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Anotace

Tato prace je zaméfena na reaktivni depozici Vi_,W,Oy vrstev pomoci vyso-
kovykonového pulzniho magnetronového zdroje a jejich termochromické vlastnosti.
Jsou popsany nedostatky soucasnych VO, vrstev a jejich mozné budouci feSeni.
Mezi ty patii vyuziti antireflexni vrstvy ke zlepseni optickych vlastnosti a vyuziti
dopovani wolframu do VOs struktury ke snizeni prechodové teploty. Rozebrana je
také depozicni aparatura a analytické metody, jako jsou rentgenova difrakce a spek-
trofotometrie. Pomoci rentgenové difrakce bylo rozebrano fazové slozeni V,_,W,O,
vrstev. Je ukdzan vliv tloustky V,_,W,O, a antireflexni vrstvy na optické vlastnosti

V1_.W,0Os métené pomoci spektrofotometrie.

Klicova slova:
oxid vanadicity, termochromické vrstvy, antireflexni vrstva, dopovani wolframem,

"chytra” okna

Abstract

This thesis is focused on reactive deposition of Vi_, WO, thin films using High-
Power Impulse Magnetron Sputtering and their thermochromic properties. Shortages
of current VO, 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 VO, 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 V;_,W_,O, films. In this work we show the effect of thickness
of V1_,W,0Os films as well as the effect of anti-reflection layer on optical properties

of V1_,W_,O, films meassured by spectrophotometry.

Keywords:
vanadium dioxide, thermochromic thin films, anti-reflection layer, co-doping of thun-

gsten, "smart windows”
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1 Uvod

V soucasné dobé se ve spole¢nosti ¢asto fesi otazka ekologie a ochrany zivotniho
prostiedi. V ramci ochrany zivotniho prostiedi je snaha snizit celkovou spotiebu
energie, jejiz vyrobou dochdzi k ekologickému znecistovani. Jednou z oblasti, kde se
v soucasnosti spotiebovava velké mnozstvi vyrobené energie jsou budovy. Nejvétsi
energetickou slabinou budov jsou okna, pres ktera v zimé unika energie do okolniho
prostredi a v 1été naopak zpusobuje prehfivani interiéru, tim se pak spotifebovava
energie na klimatizaci. Mnozstvi této potfebné energie muze byt snizeno pouzitim
modernich termochromickych materidlu.

Tato prace bude zamérena na oxid vanadi¢ity a jeho mozné vyuziti v podobé
tenké vrstvy aplikované na okna za uicelem snizeni spotieby dodatecné energie. V teo-
retické casti bude detailné popsana struktura oxidu vanadicitého a vysvétlen princip
fazového prechodu z jednoklonné do ¢tvereéné soustavy pii prekroceni prechodové
teploty. Déle budou uvedeny pozadavky, kladené na tenké vrstvy oxidu vanadic¢itého,
potiebné pro praktickou aplikaci a s tim spojené nedostatky soucasnych VO, tenkych
vrstev. Na zaveér druhé kapitoly bude vysvétlen princip fungovani antireflexni vrstvy
a zlepseni optickych vlastnosti, kterého lze dosdhnout aplikaci této vrstvy, a také
moznost dopovani jinych prvku do struktury VO, za tcelem zlepSeni optickych
vlastnosti nebo snizeni prechodové teploty.

V dalsi ¢asti bude popsana aparatura pouzitd pii depozici vzorku. Pro de-
pozice bude vyuzito vysokovykonové pulzni reaktivni magnetronové naprasSovani
(HiPIMS), které je jednou z metod PVD (Physical Vapor Deposition). Reaktivni
naprasovani je proces, pii kterém dochazi ke slu¢ovani materialu z terce s reaktivnim
plynem a nésledné kondenzaci chemické slouceniny na substratu. Magnetron, ktery
se sklada ze dvou permanentnich magnetu vytvarejicich staciondrni magnetické pole,
slouzi k zachyceni sekundarnich elektronu vyrazenych z terce, které jsou dulezité pro
ionizaci plazmatu, a tim umozni snizeni katodového napéti. Velké hustoty plazmatu
a stupné jeho ionizace se dosahuje také vyuzitim pulzniho zdroje, ktery zajistuje
velkou proudovou hustotu na katodé v pulzu, ale zachovava stejny prumérny vykon
v prubéhu reakce jako pfi pouziti stejnosmérného zdroje. Na zavér bude provedena

analyza vytvorenych vzorku pomoci rentgenové difrakce a spektrofotometrie.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Vyuziti energie

S vyuzitim modernich nanotechnologii je mozné snizit mnozstvi energie potiebné
v budovéach. Spotieba energie u budov dosahuje 30% az 40% svétové primarni ener-
gie, a tak by pouziti modernich a ekologickych technologii mohlo vyrazné snizit
negativni vlivy méstskych tepelnych ostrovu, jako je naptiklad globalni oteplovani.
Kromé ekologické tuspory lze také ocekavat snizeni celkovych nédkladu na provoz
uspornych budov, navic energetické uspory muze byt dosazeno bez obétovani
pozadovaného pohodli [1].

Nedilnou souc¢asti vsech budov jsou bezpochyby okna. Ta poskytuji jak denni
osvétleni tak vizudlni kontakt s okolim. Okna slouzi také k vyméné energie mezi
vnitinim a vnéjsim prostiedim. Tato vymeéna neni optimalni. V 1été projde skrze
okna pfilis energie dovniti a v zimé naopak prilis energie ven. Tato prebytecna,
respektive chybéjici energie zpusobuje nadmérné uzivani klimatizace, respektive to-
peni, a tim se zvysuje celkova spotieba energie. Neptiznivou energetickou bilanci lze
pozitivné ovlivnit vyuzitim modernich technologii a pouzivanim tzv. ” chytrych” oken,
ktera jsou vhodnad pro snizeni tepelné energie, prochazejici ve formé zareni skrz okna
dovniti pii vysokych letnich teplotach [1].

”Chytra” okna vyuzivaji chromogennich materidli, které maji charakteristickou
schopnost opakované ménit svou vnitini strukturu, a tim také meénit propustnost
elektromagnetického zareni. Existuji fotochromické, termochromické, elektrochro-
mické a plynochromické materialy, které vykazuji chromogenni vlastnosti. Z vyse
uvedenych materialu jsou pro praktickou aplikaci nejvhodnéjsi materialy termochro-

mické [1J.

2.2 Termochromismus

Termochromické materialy méni svou vnitini strukturu a tim i optickou propust-
nost v zavislosti na teploté. Zména vnitini struktury spociva v prechodu z kovové do
polovodicové faze. Kovy jsou charakterizovany nizkou rezistivitou (1072—107% Qcm)

pri pokojové teploté a jejich rezistivita stoupa linearné se stoupajici teplotou. Na-



proti tomu polovodice maji pii pokojové teploté vetsi rezistivitu (10° — 107 Qcm)
nez kovy a jejich rezistivita exponencialné kleséd pii zvysujici se teploté. Nejsnaze
vyuzitelné pro praktické aplikace jsou materidly termochromické [2].

Vyhodou aplikace tenké vrstvy na ”chytrd” okna je zavislost fazové premény

na teploté. Na Obr. je graficky znazornén princip fungovani ”chytrych”oken.
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Obrazek 2.1: Schéma funkce termochromickych ”chytrych” oken [3]

P1i vyuziti vhodné kritické teploty pro fazovy prechod by fizeni téchto oken bylo
autonomni a nebylo by tieba dodavat dalsi energii ke zméné vnitini struktury. Dalsi
vyhodou termochromickych materidlu je moznost pouziti pouze jedné vrstvy ter-
mochromického materialu. V pripadé vyssich teplot by okna odrazela ¢éast sluneéniho
zatreni ven, v pripadé nizsich teplot by elektromagnetické zateni bylo propusténo dov-
niti. Termochromismus se nachazi u mnoha oxidu kovu a sulfati. Nejzajimavéjsim

z téchto materidla je VO [3].

2.3 Struktura VO, a fazovy prechod

Oxid vanadicity (VO.) prislibuje dobré vlastnosti pro vyuziti v praxi, napiiklad
na tzv. ”chytrd” okna. Cisty krystal oxidu vanadi¢itého mé teplotu fazového piechodu
T = 68 °C. Pro teploty vyssi nez 7, je struktura kovového VO, zalozena na
¢tvercové miizce. Atomy vanadu se nachazeji na ekvidistantnich Wyckoffovych po-
zicich a sice (0,0,0) a (%, 3, %) Kazdy atom vanadu je obklopen 6 atomy kysliku
usporadanych do osmisténu. Vrcholové atomy kysliku jsou navzijem sdileny s nej-

blizsimi sousedy. Model ¢tverecné faze VO, je vidét na Obr. 2.
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Obrézek 2.2: Struktura VO, v étvereéné kovové fazi pro teplotu 7 > 7. Cervené
koule predstavuji kationty V4 a modré koule predstavuji anionty O?~ [2]

Pro teplotu 7 < 7, je oxid vanadicity v polovodicové fazi, kterd ma jednoklon-
nou strukturu. Pii teploté 7 = 25 °C m4 miizka krystalu parametry: a = 5,75 A,
b=4,52 A, c =538 A a g =12260 °. Krystalovd mfizka je vysledkem distorze
a zdvojndsobeni velikosti oproti vysokoteplotni kovové étvereéné fazi. VAT—V4+
péry jsou piftomny se stiidajicimi se kratsimi (0,265 nm) a delsimi (0,312 nm)

vzdélenostmi. Tato struktura je k vidéni na Obr. [2].

Obrazek 2.3: Struktura VO, v jednoklonné polovodicové fézi pro teplotu 7 < 7, [2]

Princip fazového prechodu VO, z polovodicové do kovové faze je zkouman

v mnoha vypocetnich, experimentalnich a teoretickych pracich. Presto nebyl dosud
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tento jev zcela objasnén. Goodenough navrhnul teorii, zalozenou na teorii mole-
kularnich orbitalt a pasovém modelu, pomoci které vysveétlil fazovy prechod oxidu
vanadicitého. Podle jeho vysvétleni ma VO, dva fazové ptrechody. Tyto prechody
jsou anti-feroelektrické a krystalograficka distorze. Pro VO4 probihaji tyto prechody
zaroven. To znamenad, ze obé fazové premény maji stejnou teplotu prechodu 7. Za
tidici silu distorze je povazovana anti-feroelektricka slozka nizkoteplotni jednoklonné
faze VOy. Béhem fazového prechodu se atomy v jednoklonném usporadani v roviné
(100) posunou o 0,043 nm paralelné s rovinou (001). Tento pfesun zpusobi poruseni
VA V4 yytvoienf étvereéné soustavy a kovové vodivosti. Goodenough také zjis-
til, ze prechodova teplota neni fizena tepelnou excitaci elektronu do anti-vazebnych
past, ale entropii vibraénich stava miizky [3].

Na Obr. je znazornén pasovy model jednoklonné a ¢tvercové miizky. U jed-
noklonné faze je patrna energetickd mezera zvana zakazany pas. Energeticka sitka
zakazaného pasu je ~ 0,65 eV. Existence této energetické mezery je zpusobena
piekrytim d,2_,2 atomovych orbitali u V**—V** paru. Energetickd mezera mezi
pasy se u ¢tvereéné faze nevyskytuje, protoze V4t —V4 pary jsou béhem fazové

premény poruseny [2].

-~
=
s
8
S ESSSS=SS Q‘"'E— ““““““““““““““““
ﬂ%‘ l& F
ctverecna faze jednoklonna faze

Obrézek 2.4: Pasovy model pro ¢tvereénou soustavu (vlevo) a jednoklonnou soustavu
(vpravo), Ep zna¢i Fermiho energii [2]
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2.4 Ctyfi nedostatky souéasnych VO, tenkych vrstev

Oxid vanadic¢ity ma fazovy prechod i, = 68 °C. Tato teplota neni ptilis vzdélena
od optimélni pfechodové teploty ~ 25 °C. Hodnota optimélni prechodové tep-
loty pro oblast Stredni Evropy byla stanovena pomoci pocitacového modelovani
v programu Energy Plus, vyvinutém v laboratoti Lawrence Berkeleje(ho), US [3].
Puvodné byl termochromismus pozorovan na objemovych vzorcich VO, ale brzy

poté bylo zjisténo, ze danou vlastnost maji i tenké vrstvy tohoto materialu.

e |a
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o 40} e .
=
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o 8 &8 8 8
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Obréazek 2.5: Z&vislost reflektance R (a), transmitance 7' (b) a ¢, (spektralni
citlivost lidského oka) a ¢, (spektrélni intenzita slunecniho zareni atmostérou) (c)
na vinové délce [I]
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Na Obr. jsou graficky znazornéné optické vlastnosti VO zmétené spektrofo-
tometrii pii teploté 7, = 22 °C (polovodicové faze) a pii teploté 7, = 100 °C (ko-
vové faze) pro 50 nm silnou vrstvu, pfipravenou pomoci reaktivniho stejnosmérného
magnetronového naprasovani [1].

Na grafech Obr. (a, b) je vidét spektralni transmitance 7'(\) a spektralni
reflektance R(A). Pro vlnové délky viditelného svétla (380 nm — 780 nm) je transmi-
tance kovové i polovodicové faze témer shodnd, stejné tak jako reflektance. Transmi-
tance a reflektance ve viditelné oblasti je tedy minimalné zavisla na teploté ma-
teridlu. Pro vetsi vinové délky, v infracervené oblasti, je reflektance vyssi pro 7 > 7.
Naopak pro transmitanci plati vztah opa¢ny. Pro A > 1000 nm a 7 < 7, (polo-
vodicova faze) je transmitance vétsi. Na obr. (c) lze vidét spektralni citlivost
lidského oka ¢, nachazejici se v intervalu vlnové délky 380 < A < 780 nm.
Spektralni intenzita slunec¢niho zareni proslého atmosférou ¢g,, zndzornéna v in-
tervalu vlnové délky 300 < A < 2500 nm, vyrazné klesa s rostouci vlnovou délkou
.

Pro dany material lze pomoci velicin ¢pum a ¢so1 vyjadiit Tium, piedstavujici
vazeny prumeér optické transmitance s ohledem na spektrum sluneéniho vyzarovani
a citlivost lidského oka, respektive pomoci ¢, velicinu T, predstavujici vazeny
prumér optické transmitance s ohledem na spektrum sluneéniho vyzafovani.

Vyjadienim dostaneme rovnice:

3;%0 Prum (A) Dol (A)T(X, Tm) X

71lum(T): ’ (21)
T rum(A) Geot(\) A
respektive
2500
SO )\ m d)\
L) = S T) (22)

J 205000 ¢501
kde 7, znac¢i teplotu pfi méteni.

Na Obr. je znézornén prubéh vyse uvedenych velicin Ty, (a) respektive
T (b) jako funkce Tyum sor = Tiumsol(Tms 1), kde h znaéf tloustku vrstvy. V polo-
vodi¢ové jednoklonné fazi ma nejmensi sitka zakazaného pasu velikost ~ 0,65 eV,
kterd je v souladu s optickym prechodem mezi dj; a 7* pasem pritomnym od V ve

3d stavu. Dalsi optické prechody v oblasti viditelného svétla se nachazeji mezi

14
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Obrazek 2.6: Vypoctend data pro zavislost Tium(a) a Ty (b) v zdvislosti na tloustce
tenké vrstvy VO, [1]

valenénimi pasy s nizsi energii pritomnych od O v p2 stavu, do 7* stavu. Ab-
sorpce ve spektru viditelného elektromagnetického zateni se tedy sklada z nékolika
prekryvajicich se optickych prechodu. Tato absorpce ve viditelné oblasti svétla vede
k hnédému zabarveni tenkych vrstev VO,. Pfechod do kovové ctverecné faze vede
k poruseni zakazaného pasu s sitkou ~ 0,65 eV, ale jen velmi mélo ovlivni hnédé
zbarveni tenké vrstvy. Obr. ukazuje hnédozluté zabarveni tenké VO, vrstvy, kde

tloustka vzorku vlevo je h = 70 nm a vpravo je h = 50 nm [5].

Obrézek 2.7: Zlutohnédé zabarveni VO, tenkych vrstev na sodnovapenatém skle
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Z Obr. a grafu na Obr. je mozno poukdzat na nedostatky tenké vrstvy

vytvorené pouze prvkem V a molekulami O,.

1. Rozdil mezi jednoklonnou polovodicovou a ¢tverecnou kovovou fazi VO defi-
novan jako ATy, = Tyo(T < 7r) — Tsol(T > T4r), neni vétsi nez pro technické

aplikace pozadovanych ~ 10% [I].

2. Tum < 60% u tenkych vrstev s tloustkou h > 0,05 pm u kterych je citelny
rozdil AT,.. To je hodnota prili§ nizka pro praktické aplikovani tenkych vrstev

na okna v budovach [IJ.

3. Tenké vrstva VO, nanesend na sodnovapenaté sklo ma esteticky nepiijemné
hnédozluté zabarveni, které narusuje komfortni vizudlni kontakt s okolnim

prostiedim [5].

4. Teplota fazového ptrechodu pro cisté VOg 7, = 68 °C je pro aplikaci na
”chytrd” okna ptilis vzdalend od bézné pokojové teploty ~ 25 °C [1].

Body 1 az 4 poukazuji na problémy, které je tfeba vyfesit pro umoznéni prak-
tického vyuziti tenkych vrstev na bazi VO,. Parametry potiebné k praktické apli-
kaci by méli splinovat podminky AT,y > 10%, Tjum > 60%, 7, = 25 °C a zménu

hnédozlutého zabarveni [1].

2.5 Dopovani VO,

Mnoho ruznych pokustu bylo provedeno k simultannimu vylepSeni parametru
Tirs Thum, ATy @ hnédého zabarveni ¢istého krystalického VOs. Mezi metody pro
zlepSeni Tium a ATy, spadd napiiklad navrh vicevrstvé struktury stiidajici vrstvy
TiOy a VOo, syntéza kompozitnich f6lii a mikroporéznich vrstev, a také dopovani
ionty Mg?* a Ti**. Dopovéni ionty Mg?* a F~ navic zptisobuje zesvétleni hnédozluté
barvy ¢istého VO,. Dalsi moznou metodou je dopovani VO, ionty W nebo Mo®*.
Pfechodova teplota t, se snizi o 23 °C s kazdym atomarnim procentem ionta W6+
pridanych do VO, resp. o 15 °C s kazdym atomdrnim procentem ionti Mo®*.
Ackoliv zadnda z vysSe uvedenych moznosti nevytesi vsechny problémy zaroven, do-

povani se ukazuje jako mozna a efektivni cesta pro vylepseni vsech potiebnych para-
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metri, které je potieba splnit pro aplikaci termochromické vrstvy na ”chytrd” okna
[4].

Snizeni teploty i, 1ze dosahnout také dopovanim F. Dopovanim 2, 93 atomarniho
procenta F se prechodova teplota z puvodni teploty 7, = 68 °C snizi na tep-
lotu 7, = 35 °C. Dopovani VO, tenkych vrstev Mg snizuje 7, 0 2 °C s kazdym
atomarnim procentem nadopovanych do VO,. Dopovani Mg také zpusobuje modré
zabarveni a posun absorpce elektromagnetického zareni z 490 nm (2,53 eV) na
440 nm (2,82 eV) pii 3,8% atomarnim obsahu Mg v VO, tenké vrstvé, tento po-
sun zpusobi vylepseni Ti,,, a zlutohnédého zabarveni. Soucasné studie ukazuji, ze
dopovénim 1,1 atoméarniho procenta Ti lze vylepsit soucasné jak Ty, tak ATy, [5]
[6].

Dalsim teoreticky vhodnym prvkem pro dopovani VO, je zirkon. Elektronega-
tivita Zr je 1,33. To je hodnota nizsi nez u V, ktery ma elektronegativitu 1,63.
Zr muze diky nizsi elektronegativité slouzit jako darce elektronu. Atomovy polomér
ionttt Zr*t A, = 72 pm je vétsi nez u VA iontl, kde se A, = 58 pm. Vétsi velikost
ionti Zr*" vede ke sniZen{ stability nizkoteplotni jednoklonné faze a tim ke snizeni
prechodové teploty 7. Vétsi sitka zakazaného pasu, nez u cisté VOy tenké vrstvy,

navic zpusobi rozsifeni energetické mezery mezi Vs, a Og, stavy a zlepsi Tjum [4].

2.6 Antireflexni vrstva

Dalsi metodou, pomoci které je mozné dosahnout vyrazného zlepseni v oblasti
optické transmitance, je vyuziti antireflexni vrstvy. Na Obr. je znazornéna tenka
vrstva s komplexnim indexem 1 = n — ik, kde k je extinkéni koeficient. Tenkd vrstva
je z obou stran obklopenda opticky pruhlednym prostiedim s indexy lomu ng a n;.
S uvazenim svétla jednotkové amplitudy dopadajiciho pod thlem 90° je amplituda

propusténého svétla dana vztahem

2mint
t1t2€_ A
4mint ?
1+ riree A

A=

(2.3)

kde ty, ta, 71 a ro jsou transmisni a reflektancni koeficienty na obou rozhranich

a t je tloustka vrstvy.
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zateni zareni
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n=n-—ik t

Propusténé
zateni

Obrazek 2.8: Reflektance a transmitance svételného zarezi na jedné tenké vrstve [11]

Transmitance tenké vrstvy je dana vztahem
n
T =LA (2.4)
o

Pokud je absorpce svétla slabd, plati k* < (n — ng)? a zdroven k? < (n —nq)?, lze
extinkeni koeficient zanedbat. Dosazenim rovnice do 2.4 vyjaddienim optickych
koeficientu a pouzitim 1 = n, protoze k je malé, 1ze rovnici pro transmitanci prepsat

do tvaru
16ngnin’a

T —
C? + C3a? + 20, Coax cos(452)’

kde C; = (n+mng)(n1 +n), Co = (n —ng)(ny —n) aa =€ r» = e X kde
K je absorpéni koeficient tenké vrstvy. V rovnici [2.5| nabyva transmitance maxima

a minima pfi splnéni podminky

— =mm, (2.6)

kde m je cislo interferenc¢niho tadu. V pripadé, ze ng < n < n; = Cs > 0 jsou

hodnoty maxima a minima transmitance dany vztahy

16nonina

Tinax = ma (2.7)
16nonin’a

Toin = ——-——. 2.
(Cl + 02()1)2 ( 8)

Lze predpoklddat, ze Tiax @ Tmin jsOu spojité funkce, protoze n(A) a a(\) jsou
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spojité zavislé na vlnové délce. Funkce T}, @ Thin tvorii horni a dolni hranici maxim

a minim transmisniho spektra znidzornéného na Obr. [11].

100} sz A)

.I.Ii'l]I'I (}"}

50F

T (%)

T T T R R T T
0,2 1.0 2.0

A (um)

Obréazek 2.9: Transmisn{ spektrum SnO, tenké vrstvy s tloustkou ¢t = 0,9 pm [11]

Pomoci vztahu lze spocitat optimélni index lomu n pro dosazeni maximalni
transmitance. Antireflexni vrstva s indexem lomu n se nachazi na substratu s in-
dexem lomu n; a dopadd na ni svétlo ze vzduchu, tedy ny = 1. Extinkéni koefi-
cient je pro jednoduchost zvolen k£ = 0. Maximélni mozna hodnota transmitance

je 100%, transmitance je proto zvolena T,,., = 1. Aplikaci a dosazenim koeficientu

Ci=(n+1)(n+n)aCy=(n—1)(ny —n) do2.71ze dostat
l=——— = 16nn* = (C; — Cy)? = 16nn* = (2n* +2n,)* =

= dnn? =n* +2nn?+nt = 0=n"—2nn’*+n=0=(n*—n)’

. Nasledné po uprave

n = /. (2.9)

Index lomu VO, pro vlnovou délku A = 550 nm, oblast, kde je lidské oko nejcitlivéjsi,
je n = 3,2 [7]. Dosazenim do je hodnota idedlniho indexu lomu antireflexni
vrstvy stanovena jako n = 1,8 pii k£ = 0. K dosazeni maximalni transmitance je
také potfeba splnit podminku maxima vyjéddrenou v rovnici 2.6, Antireflexn{ vrstvu
je mozné aplikovat i jako mezivrstvu mezi substrat a VO, vrstvu.

Vypocet lze provést obdobnym postupem. Antireflexni vrstva s indexem lomu n
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se nachazi na substratu s indexem lomu n; a dopada na ni svétlo skrze VO vrstvu

s ng = 3,2. Ostatni podminky zustdvaji stejné, po dosazeni do

163, 2n1n?

1= 1Ci—Cy)? = 16-3,2nn% = (Cy — C2)? = 16 - 3,2nyn? = (2n® + 6,4n,)* =
1 — Y2

= 12,8nn* = n* +6,4n,n* + 10,24n% = 0 = n* — 6,4n,n* + 10,24n? =
= 0= (n*—3,2n,)°

A po finalni dpravé
n=4/3,2n;. (2.10)

Jako substrat se pouziva napiiklad sodnovapenaté sklo s indexem lomu n; = 1,5 [§],
dosazenim do je hodnota idedlniho indexu lomu spodni antireflexni vrstvy sta-
novena na n = 2,19 pii £ = 0. Opét nesmi byt opomenuta podminka z rovnice [2.6

Vysledna konfigurace je znazornéna na Obr. [2.10| Jako spodni antireflexni vrstvu lze

Antireflexni vrstva

n=1,8 Oxid vanadicity
1 s n=3.2
- Antireflexni vrstva
Sodno-vapenate sklo n=1,5 = n=2.19

Obrazek 2.10: Systém tenkych vrstev s indexy lomu pro dosazeni maximalni transmi-
tance

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

K indexu lomu vrchni antireflexni vrstvy se svym indexem lomu blizi tenkda vrstva

AlL,O3 s n = 1,6 [10] pro vlnovou délku 550 nm [11].
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Cile Bakalarské prace

. Seznamit se s problematikou a souc¢asnym stavem vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani se zamérenim na reaktivni depozici vrstev oxidu

vanadu.

. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro pripravu a analyzu tenkych vrs-

tev na Katedie Fyziky.
. Provést pod dohledem ptipravu vybrané série vrstev a jejich charakterizaci.

. Kvalitativné vysetfit vztahy mezi parametry magnetronového vyboje a vlast-

nostmi pripravenych vrstev.
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4 Experimentalni zarizeni

4.1 Depozic¢ni systém

K vytvoreni v8ech vzorku, potiebnych k této praci, byl pouzit komeréni de-
poziéni systém ATC 2200-V Sputter System od spole¢nosti AJA International, Inc.
zobrazeny na Obr. Depoziéni systém byl specialné upraven pro potieby vy-
sokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani. Cely depoziéni systém se
sklada ze tii hlavnich ¢asti: vysokovykonového zdroje napéti, vakuové aparatury
a tidictho systému. Pro vytvoreni vrstev, skladajicich se z vice prvku, lze k de-

pozi¢nimu systému pripojit dalsi externi vysokovykonové zdroje.

Obrazek 4.1: ATC 2200-V Sputter System

4.1.1 Vysokovykonovy zdroj

V pribéhu depozic byl pouzit vysokovykonovy zdroj TruPlasma Highpulse 4002
spolecnosti Hiittinger Elektronik, specidlné navrzeny pro generovani plazmatu o vy-
soké hustoté. Zdroj se sklada ze stejnosmérné nabijeci jednotky, vysokovykonového
pulzniho generatoru a nizkovykonového adaptéru. Vysokovykonovy pulzni zdroj dis-

ponuje vystupnim napétim az 2000 V, vystupnim proudem az 1000 A a prumérnym
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vykonem 10 000 W. Frekvence pulzu je mozné nastavit v rozmezi 2-500 Hz a jejich
délka je nastavitelna v rozmezi 1-200 ps. Generator je vybaven detektorem mikro-
oblouku a také polovodicovym prepinacem, ktery zdroj vypne v pripadé prekroceni

maximalni povolené hodnoty proudu v pulzu.

4.1.2 Externi vysokovykonovy zdroj

Druhym pouzitym zdrojem byl vysokovykonovy zdroj TAP-1010 od spolecnosti
EN Technologies, ktery je schopny pracovat ve stejnosmérném nebo pulznim rezimu,
ve kterém je mozné na vystup privést nesymetrické bipolarni pulzy. Maximélni
vystupni pulzni napéti muze byt nastaveno az na 1000 V, vystupni proud na 20 A
pro pulzni rezim a 10 A pro stejnosmérny rezim. Frekvenci je mozné regulovat
v rozmezi 5 — 50 kHz a stfidu mezi 5 — 90 %. Prumérny vykon zdroje dosahuje

az 10 000 W.

4.1.3 Vakuova aparatura

Vakuové aparatura, schematicky znédzornéna na Obr.[4.2] se sklad4 z velké vélcové
depoziéni komory (1) s prumérem 558 mm a vyskou 419 mm a malé predcerpavaci
komurky zvané ”load-lock”(2). Depoziéni komora je vycerpdana na zékladni tlak
10~* Pa pomocf dvou vyveév v sériovém zapojeni. Rootsova suchd mechanicks vyvéva
Adixen ACP 28 (6) spolecnosti Alcatel Vaccum technology disponuje maximélni
rychlosti sani 7,5 1/s. S jeji pomoci je tlak depoziéni komofe snizen Fadové na
desitky pascali. Pti tomto tlaku je schopna efektivné pracovat turbomolekularni
vyvéva HiPace 1200 (5) spole¢nosti Pfeiffer Vacuum s maximalni ¢erpaci rychlosti az
1200 1/s. Sériové zapojené vyvévy jsou od hlavni komory oddéleny deskovym ven-
tilem (17), regulovanym pomoci ovladaciho systému. Druhy deskovy ventil (18),
ktery je ovladan rucné pii vymeéné vzorku, slouzi k oddéleni hlavni depozi¢ni ko-
mory od "load-locku”, ktery umoznuje vyménu vzorku bez nutnosti otevirani velké
depoziéni komory. ”Load-lock” je ¢erpan sériové zapojenou membranovou vyvévou
MVP 070-3(4) s cerpaci rychlosti 0,9 1/s a malou turbomolekuldrni vyvévou
HiPace 80 (3) s maximalni ¢erpaci rychlosti 67 1/s. Obé vyvévy jsou od spolecnosti

Pfeiffer Vacuum.
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Obrazek 4.2: Schéma vakuové komory: (1) depozi¢ni komora, (2) ”load-lock”, (3)
turbomolekularni vyvéva HiPace 80, (4) membranova vyvéva MVO 070-3, (5) tur-
bomolekuldrni vyvéva HiPace 1200, (6) Rootsova vyvéva Adixen ACP 28, (7) kapa-
citni manometr BARATRON, (8) Piraniho mérka, (9) Bayard-alpertova mérka, (10)
a (12) mérky The 974 QuadMag, (11) vstup pracovniho plynu, (13) vstup Ny pro
ochranné zavzdusnovani ”load-locku”, (14) a (16) zavzdusnovaci ventily, (15) vstup
reaktivnitho plynu, (17) a (18) deskové ventily

Po vyéerpani komory na tlak 10~* Pa se komora napusti argonem na tlak 1 Pa.
Hodnota tlaku je kontrolovdna pomoci ti{ manometru. Jeden z manometru je Kapa-
citni BARATRON (7), s rozmezim méfenych hodnot 1—100 mTorr. Tento manometr
méri hodnoty tlaku absolutné a hodnoty tedy nezavisi na druhu méreného plynu. Po-
kud neprobihd samotna depozice, je tlak méfen pomoci Piraniho mérky (8) od firmy
MKS Instruments, schopnou méfit tlak zndmého plynu v rozmezi od 1072 —107° Pa
a Bayard-Alpertova ioniza¢niho manometru (9), spoleénosti Granville-Phillips, s roz-
sahem méfeni 1078 — 10° Pa. Méfen{ tlaku v oblastech oddélenych od hlavni komory
pomoci deskovych ventilu je realizované pomoci dvou mérek QuadMag (10), (12)
s méficim rozsahem 107> —10° Pa. Napoustén{ pracovnfho plynu je realizovdno vstu-
pem (11) a jeho prutok muze byt regulovén v rozsahu 0 — 100 cm? /min. Pokud je pii
reakci potfeba reaktivni plyn, jeho vstup (15) Ize regulovat v rozmezi 0—20 cm? /min.
Prutoky jednotlivych plynu jsou monitorovany prutokoméry M100B od spole¢nosti
MKS Instruments, které jsou napojeny na tidici jednotku. Pomoci fidici jednotky
je mozné presné regulovat tok jednotlivych plynu, a tim dosdhnout presného tizeni

depozi¢niho procesu.
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4.1.4 Depozicni komora

Ohfey |_|1|
Drzék subs{ralu M Clc;nka
substritu \ || /
Vstup \ -
kyslik
s ol Cerpz’mi

Ter¢

Ter¢
Vstup
Senzor tlaku argonu

Obréazek 4.3: Schéma hlavni depozi¢ni komory

Na Obr. je znazornéno schéma hlavni depozi¢ni komory. Komora je opatiena
plastém, ktery je v prubéhu depozic uzemnén. Komora je vybavena ¢tyimi magne-
trony s drzaky tercu, ptricemz v prubéhu depozic byly vyuzivany dva. Magnetron
s pripevnénym vanadovym teréem byl vybaven soustavou korundovych trubicek
o pruméru 2 mm, umisténych 20 mm od terce. Ty umoznuji prutok reaktivniho
plynu Oy do blizkosti terce smérem na substrat. Druhy magnetron, ktery byl osa-
zen wolframovym ter¢em, primym vstiikovanim reaktivniho plynu O, nedisponoval,
protoze vznik oxidu wolframu byl pro depozice nezadouci. Vanadovy terc, pouzity
pii naprasovani, byl kruhového tvaru s prumérem 50 mm a ¢istotou 99, 99 %. Wolfra-
movy ter¢ byl také kruhového tvaru s prumérem 50 mm a ¢istotou 99,95 %. Perma-
nentni magnety v magnetronu se sklddaji ze slitiny Nd-Fe-B a jejich Curieova tep-
lota je 347 °C. Kineticka energie ionti dopadajicich na magnetron je pfeménéna na
teplo. Pokud by teplota magnetronu stoupla na Curieovu teplotu, doslo by ke ztratée
pozadovaného magnetického pole. Proto bylo pouzito externi chlazeni vyuzivajici
smés vody a etylenglykolu jako chladici kapaliny. Ve vzdalenosti 150 mm od tercu
se nachéazi drzék substratu s clonkou slouzici jako ochrana pied neziddouci depozici.
Drzék substratu v priubéhu depozice rotuje, a tim zajistuje rovnomérnéjsi rozlozen{
prvki a homogenni tloustku vrstvy. Substrat je déle mozno vyhifvat na pozadovanou
teplotu pomoci halogenovych lamp. Na spodni strané komory se nachazi tlakova

mérka a prutok pracovniho plynu Ar.
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4.1.5 Ridici jednotka

V prubéhu naprasovani s reaktivnim plynem je zapotfebi dodrzet presny ob-
jem tohoto plynu. Dodrzenim pfesného mnozstvi probiha reakce v tzv. tranzitnim
modu, ktery je optimdlni z hlediska rychlosti i vysledné struktury a stechiome-
trickych vlastnosti. V pripadé vyssiho objemu reaktivniho plynu probihéd reakce
v tzv. slou¢eninovém médu. V tomto médu pronikaji molekuly reaktivniho plynu do
terce a jeho podpovrchovych vrstev. Zakomponovani reaktivniho plynu je dobré pro
vytvotreni chemickych sloucenin terce a reaktivniho plynu, avsak rust tenké vrstvy na
substratu v tomto médu je velmi pomaly. Pokud je chemicka sloucenina, vytvarejici
se na povrchu terce, nevodiva a dojde-li k iplnému pokryti terce, dochazi na po-
vrchu terce k akumulaci elektrického naboje v dusledku interakce s okolnim plazma-
tem. Tato izolacni vrstva vytvori na povrchu terce rovinny kondenzator, jehoz jednu
elektrodu tvori podpovrchova vrstva terce. Pfi prurazu nevodivé vrstvy dojde na
povrchu ke vzniku lokalniho vyboje, tzv. mikrooblouku. Tento vyboj muze zpusobit
poskozeni terce nebo negativné ovlivnit rostouci tenkou vrstvu. V piipadé, ze je
objem reaktivniho plynu nizsi, proces se nachézi v tzv. kovovém maédu. Prednosti
kovového médu je vysoka rychlost rustu tenké vrstvy, avsak problémem je nedo-
statecné vytvoreni chemické slouc¢eniny pied aplikaci na substrat a s tim souvisejici
nedostatecné stechiometrické vlastnosti [9].

K #{zen{ celého procesu a udrzenf reakce v tranzitnim médu bylo na KFY ZCU
ve spolupraci s firmou Hiittinger Elektronik vyvinuto zpétnovazebné tizeni. Jeho ne-
spornou vyhodou je, Ze neni tieba zapojovat zadné externi méfici zafizeni
a muze byt tedy pouzito pro libovolné zatrizeni na magnetronové naprasovani. Pro
tento zpétnovazebny systém lze jako tidici velicinu pouzit parcidlni tlak reaktivniho
plynu nebo prumérny proud za periodu pulzu. K vybéru tidici veli¢iny se provede test
citlivosti systému na jednotkovy skokovy prutok reaktivniho plynu. Veli¢ina, ktera
na jednotkovy skok zareaguje citlivéji, je zvolena tidici velicinou. Pomoci konecného
poctu kalibra¢nich depozic je stanovena optimalni kritickd hodnota fidici veliciny.
Pokud je v prubéhu depozice hodnota tidici veli¢iny ruzna od optimalni kritické hod-
noty, dochazi k narustu resp. poklesu toku reaktivniho plynu. Se zpétnovazebnym

fidicim systémem je mozné dosahnout piipravy tenkych vrstev s pozadovanou stechi-
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ometrii a miniméalnim vyskytem mikrooblouku. Udrzeni reakce v tranzitnim moédu

dale poskytuje nasledujici vyhody:
e narust depozicéni rychlosti z duvodu intenzivniho rozprasovani atomu terce,

e vysoky stupen disociace molekul reaktivniho plynu a jeho snadnéjsi zakompo-
novani do vznikajici vrstvy,

e zvySeny tok ionizovanych ¢astic na substrat, efektivni predani kinetické energie
iontu na substrat a tim zvysenou dezinfikaci a strukturni stabilitu vrstvy.

Posledni bod je velmi dulezity pro vznik vrstev dosahujicich potifebnych stechiome-
trickych a strukturnich vlastnosti.

4.2 Analyza tenkych vrstev
4.2.1 Rentgenova Difrakce

Fazové slozeni vzorku VO, bylo urceno pomoci rentgenové difrakce. Metoda
spociva v interakci elektromagnetického zareni s atomy krystalové miize materidlu
a umoznuje urcovat polohu atomu v ramci mftize, jejich vzajemné vzdalenosti a uhly
mezi jednotlivymi atomy. K méfeni byl pouzit pristroj PANalytical PRO, dispo-
nujici médénou rentgenkou pracujici s napétim az 40 kV a proudem 40 mA. Difrak-
tované rentgenové zareni bylo detekovano na ultrarychlém polovodi¢ovém detektoru

X’Celerator. Princip rentgenového difraktometru je zndzornén na Obr. [.4]

> :

Obrazek 4.4: Schéma rentgenového difraktometru: (1) rentgenka, (2) RTG zafeni,
(3) méfeny vzorek, (4) detektor
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Z rentgenky dopadd na vzorek krystalického materidlu rentgenové zareni o znamé
vlnové délce. Zareni je difraktovano v krystalickych rovinach vzorku. Difrakei jsou
fotony rentgenového zareni rozptyleny do nékolika tzv. Debyeovych kuzelu s ihlem

otevieni 26. Pokud je splnéna Braggova podminka

nA = 2dsinb, (4.1)

kde n je prirozené cislo odpovidajici interferencnimu maximu n-tého radu, A je
vlnova délka, d je vzdalenost mezi rovinami a 6 je hel difrakce, objevi se na de-
tektoru interferenéni maximum. Na Obr. je zndzornéno schéma rentgenového

zateni. Pokud je znama vinova délka rentgenového zateni, je mozné dopocitat vl-

Obrazek 4.5: Znazornéni difrakce rentgenového zareni na krystalové mrizce

novou vzdalenost d mezi rovinami a s jeji pomoci identifikovat veskeré krystalické

l4tky.

4.2.2 Spektrofotomerie

Pomoci spektrofotometrie byla promérena spektralni transmitance vzorku

T=_ (4.2)

kde I je propusténé zareni a I je zareni dopadajici na vzorek. K métreni byl pouzit
spektrofotometr Agilent Cary 7000 Universal Measurement s rozsahem vlnovych
délek 300 — 2500 nm. Se spektrofotometrem byl také pouzit stolek specidlné vyro-

beny pro chlazeni, resp. ohfev méreného vzorku, schématicky znazornén na Obr.
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Elektromagnetické zafeni

Méfeny
vzorek

Teplovodivy odporovy
material

Pritok tekutého
dusiku

Proslé elektromagnetické
Zareni
Teplomér

Obrazek 4.6: Model vyhtivaciho resp. chladiciho stolku

Vyhiivani je zajisténo elektrickym proudem piivedenym ze zdroje napéti s rozsahem
0 — 24 V na teplovodivy odporovy material. Chlazeni je zajisténé pomoci tekutého
dusiku, ktery protéka kovovou trubickou prilozenou na teplovodivy material. Jeho
prutok je regulovan pomoci pumpy LN2-P od spole¢nosti INSTEC. Stolek je dale
vybaven teplomérem, jehoz sonda sniméa teplotu v oblasti vzorku. Stabilita vzorku
béhem méfeni je zajiSténa pomoci upevnéného krytu. Zareni ze spektrofotometru
prochézi otvorem uprostied stolku, pres vzorek na detektor. Transmitance vzorku
byla prométena pro vinové délky od 300 do 2500 nm, v rozmezi teplot od —10 do
70 °C, v zavislosti na hodnoté prechodové teploty 7. Déle byl pomoci spektrometru
zjistén tvar hysterezni smycky zaznamenavanim diskrétnich hodnot transmitance pii
plynulém zahiivani vzorku z —5 na 70 °C a nésledném chlazeni na puvodni teplotu
pri konstantni vinové délce 2500 nm. Z diskrétnich hodnot byla poté sestavena hyste-
rezni smycka, kterd byla pouzita na urceni prechodové teploty jednotlivych vzorku.
Pokud teplota pti méteni poklesla k oblasti okolo 0 °C, byl na vzorek nasmérovan
proud plynného dusiku, za tc¢elem zamezeni kondenzace vzdusné vlhkosti v okoli

vzorku a ovlivnéni transmitance.
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5 Vysledky

Pro tuto bakalarskou praci byly vybrany vzorky V;_,W,Os ze série depozic
provedenych na KFY ZCU. Vzorky byly pfipraveny pomoci #{zeného procesu reak-
tivniho vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani. Vybrané vrstvy
byly deponované na sodnovdpenaté sklo pokryté tenkou vrstvou ZrO, o tloustce
h ~ 160 nm. Antireflexni vrstva ZrO, o tloustce h; ~ 180 nm byla nadeponovana

na Vi_,W_,Os vrstvu.
5.1 Parametry depozi¢niho procesu V;_,W,0,

Tabulka 5.1: Hodnoty parametru pro depozice Vi_,W,Os vzorku pomoci HiPIMS
zdroje

argon (Ar)
kyslik (Os)
I;=0,39—-0,406 A

Pracovni plyn:

Reaktivni plyn:

Ridici parametr:

Prutok reaktivniho plynu: b, = 0,6 sscm, P, = 1,5 sscm
Celkovy tlak: Pt =1 Pa

vanad (99,99%), wolfram (99,95%)

Ter¢ magnetronu:

Prameér tercu:

Vzdalenost terc - substrat:

Napéti (vanad):

Napéti (wolfram):

Opakovaci frekvence pulzu (vanad):

Délka pulzu (vanad):
Stiida (vanad):
Opakovaci frekvence pulzu (wolfram):

Délka pulzu (wolfram):

Stiida (wolfram):

Substrat:

Teplota substratu:
Rotace substratu:

Predpéti substratu:

30

d = 50 mm
d = 145 mm
Usg =605—-615V
Ug=425—-445V

fr =200 Hz

ton = D0 us

tOl’l

T

fr =5 kHz

ton = 16 ps

% =8%
sodnovapaneté sklo
Ts = 330 °C

20 ot./min

plovouci potencial



V Tab. jsou uvedené nastavované hodnoty parametru. Depozice trvala 2000 s,
resp. 3600 s v zavislosti na pozadované tloustce vrstvy. Napéti ze zdroje bylo nejprve
privedeno na magnetron s vanadovym tercem a az po 60 s bylo napéti privedeno také
na magnetron s wolframovym teréem. Tloustka nadeponovanych vrstev byla ziskana

pomoci spektroskopické elipsometrie a pohybovala se v intervalu 45 — 76 nm.

5.2 Vybojové charakteristiky

Na Obr. je graficky zndzornén prubéh napéti Uy(t) a proudové hustoty
v pulzu J;(t) na magnetronech. Priubéhy Uy(t) a I4(t) byly ziskdny pomoci napétové

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

1
vztahu J; = gd, kde I4 je celkovy proud na ter¢ a S; = 19,63 cm? je plocha terce.
t —
Jako tidici parametr pro depozici byl zvolen stiedni proud Iy, ziskany z rovnice
(\ll’\ 10 ] ) ] ] ] I
g ] 15 €
s 84 ' S 1
— ()

) 1 - 1,0 =1
g 61 O -
S ] 055 |
0 2
2 # — 00
'® 1 5 10 15

o 21 Cas (s) 1
o

3 ' \ '
i 0,0 x — :, T : = : _'*g#‘
< -0,24 .
S

> 0,4 ]
8] ] ]
&

S -0,6{j -

-0,84
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Cas (us)

Obrazek 5.1: VInové charakteristiky napéti na magnetronech Uy a proudové hustoty

na terc¢ich J;, (vanad - modrd, ¢ervend), (wolfram - svétle modra) v zavislosti na

case, proudovd hustota pro wolfram je 1000 zvétsend, vnoreny graf obsahuje prubéh
fidictho proudu Iy a prutok kysliku ®., v zavislosti na c¢ase
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[ %/OT La(#)dt, (5.1)

kde T = % je doba periody a f je opakovaci frekvence pulzt. Pribéh Iy je zob-
razen ve vnoreném grafu na Obr. S ménici se hodnotou fidictho parametru
se méni hodnota prutoku reaktivniho plynu ®... Pokud fidici parametr poklesne
pod kritickou hodnotu Iy = 0,39 A, dojde ke zvyseni pritoku reaktivniho plynu
Oy na ®,, = 1,5 sscm. Pokud Iy naopak stoupne nad kritickou hodnotu, dojde
k regulaci prutoku reaktivniho plynu na &, = 0,6 sscm. Mnozstvi reaktivniho
plynu, piitomného pii depozici, znacné ovliviiuje proudovou hustotu na terc. Prou-
dova hustota je pfimo umérna stupni ionizace plazmatu, které je v prubéhu re-
akce ionizovano predevsim sekundarnimi elektrony vyrazenymi z terce. Mnozstvi
sekundarnich elektronu je zavislé na otravenosti terce, ktera stoupa se zvysujicim
se mnozstvim reaktivniho plynu. Nejvyssi hodnoté stifedniho proudu Iy odpovida
nejvyssi proudova hustota J;, vyznacend cervenou barvou. Modrou barvou je vy-
znacéend proudova hustota odpovidajici nejmensi hodnoté I. Svétle modrou barvou
je na grafu vyznacen prubéh napéti Uy a proudové hustoty J; (1000x zvétseno) na
wolframovém terci. Z proudové hustoty a napéti na magnetronu lze spocitat hodnotu

sttedni vykonové hustoty v pulzu Sy, podle rovnice [5.2

t()rl
L AT (5.2)

ton 0

kde t., je délka pulzu. Také stiedni vykonovou hustotu pii depozici (Sq) podle

rovnice 5.3
1

te_ts

s =y [ " Ua) (b, (5.3)

ts

kde t; je cas zacatku a t, cas konce depozice. Dosazenim do rovnice byly pro
nejvétsi hodnotu Iy na vanadovém terci stanoveny hodnoty Sq, = 1212 Wem™2
a (Sq)max = 4111 Wem™2) resp. Sga = 958 Wem™ a (Sg)max = 2566 Wem ™ pro
nejnizséi hodnotu I, kde (Sq)max je maximalni hodnota vykonové hustoty v daném
case. Vysokd hodnota (Sq)max je dulezitd pro vytvoreni metastabilni ¢tverecné faze
VO,. Ta vznika v piipadé, ze ionty dopadajici na substrat maji dostatec¢nou energii,

a tim umozni zvysenou chemisorpci kysliku [7]. Pomoci rovnice byla stanovena
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hodnota stiedni{ vykonové hustoty pti depozici (Sq) = 12,6 Wem 2. Na wolfra-
movém teréi byla v prubéhu depozice hodnota (Sy) = 0,03 Wem™2.

5.3 Strukturni slozeni tenkych vrstev

Strukturni slozeni vzorku bylo zjisténo pomoci metody rentgenové difrakce, pro-
vedené panem Ing. R. Cerstvym, rentgenkou pracujici s napétim 40 kV a proudem
40 mA. Uhel dopadajiciho rentgenového zareni na vzorek byl 1°) vysledné rentge-
nogramy jsou graficky zndzornéné na Obr. [5.2] Na rentgenogramech jsou vyznacend
maxima jednotlivych fazi oxidu VO3 a ZrOs. V métené vrstvé se VO, nachézi pouze

v monoklinické (M;) fazi, kterd vykazuje pozadované termochromické vlastnosti.

Y VO,(M1) © Zi0,(t) O ZrO, (m)
v

ht=211 nm

Intenzita (a.u.)

Obrazek 5.2: Rentgenogramy vrstev postupné nadeponovanych na substrat, mod-
rou barvou je vyznacena vrstva ZrOs s vyzna¢enymi maximy pro tetragondlni (t)
a monoklinickou (m) soustavu, ¢ervenou barvou je vyznaCena puvodni vrstva po-
krytd VO, o tloustce hyo, = 76 nm s vyzna¢enymi maximy monoklinické faze VO,
a maximy ZrQ,, zelend barva znaci predchozi vrstvu pokrytou 211 nm ZrOs s vy-
znacenymi maximy

Méteni probéhlo pii teploté 7, < 7. Piitomnost VO, v monoklinické (M) fazi
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ukazuje, ze vznikla vrstva je termochromicka a z toho plyne, ze depozi¢ni parametry
uvedené v Tab. byly nastaveny spravné. Spodni a horni vrstva ZrOs se vyskytuji
v tetragonalni a monoklinické fazi a funguji jako antireflexni vrstvy pro zlepseni
optickych vlastnosti. Spodni vrstva ZrO, také podporuje krystalizaci VO, diky své

podobné strukturie.

5.4 Optické vlastnosti

Optické vlastnosti vrstev byly prométreny spektrofotometrem s pozorovanim
zévislost{ transmitance na tloustce tenké vrstvy, atomdrniho objemu wolframu
a ucinnosti antireflexni vrstvy. VSechna méreni probéhla v intervalu teplot 7, od

—10 do 70 °C podle piechodové teploty 7, daného vzorku. Na Obr. je gra-

804 h,,=49n 7z =35-38°C .
S h,,, =76 nm
~ 60 4
5
Q
C
2
€
(2}
C
o
-
0

500 1000 1500 2000 2500
VInova délka, A (nm)

Obréazek 5.3: Zavislost transmitance tenkych vrstev na vlnové délce, cervena je
vrstva Vo 9gsWo 01202 s tloustkou hvo, = 49 nm a 7, = 35 °C a fialovd je vrstva
Wo.012V0,08802 s hyo, = 76 nm a 7, = 38 °C, plnd ¢ara znaci 7,, < 7, a prerusovana
cara znaci Ty > T

ficky zndzornén prubéh transmitance pro tenké vrstvy ruzné tloustky VO, slozky.
Dulezita je co nejvyssi optickd propustnost v oblasti viditelného svétla, zejména
okolo A = 550 nm, kde je nejvyssi citlivost lidského oka. Pravé v této oblasti
dosahuje transmitance lokalntho maxima pro nizkoteplotni jednoklonnou i vysoko-
teplotni ¢tverecnou fazi. Vysoka transmitance v oblasti viditelného svétla znamend
zddouci vysoké hodnoty Tj,m uvedené v Tab. V oblasti infracerveného zatreni
je zadouci co nejvetsi rozdil mezi obéma fazemi, ktery je na grafu patrny pro obé

méfené tloustky. Transmitance u tlustsi vrstvy nedosahuje tak vysokych hodnot
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a je tedy méné pruhlednd, dosahuje vSak vétsitho rozdilu AT, jak je patrné
z Tab.[5.3] Je potieba pripravit vzorek, ktery ma vysokou hodnotu Tj,m, a také ATy,.
Z toho duvodu byla vybrana tlustsi vrstva VO,, u které bylo docileno zvysené hod-
noty Ti,m pridanim antireflexni vrstvy. Na Obr. je tenkd vrstva Vg 9saWo 01802
s vys$im obsahem wolframu pro dosazeni jesté nizsi prechodové teploty, vhodné pro
aplikaci na ”chytrd” okna o tloustce hyo, = 69 nm, vyznacend ¢ernou barvou. Mod-
rou barvou je vyznacend transmitance puvodni vrstvy Vi gsoWp 01802 s pridanou

antireflexni vrstvou o tloustce hy = 186 nm. Transmitance s antireflexni vrstvou

) ) ) )
80+ .
R
~ 604
[0
o r
C 'l 1
2404 A .
; e
@ % .
=209 Fh=0nm "= ]
h=186nm T
0

500 1000 1500 2000 2500
Vinova délka, A (nm)

Obrazek 5.4: Zavislost transmitance tenké vrstvy Vo gsoWp 01802 (Cernd) a stejné
vrstvy pokryté antireflexni vrstvou ZrO, s tloustkou hy = 186 nm (modrd), plnd
cara znaCl 7, < T, a prerusovand ¢ara znaci 1, > Ti,

vykazuje lokalni maximum v oblasti viditelného svétla dosahujici az T ~ 60 %.
V oblasti infracerveného zateni je vidét znaény rozdil mezi jednoklonnou a ¢tvereénou
fazi, ktery je v pripadé vyuziti antireflexni vrstvy jesté vyraznéjsi. Pridanim anti-
reflexni vrstvy dojde ke vzniku nového maxima dosahujicitho az T ~ 75 % pro
vlnové délky okolo A = 1750 nm, coz je oblast, pti které dochézi k pirenosu tepla. Na
Obr. [5.5|je graficky znazornéna transmitance v zavislosti na teploté pro A = 2500 nm,
tzv. hysterezni kfivka. Transmitance byla méfena nejprve pii pomalém ohi{vani
z teploty 7 = —10 °C na teplotu 7 = 60 °C a nésledné pii pomalém ochlazovani
zpét na puvodni teplotu. Hysterezni kiivka byla sestavena z diskrétnich hodnot
ziskanych méfenim transmitance pro kazdy stupen 7, pii konstantni vlnové délce
A = 2500 nm. Strmost hysterezni smycky udava rychlost fazové premény oxidu va-

nadic¢itého z jednoklonné do ¢tverecné faze. Porovnanim obou hystereznich kiivek
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Obrézek 5.5: Hysterezni kiivka V932 W 01802 vrstvy s hvo, = 69 nm a 7, = 19 °C
(¢ernd) a stejné vrstvy pokryté antireflexni vrstvou ZrOs o tloustce hy = 186 nm
(modrd), spodni ¢ést je kiivka ochlazovaci a horni je kfivka zahiivaci

je patrné ze pridanim antireflexni vrstvy, neztraci puvodni vrstva Vi gsaWo 01502
svou schopnost a rychlost fazové premény. Hysterezni kiivka byla pouzita také ke
zjisténi prechodové teploty 7, nasledujicim zpusobem. Nejprve byl udélan aritme-
ticky prumeér 7, z minimalni a maximalni hodnoty transmitance. Pro ziskanou
hodnotu T}, byly nalezeny pruseciky s zahiivaci a ochlazovaci kfivkou. Nalezenym
prusecikum nalezi dvé hodnoty 7., ze kterych byla ziskdna hodnota 7, stanovenim
aritmetického prumeéru ziskanych teplot.

V Tab. jsou uvedeny hodnoty T, vypoctené podle vztahu pro tep-
lotu pod i nad prechodovou teplotou 7. Pfechodova teplota byla modifikovana
pomoci W nadeponovaného do struktury VO, v prubéhu depozice. Z tabulky je pa-
trné, Ze hodnoty Tju, jsou vyssi pro tenké vrstvy s mensi tloustkou. Tyto vrstvy
jsou tedy vice pruhledné. Velkého zlepseni T}, 1ze dosdhnout pouzitim antireflexni
vrstvy ZrO, o tloustce hy ~ 180 nm pro vSechny vzorky. Vzorek s 1,8% obsahu
wolframu a hy = 45 nm s antireflexni vrstvou méd hodnotu Tj,, ~ 60 %, coz
je hodnota pozadovand pro technickou aplikaci, zminéna v kapitole 2.4. Vysoka
hodnota Ti,m, blizici se 50 % byla namérena u vzorku s 1,8% obsahu wolframu
a hy = 69 nm. Tyto vzorky maji navic niz$i prechodové teploty =, ~ 20 °C,
vhodné pro aplikace na ”chytra” okna v oblasti stredni Evropy diky vétsimu obsahu
wolframu v kovové slozce. V tabulce jsou také spocteny hodnoty ATi,, definované

jako ATium = Tum (T > Ter) — Tum (T < Tar), jejiz hodnoty se pohybuji v fadech
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Tabulka 5.2: W/(V +W) je pomér obsahu wolframu v kovové slozce, hyo, je tloustka
vrstvy VO,, hy je tloustka antireflexni vrstvy ZrOs, Tiu, je vaZeny prumér optické
transmitance s ohledem na spektrum slunecniho vyzatrovani a citlivost lidského oka,
ATvm = Tum(Tm > Tee) — Tum (T < Tir), Tm je teplota méfeni a 7, je teplota
fazového prechodu

W/(V+W)*1OO hVOg ht ﬂum(Tm > Ttr) j—ium(Tm < Ttr) Aj—‘lum Ter
(%) (nm) | (nm) (%) (%) (%) (°C)
0 43,44 44,17 -0,73 35

12 49
173 58,87 58,52 0,36 36
0 41,85 43,11 -1,26 20

1,8 45
182 59,70 59,05 0,65 21
0 33,01 30,50 2,51 38

12 76
179 43,87 39,98 3,89 40
0 38,62 36,58 2.05 19

1,8 69
186 49.91 46,00 391 20

procent pro vsechny vzorky zarucujici podobné optické vlastnosti pro jednoklonnou
i ctverecnou fazi.

V Tab. jsou uvedeny hodnoty T}, vypoctené podle vtahu pro teplotu pod
i nad prechodovou teplotou 7. Stejné jako Ti., se i hodnoty T, podafilo zvysit u
vech vzorku pouzitim antireflexni vrstvy ZrO, o tloustce hy ~ 180 nm. Dilezitd
je hodnota ATy, definovand jako ATy = Tiol(Tm > Tir) — Teol(Tm < Tir), kterd
charakterizuje potencialni energetickou usporu. Také k navyseni rozdilu mezi obéma
fazemi AT, dojde po aplikovani vrchni antireflexni vrstvy ZrOs s hy ~ 180 nm. Pro
tenci vzorky s tloustkou hyo, < 50 nm bylo dosazeno hodnot AT, ~ 5 % s mirnym
zlepsenim po pridani antireflexni vrstvy. Nejlepsich vysledku bylo dosazeno u vrstvy
Vo0,0826Wo,01802 s tloustkou hyo, = 69 nm, u které je hodnota AT, = 9,32 %.
Hodnotu AT, se podafilo dédle navysit pouzitim antireflexni vrstvy o vice nez 2 %

na hodnotu AT, = 11,64 %, coz je hodnota presahujici pozadovanych 10 %.
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Tabulka 5.3: W/(V 4+ W) je pomér obsahu wolframu v kovové slozce, hyo, je tloustka
vrstvy VOs, h; je tloustka antireflexni vrstvy ZrO,, Ty, je vdZeny prumér optické
transmitance s ohledem na spektrum slune¢niho vyzarovani, 7, je teplota méteni,
Tir je teplota prechodu a AT,y = Tiol(Tim > Tir) — Tsol (T < Tir)

W/(V+W)*1OO hVOg hft Tsol(Tm > 7—t1r> Tsol<7—m < 7—tr> AT'sol Ttr
(%) (nm) | (nm) (%) () (%)  (°C)
0 43,62 38,81 4,80 35
1,2 49
173 55,23 49,60 5,63 36
0 41,43 36,48 4,94 20
1,8 45
182 51,41 46,16 525 21
0 40,43 36,05 4,38 38
1,2 76
179 49,93 44,35 5,08 40
0 30,75 21,44 9,32 19
1.8 69
186 38,63 27,00 11,64 20
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6 Zaveér

V ramci této bakalarské prace byl v 2. kapitole teoreticky rozebran soucasny stav
problematiky depozice vrstev oxidu vanadu, nedostatku v soucasnosti vytvarenych
vrstev a jejich ptripadnému feSeni, jako je vyuziti jinych prvku jakozto dopantu
¢istého VOs, za ucelem napiiklad snizeni prechodové teploty, zmény hnédozlutého
zabarveni, nebo zvysSeni transmitance ve viditelné oblasti. Déle je teoreticky rozebran
princip fungovani antireflexni vrstvy a jeji mozna aplikace za ticelem zlepseni optické
transparence tenkych vrstev VOs.

Ve 4. kapitole je popsdno experimentalni zarizeni slouzici k depozici tenkych
vrstev pomoci vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani, které bylo
pouzito k piipravé série vrstev Vi_,W,Oy vzorku. Déle je popsan princip jeho fun-
govani, véetné moznosti a rozsahu pouzitych zdroju a vakuové aparatury. Také
je uveden ftidici zpétnovazebny systém, ktery umoznuje udrzet prubéh depozice
v tvz. prechodovém maédu. Druhé ¢ast 4. kapitoly je vénovana analytickym metodam
pouzitym k vySetteni vlastnosti nadeponovanych vzork, jako je metoda rentgenové
difrakce, kterd slouzi k urceni fazového slozeni vzorku nebo spektrofotometre, kterd
byla pouzita na méfeni transmitance.

V 5. kapitole jsou vySetfeny vlastnosti nadopovanych V;_,W,Os vzorku. Pomoci
rentgenogramu bylo zjisténo, ze vysledné vzorky obsahuji VO, jen v monoklinické
(M) fazi. K vytvoreni metastabilni (M;) faze doslo i pfes relativné nizkou teplotu
substratu v prubéhu depozice (1, = 330 °C) diky vysoké maximdlni vykonové hus-
toté (Sq)max = 4111 Wem™2. Méfenim optickych vlastnosti bylo potvrzeno zlepsent
parametru Ty, a ATy, vyuzitim antireflexni vrstvy. Vypoctem prechodové teploty
z hysterezni kiivky byl potvrzen teoreticky predpoklad o snizeni prechodové tep-
loty 7, dopovanim wolframu do struktury VOs. Nejlepsim ze vzorku byl vzorek
Vo.082Wo,01802 0 tloustee hyo, = 69 nm. Tento vzorek mé snizenou prechodovou
teplotu 7, ~ 20 °C diky 1,8 % obsahu wolframu v kovové slozce a po aplikovani
antireflexni vrstvy ZrOs o tloustce hy = 179 nm mé vzorek AT, = 11,64 %
a Tum ~ 50 %. Pomoci dopovani W a vyuziti antireflexni vrstvy je tedy mozné

prekonat nedostatky uvedené v 2.4, jako je 1, ~ 25 °C a ATy, > 10 %.
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