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Anotace

Tato práce je zaměřena na reaktivńı depozici V1−xWxO2 vrstev pomoćı vyso-

kovýkonového pulzńıho magnetronového zdroje a jejich termochromické vlastnosti.

Jsou popsány nedostatky současných VO2 vrstev a jejich možné budoućı řešeńı.

Mezi ty patř́ı využit́ı antireflexńı vrstvy ke zlepšeńı optických vlastnost́ı a využit́ı

dopováńı wolframu do VO2 struktury ke sńıžeńı přechodové teploty. Rozebrána je

také depozičńı aparatura a analytické metody, jako jsou rentgenová difrakce a spek-

trofotometrie. Pomoćı rentgenové difrakce bylo rozebráno fázové složeńı V1−xWxO2

vrstev. Je ukázán vliv tloušt’ky V1−xWxO2 a antireflexńı vrstvy na optické vlastnosti

V1−xWxO2 měřené pomoćı spektrofotometrie.

Kĺıčová slova:

oxid vanadičitý, termochromické vrstvy, antireflexńı vrstva, dopováńı wolframem,

”chytrá” okna

Abstract

This thesis is focused on reactive deposition of V1−xWxO2 thin films using High-

Power Impulse Magnetron Sputtering and their thermochromic properties. Shortages

of current VO2 thin films and posibilities of future solutions are given. Possible

solutions are the use of anti-reflexive coating to improve optical properties and

co-doping thungsten into VO2 structure to reduce the transition temperature. A

description of the deposition system and anylytical methods such as X-ray diffraction

or spectrophotometry is also given. X-ray diffraction was used to determine the

phase composition of V1−xWxO2 films. In this work we show the effect of thickness

of V1−xWxO2 films as well as the effect of anti-reflection layer on optical properties

of V1−xWxO2 films meassured by spectrophotometry.
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1 Úvod

V současné době se ve společnosti často řeš́ı otázka ekologie a ochrany životńıho

prostřed́ı. V rámci ochrany životńıho prostřed́ı je snaha sńıžit celkovou spotřebu

energie, jej́ıž výrobou docháźı k ekologickému znečǐst’ováńı. Jednou z oblast́ı, kde se

v současnosti spotřebovává velké množstv́ı vyrobené energie jsou budovy. Největš́ı

energetickou slabinou budov jsou okna, přes která v zimě uniká energie do okolńıho

prostřed́ı a v létě naopak zp̊usobuje přehř́ıváńı interiéru, t́ım se pak spotřebovává

energie na klimatizaci. Množstv́ı této potřebné energie může být sńıženo použit́ım

moderńıch termochromických materiál̊u.

Tato práce bude zaměřena na oxid vanadičitý a jeho možné využit́ı v podobě

tenké vrstvy aplikované na okna za účelem sńıžeńı spotřeby dodatečné energie. V teo-

retické části bude detailně popsána struktura oxidu vanadičitého a vysvětlen princip

fázového přechodu z jednoklonné do čtverečné soustavy při překročeńı přechodové

teploty. Dále budou uvedeny požadavky, kladené na tenké vrstvy oxidu vanadičitého,

potřebné pro praktickou aplikaci a s t́ım spojené nedostatky současných VO2 tenkých

vrstev. Na závěr druhé kapitoly bude vysvětlen princip fungováńı antireflexńı vrstvy

a zlepšeńı optických vlastnost́ı, kterého lze dosáhnout aplikaćı této vrstvy, a také

možnost dopováńı jiných prvk̊u do struktury VO2 za účelem zlepšeńı optických

vlastnost́ı nebo sńıžeńı přechodové teploty.

V daľśı části bude popsána aparatura použitá při depozici vzork̊u. Pro de-

pozice bude využito vysokovýkonové pulzńı reaktivńı magnetronové naprašováńı

(HiPIMS), které je jednou z metod PVD (Physical Vapor Deposition). Reaktivńı

naprašováńı je proces, při kterém docháźı ke slučováńı materiálu z terče s reaktivńım

plynem a následné kondenzaci chemické sloučeniny na substrátu. Magnetron, který

se skládá ze dvou permanentńıch magnet̊u vytvářej́ıćıch stacionárńı magnetické pole,

slouž́ı k zachyceńı sekundárńıch elektron̊u vyražených z terče, které jsou d̊uležité pro

ionizaci plazmatu, a t́ım umožńı sńıžeńı katodového napět́ı. Velké hustoty plazmatu

a stupně jeho ionizace se dosahuje také využit́ım pulzńıho zdroje, který zajǐst’uje

velkou proudovou hustotu na katodě v pulzu, ale zachovává stejný pr̊uměrný výkon

v pr̊uběhu reakce jako při použit́ı stejnosměrného zdroje. Na závěr bude provedena

analýza vytvořených vzork̊u pomoćı rentgenové difrakce a spektrofotometrie.
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2 Současný stav problematiky

2.1 Využit́ı energie

S využit́ım moderńıch nanotechnologíı je možné sńıžit množstv́ı energie potřebné

v budovách. Spotřeba energie u budov dosahuje 30% až 40% světové primárńı ener-

gie, a tak by použit́ı moderńıch a ekologických technologíı mohlo výrazně sńıžit

negativńı vlivy městských tepelných ostrov̊u, jako je např́ıklad globálńı oteplováńı.

Kromě ekologické úspory lze také očekávat sńıžeńı celkových náklad̊u na provoz

úsporných budov, nav́ıc energetické úspory může být dosaženo bez obětováńı

požadovaného pohodĺı [1].

Ned́ılnou součást́ı všech budov jsou bezpochyby okna. Ta poskytuj́ı jak denńı

osvětleńı tak vizuálńı kontakt s okoĺım. Okna slouž́ı také k výměně energie mezi

vnitřńım a vněǰśım prostřed́ım. Tato výměna neńı optimálńı. V létě projde skrze

okna př́ılǐs energie dovnitř a v zimě naopak př́ılǐs energie ven. Tato přebytečná,

respektive chyběj́ıćı energie zp̊usobuje nadměrné už́ıváńı klimatizace, respektive to-

peńı, a t́ım se zvyšuje celková spotřeba energie. Nepř́ıznivou energetickou bilanci lze

pozitivně ovlivnit využit́ım moderńıch technologíı a použ́ıváńım tzv. ”chytrých”oken,

která jsou vhodná pro sńıžeńı tepelné energie, procházej́ıćı ve formě zářeńı skrz okna

dovnitř při vysokých letńıch teplotách [1].

”Chytrá”okna využ́ıvaj́ı chromogenńıch materiál̊u, které maj́ı charakteristickou

schopnost opakovaně měnit svou vnitřńı strukturu, a t́ım také měnit propustnost

elektromagnetického zářeńı. Existuj́ı fotochromické, termochromické, elektrochro-

mické a plynochromické materiály, které vykazuj́ı chromogenńı vlastnosti. Z výše

uvedených materiál̊u jsou pro praktickou aplikaci nejvhodněǰśı materiály termochro-

mické [1].

2.2 Termochromismus

Termochromické materiály měńı svou vnitřńı strukturu a t́ım i optickou propust-

nost v závislosti na teplotě. Změna vnitřńı struktury spoč́ıvá v přechodu z kovové do

polovodičové fáze. Kovy jsou charakterizovány ńızkou rezistivitou (10−2−10−6 Ωcm)

při pokojové teplotě a jejich rezistivita stoupá lineárně se stoupaj́ıćı teplotou. Na-
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proti tomu polovodiče maj́ı při pokojové teplotě větš́ı rezistivitu (103 − 1017 Ωcm)

než kovy a jejich rezistivita exponenciálně klesá při zvyšuj́ıćı se teplotě. Nejsnáze

využitelné pro praktické aplikace jsou materiály termochromické [2].

Výhodou aplikace tenké vrstvy na ”chytrá” okna je závislost fázové přeměny

na teplotě. Na Obr. 2.1 je graficky znázorněn princip fungováńı ”chytrých”oken.

Obrázek 2.1: Schéma funkce termochromických ”chytrých”oken [3]

Při využit́ı vhodné kritické teploty pro fázový přechod by ř́ızeńı těchto oken bylo

autonomńı a nebylo by třeba dodávat daľśı energii ke změně vnitřńı struktury. Daľśı

výhodou termochromických materiál̊u je možnost použit́ı pouze jedné vrstvy ter-

mochromického materiálu. V př́ıpadě vyšš́ıch teplot by okna odrážela část slunečńıho

zářeńı ven, v př́ıpadě nižš́ıch teplot by elektromagnetické zářeńı bylo propuštěno dov-

nitř. Termochromismus se nacháźı u mnoha oxid̊u kov̊u a sulfát̊u. Nejzaj́ımavěǰśım

z těchto materiál̊u je VO2 [3].

2.3 Struktura VO2 a fázový přechod

Oxid vanadičitý (VO2) přislibuje dobré vlastnosti pro využit́ı v praxi, např́ıklad

na tzv. ”chytrá”okna. Čistý krystal oxidu vanadičitého má teplotu fázového přechodu

τtr ∼= 68 ◦C. Pro teploty vyšš́ı než τtr je struktura kovového VO2 založena na

čtvercové mř́ıžce. Atomy vanadu se nacházej́ı na ekvidistantńıch Wyckoffových po-

zićıch a sice (0, 0, 0) a (1
2
, 1
2
, 1
2
). Každý atom vanadu je obklopen 6 atomy kysĺıku

uspořádaných do osmistěnu. Vrcholové atomy kysĺıku jsou navzájem sd́ıleny s nej-

bližš́ımi sousedy. Model čtverečné fáze VO2 je vidět na Obr. 2.2 [2].
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Obrázek 2.2: Struktura VO2 v čtverečné kovové fázi pro teplotu τ > τtr. Červené
koule představuj́ı kationty V4+ a modré koule představuj́ı anionty O2− [2]

Pro teplotu τ < τtr je oxid vanadičitý v polovodičové fázi, která má jednoklon-

nou strukturu. Při teplotě τ = 25 ◦C má mř́ıžka krystalu parametry: a = 5, 75 Å,

b = 4, 52 Å, c = 5, 38 Å a β = 122, 60 ◦. Krystalová mř́ıžka je výsledkem distorze

a zdvojnásobeńı velikosti oproti vysokoteplotńı kovové čtverečné fázi. V4+−V4+

páry jsou př́ıtomny se stř́ıdaj́ıćımi se kratš́ımi (0, 265 nm) a deľśımi (0, 312 nm)

vzdálenostmi. Tato struktura je k viděńı na Obr. 2.3 [2].

Obrázek 2.3: Struktura VO2 v jednoklonné polovodičové fázi pro teplotu τ < τtr [2]

Princip fázového přechodu VO2 z polovodičové do kovové fáze je zkoumán

v mnoha výpočetńıch, experimentálńıch a teoretických praćıch. Přesto nebyl dosud
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tento jev zcela objasněn. Goodenough navrhnul teorii, založenou na teorii mole-

kulárńıch orbital̊u a pásovém modelu, pomoćı které vysvětlil fázový přechod oxidu

vanadičitého. Podle jeho vysvětleńı má VO2 dva fázové přechody. Tyto přechody

jsou anti-feroelektrické a krystalografická distorze. Pro VO2 prob́ıhaj́ı tyto přechody

zároveň. To znamená, že obě fázové přeměny maj́ı stejnou teplotu přechodu τtr. Za

ř́ıd́ıćı śılu distorze je považována anti-feroelektrická složka ńızkoteplotńı jednoklonné

fáze VO2. Během fázového přechodu se atomy v jednoklonném uspořádáńı v rovině

(100) posunou o 0, 043 nm paralelně s rovinou (001). Tento přesun zp̊usob́ı porušeńı

V4+−V4+, vytvořeńı čtverečné soustavy a kovové vodivosti. Goodenough také zjis-

til, že přechodová teplota neńı ř́ızena tepelnou excitaćı elektron̊u do anti-vazebných

pas̊u, ale entropíı vibračńıch stav̊u mř́ıžky [3].

Na Obr. 2.4 je znázorněn pásový model jednoklonné a čtvercové mř́ıžky. U jed-

noklonné fáze je patrná energetická mezera zvaná zakázaný pás. Energetická š́ı̌rka

zakázaného pásu je ∼ 0, 65 eV. Existence této energetické mezery je zp̊usobena

překryt́ım dx2−y2 atomových orbital̊u u V4+−V4+ pár̊u. Energetická mezera mezi

pásy se u čtverečné fáze nevyskytuje, protože V4+−V4+ páry jsou během fázové

přeměny porušeny [2].

Obrázek 2.4: Pásový model pro čtverečnou soustavu (vlevo) a jednoklonnou soustavu
(vpravo), EF znač́ı Fermiho energii [2]
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2.4 Čtyři nedostatky současných V O2 tenkých vrstev

Oxid vanadičitý má fázový přechod τtr ∼= 68 ◦C. Tato teplota neńı př́ılǐs vzdálená

od optimálńı přechodové teploty ∼ 25 ◦C. Hodnota optimálńı přechodové tep-

loty pro oblast Středńı Evropy byla stanovena pomoćı poč́ıtačového modelováńı

v programu Energy Plus, vyvinutém v laboratoři Lawrence Berkeleje(ho), US [3].

Původně byl termochromismus pozorován na objemových vzorćıch VO2, ale brzy

poté bylo zjǐstěno, že danou vlastnost maj́ı i tenké vrstvy tohoto materiálu.

Obrázek 2.5: Závislost reflektance R (a), transmitance T (b) a φlum (spektrálńı
citlivost lidského oka) a φsol (spektrálńı intenzita slunečńıho zářeńı atmosférou) (c)
na vlnové délce [1]

.
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Na Obr. 2.5 jsou graficky znázorněné optické vlastnosti VO2 změřené spektrofo-

tometríı při teplotě τm = 22 ◦C (polovodičová fáze) a při teplotě τm = 100 ◦C (ko-

vová fáze) pro 50 nm silnou vrstvu, připravenou pomoćı reaktivńıho stejnosměrného

magnetronového naprašováńı [1].

Na grafech Obr. 2.5 (a, b) je vidět spektrálńı transmitance T (λ) a spektrálńı

reflektance R(λ). Pro vlnové délky viditelného světla (380 nm−780 nm) je transmi-

tance kovové i polovodičové fáze téměř shodná, stejně tak jako reflektance. Transmi-

tance a reflektance ve viditelné oblasti je tedy minimálně závisla na teplotě ma-

teriálu. Pro větš́ı vlnové délky, v infračervené oblasti, je reflektance vyšš́ı pro τ > τtr.

Naopak pro transmitanci plat́ı vztah opačný. Pro λ > 1000 nm a τ < τtr (polo-

vodičová fáze) je transmitance větš́ı. Na obr. 2.5 (c) lze vidět spektrálńı citlivost

lidského oka φlum, nacházej́ıćı se v intervalu vlnové délky 380 < λ < 780 nm.

Spektrálńı intenzita slunečńıho zářeńı prošlého atmosférou φsol, znázorněná v in-

tervalu vlnové délky 300 < λ < 2500 nm, výrazně klesá s rostoućı vlnovou délkou

[1].

Pro daný materiál lze pomoćı veličin φlum a φsol vyjádřit Tlum, představuj́ıćı

vážený pr̊uměr optické transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı

a citlivost lidského oka, respektive pomoćı φsol veličinu Tsol, představuj́ıćı vážený

pr̊uměr optické transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı.

Vyjádřeńım dostaneme rovnice:

Tlum(τ) =

∫ 780

380
φlum(λ)φsol(λ)T (λ, τm) dλ∫ 780

380
φlum(λ)φsol(λ)dλ

, (2.1)

respektive

Tsol(τ) =

∫ 2500

300
φsol(λ)T (λ, τm) dλ∫ 2500

300
φsol(λ) dλ

, (2.2)

kde τm znač́ı teplotu při měřeńı.

Na Obr. 2.6 je znázorněn pr̊uběh výše uvedených veličin Tlum (a) respektive

Tsol (b) jako funkce Tlum,sol = Tlum,sol(τm, h), kde h znač́ı tloušt’ku vrstvy. V polo-

vodičové jednoklonné fázi má nejmenš́ı š́ı̌rka zakázaného pásu velikost ∼ 0, 65 eV,

která je v souladu s optickým přechodem mezi d|| a π∗ pásem př́ıtomným od V ve

3d stavu. Daľśı optické přechody v oblasti viditelného světla se nacházej́ı mezi
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Obrázek 2.6: Vypočtená data pro závislost Tlum(a) a Tsol(b) v závislosti na tloušt’ce
tenké vrstvy VO2 [1]

valenčńımi pásy s nižš́ı energíı př́ıtomných od O v p2 stavu, do π∗ stavu. Ab-

sorpce ve spektru viditelného elektromagnetického zářeńı se tedy skládá z několika

překrývaj́ıćıch se optických přechod̊u. Tato absorpce ve viditelné oblasti světla vede

k hnědému zabarveńı tenkých vrstev VO2. Přechod do kovové čtverečné fáze vede

k porušeńı zakázaného pásu s š́ı̌rkou ∼ 0, 65 eV, ale jen velmi málo ovlivńı hnědé

zbarveńı tenké vrstvy. Obr. 2.7 ukazuje hnědožluté zabarveńı tenké VO2 vrstvy, kde

tloušt’ka vzorku vlevo je h = 70 nm a vpravo je h = 50 nm [5].

Obrázek 2.7: Žlutohnědé zabarveńı VO2 tenkých vrstev na sodnovápenatém skle
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Z Obr. 2.7 a graf̊u na Obr. 2.6 je možno poukázat na nedostatky tenké vrstvy

vytvořené pouze prvkem V a molekulami O2.

1. Rozd́ıl mezi jednoklonnou polovodičovou a čtverečnou kovovou fáźı VO2 defi-

nován jako ∆Tsol = Tsol(τ < τtr) − Tsol(τ > τtr), neńı větš́ı než pro technické

aplikace požadovaných ∼ 10% [1].

2. Tlum < 60% u tenkých vrstev s tloušt’kou h > 0, 05 µm u kterých je citelný

rozd́ıl ∆Tsol. To je hodnota př́ılǐs ńızká pro praktické aplikováńı tenkých vrstev

na okna v budovách [1].

3. Tenká vrstva VO2 nanesená na sodnovápenaté sklo má esteticky nepř́ıjemné

hnědožluté zabarveńı, které narušuje komfortńı vizuálńı kontakt s okolńım

prostřed́ım [5].

4. Teplota fázového přechodu pro čisté VO2 τtr ∼= 68 ◦C je pro aplikaci na

”chytrá”okna př́ılǐs vzdálená od běžné pokojové teploty ∼ 25 ◦C [1].

Body 1 až 4 poukazuj́ı na problémy, které je třeba vyřešit pro umožněńı prak-

tického využit́ı tenkých vrstev na bázi VO2. Parametry potřebné k praktické apli-

kaci by měli splňovat podmı́nky ∆Tsol > 10%, Tlum > 60%, τtr ∼= 25 ◦C a změnu

hnědožlutého zabarveńı [1].

2.5 Dopováńı VO2

Mnoho r̊uzných pokus̊u bylo provedeno k simultánńımu vylepšeńı parametr̊u

τtr, Tlum, ∆Tsol a hnědého zabarveńı čistého krystalického VO2. Mezi metody pro

zlepšeńı Tlum a ∆Tsol spadá např́ıklad návrh v́ıcevrstvé struktury stř́ıdaj́ıćı vrstvy

TiO2 a VO2, syntéza kompozitńıch fólíı a mikroporézńıch vrstev, a také dopováńı

ionty Mg2+ a Ti4+. Dopováńı ionty Mg2+ a F− nav́ıc zp̊usobuje zesvětleńı hnědožluté

barvy čistého VO2. Daľśı možnou metodou je dopováńı VO2 ionty W6+ nebo Mo6+.

Přechodová teplota ttr se sńıž́ı o 23 ◦C s každým atomárńım procentem iont̊u W6+

přidaných do VO2, resp. o 15 ◦C s každým atomárńım procentem iont̊u Mo6+.

Ačkoliv žádná z výše uvedených možnost́ı nevyřeš́ı všechny problémy zároveň, do-

pováńı se ukazuje jako možná a efektivńı cesta pro vylepšeńı všech potřebných para-
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metr̊u, které je potřeba splnit pro aplikaci termochromické vrstvy na ”chytrá”okna

[4].

Sńıžeńı teploty τtr lze dosáhnout také dopováńım F. Dopováńım 2, 93 atomárńıho

procenta F se přechodová teplota z p̊uvodńı teploty τtr = 68 ◦C sńıž́ı na tep-

lotu τtr = 35 ◦C. Dopováńı VO2 tenkých vrstev Mg snižuje τtr o 2 ◦C s každým

atomárńım procentem nadopovaných do VO2. Dopováńı Mg také zp̊usobuje modré

zabarveńı a posun absorpce elektromagnetického zářeńı z 490 nm (2, 53 eV) na

440 nm (2, 82 eV) při 3, 8% atomárńım obsahu Mg v VO2 tenké vrstvě, tento po-

sun zp̊usob́ı vylepšeńı Tlum a žlutohnědého zabarveńı. Současné studie ukazuj́ı, že

dopováńım 1, 1 atomárńıho procenta Ti lze vylepšit současně jak Tlum, tak ∆Tsol [5]

[6].

Daľśım teoreticky vhodným prvkem pro dopováńı VO2 je zirkon. Elektronega-

tivita Zr je 1, 33. To je hodnota nižš́ı než u V, který má elektronegativitu 1, 63.

Zr může d́ıky nižš́ı elektronegativitě sloužit jako dárce elektron̊u. Atomový poloměr

iont̊u Zr4+ Ar = 72 pm je větš́ı než u V4+ iont̊u, kde se Ar = 58 pm. Větš́ı velikost

iont̊u Zr4+ vede ke sńıžeńı stability ńızkoteplotńı jednoklonné fáze a t́ım ke sńıžeńı

přechodové teploty τtr. Větš́ı š́ı̌rka zakázaného pásu, než u čisté VO2 tenké vrstvy,

nav́ıc zp̊usob́ı rozš́ı̌reńı energetické mezery mezi V3d a O2p stavy a zlepš́ı Tlum [4].

2.6 Antireflexńı vrstva

Daľśı metodou, pomoćı které je možné dosáhnout výrazného zlepšeńı v oblasti

optické transmitance, je využit́ı antireflexńı vrstvy. Na Obr. 2.8 je znázorněna tenká

vrstva s komplexńım indexem η = n− ik, kde k je extinkčńı koeficient. Tenká vrstva

je z obou stran obklopená opticky pr̊uhledným prostřed́ım s indexy lomu n0 a n1.

S uvážeńım světla jednotkové amplitudy dopadaj́ıćıho pod úhlem 90◦ je amplituda

propuštěného světla dána vztahem

A =
t1t2e

−2πiηt
λ

1 + r1r2e
−4πiηt

λ

, (2.3)

kde t1, t2, r1 a r2 jsou transmisńı a reflektančńı koeficienty na obou rozhrańıch

a t je tloušt’ka vrstvy.
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Obrázek 2.8: Reflektance a transmitance světelného zářeźı na jedné tenké vrstvě [11]

Transmitance tenké vrstvy je dána vztahem

T =
n1

n0

|A|2. (2.4)

Pokud je absorpce světla slabá, plat́ı k2 � (n− n0)
2 a zároveň k2 � (n− n1)

2, lze

extinkčńı koeficient zanedbat. Dosazeńım rovnice 2.3 do 2.4, vyjádřeńım optických

koeficient̊u a použit́ım η = n, protože k je malé, lze rovnici pro transmitanci přepsat

do tvaru

T =
16n0n1n

2α

C2
1 + C2

2α
2 + 2C1C2α cos(4πnt

λ
)
, (2.5)

kde C1 = (n + n0)(n1 + n), C2 = (n − n0)(n1 − n) a α = e−
4πkt
λ = e−Kt, kde

K je absorpčńı koeficient tenké vrstvy. V rovnici 2.5 nabývá transmitance maxima

a minima při splněńı podmı́nky

4πnt

λ
= mπ, (2.6)

kde m je č́ıslo interferenčńıho řádu. V př́ıpadě, že n0 < n < n1 ⇒ C2 > 0 jsou

hodnoty maxima a minima transmitance dány vztahy

Tmax =
16n0n1n

2α

(C1 − C2α)2
, (2.7)

Tmin =
16n0n1n

2α

(C1 + C2α)2
. (2.8)

Lze předpokládat, že Tmax a Tmmin jsou spojité funkce, protože n(λ) a α(λ) jsou

18



spojitě závislé na vlnové délce. Funkce Tmax a Tmin tvoř́ı horńı a dolńı hranici maxim

a minim transmisńıho spektra znázorněného na Obr. 2.9 [11].

Obrázek 2.9: Transmisńı spektrum SnO2 tenké vrstvy s tloušt’kou t = 0, 9 µm [11]

Pomoćı vztahu 2.7 lze spoč́ıtat optimálńı index lomu n pro dosažeńı maximálńı

transmitance. Antireflexńı vrstva s indexem lomu n se nacháźı na substrátu s in-

dexem lomu n1 a dopadá na ńı světlo ze vzduchu, tedy n0 = 1. Extinkčńı koefi-

cient je pro jednoduchost zvolen k = 0. Maximálńı možná hodnota transmitance

je 100%, transmitance je proto zvolena Tmax = 1. Aplikaćı a dosazeńım koeficient̊u

C1 = (n+ 1)(n1 + n) a C2 = (n− 1)(n1 − n) do 2.7 lze dostat

1 =
16n1n

2

(C1 − C2)2
⇒ 16n1n

2 = (C1 − C2)
2 ⇒ 16n1n

2 = (2n2 + 2n1)
2 ⇒

⇒ 4n1n
2 = n4 + 2n1n

2 + n2
1 ⇒ 0 = n4 − 2n1n

2 + n2
1 ⇒ 0 = (n2 − n1)

2

. Následně po úpravě

n =
√
n1. (2.9)

Index lomu VO2 pro vlnovou délku λ = 550 nm, oblast, kde je lidské oko nejcitlivěǰśı,

je n = 3, 2 [7]. Dosazeńım do 2.9 je hodnota ideálńıho indexu lomu antireflexńı

vrstvy stanovena jako n = 1, 8 při k = 0. K dosažeńı maximálńı transmitance je

také potřeba splnit podmı́nku maxima vyjádřenou v rovnici 2.6. Antireflexńı vrstvu

je možné aplikovat i jako mezivrstvu mezi substrát a VO2 vrstvu.

Výpočet lze provést obdobným postupem. Antireflexńı vrstva s indexem lomu n
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se nacháźı na substrátu s indexem lomu n1 a dopadá na ńı světlo skrze VO2 vrstvu

s n0 = 3, 2. Ostatńı podmı́nky z̊ustávaj́ı stejné, po dosazeńı do 2.7:

1 =
16 · 3, 2n1n

2

(C1 − C2)2
⇒ 16 · 3, 2n1n

2 = (C1 − C2)
2 ⇒ 16 · 3, 2n1n

2 = (2n2 + 6, 4n1)
2 ⇒

⇒ 12, 8n1n
2 = n4 + 6, 4n1n

2 + 10, 24n2
1 ⇒ 0 = n4 − 6, 4n1n

2 + 10, 24n2
1 ⇒

⇒ 0 = (n2 − 3, 2n1)
2.

A po finálńı úpravě

n =
√

3, 2n1. (2.10)

Jako substrát se použ́ıvá např́ıklad sodnovápenaté sklo s indexem lomu n1 = 1, 5 [8],

dosazeńım do 2.10 je hodnota ideálńıho indexu lomu spodńı antireflexńı vrstvy sta-

novena na n = 2, 19 při k = 0. Opět nesmı́ být opomenuta podmı́nka z rovnice 2.6.

Výsledná konfigurace je znázorněna na Obr. 2.10. Jako spodńı antireflexńı vrstvu lze

Obrázek 2.10: Systém tenkých vrstev s indexy lomu pro dosažeńı maximálńı transmi-
tance

použ́ıt tenkou vrstvu ZrO2 s indexem lomu n = 2, 2 [9] pro vlnovou délku 550 nm.

K indexu lomu vrchńı antireflexńı vrstvy se svým indexem lomu bĺıž́ı tenká vrstva

Al2O3 s n = 1, 6 [10] pro vlnovou délku 550 nm [11].
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3 Ćıle Bakalářské práce

1. Seznámit se s problematikou a současným stavem vysokovýkonového pulzńıho

magnetronového naprašováńı se zaměřeńım na reaktivńı depozici vrstev oxid̊u

vanadu.

2. Seznámit se s experimentálńım zař́ızeńım pro př́ıpravu a analýzu tenkých vrs-

tev na Katedře Fyziky.

3. Provést pod dohledem př́ıpravu vybrané série vrstev a jejich charakterizaci.

4. Kvalitativně vyšetřit vztahy mezi parametry magnetronového výboje a vlast-

nostmi připravených vrstev.
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4 Experimentálńı zař́ızeńı

4.1 Depozičńı systém

K vytvořeńı všech vzork̊u, potřebných k této práci, byl použit komerčńı de-

pozičńı systém ATC 2200-V Sputter System od společnosti AJA International, Inc.

zobrazený na Obr. 4.1. Depozičńı systém byl speciálně upraven pro potřeby vy-

sokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı. Celý depozičńı systém se

skládá ze tř́ı hlavńıch část́ı: vysokovýkonového zdroje napět́ı, vakuové aparatury

a ř́ıdićıho systému. Pro vytvořeńı vrstev, skládaj́ıćıch se z v́ıce prvk̊u, lze k de-

pozičńımu systému připojit daľśı exterńı vysokovýkonové zdroje.

Obrázek 4.1: ATC 2200-V Sputter System

4.1.1 Vysokovýkonový zdroj

V pr̊uběhu depozic byl použit vysokovýkonový zdroj TruPlasma Highpulse 4002

společnosti Hüttinger Elektronik, speciálně navržený pro generováńı plazmatu o vy-

soké hustotě. Zdroj se skládá ze stejnosměrné nab́ıjećı jednotky, vysokovýkonového

pulzńıho generátoru a ńızkovýkonového adaptéru. Vysokovýkonový pulzńı zdroj dis-

ponuje výstupńım napět́ım až 2000 V, výstupńım proudem až 1000 A a pr̊uměrným
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výkonem 10 000 W. Frekvence pulz̊u je možné nastavit v rozmeźı 2-500 Hz a jejich

délka je nastavitelná v rozmeźı 1-200 µs. Generátor je vybaven detektorem mikro-

oblouk̊u a také polovodičovým přeṕınačem, který zdroj vypne v př́ıpadě překročeńı

maximálńı povolené hodnoty proudu v pulzu.

4.1.2 Exterńı vysokovýkonový zdroj

Druhým použitým zdrojem byl vysokovýkonový zdroj IAP-1010 od společnosti

EN Technologies, který je schopný pracovat ve stejnosměrném nebo pulzńım režimu,

ve kterém je možné na výstup přivést nesymetrické bipolárńı pulzy. Maximálńı

výstupńı pulzńı napět́ı může být nastaveno až na 1000 V, výstupńı proud na 20 A

pro pulzńı režim a 10 A pro stejnosměrný režim. Frekvenci je možné regulovat

v rozmeźı 5 − 50 kHz a stř́ıdu mezi 5 − 90 %. Pr̊uměrný výkon zdroje dosahuje

až 10 000 W.

4.1.3 Vakuová aparatura

Vakuová aparatura, schematicky znázorněná na Obr. 4.2, se skládá z velké válcové

depozičńı komory (1) s pr̊uměrem 558 mm a výškou 419 mm a malé předčerpávaćı

komůrky zvané ”load-lock”(2). Depozičńı komora je vyčerpána na základńı tlak

10−4 Pa pomoćı dvou vývěv v sériovém zapojeńı. Rootsova suchá mechanická vývěva

Adixen ACP 28 (6) společnosti Alcatel Vaccum technology disponuje maximálńı

rychlost́ı sáńı 7, 5 l/s. S jej́ı pomoćı je tlak depozičńı komoře sńıžen řádově na

deśıtky pascal̊u. Při tomto tlaku je schopná efektivně pracovat turbomolekulárńı

vývěva HiPace 1200 (5) společnosti Pfeiffer Vacuum s maximálńı čerpaćı rychlost́ı až

1200 l/s. Sériově zapojené vývěvy jsou od hlavńı komory odděleny deskovým ven-

tilem (17), regulovaným pomoćı ovládaćıho systému. Druhý deskový ventil (18),

který je ovládán ručně při výměně vzorku, slouž́ı k odděleńı hlavńı depozičńı ko-

mory od ”load-locku”, který umožňuje výměnu vzorku bez nutnosti otev́ıráńı velké

depozičńı komory. ”Load-lock” je čerpán sériově zapojenou membránovou vývěvou

MVP 070-3(4) s čerpaćı rychlost́ı 0, 9 l/s a malou turbomolekulárńı vývěvou

HiPace 80 (3) s maximálńı čerpaćı rychlost́ı 67 l/s. Obě vývěvy jsou od společnosti

Pfeiffer Vacuum.
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Obrázek 4.2: Schéma vakuové komory: (1) depozičńı komora, (2) ”load-lock”, (3)
turbomolekulárńı vývěva HiPace 80, (4) membránová vývěva MVO 070-3, (5) tur-
bomolekulárńı vývěva HiPace 1200, (6) Rootsova vývěva Adixen ACP 28, (7) kapa-
citńı manometr BARATRON, (8) Piraniho měrka, (9) Bayard-alpertova měrka, (10)
a (12) měrky The 974 QuadMag, (11) vstup pracovńıho plynu, (13) vstup N2 pro
ochranné zavzdušňováńı ”load-locku”, (14) a (16) zavzdušňovaćı ventily, (15) vstup
reaktivńıho plynu, (17) a (18) deskové ventily

Po vyčerpáńı komory na tlak 10−4 Pa se komora napust́ı argonem na tlak 1 Pa.

Hodnota tlaku je kontrolována pomoćı tř́ı manometr̊u. Jeden z manometr̊u je Kapa-

citńı BARATRON (7), s rozmeźım měřených hodnot 1−100 mTorr. Tento manometr

měř́ı hodnoty tlaku absolutně a hodnoty tedy nezáviśı na druhu měřeného plynu. Po-

kud neprob́ıhá samotná depozice, je tlak měřen pomoćı Piraniho měrky (8) od firmy

MKS Instruments, schopnou měřit tlak známého plynu v rozmeźı od 10−2−10−5 Pa

a Bayard-Alpertova ionizačńıho manometru (9), společnosti Granville-Phillips, s roz-

sahem měřeńı 10−8−100 Pa. Měřeńı tlaku v oblastech oddělených od hlavńı komory

pomoćı deskových ventil̊u je realizované pomoćı dvou měrek QuadMag (10), (12)

s měř́ıćım rozsahem 10−5−105 Pa. Napouštěńı pracovńıho plynu je realizováno vstu-

pem (11) a jeho pr̊utok může být regulován v rozsahu 0−100 cm3/min. Pokud je při

reakci potřeba reaktivńı plyn, jeho vstup (15) lze regulovat v rozmeźı 0−20 cm3/min.

Pr̊utoky jednotlivých plyn̊u jsou monitorovány pr̊utokoměry M100B od společnosti

MKS Instruments, které jsou napojeny na ř́ıdićı jednotku. Pomoćı ř́ıdićı jednotky

je možné přesně regulovat tok jednotlivých plyn̊u, a t́ım dosáhnout přesného ř́ızeńı

depozičńıho procesu.

24



4.1.4 Depozičńı komora

Obrázek 4.3: Schéma hlavńı depozičńı komory

Na Obr. 4.3 je znázorněno schéma hlavńı depozičńı komory. Komora je opatřena

pláštěm, který je v pr̊uběhu depozic uzemněn. Komora je vybavena čtyřmi magne-

trony s držáky terč̊u, přičemž v pr̊uběhu depozic byly využ́ıvány dva. Magnetron

s připevněným vanadovým terčem byl vybaven soustavou korundových trubiček

o pr̊uměru 2 mm, umı́stěných 20 mm od terče. Ty umožňuj́ı pr̊utok reaktivńıho

plynu O2 do bĺızkosti terče směrem na substrát. Druhý magnetron, který byl osa-

zen wolframovým terčem, př́ımým vstřikováńım reaktivńıho plynu O2 nedisponoval,

protože vznik oxid̊u wolframu byl pro depozice nežádoućı. Vanadový terč, použitý

při naprašováńı, byl kruhového tvaru s pr̊uměrem 50 mm a čistotou 99, 99 %. Wolfra-

mový terč byl také kruhového tvaru s pr̊uměrem 50 mm a čistotou 99, 95 %. Perma-

nentńı magnety v magnetronu se skládaj́ı ze slitiny Nd-Fe-B a jejich Curieova tep-

lota je 347 ◦C. Kinetická energie iont̊u dopadaj́ıćıch na magnetron je přeměněna na

teplo. Pokud by teplota magnetronu stoupla na Curieovu teplotu, došlo by ke ztrátě

požadovaného magnetického pole. Proto bylo použito exterńı chlazeńı využ́ıvaj́ıćı

směs vody a etylenglykolu jako chlad́ıćı kapaliny. Ve vzdálenosti 150 mm od terč̊u

se nacháźı držák substrátu s clonkou slouž́ıćı jako ochrana před nežádoućı depozićı.

Držák substrátu v pr̊uběhu depozice rotuje, a t́ım zajǐst’uje rovnoměrněǰśı rozložeńı

prvk̊u a homogenńı tloušt’ku vrstvy. Substrát je dále možno vyhř́ıvat na požadovanou

teplotu pomoćı halogenových lamp. Na spodńı straně komory se nacháźı tlaková

měrka a pr̊utok pracovńıho plynu Ar.
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4.1.5 Řı́dićı jednotka

V pr̊uběhu naprašováńı s reaktivńım plynem je zapotřeb́ı dodržet přesný ob-

jem tohoto plynu. Dodržeńım přesného množstv́ı prob́ıhá reakce v tzv. tranzitńım

módu, který je optimálńı z hlediska rychlosti i výsledné struktury a stechiome-

trických vlastnost́ı. V př́ıpadě vyšš́ıho objemu reaktivńıho plynu prob́ıhá reakce

v tzv. sloučeninovém módu. V tomto módu pronikaj́ı molekuly reaktivńıho plynu do

terče a jeho podpovrchových vrstev. Zakomponováńı reaktivńıho plynu je dobré pro

vytvořeńı chemických sloučenin terče a reaktivńıho plynu, avšak r̊ust tenké vrstvy na

substrátu v tomto módu je velmi pomalý. Pokud je chemická sloučenina, vytvářej́ıćı

se na povrchu terče, nevodivá a dojde-li k úplnému pokryt́ı terče, docháźı na po-

vrchu terče k akumulaci elektrického náboje v d̊usledku interakce s okolńım plazma-

tem. Tato izolačńı vrstva vytvoř́ı na povrchu terče rovinný kondenzátor, jehož jednu

elektrodu tvoř́ı podpovrchová vrstva terče. Při pr̊urazu nevodivé vrstvy dojde na

povrchu ke vzniku lokálńıho výboje, tzv. mikrooblouku. Tento výboj může zp̊usobit

poškozeńı terče nebo negativně ovlivnit rostoućı tenkou vrstvu. V př́ıpadě, že je

objem reaktivńıho plynu nižš́ı, proces se nacháźı v tzv. kovovém módu. Přednost́ı

kovového módu je vysoká rychlost r̊ustu tenké vrstvy, avšak problémem je nedo-

statečné vytvořeńı chemické sloučeniny před aplikaćı na substrát a s t́ım souvisej́ıćı

nedostatečné stechiometrické vlastnosti [9].

K ř́ızeńı celého procesu a udržeńı reakce v tranzitńım módu bylo na KFY ZČU

ve spolupráci s firmou Hüttinger Elektronik vyvinuto zpětnovazebné ř́ızeńı. Jeho ne-

spornou výhodou je, že neńı třeba zapojovat žádné exterńı měř́ıćı zař́ızeńı

a může být tedy použito pro libovolné zař́ızeńı na magnetronové naprašováńı. Pro

tento zpětnovazebný systém lze jako ř́ıdićı veličinu použ́ıt parciálńı tlak reaktivńıho

plynu nebo pr̊uměrný proud za periodu pulzu. K výběru ř́ıdićı veličiny se provede test

citlivosti systému na jednotkový skokový pr̊utok reaktivńıho plynu. Veličina, která

na jednotkový skok zareaguje citlivěji, je zvolena ř́ıdićı veličinou. Pomoćı konečného

počtu kalibračńıch depozic je stanovena optimálńı kritická hodnota ř́ıdićı veličiny.

Pokud je v pr̊uběhu depozice hodnota ř́ıdićı veličiny r̊uzná od optimálńı kritické hod-

noty, docháźı k nár̊ustu resp. poklesu toku reaktivńıho plynu. Se zpětnovazebným

ř́ıdićım systémem je možné dosáhnout př́ıpravy tenkých vrstev s požadovanou stechi-
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ometríı a minimálńım výskytem mikrooblouk̊u. Udržeńı reakce v tranzitńım módu

dále poskytuje následuj́ıćı výhody:

• nár̊ust depozičńı rychlosti z d̊uvodu intenzivńıho rozprašováńı atomů terče,

• vysoký stupeň disociace molekul reaktivńıho plynu a jeho snadněǰśı zakompo-
nováńı do vznikaj́ıćı vrstvy,

• zvýšený tok ionizovaných částic na substrát, efektivńı předáńı kinetické energie
iont̊u na substrát a t́ım zvýšenou dezinfikaci a strukturńı stabilitu vrstvy.

Posledńı bod je velmi d̊uležitý pro vznik vrstev dosahuj́ıćıch potřebných stechiome-
trických a strukturńıch vlastnost́ı.

4.2 Analýza tenkých vrstev

4.2.1 Rentgenová Difrakce

Fázové složeńı vzork̊u VO2 bylo určeno pomoćı rentgenové difrakce. Metoda

spoč́ıvá v interakci elektromagnetického zářeńı s atomy krystalové mř́ıže materiálu

a umožňuje určovat polohu atomů v rámci mř́ıže, jejich vzájemné vzdálenosti a úhly

mezi jednotlivými atomy. K měřeńı byl použit př́ıstroj PANalytical PRO, dispo-

nuj́ıćı měděnou rentgenkou pracuj́ıćı s napět́ım až 40 kV a proudem 40 mA. Difrak-

tované rentgenové zářeńı bylo detekováno na ultrarychlém polovodičovém detektoru

X’Celerator. Princip rentgenového difraktometru je znázorněn na Obr. 4.4.

Obrázek 4.4: Schéma rentgenového difraktometru: (1) rentgenka, (2) RTG zářeńı,
(3) měřený vzorek, (4) detektor

27



Z rentgenky dopadá na vzorek krystalického materiálu rentgenové zářeńı o známé

vlnové délce. Zářeńı je difraktováno v krystalických rovinách vzorku. Difrakćı jsou

fotony rentgenového zářeńı rozptýleny do několika tzv. Debyeových kužel̊u s úhlem

otevřeńı 2θ. Pokud je splněna Braggova podmı́nka

nλ = 2dsinθ, (4.1)

kde n je přirozené č́ıslo odpov́ıdaj́ıćı interferenčńımu maximu n-tého řádu, λ je

vlnová délka, d je vzdálenost mezi rovinami a θ je úhel difrakce, objev́ı se na de-

tektoru interferenčńı maximum. Na Obr. 4.5 je znázorněno schéma rentgenového

zářeńı. Pokud je známa vlnová délka rentgenového zářeńı, je možné dopoč́ıtat vl-

Obrázek 4.5: Znázorněńı difrakce rentgenového zářeńı na krystalové mř́ıžce

novou vzdálenost d mezi rovinami a s jej́ı pomoćı identifikovat veškeré krystalické

látky.

4.2.2 Spektrofotomerie

Pomoćı spektrofotometrie byla proměřena spektrálńı transmitance vzork̊u

T =
I

I0
, (4.2)

kde I je propuštěné zářeńı a I0 je zářeńı dopadaj́ıćı na vzorek. K měřeńı byl použit

spektrofotometr Agilent Cary 7000 Universal Measurement s rozsahem vlnových

délek 300 − 2500 nm. Se spektrofotometrem byl také použit stolek speciálně vyro-

bený pro chlazeńı, resp. ohřev měřeného vzorku, schématicky znázorněn na Obr. 4.6.
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Obrázek 4.6: Model vyhř́ıvaćıho resp. chlad́ıćıho stolku

Vyhř́ıváńı je zajǐstěno elektrickým proudem přivedeným ze zdroje napět́ı s rozsahem

0− 24 V na teplovodivý odporový materiál. Chlazeńı je zajǐstěné pomoćı tekutého

duśıku, který protéká kovovou trubičkou přiloženou na teplovodivý materiál. Jeho

pr̊utok je regulován pomoćı pumpy LN2-P od společnosti INSTEC. Stolek je dále

vybaven teploměrem, jehož sonda sńımá teplotu v oblasti vzorku. Stabilita vzorku

během měřeńı je zajǐstěna pomoćı upevněného krytu. Zářeńı ze spektrofotometru

procháźı otvorem uprostřed stolku, přes vzorek na detektor. Transmitance vzork̊u

byla proměřena pro vlnové délky od 300 do 2500 nm, v rozmeźı teplot od −10 do

70 ◦C, v závislosti na hodnotě přechodové teploty τtr. Dále byl pomoćı spektrometru

zjǐstěn tvar hysterezńı smyčky zaznamenáváńım diskrétńıch hodnot transmitance při

plynulém zahř́ıváńı vzorku z −5 na 70 ◦C a následném chlazeńı na p̊uvodńı teplotu

při konstantńı vlnové délce 2500 nm. Z diskrétńıch hodnot byla poté sestavena hyste-

rezńı smyčka, která byla použita na určeńı přechodové teploty jednotlivých vzork̊u.

Pokud teplota při měřeńı poklesla k oblasti okolo 0 ◦C, byl na vzorek nasměrován

proud plynného duśıku, za účelem zamezeńı kondenzace vzdušné vlhkosti v okoĺı

vzorku a ovlivněńı transmitance.
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5 Výsledky

Pro tuto bakalářskou práci byly vybrány vzorky V1−xWxO2 ze série depozic

provedených na KFY ZČU. Vzorky byly připraveny pomoćı ř́ızeného procesu reak-

tivńıho vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı. Vybrané vrstvy

byly deponované na sodnovápenaté sklo pokryté tenkou vrstvou ZrO2 o tloušt’ce

h ∼ 160 nm. Antireflexńı vrstva ZrO2 o tloušt’ce ht ∼ 180 nm byla nadeponována

na V1−xWxO2 vrstvu.

5.1 Parametry depozičńıho procesu V1−xWxO2

Tabulka 5.1: Hodnoty parametr̊u pro depozice V1−xWxO2 vzork̊u pomoćı HiPIMS
zdroje

Pracovńı plyn: argon (Ar)

Reaktivńı plyn: kysĺık (O2)

Ř́ıdićı parametr: Id = 0, 39− 0, 406 A

Pr̊utok reaktivńıho plynu: Φox = 0, 6 sscm, Φox = 1, 5 sscm

Celkový tlak: ptot ∼= 1 Pa

Terč magnetronu: vanad (99,99%), wolfram (99,95%)

Pr̊uměr terč̊u: d = 50 mm

Vzdálenost terč - substrát: d = 145 mm

Napět́ı (vanad): Ud = 605− 615 V

Napět́ı (wolfram): Ud = 425− 445 V

Opakovaćı frekvence pulz̊u (vanad): fr = 200 Hz

Délka pulzu (vanad): ton = 50 µs

Stř́ıda (vanad):
ton
T

= 1 %

Opakovaćı frekvence pulz̊u (wolfram): fr = 5 kHz

Délka pulzu (wolfram): ton = 16 µs

Stř́ıda (wolfram):
ton
T

= 8 %

Substrát: sodnovápaneté sklo

Teplota substrátu: τs ∼= 330 ◦C

Rotace substrátu: 20 ot./min

Předpět́ı substrátu: plovoućı potenciál
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V Tab. 5.1 jsou uvedené nastavované hodnoty parametr̊u. Depozice trvala 2000 s,

resp. 3600 s v závislosti na požadované tloušt’ce vrstvy. Napět́ı ze zdroje bylo nejprve

přivedeno na magnetron s vanadovým terčem a až po 60 s bylo napět́ı přivedeno také

na magnetron s wolframovým terčem. Tloušt’ka nadeponovaných vrstev byla źıskána

pomoćı spektroskopické elipsometrie a pohybovala se v intervalu 45 − 76 nm.

5.2 Výbojové charakteristiky

Na Obr. 5.1 je graficky znázorněn pr̊uběh napět́ı Ud(t) a proudové hustoty

v pulzu Jt(t) na magnetronech. Pr̊uběhy Ud(t) a Id(t) byly źıskány pomoćı napět’ové

a proudové sondy osciloskopu. Hodnota proudové hustoty v pulzu byla spočtena ze

vztahu Jt =
Id
St

, kde Id je celkový proud na terč a St = 19, 63 cm2 je plocha terče.

Jako ř́ıdićı parametr pro depozici byl zvolen středńı proud Īd, źıskaný z rovnice 5.1
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Obrázek 5.1: Vlnové charakteristiky napět́ı na magnetronech Ud a proudové hustoty
na terč́ıch Jt, (vanad - modrá, červená), (wolfram - světle modrá) v závislosti na
čase, proudová hustota pro wolfram je 1000× zvětšená, vnořený graf obsahuje pr̊uběh
ř́ıdićıho proudu Īd a pr̊utok kysĺıku Φox v závislosti na čase
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Īd =
1

T

∫ T

0

Id(t)dt, (5.1)

kde T =
1

f
je doba periody a f je opakovaćı frekvence pulz̊u. Pr̊uběh Īd je zob-

razen ve vnořeném grafu na Obr. 5.1. S měńıćı se hodnotou ř́ıdićıho parametru

se měńı hodnota pr̊utoku reaktivńıho plynu Φox. Pokud ř́ıdićı parametr poklesne

pod kritickou hodnotu Īd = 0, 39 A, dojde ke zvýšeńı pr̊utoku reaktivńıho plynu

O2 na Φox = 1, 5 sscm. Pokud Īd naopak stoupne nad kritickou hodnotu, dojde

k regulaci pr̊utoku reaktivńıho plynu na Φox = 0, 6 sscm. Množstv́ı reaktivńıho

plynu, př́ıtomného při depozici, značně ovlivňuje proudovou hustotu na terč. Prou-

dová hustota je př́ımo úměrná stupni ionizace plazmatu, které je v pr̊uběhu re-

akce ionizováno předevš́ım sekundárńımi elektrony vyraženými z terče. Množstv́ı

sekundárńıch elektron̊u je závislé na otrávenosti terče, která stoupá se zvyšuj́ıćım

se množstv́ım reaktivńıho plynu. Nejvyšš́ı hodnotě středńıho proudu Īd odpov́ıdá

nejvyšš́ı proudová hustota Jt, vyznačená červenou barvou. Modrou barvou je vy-

značená proudová hustota odpov́ıdaj́ıćı nejmenš́ı hodnotě Īd. Světle modrou barvou

je na grafu vyznačen pr̊uběh napět́ı Ud a proudové hustoty Jt (1000× zvětšeno) na

wolframovém terči. Z proudové hustoty a napět́ı na magnetronu lze spoč́ıtat hodnotu

středńı výkonové hustoty v pulzu Sda podle rovnice 5.2

Sda =
1

ton

∫ ton

0

Ud(t)Jt(t)dt, (5.2)

kde ton je délka pulzu. Také středńı výkonovou hustotu při depozici 〈Sd〉 podle

rovnice 5.3

〈Sd〉 =
1

te − ts

∫ ts

ts

Ud(t)Jt(t)dt, (5.3)

kde ts je čas začátku a te čas konce depozice. Dosazeńım do rovnice 5.2 byly pro

největš́ı hodnotu Īd na vanadovém terči stanoveny hodnoty Sda = 1212 Wcm−2

a (Sd)max = 4111 Wcm−2, resp. Sda = 958 Wcm−2 a (Sd)max = 2566 Wcm−2 pro

nejnižš́ı hodnotu Īd, kde (Sd)max je maximálńı hodnota výkonové hustoty v daném

čase. Vysoká hodnota (Sd)max je d̊uležitá pro vytvořeńı metastabilńı čtverečné fáze

VO2. Ta vzniká v př́ıpadě, že ionty dopadaj́ıćı na substrát maj́ı dostatečnou energii,

a t́ım umožńı zvýšenou chemisorpci kysĺıku [7]. Pomoćı rovnice 5.3 byla stanovena
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hodnota středńı výkonové hustoty při depozici 〈Sd〉 = 12, 6 Wcm−2. Na wolfra-

movém terči byla v pr̊uběhu depozice hodnota 〈Sd〉 = 0, 03 Wcm−2.

5.3 Strukturńı složeńı tenkých vrstev

Strukturńı složeńı vzork̊u bylo zjǐstěno pomoćı metody rentgenové difrakce, pro-

vedené panem Ing. R. Čerstvým, rentgenkou pracuj́ıćı s napět́ım 40 kV a proudem

40 mA. Úhel dopadaj́ıćıho rentgenového zářeńı na vzorek byl 1◦, výsledné rentge-

nogramy jsou graficky znázorněné na Obr. 5.2. Na rentgenogramech jsou vyznačená

maxima jednotlivých fáźı oxid̊u VO2 a ZrO2. V měřené vrstvě se VO2 nacháźı pouze

v monoklinické (M1) fázi, která vykazuje požadované termochromické vlastnosti.
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Obrázek 5.2: Rentgenogramy vrstev postupně nadeponovaných na substrát, mod-
rou barvou je vyznačena vrstva ZrO2 s vyznačenými maximy pro tetragonálńı (t)
a monoklinickou (m) soustavu, červenou barvou je vyznačena p̊uvodńı vrstva po-
krytá VO2 o tloušt’ce hVO2 = 76 nm s vyznačenými maximy monoklinické fáze VO2

a maximy ZrO2, zelená barva znač́ı předchoźı vrstvu pokrytou 211 nm ZrO2 s vy-
značenými maximy

Měřeńı proběhlo při teplotě τm < τtr. Př́ıtomnost VO2 v monoklinické (M1) fázi
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ukazuje, že vzniklá vrstva je termochromická a z toho plyne, že depozičńı parametry

uvedené v Tab. 5.1 byly nastaveny správně. Spodńı a horńı vrstva ZrO2 se vyskytuj́ı

v tetragonálńı a monoklinické fázi a funguj́ı jako antireflexńı vrstvy pro zlepšeńı

optických vlastnost́ı. Spodńı vrstva ZrO2 také podporuje krystalizaci VO2 d́ıky své

podobné struktuře.

5.4 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti vrstev byly proměřeny spektrofotometrem s pozorováńım

závislost́ı transmitance na tloušt’ce tenké vrstvy, atomárńıho objemu wolframu

a účinnosti antireflexńı vrstvy. Všechna měřeńı proběhla v intervalu teplot τm od

−10 do 70 ◦C podle přechodové teploty τtr daného vzorku. Na Obr. 5.3 je gra-
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Obrázek 5.3: Závislost transmitance tenkých vrstev na vlnové délce, červená je
vrstva V0,988W0,012O2 s tloušt’kou hVO2 = 49 nm a τtr = 35 ◦C a fialová je vrstva
W0,012V0,988O2 s hVO2 = 76 nm a τtr = 38 ◦C, plná čára znač́ı τm < τtr a přerušovaná
čára znač́ı τm > τtr

ficky znázorněn pr̊uběh transmitance pro tenké vrstvy r̊uzné tloušt’ky VO2 složky.

Důležitá je co nejvyšš́ı optická propustnost v oblasti viditelného světla, zejména

okolo λ = 550 nm, kde je nejvyšš́ı citlivost lidského oka. Právě v této oblasti

dosahuje transmitance lokálńıho maxima pro ńızkoteplotńı jednoklonnou i vysoko-

teplotńı čtverečnou fázi. Vysoká transmitance v oblasti viditelného světla znamená

žádoućı vysoké hodnoty Tlum uvedené v Tab. 5.2. V oblasti infračerveného zářeńı

je žádoućı co největš́ı rozd́ıl mezi oběma fázemi, který je na grafu patrný pro obě

měřené tloušt’ky. Transmitance u tlustš́ı vrstvy nedosahuje tak vysokých hodnot
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a je tedy méně pr̊uhledná, dosahuje však větš́ıho rozd́ılu ∆Tsol, jak je patrné

z Tab. 5.3. Je potřeba připravit vzorek, který má vysokou hodnotu Tlum a také ∆Tsol.

Z toho d̊uvodu byla vybrána tlustš́ı vrstva VO2, u které bylo doćıleno zvýšené hod-

noty Tlum přidáńım antireflexńı vrstvy. Na Obr. 5.4 je tenká vrstva V0,982W0,018O2

s vyšš́ım obsahem wolframu pro dosažeńı ještě nižš́ı přechodové teploty, vhodné pro

aplikaci na ”chytrá” okna o tloušt’ce hVO2 = 69 nm, vyznačená černou barvou. Mod-

rou barvou je vyznačená transmitance p̊uvodńı vrstvy V0,982W0,018O2 s přidanou

antireflexńı vrstvou o tloušt’ce ht = 186 nm. Transmitance s antireflexńı vrstvou
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Obrázek 5.4: Závislost transmitance tenké vrstvy V0,982W0,018O2 (černá) a stejné
vrstvy pokryté antireflexńı vrstvou ZrO2 s tloušt’kou ht = 186 nm (modrá), plná
čára znač́ı τm < τtr a přerušovaná čára znač́ı τm > τtr

vykazuje lokálńı maximum v oblasti viditelného světla dosahuj́ıćı až T ∼ 60 %.

V oblasti infračerveného zářeńı je vidět značný rozd́ıl mezi jednoklonnou a čtverečnou

fáźı, který je v př́ıpadě využit́ı antireflexńı vrstvy ještě výrazněǰśı. Přidáńım anti-

reflexńı vrstvy dojde ke vzniku nového maxima dosahuj́ıćıho až T ∼ 75 % pro

vlnové délky okolo λ = 1750 nm, což je oblast, při které docháźı k přenosu tepla. Na

Obr. 5.5 je graficky znázorněna transmitance v závislosti na teplotě pro λ = 2500 nm,

tzv. hysterezńı křivka. Transmitance byla měřena nejprve při pomalém ohř́ıváńı

z teploty τ = −10 ◦C na teplotu τ = 60 ◦C a následně při pomalém ochlazováńı

zpět na p̊uvodńı teplotu. Hysterezńı křivka byla sestavena z diskrétńıch hodnot

źıskaných měřeńım transmitance pro každý stupeň τm při konstantńı vlnové délce

λ = 2500 nm. Strmost hysterezńı smyčky udává rychlost fázové přeměny oxidu va-

nadičitého z jednoklonné do čtverečné fáze. Porovnáńım obou hysterezńıch křivek
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Obrázek 5.5: Hysterezńı křivka V0,982W0,018O2 vrstvy s hVO2 = 69 nm a τtr = 19 ◦C
(černá) a stejné vrstvy pokryté antireflexńı vrstvou ZrO2 o tloušt’ce ht = 186 nm
(modrá), spodńı část je křivka ochlazovaćı a horńı je křivka zahř́ıvaćı

je patrné že přidáńım antireflexńı vrstvy, neztráćı p̊uvodńı vrstva V0,982W0,018O2

svou schopnost a rychlost fázové přeměny. Hysterezńı křivka byla použita také ke

zjǐstěńı přechodové teploty τtr následuj́ıćım zp̊usobem. Nejprve byl udělán aritme-

tický pr̊uměr Tar z minimálńı a maximálńı hodnoty transmitance. Pro źıskanou

hodnotu Tar byly nalezeny pr̊useč́ıky s zahř́ıvaćı a ochlazovaćı křivkou. Nalezeným

pr̊useč́ık̊um nálež́ı dvě hodnoty τm, ze kterých byla źıskána hodnota τtr stanoveńım

aritmetického pr̊uměru źıskaných teplot.

V Tab. 5.2 jsou uvedeny hodnoty Tlum vypočtené podle vztahu 2.1 pro tep-

lotu pod i nad přechodovou teplotou τtr. Přechodová teplota byla modifikována

pomoćı W nadeponovaného do struktury VO2 v pr̊uběhu depozice. Z tabulky je pa-

trné, že hodnoty Tlum jsou vyšš́ı pro tenké vrstvy s menš́ı tloušt’kou. Tyto vrstvy

jsou tedy v́ıce pr̊uhledné. Velkého zlepšeńı Tlum lze dosáhnout použit́ım antireflexńı

vrstvy ZrO2 o tloušt’ce ht ∼ 180 nm pro všechny vzorky. Vzorek s 1, 8% obsahu

wolframu a ht = 45 nm s antireflexńı vrstvou má hodnotu Tlum ∼ 60 %, což

je hodnota požadovaná pro technickou aplikaci, zmı́něná v kapitole 2.4. Vysoká

hodnota Tlum, bĺıž́ıćı se 50 % byla naměřena u vzorku s 1, 8% obsahu wolframu

a ht = 69 nm. Tyto vzorky maj́ı nav́ıc nižš́ı přechodové teploty τtr ∼ 20 ◦C,

vhodné pro aplikace na ”chytrá”okna v oblasti středńı Evropy d́ıky větš́ımu obsahu

wolframu v kovové složce. V tabulce jsou také spočteny hodnoty ∆Tlum definované

jako ∆Tlum ≡ Tlum(τm > τtr) − Tlum(τm < τtr), jej́ıž hodnoty se pohybuj́ı v řádech
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Tabulka 5.2: W/(V +W ) je poměr obsahu wolframu v kovové složce, hVO2 je tloušt’ka
vrstvy VO2, ht je tloušt’ka antireflexńı vrstvy ZrO2, Tlum je vážený pr̊uměr optické
transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı a citlivost lidského oka,
∆Tlum ≡ Tlum(τm > τtr) − Tlum(τm < τtr), τm je teplota měřeńı a τtr je teplota
fázového přechodu

W/(V+W)*100 hVO2 ht Tlum(τm > τtr) Tlum(τm < τtr) ∆Tlum τtr

(%) (nm) (nm) (%) (%) (%) (◦C)

1,2 49
0 43,44 44,17 -0,73 35

173 58,87 58,52 0,36 36

1,8 45
0 41,85 43,11 -1,26 20

182 59,70 59,05 0,65 21

1,2 76
0 33,01 30,50 2,51 38

179 43,87 39,98 3,89 40

1,8 69
0 38,62 36,58 2,05 19

186 49,91 46,00 3,91 20

procent pro všechny vzorky zaručuj́ıćı podobné optické vlastnosti pro jednoklonnou

i čtverečnou fázi.

V Tab. 5.3 jsou uvedeny hodnoty Tsol vypočtené podle vtahu 2.2 pro teplotu pod

i nad přechodovou teplotou τtr. Stejně jako Tlum se i hodnoty Tsol podařilo zvýšit u

všech vzork̊u použit́ım antireflexńı vrstvy ZrO2 o tloušt’ce ht ∼ 180 nm. Důležitá

je hodnota ∆Tsol definovaná jako ∆Tsol ≡ Tsol(τm > τtr) − Tsol(τm < τtr), která

charakterizuje potenciálńı energetickou úsporu. Také k navýšeńı rozd́ılu mezi oběma

fázemi ∆Tsol dojde po aplikováńı vrchńı antireflexńı vrstvy ZrO2 s ht ∼ 180 nm. Pro

tenč́ı vzorky s tloušt’kou hVO2 < 50 nm bylo dosaženo hodnot ∆Tsol ∼ 5 % s mı́rným

zlepšeńım po přidáńı antireflexńı vrstvy. Nejlepš́ıch výsledk̊u bylo dosaženo u vrstvy

V0,982W0,018O2 s tloušt’kou hVO2 = 69 nm, u které je hodnota ∆Tsol = 9, 32 %.

Hodnotu ∆Tsol se podařilo dále navýšit použit́ım antireflexńı vrstvy o v́ıce než 2 %

na hodnotu ∆Tsol = 11, 64 %, což je hodnota přesahuj́ıćı požadovaných 10 %.
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Tabulka 5.3: W/(V +W ) je poměr obsahu wolframu v kovové složce, hVO2 je tloušt’ka
vrstvy VO2, ht je tloušt’ka antireflexńı vrstvy ZrO2, Tsol je vážený pr̊uměr optické
transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı, τm je teplota měřeńı,
τtr je teplota přechodu a ∆Tsol ≡ Tsol(τm > τtr)− Tsol(τm < τtr)

W/(V+W)*100 hVO2 ht Tsol(τm > τtr) Tsol(τm < τtr) ∆Tsol τtr

(%) (nm) (nm) (%) (%) (%) (◦C)

1,2 49
0 43,62 38,81 4,80 35

173 55,23 49,60 5,63 36

1,8 45
0 41,43 36,48 4,94 20

182 51,41 46,16 5,25 21

1,2 76
0 40,43 36,05 4,38 38

179 49,93 44,35 5,58 40

1,8 69
0 30,75 21,44 9,32 19

186 38,63 27,00 11,64 20
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6 Závěr

V rámci této bakalářské práce byl v 2. kapitole teoreticky rozebrán současný stav

problematiky depozice vrstev oxid̊u vanadu, nedostatk̊u v současnosti vytvářených

vrstev a jejich př́ıpadnému řešeńı, jako je využit́ı jiných prvk̊u jakožto dopant̊u

čistého VO2, za účelem např́ıklad sńıžeńı přechodové teploty, změny hnědožlutého

zabarveńı, nebo zvýšeńı transmitance ve viditelné oblasti. Dále je teoreticky rozebrán

princip fungováńı antireflexńı vrstvy a jej́ı možná aplikace za účelem zlepšeńı optické

transparence tenkých vrstev VO2.

Ve 4. kapitole je popsáno experimentálńı zař́ızeńı slouž́ıćı k depozici tenkých

vrstev pomoćı vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı, které bylo

použito k př́ıpravě série vrstev V1−xWxO2 vzork̊u. Dále je popsán princip jeho fun-

gováńı, včetně možnost́ı a rozsah̊u použitých zdroj̊u a vakuové aparatury. Také

je uveden ř́ıdićı zpětnovazebný systém, který umožňuje udržet pr̊uběh depozice

v tvz. přechodovém módu. Druhá část 4. kapitoly je věnována analytickým metodám

použitým k vyšetřeńı vlastnost́ı nadeponovaných vzork̊u, jako je metoda rentgenové

difrakce, která slouž́ı k určeńı fázového složeńı vzork̊u nebo spektrofotometre, která

byla použita na měřeńı transmitance.

V 5. kapitole jsou vyšetřeny vlastnosti nadopovaných V1−xWxO2 vzork̊u. Pomoćı

rentgenogramu bylo zjǐstěno, že výsledné vzorky obsahuj́ı VO2 jen v monoklinické

(M1) fázi. K vytvořeńı metastabilńı (M1) fáze došlo i přes relativně ńızkou teplotu

substrátu v pr̊uběhu depozice (τs = 330 ◦C) d́ıky vysoké maximálńı výkonové hus-

totě (Sd)max = 4111 Wcm−2. Měřeńım optických vlastnost́ı bylo potvrzeno zlepšeńı

parametr̊u Tlum a ∆Tsol využit́ım antireflexńı vrstvy. Výpočtem přechodové teploty

z hysterezńı křivky byl potvrzen teoretický předpoklad o sńıžeńı přechodové tep-

loty τtr dopováńım wolframu do struktury VO2. Nejlepš́ım ze vzork̊u byl vzorek

V0,982W0,018O2 o tloušt’ce hVO2 = 69 nm. Tento vzorek má sńıženou přechodovou

teplotu τtr ∼ 20 ◦C d́ıky 1, 8 % obsahu wolframu v kovové složce a po aplikováńı

antireflexńı vrstvy ZrO2 o tloušt’ce ht = 179 nm má vzorek ∆Tsol = 11, 64 %

a Tlum ∼ 50 %. Pomoćı dopováńı W a využit́ı antireflexńı vrstvy je tedy možné

překonat nedostatky uvedené v 2.4, jako je τtr ∼ 25 ◦C a ∆Tsol > 10 %.
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