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1 Uvod

V oblasti elektroniky sa stretavame s roznymi organickymi a anorganickymi materialmi,
ktoré sa vyuzivaju na vyrobu elektronickych prvkov. Tuto oblast’ po desatrofia dominuje
kremik. AvSak postupne sa objavili nové materiali napr. organické polovodice, ktoré ponukaju
nové moznosti, kde anorganické prvky dosahuje svoje limity ako je flexibilita. Tieto materidly
nachadzaju uplatnenic ako organické tenko-vrstvové tranzistory, organické LED ako aj
Vv solarnych ¢lankoch. Oxidy kovov sa dostavaju do povedomia ako skupina materialov, ktoré
st kompatibilné a komplementarne k organickym a anorganickym materidlom. Sluzia ako
primesova latka na optimalizaciu vlastnosti prvkov, ako solarnych ¢lankoch, organické LED,
batérie, atd. Zaroven maji uplatnenie ako samostatny polovodi¢ pre aktivne vrstvy
tranzistorov. Aj napriek horSim elektrickym vlastnostiam oproti bezne pouzivanému kremiku,
maju oxidy kovov postacujlice vlastnosti aby sluzili ako tranzistory v modernych flexibilnych
organickych displejoch, kde je vyuzitie kremika energeticky a ekonomicky naro¢nejsie. Za tito
vyhodu vd’acia hlavne kvoli spdsobom pripravy oxidovych vrstiev, ako je napriklad sol-gel
technologia. Sol-gel technologia prestavuje silny nastroj na pripravu kvalitnych vrstiev,
zaroven umoziuje jednoduchu modifikdciu parametrov technoldgie na dosiahnutie vybranych
vlastnosti oxidu porozity, krystalinita. Prave to pontka d’alSie uplatnenie napr. ako plynovy
senzor, kde vysoka efektivna plocha vrstvy oxidu zvySuje absorpciu snimaného plynu a tym

zlepsuje citlivost’ senzora.

V ramci prace sa zameriame na tri hlavné témy. V tivode prace sa spravil prehlad aktualneho
stavu problematiky oxidov kovov so zameranim sa na oxidy medi. Oxidy medi prestavuju
perspektivny material pre elektroniku, pretoze sa jedna o polovodi¢e s P-typom vodivosti
a uzkou sirkou zakazaného pasma. Zastupenie oxidov kovov s P-typom vodivosti je nesmierne
zaujimavé, ked’ze aj medzi oxidmi kovov stale dominuju materialy s N-typom vodivosti.
V préci ukaZzeme technologiu pripravy pol'om riadeného tranzistora na baze oxidu med’natého
pomocou sol-gel technologie. V ramci technologie pripravy si ukazeme optimalizaciu
technologie za ucelom zlepSenia elektrickych parametrov tranzistorov. Pripravené vrstvy
oxidov medi buda charakterizované viacerymi komplementarnymi metédami, ako su
Rontgenova difrakcia, mikroskopia atomarnych sil, skenovaci elektronovy mikroskop

a samozrejme aj elektrické merania.



Dal$ou oblastou zaujmu tejto prace bol vyber vhodného materialu pre elektrody tranzistora.
Do tuvahy prichadza niekol’ko kovov, vybranych na zdklade ich vystupnej prace. Bude
vykonana detailna analyza voltampérovych charakteristik za ucelom urcenia kontaktného
odporu tranzistorov s roznymi materialmi elektrod. Redukcia kontaktného odporu je podobne
ako modifikdcia prekurzora, sposob optimalizdcie ndvrhu tranzistora a technologického

postupu pripravy za tucelom zlepsenia elektrickych parametrov tranzistora.

O mnohych oxidoch kovov je zname, Ze vykazuju citlivost’ na plyny. Oxid med’naty nie je
vynimkou, to znamena, Ze s uplatnitel'né ako senzory plynov (NOy, O3, CO, CO2, H2S, NH3).
Jedna sa o toxické plyny, ktoré maji negativny vplyv na zivotné prostredie a zdravie I'udi.
Najvacsimi producentmi tychto latok su priemyselna vyroba, namorna doprava, letecka
doprava acestna doprava. Sucasnym trendom je monitorovanie kvality ovzdusia
v zal'udnenych, ale aj v priemyselnych oblastiach, a to hlavne v zaujme skvalitnenia komfortu
zivota a navratu k ekologickej ceste Zivota. Problém komerénych senzorov je vysoka pracovna
teplota (zvyc€ajne 200 az 300°C), preto sa neustale hl'adaju spdsoby znizenia pracovnej teploty
a zaroven zachovania citlivosti a selektivity, odozvy, areprodukovatelnosti senzora.
Poslednym cielom prace je vyrobit funkény plynovy senzor na baze oxidu mednatého,

S nizkou pracovnou teplotou a vyuzite'ny na detekciu NOx skupin.

Cielom tejto dizertatnej prave je demonStrovat’ vyvoj perspektivnej technologie pripravy
a charakterizacie elektronickych prvkov na baze oxidov kovov ako aj pochopeniu fyzikalnych

dejov injekcie a transportu naboja.



2 Tézy dizertaCnej prace

1)

2)

3)

Pomocou sol-gel metody pripravte a charakterizujte pol'om riadeny tranzistor s vyuzitim
oxidu kovu (napr. CuO) ako polovodi¢a. Porovnajte vysledky a optimalizujte

technologiu za ucelom zlepsenia elektrickych vlastnosti.

Vykonajte urcenie kontaktného odporu tranzistora soxidom kovu (CuO) ako
polovodic¢om a r6znymi kovmi elektrod emitora a kolektora (zlato, striebro, hlinik, nikel,
amed). UrCite napdtové zavislosti, vzdjomne porovnajte a vysvetlite namerané

zavislosti.

Aplikujte tranzistor s polovodivym oxidom kovu (CuO) ako senzor plynu (NO2, Ho,
ainé). Vysvetlite ziskané vysledky senzorickych vlastnosti tranzistora a porovnajte

s dostupnymi senzorickymi prvkami.



3 Prehlad problematiky

Zakladnym materidlom pre vacsinu prvkov v elektronike je kremik. Jedna sa o vysoko kvalitny
polovodic, ktory ma za sebou desatrocia vyskumu. Vd’aka tomu dosahuje vysoku intrinzicku
pohyblivost’, konkrétne priblizne 10° cm?/V s pre elektrony a 102 cm?/V-s pre diery pri izbovej
teplote (300 K). Samozrejme, tieto hodnoty sa menia po dopacii. V elektronike sa vSak

stretavame aj s d’als§imi polovodi¢mi, ktoré majii podobnu alebo vyssiu pohyblivost’ [1-4].

Oxidy kovov si ziskavaju pozornost’, jedna sa o Siroki skupinu materidlov s jedine¢nymi
vlastnost’ami, pricom niektoré z nich maju ziaduce vlastnosti pre elektroniku. Tieto vlastnosti
su zavislé od Sirky zakdzaného pasma energii alebo vystupnej prace danych oxidov. Na zaklade
Sirky zakazaného pasma energii mozeme tieto oxidy klasifikovat’ ako izolanty, polovodice

alebo vodice [5,6].

Novym trendom v oblasti elektroniky je postupné nahradzovanie kremika vo aplikéciach, ktoré
nevyzaduju vykonnost, ktorti kremik ponuka. Tento trend sa tyka najma riadiacej elektroniky
modernych displejov, kde pouzitie amorfného alebo polykrystalického kremika je zbytocne
predimenzované. Tenko-vrstvové tranzistory TFT (Thin-Film Transistor) na baze oxidov

kovov predstavuji vhodnt alternativu napriek horsej vodivosti oproti kremikovym prvkom [7].

Oxidy kovov nie st vyrazne obmedzené sposobom pripravy, pretoZe pozname viacero metod
depozicie. Tie sa rozdel'uji do dvoch skupin z hl'adiska technoldgie na takzvané mokré
a vakuové technologie. Mokré technoldgie vyuzivaji roztoky ako material, z ktorého na
zaklade chemickych reakcii vznikaji rozne Struktiry oxidov kovov. Samotna vzniknutéd
Struktara je ovplyvnena procesom vyroby roztoku, ktory je zlozeny z rozpustadla a zdroju
oxidu kovu, tiez nazyvaného prekurzor. Pomocou vakuovych technologii sa pozadovana vrstva
deponuje vo vysokom alebo v nizkom véakuu. Vrstvu oxidu kovu s definovanou hribkou
modzeme ziskat’, bud’ priamo depoziciou daného materialu, alebo depoziciu kovu a naslednou
upravou vrstvy (oxidaciou), ktora prebieha pri definovanej atmosfére a teplote. Z hladiska
priemyslovej vyroby st mokré technologie atraktivnejSie, pretoZe nie je natol’ko limitovany
vel’kostou substratu a dosahujeme adekvatnu spojiti homogénnu vrstvu, vhodnti na rdzne

elektronické suciastky a zarovei je to vyrazne cenovo menej narocnd technologia [8].

Stcasné prvky zalozené na oxidoch prevazne pouzivaji materialy s vodivostou typu P. Z toho
dovodu je vyskum oxidov s P-typom vodivosti vel'mi délezity z hladiska ich uplatnenia

v tranzistoroch. Maju vsak zasadny nedostatok v porovnani s oxidmi s N-typom vodivosti, a to



niz§iu pohyblivost’ o niekol’ko radov. Tranzistory soxidom s N-typom vodivosti st
v priemysle dlhsie vyuZivané a presli dlhym vyvojom, ¢o im umoznilo dosiahnut’ efektivnejSiu
a ekonomickejsiu prevadzku. Naopak, tranzistory s oxidom s P-typom vodivosti su stale

Vv experimentalnej faze [9].

Citlivost’ oxidov kovov na plyny je dobre zdokumentovand, vyskum je zamerany na ich
optimalizaciu. Dovodom citlivosti oxidu kovov na plyny je ich schopnost’ interagovat s
molekulami skimaného plynu, ¢o vedie k zmene vodivosti materidlu. Z toho vyplyvaju aj
technické realizacie elektronického prvku (najCastejSie prevedenia su tranzistor alebo rezistor

[10].



4 Dosiahnutée vysledky

4.1 Priprava a optimalizacia tenkych vrstiev a demonstracia tranzistora na baze CuO

Priprava tenkych vrstiev nasich prvkov sa da rozdelit’ na dve skupiny, st to tzv. mokré a suché
technologie. Pred rast polovodicovej vrstvy sa pouzila metdoda sol-gel, jednd sa o znamu
metodu pripravy zroztoku akontakty boli vyhradne deponované vo vysokom vakuu.

V nasledujucich podkapitolach si konkrétnejsSie priblizime dané depozicie [8].

Sol-gel metoda patri medzi mokré technolégie. Pri tejto metdde sa oxidy kovov vytvoria
z kvapalnej fazy, kde depozicia na substrat sa robi z prekurzorov, v nasom pripade octany

kovov [11]. Princip sol-gel metédy od zamieSania prekurzora az po nanesenie na substrat je

naznaceny na Obr. 4.1.1. [12, 13].
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Obr. 4.1.1. Priprava oxidu kovu deponovaného z rozpustadla.

Pri sol-gel metdde je dolezité sustredit’ sa na pripravu roztoku, ktory ovplyvni vlastnosti
polovodic¢ového prvku. Vychodzi material, z ktorého sa pripravi roztok, je octan hydrat medi.
Z tohto materialu sa pripravi 3% roztok hmotnostného pomeru, rozpustny v organickom
rozpustadle v 2—metoxyetanole alebo izopropylalkohole. Octan medi sa rozptsta o nieco
horSie 2-metoxyetanole ako v izopropylalkohole, ale na rozdiel od neho sa vytvaraju
homogénnejSie vrstvy. Jeho dalSou vyhodou je, Ze dokdze dehydratovat vodu
v hydrogenizovanom octane medi Cu(COOCHSz3)2:xH20. Monoetanolamin v roztoku
nevyuzivame ako rozpustadlo, zvycajne sa pri sol-gel metode pridava ako stabilizator s jednym
z vyssie uvedenych rozpustadiel. Jeho funkciou v roztoku je naviazat’ sa na vol'né kationy medi
Cu?", inak povedané Cu?* sa obali monoetanolaminom. V ramci hl'adania optimalneho pomeru
rozpustadiel v roztoku bol navrhnuty experiment, v ramci ktorého sme pripravili 9 roztokov
s roznymi pomermi dvoch vybranych rozptstadiel: isopropylalkohol a 2-metoxyetanol. Ich
pomery boli nasledovné (1:0, 3:1, 2:1, 3:2, 1:1, 2:3, 1:2, 1:3, 0:1). Pripraveny roztok nazyvany

aj prekurzor bol vystaveny ultrazvukovému kupel'u pri teplote 60 °C po dobu 5 hodin, ¢im sa



dosiahlo rozpustenie Casti octanu. Pred depoziciou na substraty sa prekurzor este filtroval

s 22 um filtrom, ktory odfiltroval nerozpustené Castice.

Zvoleny substrat pre pripravu vrstvy bol vysoko dopovany kremik (Si n**) ako hradlova
elektrodu. Hradlové dielektrikum predstavoval termicky oxid (SiO2) s permitivitou ~3,9,

a aktivnu vrstvu v Struktire predstavuje oxid medi.

Prekurzor sa deponoval na substraty odstredenim pri rychlosti 3000 rpm po dobu 30 s.
Odstredena vrstva bola susend na piecke jednu hodinu pri teplote 160 °C, pri tomto procese sa
odstranili obe rezidualne rozpustadla 2—metoxyetanol a izopropylalkohol. Pri procese susenia
sa este nedosiahla teplota varu monoetanolaminu, ¢o znamena, Ze kationy Cu?* su stile
zastabilizované a nedochadza k oxidécii medi a k naviazaniu na iény O%. Nasledne sa vrstvy
zihali v atmosfére pri teplote 500 °C po dobu jednej hodiny. Presiahla sa teplota varu
monoetanolaminu, ktory sa z vrstvy odparil a zanechal neviazané kationy Cu?*. Tie znovu
vytvorili nové vizby s ionmi O?, tento proces nazyvame oxidacia, a dojde k tvorbe vrstiev
oxidu medi [12]. Nakoniec sa pomocou tieniacich masiek vytvarovali vrchné zlaté (Au)
elektrody s hrubkou 60 nm, pripravené tepelnym naparovanim vo vysokom vékuu pri tlaku

men$om ako 107 Pa a s rychlostou 0,5 A/s.

Elipsometria a interferencia pomocou bieleho svetla st pri pouziti vhodného modelu
vierohodné optické metddy urcovania hribky vrstvy. Hrubka vrstvy CuO pripravena podl'a
uvedeného postupu je ~20 nm a komplexny index lomu je n,, = 1,58 a k; = 0. Hribka vrstvy
d bola zmerana aj pomocou elipsometrie kde sa rovnako uplatil Cauchy model. Touto metodou
sme ziskali velkost hribky ~10,1 nm. Nésledne hribka elektrod bolo ziskana pomocou

profilometra.

Vyrobené vrstvy presli viacerimi analyzami na potvrdenie spravnosti postupy pripravy CuO
vrstiev pomocou sol-gel metody. Namerany difraktogram na Obr. 7.4.2. a) urCuje polohy
viditeI'nych maxim, ktoré boli pouzité pre vyhodnotenie zloZenia vrstvy pomocou porovnania
s hodnotami z databaz pre oxid med’naty CuO (RRUFF ID: R120076.9) a oxid medny Cu20
(RRUFF ID: R050384.1). Z analyzi bola potvrdena pritomnost’ CuO fazy, vyskyt inych faz bol
zanedbatel'ny. Pritomnost’ inych faz oxidu medi mdZzeme ocakavat’ vd’aka nedokonalostiam
vyrobného procesu, v ktorom nemuselo dojst’ k rovnomernému zihaniu vrstvy. Z ramci tejto

bola taktiez uréena vel'kost’ zin (poly krystalov), ktorej priemerna hodnota je 27 =10 nm.



Dalgia analyza pomocou Ramanovej spektroskopie potvrdila viditeIné médy patriace oxidu
med’natému, su Ag, Bg1, @ By, S poziciou maxim 295, 343 a 617 cm. Uvedené mody,
znazornené na Obr. 7.4.2.b) predstavuju vibracie atomov kyslika o zodpoveda monolitickej
mriezke C3,. Této charakteristika krystalickej $truktiry je porovnatelna s charakteristikami
Vv ostatnych vzorkach. Mierny zaznamenany rozdiel v posune maxim sa dé priradit’ rozdielom
Vv jednotlivych roztokoch sroznym pomerom rozpustadiel (kontaminacia rezidualnych

organickych rozpustadiel) a orientacie a polykrystalov na povrchu meranej vzorky [14, 15].
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Obr. 4.1.2. a) Rontgenovska difrakcia vrstvy CuO a b) Ramanove spektra vyrobenych vrstiev pre roztoky
pripravené pre rézne pomery rozpustadiel r1-r9 (1:0, 3:1, 2:1, 3:2, 1:1, 2:3, 1:2, 1:3, 0:1).

V ramci $tadie CuO sme sa zamerali aj na absobciu tohto materidlu. Meranie sa uskuto¢nilo na
sklenenych substratoch s nanesenymi vrstvami z rovnakych roztokov, ktoré boli pouZité pre
pripravu tranzistorov. Absorpcia vrstiev sa nachadza vo viditeI'nej Casti optického spektra.
Absorp¢nd hrana v Taucovom diagrame sa linedrne extrapoluje do nulovej absorpcie
a dostaneme hodnotu Sirky zakazaného pasma energii. Pre vyrobené vrstvy nepriameho
polovodica vysla hodnota 1,003 £0,004 eV, ¢o sa zhoduje s hodnotou uvddzanou v literatirach
pre oxid med’naty. O ktohej je zname, ze maju P-typ vodivosti, so Sirkou zakdzaného pasma

energii ~1 eV.

Podstatnou stcastou optimalizacie je mat dobra predstavu o0 povrchovej morfologii
pripravenych vrstiev, preto boli vykonané AFM merania (Obr. 4.1.3. a) pre roztok pouzity
Vv nasledujtcich elektrickych meraniach). Bol potvrdeny predpoklad, Ze povrch ma homogénny
polykrystalicky charakter, bez pritomnosti defektov, ktoré by narusil transport naboja.
Predpokladana priemerna hrubka vrstva oxidu med’natého bola 15 nm s drsnost'ou povrchu
3,9 nm. Statisticka analyza povrchov na vzorkach ukézala priemerna velkost' zfn 17,39 nm

so Standardnou odchylkou 5,3 nm.



Dalsia metoda, ktora poskytla predstavu o morfoldgii povrchu vrstvy je SEM. Snimka
ziskané na vrstvach s najlep$imi elektrickymi vlastnostami zobrazené na Obr. 4.1.3. b) Tieto
snimky poskytujt detailny pohl'ad na povrch a objavujuce sa defekty. Zaroven sa jedna o tenku
vrstvu na arovni ~13,61 nm, ziskané z snimky prierezu meranej vzorky. Analyza velkosti zin

na povrchu ukdzala priemernt velkost’ zrna 13,10 £0,24 nm.
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Obr. 4.1.3. a) Povrchova morfologia AFM a b) nasnimany povrch elektronovym mikroskopom CuO vrtsvy
pripravena z roztoku r6 v mierke 500 nm.

Vyrobené vrstvy sa analyzovali pomocou troch metéd XRD, AFM, SEM, z ktorych
ziskala povrchova morfologia. Z tychto analyz vieme, nezdkladné rozloZenia vel'kosti zfn
ziskanych spétne urcit’ pravdepodobny model rastu. Z analyz vieme Ze sa jednd o nahodné
usporiadanie polykrystalov roznej vel'kosti, ¢o naznacuje Volmer—\Weberov model rastu vrstvy
[16].

Po zakladnych Strukturdlnych a morfologickych charakteristikach sa nakoniec zmerali aj
elektrické parametre vyrobeného tenkovrtvového polom riadeného tranzistora na baze CuO.
Z nameranych voltampérovych charakteristik a vyhodnotenych vysledkov je zrejmé, Ze nie
kazdy pomer koncentracii vyhovuje pre pripravu tranzistorov. Vyhovujice roztoky mali vysi
obsah 2-metoxyetanolu. Znazornené na Obr. 4.4.4. si vyhodnotené prahové napétia
a pohyblivosti prvkov. Tranzistory s vy$sim obsahom izopropylalkoholu nemaju vobec alebo

maju niz§iu pohyblivost’ ako prvky pripravené vySim obsah 2-metoxyetanolu.

Optimalny roztok na budiice experimenty bol vybrany na zéklade niekol’kych faktorov
(1) prahové napiitie, (ii) pohyblivost’ vol'nych nosi¢ov néboja, (iii) morfoldgii a (iv) kompozicie.
Z uvedeného vyplyva, ze poziadavkam najviac vyhovuje roztok s pomerom rozpustadiel 2:3

(IPA:2ME), ktoré mali prahové napitie 6,54 +£2,56 V a pohyblivost 1,28 +£0,18x103cm?/V.s.
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Obr. 4.1.4. Prahové napétia a pohyblivosti pripravenych prvkov pre rézne pomery rozpustadiel r1-r9 (1:0,
3:1,2:1,3:2,1:1, 2.3, 1:2, 1:3, 0:1).

4.2 Kontaktny odpor

Nové séria experimentov sa zamerala na skiimanie vhodného kovu, ktory bude sluzit’ ako
vrchné kontakty (drain-source) pre polom riadeny tranzistor. Polovodicové vrstvy boli
pripravené z roztoku s pomerom rozpustadiel 2:3 (IPA:2ME). Do tejto série experimentov boli
vybrané kovy na zaklade ich vystupnych prac pre Au (5,10 eV), Ag (4,26 eV), Al (4,28 eV),
Ni (5,15 eV) a Cu (4,65 eV). Poznanie hodnoty vystupnej prace je nevyhnutnou poziadavkou
pri navrhu elektronického prvku. Vyuziva sa na prispdsobenie kovu k Fermiho hladine
polovodica, v naSom pripade CuO (5,30 eV) Vysoka bariéra na rozhrani kov/polovodi¢ spdsobi

blokovaci kontakt, ktory zabrani pohybu vol'nych nosi¢ov naboja [17, 18].

Z nameranych prevodovych a vystupnych charakteristik tranzistora, boli vyhodnotené
parametre tranzistora, analyza ktorych potvrdzuje tejto fakt. Vzniknuta bariéra na rozhrani
kov/polovodi¢ medzi Ag, resp. Cu, a CuO je prili§ vysokd a preto nemoze dojst’ transportu
naboja. Naopak Au a Ni maju vystupnua pracu blizsie k CuO, ak znizime energeticka bariéru,
ddjde transportu napoja. V tomto pripade bola dosiahnuta pohyblivost’ porovnatelnd s inymi
vysledkami z inych laboratorii. AvSak bola zistena i vynimka ako je vidiet v tranzistoroch
s Al kontaktami. V tejto Struktire sa dosiahla pohyblivost’ g, @ prahové napdtie Vi

porovnatel'né s Ni kontaktami.
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Obr. 4.2.1. a) Zavislost' celkového kontakného odporu od dizky kanéla b) odpor kanéla hradlového napitia
Vs tranzostorov na baze CuO s Au a Al kontaktmi.

Doévod funkéného tranzistora s vrchnymi kontaktami s Al je pravdepodobne tenka vrstva
Al>O3, ktora sa vytvorila v procese depozicie vo vysokom vakuu vd’aka inteakcii s kyslikom v
CuO vrstve. Z toho dovodu sa na rozhrani vytvori trojvrstva Al/Al203/CuO, tato tenkd vrstva
oxidu upravi efektivnhu hodnotu vystupnej prace. Literatira a modely uvadzaju, ze dojde k

posunu zo 4,28 eV pre hlinik az na ~5eV [19].

Kontaktny odpor patri k doélezitym parametrom organického polom riadeného
tranzistora. Vyhodnotenie tohto parametru vieme urobit’ niekol’kymi spdsobmi. Zvoleny
sposob vyhodnotenia je metdda rozllozenych parametrov (TLM, z angl. Transmission Line
Method). Predchadzajica séria zhotovenych tranzistorov nebola vhodnd na vyhodnotenie
kontaktného odporu. Z toho dovodu sa vyrobila nova séria prvkov s pouZitim rovnakych
kovov. Priemerny kontaktny odpor pre tranzistor s Au kontaktmi vysiel 2,08 £0,64 MQ a pre
Al kontakty 2,37+0,31 MQ. Jedna sa o porovnatelny vysledok. Znamena to, ze Standardne
pouzivané zlaté elektrody moézu byt nahradené hlinikom. Zaroven je to v sulade
s predchadzajicou analyzou porovnania vplyvu vystupnych praca kovov (Au, Ag, Al, Ni, Cu),
ktora taktiez potvrdzuje funk¢nost’ prvku. Posledna vykonand analyza sa zaoberala vplyvom
hradlového napitia na vel'kost’ kontaktného odporu. Celkovy kontaktny odpor sa zvysuje pri
napatiach Vg rasticich do kladnych hodnét (Obr. 7.6.4. b)). To je sposobené zlou injekciou
volnych nosi¢ov naboja cez vrchné kontakty (Vg > 0), tranzistor je zatvoreny. Tranzistor je
otvoreny (0 > Vs = Vi, ), vtedy dochadza k injekceii vol'nych nosicov cez vrchné kontakty, to
znamena cez kandl teCie prad prad Ipg. Zaroven sa nejedna o ohmicky kontakt, pretoze

kontaktny odpor je zavisly od napidtia. Napidtova zavislost' injekcia ndboja ma preto



pravdepoodbne pdvod v Schottkyho jave alebo v tunelovani naboja, ako sme si priblizili

V teoretickej Casti prace [6].

4.3 Charakterizacia senzora

Podl'a predchadzajticich vysledkov vyrobeného tranzistora na baze CuO a na zédklade dostupne;j
literatury sme otestovali citlivost prvku na plyn NO2. Meranie bolo realizované
V kontrolovanom prostredi, ktoré mam umoznilo kontrolu nad koncentraciou snimaného plynu,
kostanty vyhrev prvku, zaroven sa kontrolovala teplota a vlhkost’ v komore. Senzor plynu sa
meral v tranzistorov prevedeni. Merané tranzistor mal 125 um kanal a bol pripojeny konstantné
napitie V;s =-20V amedzi kolektor aemitor napitie Vps=-30V. Prvok bol neustale
udrziavany na teplote 50 °C podas celej dizky merania. Bola zmerana prevodova a vystupna
charakteristika tranzistora pri referenc¢nej koncentracii NO2 O ppm. Uréené parametre prvku si:
prahové napitie Vi, = 7,08 V a pohyblivost’ u = 1,23x102 cm™/Vs. Casova zavislost’ pradu,
zobrazend na Obr. 4.3.1. a), bola zmerana pri koncentraciach NO- 3, 6, 9, 12 ppm. Kalibra¢na
krivka prvku pre tuto oblast je linearna S rasticou tendenciou (Obr. 4.3.1. b).Citlivost’
zmeraného prvku bola 1,29 £0,22 pA/ppm. Citlivost’ senzora je mozné zvysit niekolkymi
sposobmi, napriklad Gpravou kvality citlivej vrstvy alebo zmenou pracovnej teploty. ZvySena
teplota ma vplyv aj na odozvu senzora na zmenu, ktora podporuje chemicku reakciu plynu
a vrstvy. Ked’Ze zvysena teplota podporuje absorpciu, zaroven to mdze mat’ negativny vplyv
na desorpciu, kde nemusi dojst’ k okamzitej chemickej reakcii, pri ktorej st roztrhnuté vizby

medzi molekulami.
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Obr. 4.3.1. a) Casova zavislost’ senzora b) kalibraéna krivka c) zmena priadu v zavislosti od hradlového
napétia Vg, d) podiel vystupného pradu I, €) ¢as odozvy a f) zotavenie senzora zavislého od hradlového
napitia Vg
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Obr. 4.3.2. Zmena pradu v zavislosti od hradlového napitia Vg,
Dalsou zndmou moznostou zvysenia citlivosti je modifikacia morfolégie citlivej vrstvy
senzora. Znova sa vychddza z fyzikalneho principu prvku. Zmena morfolégie povrchu
znamena zmenu efektivnej plochy citlivej vrstvy. Taktiez mézeme zmenit' aj kompoziciu
Vrstvy pomocou primesove;j latky, ktora podobne ako pouzity material je citliva na plyn. Tym

vieme zarucit’ vys$Siu vodivost’ a citlivost’ senzora.

Mi sme sa zamerali na zmenu hradlového napitia t4 vychadza z vlastnosti tranzistora.
Jedna z vlastnosti tranzistora je schopnost’ zosilnit’ vstupny signal, €ize je mozné ich pouzit’
ako zosilnovace. Tato vlastnost’ bola vyuzita prave pri Struktire pre plynovy senzor na priame
zosilnenie prudu Ipg. Skumali sme moznost’ zvysit’ citlivost’ hradlového napétia Vg, ked'ze
velkost’ pradu cez kanal je zavisla od hradlového napitia podl'a rovnice:

uwc, (Ves = Ven)? (1)
IDS(Sat) = ZL

Preto hodnoty V.s boli zvolené v rozsahu prevodovej charakteristiky tranzistora pri
zatvorenom, otvorenom kanali a Vv blizkosti prahového napétia V. Na zéklade toho vieme
urcit’ zavislost' zmeny pradu Alpg. Hodnoty Al linearne klesali so zmenou napitia Vg od
-20 do 10 V (Obr. 4.3.2.), indikuje to stratu citlivosti prvku na konstantni koncentraciu plynu.
Zavislost na napiti Vg sa prejavila aj na predlzujucich casoch odozvy z 17 min na 170 min.
a Case zotavenia z 68 min. na 91 min., S rastom napitia smerom k pozitivnym hodnotam.
Sucasne doslo k zhorSeniu adsorpcie a desorpcie plynu z materialu. To znamena, aby sme
dosiahli dobru citlivost’ pre vyrobeny senzor, hodnota napétia Vs musi byt Vs > Vi, ked’ je

tranzistor otvoreny a prvkom tecie najvacsi prud.



Na zaver sme Sa zamerali na zistenie stability prahového napatia V,;, a pohyblivosti p v Case
pocas 600 meracich cyklov prevodovej charakteristiky pri konstantnej koncentracii NO2
6 ppm. V case 0 min. bola koncentracia NO2 0 ppm. Vyhodnotenych zavislosti, ktoré¢ vidime
na Obr. 4.3.3. Z vysledkov vyplyva, Ze prahové napétie V;, a pohyblivost’ p sa s ¢asom mierne
menia. Zvysenie pohyblivost’ p zodpoveda rastu pradu Alpg pri zmene koncentréacie, pricom
pohyblivost” vypoc¢itame podla rovnice 1. Prahové napétie V;, a pohyblivost’ u sa po Case
stabilizuju v pripade senzora pri koncentracii plynu 6 ppm. Posun prahového napitia do
kladnych hodndt sa da interpretovat ako pokles koncentracie pasci. Narast efektivnej
pohyblivosti moze reprezentovat’ rychlejsi prenos naboja ako aj narast poctu nosi¢ov naboja
ktoré sa podiel’aju na vedeni elektrického prudu. Preto predpokladdme Ze posun prahového
napdtia a narast efektivnej pohyblivosti stivisi so znizenim poctu lokalizovanych stavov
(nébojovych pasci), ktoré sposobovali nizsie vystupné prudy. Mechanizmus interakcie plynu a
CuO vrstvy sposobujuci zanik lokalizovanych stavov zatial nie je zndmy a musi byt

predmetom d’alSieho Studia.
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Obr. 4.3.3. Casové zavislosti a) prahového napitia V,;, a b) p pohyblivosti senzora s 125 pm kanalom pri
koncentracii 6 ppm.



5 Zhrnutie vysledkov dizertacnej prace
Hlavné ciele dosiahnuté v tejto dizertacnej praci mézeme zhrnit’ nasledovne:

e Doli ziskané nové poznatky o oxidoch kovov, ako aj o technoldgiach pripravy

tenkych vrstiev,

e boli nadobudnuté nové poznatky o fungovani organickych polom riadenych

tranzistorov, ako aj 0 procese transporte naboja v oxidovych vrstvach,

e boli predstavené metddy pripravy a charakterizacie tenkych vrstiev za i¢elom ich

optimalizacie elektrickych parametrov a kvality vrstvy,

e vyskumné aktivity sa zameriavali na odladenie technoldgie nevyhnutnej vyrobu

kvalitnych polom riadenych tranzistorov,

e vykonané experimenty dokazali moznost’ pripravy pol'om riadenych tranzistorov
pomocou sol-gel technoldgie, ako aj kl'uCovych parametrov ako su prahové

napdtie, pohyblivost’ vol'nych nosi¢ov naboja, kontaktny odpor

e vykonané experimenty potvrdili moZnost’ optimalizacie elektrickych parametrov

pomocou modifikacie prekurzora.

e vysledné porovnanie kontaktného odporu pre Au a Al vrchné elektrody potvrdil,
ze kontaktny odpor Rj je funkciou experimentalnych parametrov medzi, ktoré

patri aj typ kovu,

e boli vykonané experimenty na potvrdenie citlivosti polovodi¢ovej CuO vrstvy

v polom riadenych tranzistorov na plyn NO,

e namerané charakteristiky potvrdili citlivost’ pripraveného senzora na plyn NO,

ako aj zavislost’ citlivost’ senzora od pracovnej teploty a hradlového napitia.



6 Conclusion

Metal oxides represent an interesting alternative to commercially used semiconductors.
Thanks to their inexpensive technology for the preparation of thin films and electronic
components, they are gradually finding their way into applications such as control circuits for
displays or sensors. Copper oxides have been known for their semiconductor properties for a
decade, but in recent years interest in this material has grown thanks to a low-cost solution
preparation technology, sol-gel technology. This thesis dealt with sol-gel technology for the
preparation of copper oxide (CuQO) and its application in an array-controlled thin-film transistor

structure.

An analysis of the current state of the art showed that interest in copper oxides and their
use for electronic applications is on the rise, also due to the low-cost preparation technology.
Two types of copper oxides, CuO and Cu20, are found in the available literature, with copper
oxide (CuO) still a relatively understudied semiconductor.

In the first part of this dissertation, we describe the technological procedure for the
preparation of a CuO transistor using sol-gel technology. The technological procedure was
successfully mastered and the prepared elements exhibited an effective mobility of
0,034 cm?/V.s, a value comparable to the results for this material in the available literature. The
technological procedure and the characterization of the material properties of the copper oxide
semiconductor were the basis of a scientific publication (Vincze et al. Journal of Materials
Science: Materials in Electronics. (2021)).

After the successful preparation of the first copper oxide transistors, the dissertation
focused on the optimization of the prepared transistors. Due to the fact that the injection of
charge carriers as well as their transport through the transistor channel contributes to the quality
of the prepared transistors, the optimization focused on both processes. In the case of charge
transport, we sought to optimize the CuO layer preparation technology in order to increase the
effective mobility of free charge carriers. By systematically studying the solvent mixture and
element preparation, an optimal ratio was found that provided the highest effective mobilities.
The time-consuming optimization process was also managed with a sufficient number of
prepared elements to provide statistically relevant results. These results were also the subject
of another scientific publication (Vincze et al. Journal of Materials Science: Materials in
Electronics. (2022)). To optimize the injection process, we focused on the metal/semiconductor

interface, where the lack of matching between the Fermi levels of the metal and semiconductor



causes the formation of an energy barrier, which is interpreted as contact resistance. To
evaluate the contact resistance, we chose a distributed parameter method using a series of
elements with different channel lengths. At the same time, we tested different contact metals
to find the optimal metal. For the elements we used the following metals: gold, silver, copper,
aluminum and nickel. The choice of metals was based on the output work of the metals and the
expected Fermi level of the semiconductor. The results of the study yielded the surprising
finding that aluminum contacts achieve the same or lower contact resistance than standard gold
contacts. This finding also has strong application potential as it significantly reduces the cost
of the prepared elements. The results of this study were also included in a scientific publication

(Micjan, Vincze, Weis. Japanese Journal of Applied Physics (2023)).

The conclusion of the thesis is devoted to the use of copper oxide transistors for sensing
purposes. Metal oxides are known for their application in the detection of oxidizing or reducing
gases. While standard oxides such as nickel oxides or titanium oxides are measured in a resistor
structure and require high operating temperatures (200 to 300°C), the proposed approach using
a CuO transistor could lead to improved sensing parameters due to signal amplification directly
at the element. In other words, the application of copper oxide transistors is not just
a modification of the active layer material used, but it is a qualitative shift due to the use of the
transistor as a sensor. The results obtained on CuO transistors have demonstrated the possibility
of detecting NO2 gas from room temperature onwards, with high quality sensing properties
already achieved at moderate heating (50°C). The observed sensing properties suggest that

cuprous oxide-based transistors will be a very promising sensing element for gas sensors.

In conclusion, the dissertation addressed the technology of copper oxide layer preparation
using sol-gel technology, successfully mastered the technology of copper oxide based transistor
preparation and highlighted the possibilities of optimizing the elements while identifying the
optimum ratio of solvents used in the sol-gel process and identifying aluminum as an
alternative contact material instead of gold through a systematic study. The thesis applied the
developed electronic elements for sensing applications and achieved sufficient sensing
performance at less demanding operating temperatures than that of commonly used sensors
using other oxides and resistor structure. Thus, the work brings new knowledge in the field of
materials preparation technology for electronics, electronic element preparation technology, as

well as how to use these elements for sensing applications.



7 Schlussfolgerung

Metalloxide stellen eine interessante Alternative zu den kommerziell genutzten
Halbleitern dar. Dank ihrer kostengiinstigen Technologie fiir die Herstellung diinner Schichten
und elektronischer Bauteile finden sie allméhlich Eingang in Anwendungen wie
Steuerschaltungen fiir Displays oder Sensoren. Kupferoxide sind schon seit einem Jahrzehnt
fiir ihre Halbleitereigenschaften bekannt, aber in den letzten Jahren ist das Interesse an diesem
Material dank einer kostengiinstigen Technologie zur Herstellung von Lésungen, der Sol-Gel-
Technologie, gestiegen. Diese Arbeit befasste sich mit der Sol-Gel-Technologie zur
Herstellung von Kupferoxid (CuO) und seiner Anwendung in einer arraygesteuerten

Diinnschichttransistorstruktur.

Eine Analyse des aktuellen Stands der Technik hat gezeigt, dass das Interesse an
Kupferoxiden und deren Verwendung fiir elektronische Anwendungen zunimmt, was auch auf
die kostengiinstigen Herstellungstechnologien zuriickzufiihren ist. Zwei Arten von
Kupferoxiden, CuO und Cu0, sind in der verfiigbaren Literatur zu finden, wobei Kupferoxid

(CuO) noch ein relativ wenig untersuchter Halbleiter ist.

Im ersten Teil dieser Dissertation beschreiben wir den technologischen Prozess der
Herstellung von CuO-Transistoren mittels Sol-Gel-Technologie. Das technologische
Verfahren wurde erfolgreich gemeistert und die hergestellten Elemente wiesen eine effektive
Mobilitit von 0,034 cm?/V.s auf, ein Wert, der mit den Ergebnissen fiir dieses Material in der
verfiigbaren Literatur vergleichbar ist. Das technologische Verfahren und die
Charakterisierung der Materialeigenschaften des Kupferoxid-Halbleiters waren die Grundlage
fiir eine wissenschaftliche Verdffentlichung (Vincze et al. Journal of Materials Science:

Materials in Electronics. (2021)).

Nach der erfolgreichen Herstellung der ersten Kupferoxid-Transistoren konzentrierte
sich die Dissertation auf die Optimierung der hergestellten Transistoren. Da sowohl die
Injektion von Ladungstrigern als auch ihr Transport durch den Transistorkanal zur Qualitét der
hergestellten Transistoren beitragen, konzentrierte sich die Optimierung auf beide Prozesse.
Im Falle des Ladungstransports versuchten wir, die Technologie der CuO-Schichtpraparation
zu optimieren, um die effektive Mobilitit der freien Ladungstriger zu erhéhen. Durch
systematische Untersuchungen der Losungsmittelmischung und der Elementpraparation wurde
ein optimales Verhiltnis gefunden, das die hochsten effektiven Mobilititen lieferte. Der

zeitaufwindige Optimierungsprozess wurde auch mit einer ausreichenden Anzahl von



praparierten Elementen bewdiltigt, um statistisch relevante Ergebnisse zu liefern. Diese
Ergebnisse waren auch Gegenstand einer weiteren wissenschaftlichen Verdffentlichung

(Vincze et al. Journal of Materials Science: Materials in Electronics. (2022)).

Um den Injektionsprozess zu optimieren, konzentrierten wir uns auf die
Metall/Halbleiter-Grenzfliche, wo die fehlende Ubereinstimmung zwischen den Fermi-
Niveaus des Metalls und des Halbleiters die Bildung einer Energiebarriere verursacht, die als
Kontaktwiderstand interpretiert wird. Zur Bewertung des Kontaktwiderstands wahlten wir eine
Methode mit verteilten Parametern unter Verwendung einer Reihe von Elementen mit
unterschiedlichen Kanalldngen. Gleichzeitig haben wir verschiedene Kontaktmetalle getestet,
um das optimale Metall zu finden. Fiir die Elemente haben wir die folgenden Metalle
verwendet: Gold, Silber, Kupfer, Aluminium und Nickel. Die Wahl der Metalle beruhte auf
der Ausgangsarbeit der Metalle und dem erwarteten Fermi-Niveau des Halbleiters. Die
Ergebnisse der Studie lieferten die liberraschende Erkenntnis, dass Aluminiumkontakte den
gleichen oder einen geringeren Kontaktwiderstand als Standard-Goldkontakte erreichen. Diese
Erkenntnis hat auch ein groBes Anwendungspotenzial, da sie die Kosten fiir die préparierten
Elemente erheblich senkt. Die Ergebnisse dieser Studie wurden auch in eine wissenschaftliche

Veroffentlichung aufgenommen (Micjan, Vincze, Weis. Japanese Journal of Applied Physics
(2023)).

Der Abschluss der Arbeit ist der Verwendung von Kupferoxidtransistoren fiir
Sensorzwecke gewidmet. Metalloxide sind bekannt fiir ihre Anwendung bei der Detektion von
oxidierenden oder reduzierenden Gasen. Wéhrend Standardoxide wie Nickel- oder Titanoxide
in einer Widerstandsstruktur gemessen werden und hohe Betriebstemperaturen (200 bis 300°C)
erfordern, konnte der vorgeschlagene Ansatz unter Verwendung eines CuO-Transistors
aufgrund der Signalverstirkung direkt am Element zu verbesserten Erfassungsparametern
fithren. Mit anderen Worten, der Einsatz von Kupferoxidtransistoren ist nicht nur eine
Anderung des verwendeten aktiven Schichtmaterials, sondern eine qualitative Verinderung
durch die Verwendung des Transistors als Sensor. Die mit CuO-Transistoren erzielten
Ergebnisse haben gezeigt, dass der Nachweis von NO2-Gas ab Raumtemperatur moglich ist,
wobei bereits bei méBiger Erwdrmung (50 °C) hochwertige Sensoreigenschaften erzielt
werden. Die beobachteten Sensoreigenschaften lassen vermuten, dass Transistoren auf

Kupferoxidbasis ein vielversprechendes Sensorelement fiir Gassensoren sein werden.



Zusammenfassend ldsst sich sagen, dass sich die Dissertation mit der Technologie der
Herstellung von Kupferoxidschichten mit Hilfe der Sol-Gel-Technologie befasste, die
Technologie der Herstellung von Transistoren auf Kupferoxidbasis erfolgreich beherrschte und
die Moglichkeiten zur Optimierung der Elemente aufzeigte, wobei das optimale Verhiltnis der
im Sol-Gel-Prozess verwendeten Losungsmittel ermittelt und Aluminium als alternatives
Kontaktmaterial anstelle von Gold durch eine systematische Studie identifiziert wurde. Im
Rahmen dieser Arbeit wurden die entwickelten elektronischen Elemente fiir
Sensoranwendungen eingesetzt und eine ausreichende Sensorleistung bei weniger
anspruchsvollen Betriebstemperaturen als bei den iiblicherweise verwendeten Sensoren mit
anderen Oxiden und Widerstandsstrukturen erzielt. Die Arbeit bringt somit neue Erkenntnisse
auf dem Gebiet der Materialpriparationstechnologie fir die Elektronik, der
Préaparationstechnologie fiir elektronische Elemente sowie der Verwendung dieser Elemente

fiir Sensoranwendungen.
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