnosti. Wurtzitova struktura je termodynamicky nejstabilnéjsi, diamantové
struktury miize byt docileno pomoci riistu na substratech s kubickou miizkou a
struktura kubickd vznika pii relativné vysokém tlaku. Wurtzitova struktura je
druh hexagonalni mtizky a tvoii ji dvé vzajemné posunuté miizky s hexgonalnim
uspofadanim. Jedna obsahuje anionty - O?~ a druha kationty - Zn?*, m4 dva
miizkové parametry c/a = \/%, zékladni parametry ZnO s touto strukturou
jsou shrnuty v tabulce [1.1]

(a) (b) (c)

Obréazek 1.5: Polymorfy krystalt ZnO a) Kubicka struktura b) Diamantova struk-
tura c) Wurtzitova struktura, pfevzato z [§]

Tabulka 1.1: Zakladni parametry ZnO s wurtzitovou strukturou [9]

mifzkova konstanta a[A] 3.250
mifzkova konstanta c[A] 5.207
hustota p[g.cm ™3] 5.606
bod téani [K] 2.248
sitka zakazaného pasu Eg [eV] 3.4

efektivni hmotnost elektroni [mo] | 0.28 [5]

1.2.1 Metody ristu ZnO

Pro rist monokrystali ZnO se pouzivaji rtizné metody[6] jako epitaxni rust,
transport par, hydrotermalni metoda a dalsi.
Za pouziti Hydrotermalni metody rustu[7] jsou krystaly rozpustény v roz-
toku KOH/LiOH v autoklavu s platinovym povrchem. Autoklav je pak zahtéty
na teplotu 600-700K, ¢imz se zvysi tlak na desetiny GPa. Region ristu krystalu
ma teplotu obvykle o 10K nizsi, kde poté dochazi k vysrazeni krystali.



1.2.2 Defekty v ZnO

Za defekty v krystalech jsou povazovany poruchy v jejich krystalové mrizce.
Jako nejvétsi poruchou vyskytujici se v kazdém vzorku je jeho povrch, jedna
se 0 nasilné preruseni miizky krystalu. Povrch krystalu miva oproti vzorku zna-
¢né rozdilné vlastnosti, vyskytuje se zde povrchové pnuti a dochéazi k povrchové
vodivosti. O eliminaci téchto jevi blize pojednavame v sekci zabyvajici se
kontaktovanim materialu.

Dalsi rozmérnou poruchou jsou dislokace. Déli se na hranové, Sroubové a ro-
vinné. Defekty tohoto typu maji znacny vliv na elektrické vlastnosti materidlu,
pohyblivost nosi¢ti ndboje a vodivost. Zapricinuji také geometrickou asymetrii
pri méteni jeho elektrickych vlastnosti. Dislokace jsou v polovodic¢ovém krystalu
nezadouci, jejich vznik se d& ovlivnit pfi ristu krystalu pouzitim kvalitniho za-
rodku a vyladénim podminek ristu. Pri méteni lze vybrat takovy vzorek, ktery
vykazuje symetrické chovani v celém objemu.

Bodové defekty predstavuji chyby, které vznikaji na jednotlivych strukturnich
pozicich. Rozlisujeme nékolik typt:

Substitu¢ni porucha je zptsoben tim, Ze v readlném krystalu se na nékterych
strukturnich pozicich objevuji cizorodé atomy = primési.

Vakance je neobsazeny uzel mrizky, ktery vznikd prechodem céastice z tohoto
uzlu napf. do intersticidlni polohy. Vakance mohou nést naboj, nebo jsou elek-
tricky neutralni.

Frenkelova porucha je ¢éastice nachazejici se mimo sit miizky v tzv. interstici-
alni poloze atomu.

Primés v intersticialni poloze nastava, pokud se pfimésovy atom usadi v in-
tersticialni poloze krystalu.

Antisite nastava, pokud si jednotlivé prvky v krystalu zaméni mista.
Koncentrace bodovych poruch v krystalu je zavisla na termodynamické rovno-
vaze.

Bodové defekty v ZnO

V krystalech ZnO se vyskytuji tyto defekty [10]: vakance po kysliku (zna¢ime
Vo), vakance po zinku (Vz,), zinek a kyslik v intersticialnich polohach (Zn; a O;),
antisite porucha (Zngp a Og,) a pfimésové atomy jako Li, Al, Ga. [13] 12, 1T, 20]
Na obrazku jsou znazornény bodové defekty v krystalové mrizce ZnO.

Kazdy defekt ma jiny vliv na elektrickou vodivost, lisi se jejich aktivac¢ni ener-
gie a jejich role v krystalu Np/N,4. Vlastnosti jednotlivych defektt v ZnO jsou
shrnuty v tabulce [1.2] ve které jsou pouzity tyto zkratky: Vi -kyslikova vakance,
Vzn -Zn vakance, Zn; - zinek v intersticialni poloze, O; kyslik v intersticialni
poloze.

1.3 Fotoluminiscence

Fotoluminiscence je zafreni télesa, ke kterému dochazi, pokud téleso absor-
buje elektromagnetického zafreni. Je to jedna z mnoha forem luminiscence, emise

NV
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Obrazek 1.6: Znazornéni defektd v krystalové miizi ZnO.

Tabulka 1.2: Zakladni parametry standartnich bodovych defekt ZnO

Defekt EplmeV]  donor/akceptor — popis cit.
Vo 15-20meV  donor O vakance [12]
Li,Al,Gag, | 30-50meV  donor substitucni atom [13]
Vin hluboky akceptor Zn vakance [11]
O, 60 meV donor O v intersticialni poloze [12]
Zn; nestabilni defekt lehce difundujici napovrch [10]
Zno donor Antisite Zn v pozici O [11]
Oz, 340meV donor Antisite O v pozici Zn [12]

po néasledné deexcitaci vyzafi fotony. Vinova délka zafeni zptisobené fotolumi-
niscenci odpovida deexcitaci elektrond z hladiny o stejné energii jako je energie
tohoto zafeni.

K vysSetfovani fotoluminiscence polovodic¢t se bézné pouziva zdroj svétla o vétsi
energii nez je $itka zakazaného pasu. K fotoluminiscenci dochazi pouze v polovo-
dic¢ich s pfimym zakdzanym pasem.

Diky sifce zakdzaného pasu 3.4eV se ZnO jevi jako potencialni material pro tvorbu
LED (light emiting diode) a laserovych diod o vinové délce odpovidajici UV ¢asti
spektra. I pfes mnoha desetileti vyzkumu se nepovedlo najit shodu na modelu,
ktery by popisoval fotoluminiscenci ZnO. Mnoho publikovanych zavéri si dokonce
pfimo rozporuje. [16]
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2. Experimentalni metody

2.1 Sestibodovia metoda méieni Hallova jevu

Vzorky byly pripraveny ve formé hranold o rozmérech pfiblizné [ = 10mm h =
Llmm w = 2.5mm viz obrazek[2.1] Je-li vzorek umistény do pri¢ného magnetického

pole, plati s ohledem na vztahy - pro o a Ry vztahy:
[ 11’2 [ ]1,2

1
== 2 2.1
7 P hw U374 hw U5’6 ( )

d Uy — Uk d Ug, — Udl,
_ .. aYs 3 _ . 47647 764 2.2
Ru=rup Tis BT, (2.2)

Kde [, w, h jsou rozméry viz obrazek 2.1, U, , a I, je napéti a proud mezi p¥islus-
nymi kontakty x,y. Napéti oznacené hornim indexem 0 je méfeno bez pritomnosti
magnetického pole. Pokud je oznaceno indexem H, jedna se o napéti v pricném
magnetickém poli, Hallovo napéti.

Alternativou pro méteni Sestibodovou metodou je metoda Van der Pauwa, ktera
byla z této metody geometricky odvozena. Pozadavkem metody je, aby zkoumany
vzorek mél dvé strany planparalelni. Standardné se pouzivaji vzorky ¢tvercového
tvaru s kontakty umisténymi v jeho rozich, jak je zobrazeno na obrazku [2.2]

©

P/

h = © v
[o]

‘____
e
S
§l
-

Obrazek 2.1: Méteni Hallova jevu Sestibodovou metodou, obrazek je nakreslen v
poméru, napafené kontakty jsou vyznaceny cerchované

2.1.1 MeéFici aparatura

K méteni Hallova jevu byla pouzita pocitacem ovladana automatizovana apa-
ratura. Nicméné jsme méli jiny kryostat pro méreni do nichych teplot a pro méteni
do teplot vysokych, pfi jejich zaméné jsme museli vzorek vyjmout a prekontak-
tovat k jiné desticce. Detailni usporadani aparatury pro méfeni mérné elektrické
vodivosti a Hallovy konstanty je zobrazeno na obrazku kde komponenty maji
nasledujici funkce:
prepinaci karta Keithley 7065, prepind mezi riznymi kombinacemi vstupniho

12
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Obrazek 2.2: Méreni Hallova jevu metodou Van der Pauwa, obrazek byl prevzat
z [15]

proudu a méfeného napéti,

pikoampermetr Keithley 485, méri vstupni proud,
multimetr Keithley 2000, méfeni napéti

zdroj Keithley 220 je proudovy.

Pikoampermetr

K485
Multimetr

K2000
Pfepinaci karta ] %
K7065 8 )
> ©
=

Kryostat
PC -
Zdroj Proudu
K220

Obrazek 2.3: Schematické zapojeni aparatury pro métfeni Hallova jevu

2.2 Fotouminiscence

K méfeni fotoluminiscence (PL) jsme pouzili laser o vlnové délce 355nm
(3.5eV) ¢ili o vyssi energii, nez je Sifka zakdzaného pasu. PL zafeni prochézi
spektrometrem, ktery rozdéli vinové délky v zavislosti na poloze, a zafeni poté
snimame CCD kamerou. Detailni schéma experimentalniho usporadani je na ob-

razku 2.4
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Obrazek 2.4: Schematické zapojeni aparatury pro méfeni fotoluminiscence.

2.3 Zihani

Zihani je druh tepelného zpracovani materialu za acelem zlepSeni jejich fy-

zikalnich vlastnosti, kdy se material nejdfive zahfeje na urcitou teplotu a poté
rychle zchladi.
Koncentrace defekt v krystalu je dana podminkami béhem jejich vyroby. Roz-
déleni defektt v krystalu lze zménit zihanim vzorku v parach urcité latky. [15] V
polovodic¢ovém primyslu je zihani pouzivano k zabudovani dopantt do krystalové
struktury materidlu. Zihdme-li krystal za dané teploty v parach latky o daném
tlaku, systém spéje k termodynamické rovnovaze, kdy se pomoci difuze koncent-
race komponent uvnitt a vné krystalu vyrovnava. Termodynamicka rovnovaha je
definovana teplotou a parcidlnim tlakem jedné z komponent. [I5] Cas potfebny k
dosazeni termodynamické rovnovahy je dan difuzni rychlosti difundovanych c¢as-
tic. Jelikoz je tato rychlost zavisla na teploté a tlaku, lze vhodnou volbou téchto
parametri pfimo ovliviiovat koncentraci defektii v materialu. Pfi nasledném po-
zvolném zchlazeni si krystal uchova svou novou strukturu a vlastnosti.

V ramci naseho experimentu byly zihany 3 vzorky ve dvou kolech za stejnych
podminek, kdy jsme se snazili replikovat experiment. Vzorky jsme umistili na
konec evakuované (p ~ 1 x 107%) kfemenné ampule. Pro zihani jsme pouZili zinek
o Cistoté 6N, ktery jsme umistili na druhy konec ampule. Ampuli jsme vlozili do
dvou zdénové pece, a tim byl vytvoren teplotni gradient, kdy na teplejsim konci s
teplotou Ty byl vzorek. Vzhledem k tomu, ze plyn kondenzuje v nejchladnéjsim
misté systému, definujeme parcialni tlak zinku py, teplotou 77, vztahem [I§]

6224

Zn

log(Pzyn) = (— + 8.096)[Torr] (2.3)
kde vSak musime mit na paméti, ze dand hodnota se mize lisit v zavislosti na

experimentalnich podminkach, ¢istoté zinku atd. [18]

Experimentélni uspotfadani je na obrazku [2.5] Parametry zihani jsou shrnuty v

tabulce
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Tabulka 2.1: Paramtery zihani vzorkt
zihané vzorky | t[h] Ts[K] Tz, pza|Pal
10A 120 975 776  158.5
11B, 10C 110 972 804 301.0

< Vzorek ZnO (—O Zn O O>

Teplota

Tvzorek _ e —

T | e -

poloha

Obrazek 2.5: Schematické znazornéni ampule umisténé v dvouzoénové peci

2.4 Priprava vzorku pro meéreni

2.4.1 Povrchova uprava

Povrch vzorku je povazovan za jednu z poruch materidlu a ma znacné jiné
vlastnosti nez vlastni material. Pro méteni je proto dulezité tyto povrchové vlast-
nosti co nejvice eliminovat. Nezbytné je ocistit krystal od pfipadnych necistot a
zajistit tim kvalitni kontakt kov - polovodi¢. Pro opracovani jsme zvolili jemné
brouseni a jako brusny material Korund s hrubosti 304. V druhé fazi jsme ma-
terial leptali 20% roztokem H,0, a to po dobu 3h. Peroxid vodiku se ukazuje
jako idealni prostiedek pro leptani ZnO[14], m4 linedrni a pomalé tempo lepténi
povrchu, mnozstvi odleptaného materialu se da tudiz velmi dobfe kontrolovat a
narozdil od kyselin neni tak agresivni, jako je naptiklad HCI. Dle rychlosti leptani
publikovanych v ¢lanku [14] jsme odleptali za 3h cca 250nm materialu.

2.4.2 Kontaktovani

Hlavnim pozadavkem pro kontakty je jejich ohmicky charakter, tzn. linearni
voltamperova charakteristika kontaktu. Druhym pozadavkem je jejich stalost a
mechanicka odolnost, aby vydrzely proces méreni v rozsahu teplot 77K - 450K.
Pro vytvoreni kontaktti bylo vyzkouseno nékolik postupti:

Napaiovani: Vzorek jsme nejprve zamaskovali fotorezistem. Mista, kde mély
byt umistény kontakty ziistala odhalena (viz obrazek , na vzorek jsme poté
naparili kovové kontakty a vyzkouseli dva vybrané kovy: indium a zlato. Tyto
kovy byly zvoleny, protoze nedifunduji do materiali. Zlato ma perfektni teplotni
stalost, indium se vSak tavi jiz pfi 450K. Voltamperové charakteristiky jsou shr-
nuty v grafech na obrazku [3.1] Pfestoze jsme byli limitovani teplotou téni India,
nakonec jsme tento material pouzili z divodu dobré reprodukovatelnosti méreni
dané ohmickym charakterem kontaktii. K takto pripravenym kontaktim jsme po-
moci stiibrné pasty na alkoholové bazi lepili stiibrné dratky o priméru 0.05mm.

15



Pajeni:V piipadé, kdy jsme se pokouseli pajet indiové kontakty pfimo na vzorek,
jsme nedosahli pozadované mechanické odolnosti.

Lepeni:Stiibrnou pastou neni mozné lepit dratky pfimo ke vzorku, protoZze ne-
dochazi k vytvoreni elektrického kontaktu. Tento postup byl ovéren.
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3. Vysledky meéreni a diskuze

V ramci bakalaiské prace byly charakterizovany krystaly s Wurtzitovou krys-
talovou strukturou. Pouzivali jsme krystaly s orientaci (0001). Zakladni para-
metry ZnO s touto strukturou jsou shrnuty v tabulce Nase krystaly byly
pripraveny hydrotermélni metodou a byly dodany vyrobcem MaTeck v podobé
destic¢ek o rozmérech (10 x 10 x 1)mm?3. Bliz§i podrobnosti piipravy bohuzel ne-
mame k dispozici. Tato metoda riistu neni povazovana za idealni z toho dtvodu,
ze se do krystalti mohou dostéavat necistoty.

3.1 Elektrické vlastnosti

Elektricky jsme charakterizovali tii vzorky ZnO, dva z nich byly nasledné zi-
hany a porovnavali jsme jejich vlastnosti pfed a po zihani. K métreni jsme pouzili
sesti bodovou metodu popsanou v kapitole Vyzkouseli jsme také metodu
Van der Pawua, ale shledali ji jako nevhodnou. Hlavnimi nevyhodami jsou vetsi
rozméry vzorku (10x10mm), vzorky obsahovaly vice defektti a metoda nedosahuje
presnosti 6 bodové metody [17]. Pfi méfeni do nizkych teplot navic velmi ¢asto
dochézi od urcité teploty k nefunkénosti jednotlivych kontakti, pokud métfime
pomoci Sesti bodové metody a prestane ndm fungovat jedna napétova kombinace,
muzeme stale pokracovat v méreni pomoci druhé kombinace, zatimco u Van der
Pauwa musime méfeni kompletné opakovat. Stanovili jsme mérnou elektrickou
vodivost o, koncentraci nosi¢ti ndboje n a jejich pohyblivost y, Fermiho mez Fr,

. s ” . . . - A 1
koncentraci donortt Npo pro hlubsi hladinu a kompenzac¢ni pomér N pro meélci

D1
hladinu. Urcili jsme také polohy aktivacni energie Ep; a Epy. Zakladni elektrické
vlastnosti jsou shrnuty v tabulce [3.1] Polohy energetickych hladin a koncentrace
v tabulce

Voltamperova charakteristika kontaktt

Vybrali jsme vhodny kontaktni material pro elektrickd méfeni. Promérili jsme

voltamperové charakteristiky zlata a india, dvou materialti, které pripadali po
uvodni selekci v avahu. Méfeni jsme provadeéli ¢tyrbodovou metodou, kdy kon-
takty 1-2 tekl proud a méfili jsme napéti na kontaktech 4-6 a 5-6, viz obrézek.
Porovnéni V-A charakteristik je zobrazeno v grafu [3.1]
Z grafu|3.1] je vidét ohmicky charakter In kontaktii, V-A charakteristika ma line-
arni charakter a prochéazi pocatkem. V kontrastu se zavislosti zlatych kontakti,
kdy zlato vytvorilo na vzorku kontaktni potencial, proto zavislost neprochazi
pocatkem a neni linearni.

Vodivost

Teplotni zavislost elektrické vodivosti v intervalu teplot 77-400K pro zihané a
nezihané vzorky, je ukézana na obrazku Z obrazku je vidét, ze zihanim ZnO
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v parach Zn se vodivost Zno zvysuje. Zlom v zavislostech je dany ptispévkem z
ruznych donorovych hladin a je spjat s jejich aktivacni energii [19].

100
50} /
f In kontakty 5-6 —+—
<ol In kontakty 4-6 —a—
= Au kontakty 5-6 —o—

Au kontakty 4-6

4
4
!
-50 +
4
4
4
A
/

-100 / | 1
-20 -15 -10 -5 0 5 10 15 20 25

UlmV]
Obréazek 3.1: Porovnani voltampérové charakteristiky zlatych a indiovych kon-

takti, kde cisla x-y znamenaji jednotlivé kombinace kontakti tak, jak jsou zna-

zornény na obrazku [2.1
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107° L 11B
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1000/T [K

Obrézek 3.2: Vodivost vzorki ZnO pred a po zihani v rozmezi teplot 77K - 400K
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Fermiho mez

Za pouziti vztahu jsme pak urcili polohu Fermiho meze v zavislosti na
teploté, graf[3.3] Je vidét vysyceni donorové hladiny v pfipadé nezihaného vzorku
10A, zatimco zihany vzorek 10A-Zn ma linearni pribéh a k vysyceni hladiny
nedochazi, coz je zptsobené dominantnim donorem o jiné aktivacni energii.

-0.02
10A +
-0.04 10A-Zn(zihano) x
11B
-0.06 - 11B-Zn(%ihano)
-0.08 |- 12A o
-0.1 |-
S
2 .0.12 |
LL'LL
-0.14 |-
-0.16 |- ,
RSttt
-0.18 |- v
XXX
0.2 | X%
><><><
-0.22 | | | | | | |
50 100 150 200 250 300 350 400 450

T [K]

Obrazek 3.3: Fermiho mez vzorkt ZnO pred a po zihani v rozmezi teplot 77K -
400K

Koncentrace nosi¢tu a urceni parametru daného polovodice

Na obrazkach - je vynesen logaritmus koncentrace n v zavislosti na
1000/T. Za pouziti rovnice neutrality , vztahti pro koncentraci nosicti mélci
hladiny a uvazenim korekce pro teplotni zévislost prevzatou z [2] pouZijeme
pro fitovani hladiny nizsi energii vztah

n Ep1 39Np — Ny
(=) = — = + In[(Ng)**—=—=% 3.1
o) = g, 7 T nlNe) Ni 3.1)
a pro fitovani hladiny o vyssi energii pak z rovnice neutrality vyplyva
Ep 1 NcN =
n D CiVD\ 5
] _ Ll 2 3.2

V grafech se vyskytuje né€kolik zlomt. Ty odpovidaji rozdilnym aktiva¢nim
energiim hladin tak, jak je uvedeno na obrazku 1.2, Ep; mélc¢ich donori pred
zihanim se pohybuje v rozmezi 40-50meV. Ep3 hlubsich donorti pfed zihanim je
u vzorkd 10A a 11B 350meV a 360meV a u vzorku 12 je na trovni 300eV.
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Po zihani celkova koncentrace elektroni pri teploté 300K vzrostla, viz tabulka
vytvorili jsme novou hladinu Eps dominantnich donort o 17(20)meV a Ep3 klesal
na 330meV.

Z grafu [3.7] je vidét sniZeni rozptylu na ionizovanych piimésich, kdy pohyblivost
v nizkych teplotach vzrostla. Ve vyssich teplotach se pak projevuje rozptyl na
kmitech miiZe tak, jak je popsano v kapitole

39
350 meV ———
38 =
330 meV
37 =
36 5000000, .
10A-Zn(zihéno) ~ &
& :
g ! A A p A A
E A A
£ 33F
32 |-
31 |
30 |
29

1000/T [K™]

Obrazek 3.4: Koncentrace nosi¢i ve vzorku 10A, porovnani pred a po zihani,
fitovani aktivac¢nich energii donorovych hladin

Tabulka 3.1: Elektrické vlastnosti ZnO pfi teploté 300K

vodivost | Hallova pohyblivost | koncentrace e~
Vzorek zihéno | o h n typ

Q7 Im™ | [em?V s [em™3]
10A Ne 4.84E-02 | 1.83E+03 4.01E+15 N
10A - Zn | Ano 6.08E-01 | 1.62E+4-02 2.76E+16 N
11B Ne 5.73E-02 | 1.08E+02 4.50E+15 N
11B - Zn | Ano 1.47E-01 | 1.68E4-02 6.42E+15 N
12 Ne 6.24E-2 7.76E+01 5.92E+15 N
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In(n) [cm™3]

1000/T [K™]

Obrazek 3.5: Koncentrace nosi¢t ve vzorku 11B, porovnani pfed a po zihani,
fitovani aktivacnich energii donorovych hladin

Tabulka 3.2: Poloha energetickych hladin v ZnO a koncentrace donort pii teploté
300K, Er - Fermiho energie Fp; - aktivacni energie mélci hladiny Eps - aktivacni

. v’ . A v_ 7 v o O v .
energie hlubsi hladiny N kompenzac¢ni pomér akceptort viic¢i koncentraci

D1
donort z méléi hladiny Nps - Koncentrace donortt druhé hladiny

VZOI"ek Zihéno EF EDl ED2 ED3 NA ND3
Npi2

[meV] | [meV] | [meV] [meV] [em ™3]
defekty V, Li,Al,Gag, | Oz,
10A Ne 169 - 46 350 0.989 | 8E+18
10A - Zn | Ano 119 17 - 330 0.978 | 1.5E+17
11B Ne 173 - 50 360 0.989 | 8E+18
11B - Zn | Ano 157 20 - - 0.913 | -
12 Ne 160 - 40 300 0.983 | 1.1E+18
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Obrazek 3.6: Koncentrace nosic¢ti ve vzorku 12, fitovani aktivacni energie donoro-

vych hladin
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Obrazek 3.7: Hallova pohyblivost vzorkt ZnO pfed a po zihani v rozmezi teplot
77K - 400K, teoretickd hodnota byla pfevzata z ¢lanku [21]
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3.2 Fotoluminiscence

Provedli jsme také méfeni fotoluminiscence vzorkt, z grafu [3.§] je vidét, ze

vzorky pred zihdnim maji maximum luminiscence v 3.29¢V, coz odpovida zafeni
z oblasti §itky zakédzaného péasu tzv. oblast volnych a vazanych excitonii. V druhé
¢asti spektra se v oblasti okolo 2.3eV nachazi Siroky péas tzv. ” zelené” luminiscence
(GL), jak popisuje J. Cizek [20], je zptisobena deexcitaci elektront z vodivostniho
pasu do oblasti hladiny akceptort na trovni vakancich po zinku - Vy,.
Po zihani se intenzita zafeni v této oblasti zvysila pétkrat, a vytvoril se novy
siroky fotoluminiscen¢ni pas s maximem energie 2.8-3.2eV, tato luminiscence uz
neni tedy spojena s Vz, a jedna se o novy defekt, v souladu s [20]. Vysledky jsou
shrnuty v tabulce (3.3
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Obrazek 3.8: Hallova pohyblivost vzorkt ZnO pfed a po zihani v rozmezi teplot
77K - 400K, teoretickd hodnota byla pfevzata z ¢lanku [21]

3.3 Diskuze

2s e

s jistotou znamy typy dominantnich bodovych defekti, ani jejich energetické hla-
diny. V literatufe jsou mnohdy uvedeny protichidné informace. Toto je mozné
ilustrovat na pokusu o vysvétleni Sirokého pasu dominantni zelené fotoluminis-
cence (GL), vyskytujici se u vSech krystalt [22]. Néktefi autofi vysvétluji vznik
GL pfitomnosti vakanci po kysliku Vp, jini pfitomnosti antisite defektu Oy, nebo
vakance po zinku Vz,, Zn intersticidlu nebo intrinzickych defektt, jako je méd.
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Tabulka 3.3: Fotoluminiscence krystali ZnO

Emise z valen¢niho pasu Zelena emise Posuv po zihani
Vzorky E, =3.28 eV Ey=225eV  FE3=285¢eV
Intenzita a.u. Intenzita a.u. Intenzita a.u.
10A 8300 37 -
10A-Zn 34900 - 7800
11B 4700 21 -
11B-Zn 1160 - Anomalni
10C 7700 50 6100
10C-Zn 18800 - -
12 8200 66 -
Cizek [20] max 3.2eV max 2.25eV -
?;ZIEZ_nl[;ﬁ) ] max 3.3eV - max 2.5eV

Jako dalsi velkd otazka se jevi vliv vodiku v krystalech ZnO, jak popisuje
J.Cizek [20] ve své praci, vodik se hromadi kolem urcitych defektii a ovliviiuje
tak jejich potencial. Proto pravdépodobné existuji natolik protichiidné vysledky,
protoze slozeni krystalu se méni vzorek od vzorku.

7 vyse uvedeného je vidét, jak je obtizné pfesné urcit energetickou struk-
turu defektti v krystalech ZnO. Z méteni nasich teplotnich zéavislosti elektrickych
vlastnosti muzeme usuzovat, ze v naSich monokrystalech dodanych firmou Ma-
Teck jsou dominantni dva mélké donory. Mél¢i donor s energii okolo 20meV muze
byt vakance po kysliku Vo [21) [13] a hlubsi donor s energii okolo 45meV mitzZe byt
substituéni atom (Li, Al, Ga) ve vakanci po Zn [13, 12} 1T, 20]. Mélké donory jsou
vyrazné kompenzovany cizim akceptorem, takze hladina 20 meV je vyprazdnéna
a poloha Fermiho energie je urcena hladinou hlubsiho donoru s energii kolem
45 meV. I tato hladina je silné kompenzovana. Diisledkem vyrazné kompenzace
je i relativné vysoka teplota, pfi které dochazi k uvolnéni zbylych elektront z
této hladiny do vodivostniho pasu. Vysyceni hladiny 45meV a pocatek saturace
je u vzorki 10A a 11B zfetelny pri teploté nad 200K. Jelikoz pfi teploté nad
250K je vysyceni prekryto aktivaci z hluboké hladiny 350 meV, neda se presné
urcit koncentrace téchto donorii. Nicméné kompenzacni pomeér urceny z teplotné
aktivované casti teplotni zavislosti je stanoven s velkou presnosti. Prifazeni hlu-
boké hladiny s energii cca 350meV neni jednoznacéné, napf. Look[12] pfitazuje
podobnou hladinu antisite donoru Oy, - atom kysliku na misté zinku. Po zi-
hani v zinku se Zn vakance zaplni a dojde k vytlaceni substituc¢nich atomi, které
vydifunduji na povrch a krystal se vycisti. Snizenim koncentrace substitucnich
donorti zmizi energeticka hladina 45 meV a soucasné se snizi o priblizn€ stejnou
hodnotu koncentrace akceptortt. Tim se mirné zaplni hladina 20 meV, kterou
méiime. Kompenzace je nadale vysoka a vyprazdnéni hladiny je i u temperova-
nych vzorkt pouze slabé patrné. Na vycisténi vzorku ukazuje fakt, ze pohyblivost
po zihani vyznamné vzrostla. Stejné hodnoty pohyblivosti bylo dosazeno po Zzi-
héni za podobnych podminek v praci [2I]. Déle je tento fakt podpofen méfenim
fotoluminiscence na obrazku [3.8|a tabulky [3.3] kde se po zihani zvysil signal v ob-
lasti vazanych a volnych excitonti (3.2-3.4eV), coz ukazuje na vyéisténi materialu.

25



Zaroven je vidét, ze se vytvoril silny siroky fotoluminisen¢ni pas s maximem okolo
2.9eV, ktery naznacuje vytvoreni nového defektu spojeného zrejme s kyslikovou
vakanci.

V grafu vidime anomalni chovani vzorku 11B-Zn, zihaného spole¢né se vzor-
kem 10C-Zn. I pfes identické podminky experimentu vykazuje vzorek 11B-Zn jiné
luminiscen¢ni spektrum. Pravdépodobné zde nedoslo k vytvoreni kyslikovych de-
fekt.
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Z.avér

V krystalu ZnO pfed zihdnim jsme urcili hlubsi hladinu defektt Ep; jako
350eV, 360eV, 300eV je zpusobena defektem O, a hladinu méléi Epy jako 46eV,
50eV, 40eV ta je zptisobena substituénim atomem Li, Al, Ga.

Po zihéani jsme vytvofili novy defekt Vi o energetické hladiné Ep; =17eV, 20eV.
Zihanim jsme krystaly vydéistili, a zvysili pohyblivost nosiét.

Zmérili jsme fotoluminescenci, energie zareni zptsobena prechodem z vodi-
vostniho pasu do valen¢niho je 3.28eV. Pozorovali jsme zelenou luminiscenci s
maximem o energii 2.25eV. Po zihani se vytvofil novy Siroky fotoluminiscenéni
pas s maximem o energii 2.85eV.

V dalsim vyzkumu se zaméfime na identifikovani defektii zpisobujici danou lu-
miniscenci. Budeme zihat ZnO v rtznych plynech a pfi rtiznych teplotach a pro-
méfime zmény elektrickych vlastnosti v pribéhu zihani.

Pro dalsi charakteristiku vzorki je potieba znat jejich presné slozeni, proto pro-
vedeme hmotnostni spektroskopii.
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P pri teploté 1" > 0. Kde Np a N4 je koncentrace donoru a akcep-

toru, £~ znacime energetickou hladinu vodivostniho pasu, Ey pasu

valencniho, £'p a E 4 jsou aktivacni energie donoru a akceptoru a

I, je energie vyjadiujici sitku zakazaného pasu. Podle toho, jestli

je v latce vice akceptort (N4 > Np) nebo vice donort (Np > Ny),
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