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Anotace

Ustfednim tématem této diplomové prace je depozice termochromickych vrstev oxidu
vanadi€itého dopovanych hoif¢ikem a wolframem, které mohou byt pouzity napt. jako
aktivni vrstva tzv. chytrych oken. Zvolena metoda piipravy zminénych vrstev je zalozena
na vysokovykonovém pulznim magnetronovém naprasovani s kontrolou pratoku
reaktivniho plynu, jenZz umozniuje vznik pIné stechiometrickych vrstev i pfi nizké
depoziéni teplotd substratu a bez na n&j piivedeného vngjsiho predpéti. Uelem dopovani
wolframem je ptedevsim snizeni pfechodové teploty VO., zatimco hoi¢ik slouzi primarné
ke zvySeni transmitance ve viditelné oblasti a zméné barvy tohoto termochromického
oxidu. Dale je zde popsan princip fungovani obou antireflexnich vrstev tvofenych ZrO:
a vyuzivajicich interferenci druhého tadu, diky které dochazi ke znacnému zlepSeni
optickych vlastnosti vysledné multivrstvy. Spodni AR-vrstva navic plni ulohu
tzv. strukturni $ablony, jez podporuje schopnost VO krystalizovat, ¢imz vyznamné
usnadiiuje reprodukovatelnost celého procesu vyroby termochromického povlaku.
Doplitkovou funkci vrchni AR-vrstvy je zajisténi mechanické a chemické ochrany VOo,

jenz nasledné vede k maximalizaci trvanlivosti vSech jeho uzitnych vlastnosti.

Kli¢ova slova:

termochromicky VOg2, reaktivni HiPIMS, chytra okna, antireflexni vrstvy, dopovani

hoi¢ikem a wolframem



Abstract

The central theme of this master thesis is a deposition of VO, thermochromic thin films
co-doped by magnesium and tungsten which can be used, for example, as an active layer
of smart windows. The selected method for preparation of these films is based on
high-power impulse magnetron sputtering with reactive gas flow control that allows to
prepare crystalline VO layers of the correct stoichiometry at a low substrate temperature
and without any substrate bias voltage. The purpose of tungsten doping is mainly to
reduce the phase transition temperature of VO2 while magnesium serves primarily to
enhance visible transmittance and to change the color of this thermochromic oxide.
Furthermore, the operating principle of both ZrO antireflection layers utilizing
a second-order interference, thanks to which there is a substantial improvement in optical
properties of the resulting multilayer, is also given. In addition, the lower AR-layer acts
as a structural template that promotes the ability of VO, to crystallize, thereby
significantly facilitates the reproducibility of the entire thermochromic coating
fabrication process. The extra function of the upper AR-layer is to provide mechanical
and chemical protection of VO. which consequently maximizes the durability of all its
utility properties.

Keywords:

thermochromic VO, reactive HiPIMS, smart windows, antireflection layers, magnesium

and tungsten co-doping
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1 Uvod

Globalni oteplovani je bezesporu jednou z nejvétsich celosvétovych hrozeb, kterym
soucasné lidstvo Celi. Znac¢ny podil na tomto nepfiznivém fenoménu ma vyroba velkého
mnozstvi energie z fosilnich paliv. Existuji dvé zdkladni feSeni dané¢ho problému. Prvnim
Z nich je vyuzivani pouze obnovitelnych zdroju energie, druhou moznosti pak snizeni jeji
spotfeby. A pravé otazkou energetické Setrnosti se tato prace zabyva, presnéji feceno
okennimi skly, nebot’ ta jsou nejvétsi slabinou budov z hlediska Gspory energie. Uvedeny
nedostatek se vSak netyka tzv. termochromickych chytrych oken, zalozenych na fazové
preméné oxidu vanadicitého, jez jsou schopna regulovat mnozstvi skrz né prochazejiciho

infracerveného zareni v zavislosti na teploté¢ okolniho prostiedi.

Co se tyce struktury této diplomové prace, sklada se ze sedmi kapitol s nazvy — tivod,
souasny stav problematiky, cile diplomové prace, experimentélni zatizeni, vysledky,
zaveér a seznam pouzité literatury. V kapitole soucasny stav problematiky je nejprve
pojednano o VO jako termochromickém materialu. Je zde detailné rozebran pro
termochromismus typicky piechod polovodic¢-kov, nejprve obecné, poté konkrétné pro
oxid vanadicity, jenz podléha vratné fdzové pteméné prvniho fadu vyznacujici se efektem

hystereze. Vysvétleno je téz, pro€ je syntéza VO tak obtizna.

Dalsi ¢ast této kapitoly je vénovana metodé ptipravy tenkych termochromickych vrstev
oxidu vanadiCitého, tedy vysokovykonovému pulznimu magnetronovému napraSovani
s kontrolou pritoku reaktivniho plynu (umoznuje vznik plné stechiometrickych vrstev
i pfi nizké depozi¢ni teploté substratu a bez na ngj privedeného vnéjsiho predpéti).
Nasleduje podrobny popis chytrych oken zahrnujici uvedeni motivace pro jejich pouziti,
vysvétleni principu fungovani a shrnuti péti zakladnich divodd, proc¢ stale jesté nejsou

okenni skla s termochromickymi povlaky béznou soucasti lidskych zivota.

Na podkapitolu o chytrych oknech navazuje sekce zabyvajici se zlepSenim optickych
vlastnosti VO2 pomoci dvou antireflexnich (AR) vrstev vyuzivajicich interferenci
druhého fadu. Spodni AR-vrstva zde navic hraje roli tzv. strukturni Sablony, ktera diky
sve krystalické struktufe napoméha nukleaci oxidu vanadicitého a zajist'uje jeho nasledny
epitaxni rast, ¢imz vyrazné zvysuje reprodukovatelnost piipravy vysledné
termochromické multivrstvy. Vrchni AR-vrstva naproti tomu chrani VO, pied
mechanickym poskozenim a povétrnostnimi podminkami (minimalizace starnuti aktivni

vrstvy).
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Zavérem kapitoly jsou uvedeny pro tuto praci klicové informace o dopovani oxidu
vanadicitého hot¢ikem, jehoz tilohou je pfedevsim zvySeni transmitance VO? ve viditelné
oblasti a zména barvy tohoto termochromického oxidu. Snizeni jeho piechodové teploty
zajistuje prevazné dopovani wolframem. Vysledné slozeni vzniklych tenkych vrstev 1ze
tedy vyjadfit pomoci chemického vzorce VixyWxMgyO2. Déle jsou v této podkapitole
probrany také otazky rozsiteni zakazaného pasu VO2, posunu absorpéni hrany ke krat$im
vlnovym délkdm ¢i poklesu strmosti hysterezni smycky, jenz zhorSuje kvalitu

termochromického prepinani, pti dopovani oxidu vanadicitého kovy alkalickych zemin.

Pouzité experimentalni zatizeni je dvojiho druhu. Prvni skupinu tvoii depozicni systém
skladajici se z vakuové aparatury, integrované¢ho vysokovykonového pulzniho zdroje
(ptfipojen na vanadovy ter¢) doplnéného o dva externi zdroje (obsluha hoi¢ikového
a wolframového terce) a specidlniho fidiciho systému vyvinutého na Katedie fyziky
(KFY) Zapadoceské univerzity v Plzni. Druhou ¢ast tvofi pfistroje pro analyzu
ptipravenych vrstev, tedy spektrofotometr (slouzici k méfeni transmitance i urceni
piechodové teploty) a spektroskopicky elipsometr (stanoveni tloustky jednotlivych
vrstev a prislusnych optickych konstant). Dosazené vysledky jsou shrnuty v zavéru této

diplomové préce.
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2 Soucasny stav problematiky

2.1VO: jako termochromicky material

2.1.1 Termochromismus a prechod polovodié-kov

Materidly vykazujici zménu optickych vlastnosti pfi ptisobeni ur€itych vnéjsich podnétt
se nazyvaji chromogenické. Ptikladem mohou byt fotochromické, termochromické ¢i
elektrochromické materidly, u kterych jsou externim impulzem popotradé ozareni svétlem
(fotony), zména teploty ¢i aplikace elektrického pole. Termochromismus je tedy tepelné

zavisla zména predevsim optickych vlastnosti daného materialu [1].

Boer a Verway v roce 1937 objevili existenci oxida ptrechodovych kovti, jez vykazovaly
chovani polovodict ¢i dokonce izolantl, ackoliv méli pouze ¢astecné zaplnény 3d pas
(typicky pro vodice) [2]. Tento fakt byl potvrzenim nedostate¢nosti jednoduché pasové
teorie z duvodu zanedbani odpuzovani elektront. Ve stejném roce Peierls poukazal na to,
ze prave silné coulombické odpuzovani mezi elektrony mize byt pricinou izolacnich

vlastnosti zminénych oxida [3].

Mott vytvotil teorii, ze Se elektrony stavaji lokalizovanymi v dusledku odpuzovani mezi
dvéma 3d elektrony opa¢ného spinu Ve stejném iontu. Se zmensenim miizkové konstanty
se snizi aktivacni energie potfebnd k vytvofeni paru elektron-dira. Pfi vysokych
hodnotach mtizkové konstanty bude tedy material izolantem a pfi nizkych se bude chovat
jako vodi¢ (kov). V roce 1961 dospél Mott dale k tomu, ze k pfechodu mezi nevodivym
a vodivym stavem daného materidlu dochdzi pii presné hodnoté velikosti miizkové
konstanty, tzv. kritické hodnoté. Tato transformace je po svém objeviteli nazvana

,Mottav prechod* [4].

Dalsi dulezity jev, a to rozdéleni d-pasu pfii tzv. Néelové teploté, jenz umoziuje vSem
pastm byt prazdnymi ¢i plnymi, byl pozorovan v roce 1967 (Sparks et al.) u NiS [5].
Oxidy ptechodovych kovii (jJako napft. Ti2Oz, V203, VO2 ¢i VO) jsou vSechny polovodivé
za nizkych teplot a vyznacuji se prechodem do kovového stavu pii Néelové teploté.
Elektrické vlastnosti téchto oxidil v zavislosti na teploté byly studovany Morinem v roce
1959 (viz Obr. 2.1) [6]. Uvedeny piechod byl v disledku zmény vodivosti ptivodné
pojmenovan jako prechod kov-izolant, po detailn€j§im vyzkumu vsech vlastnosti téchto

materialt byl v§ak nazev upraven na piechod polovodi¢-kov [7].
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Obr. 2.1: Konduktivita nékterych oxidu titanu a vanadu jako funkce reciproké teploty [6]

Ne vSechny piechody mezi kovovou a polovodivou fazi jsou disledkem vzajemné
interakce elektronli, nebot’ zmény v krystalické struktufe materidlu mohou téz vést
K vytvofeni zakazaného pasu. V roce 1967 Adler a Brooks prezentovali dva hlavni
modely piechodu polovodic¢-kov, ve kterych se energetickd mezera mezi valen¢nim
a vodivostnim pasem snizovala linearn¢ s poctem elektronii excitovanych ptes zakazany
pas [8]. V jednom z téchto modelt je prezentovanou pii¢inou vzniku mezery mezi pasy
rozdéleni prvni Brillouinovy zony vlivem antiferomagnetické vyménné interakce (fazovy
piechod druhého fadu). Druhy model uvadi, ze zakazany pas je dasledkem distorze
krystalické struktury do méné symetrické podoby a vytvoteni iontovych pari (fazovy

ptechod prvniho tadu) [7].

Rad fazové premény je klasifikovan pomoci pfislusného termodynamického potencialu
(napf. Gibbsova volna energie G) a jeho derivaci (napf. nespojita prvni derivace
G odpovida prechodu prvniho fadu) [8]. K fazové transformaci prvniho fadu dochazi,
pokud soucin entropie kovové faze a pfislusné teploty T vede ke snizeni Gibbsova
potencialu G na hodnotu polovodivé faze dle vztahu G = H - TS, kde H predstavuje
entalpii systému. Obecné je fazovd pfeména prvniho tadu doprovazena hysterezi
auvolnénim ¢&i pohlcenim energie ve formé latentniho tepla. Rad prechodu u &tyt vyse
zminénych oxidu je zfejmy z Morinovych dat mérné elektrické vodivosti (viz Obr. 2.1)
[6]. Piitomnost hystereze u V203, VO2 a VO znaci, ze tyto slou¢eniny vykazuji fazovou

transformaci prvniho fadu, zatimco Ti2O3z podléha piechodu fadu druhého [7].
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2.1.2 Prechod polovodié-kov u VO2

U mnoha oxidd vanadu se projevuje teplotné aktivovana transformace polovodi¢-kov,
jedna se napiiklad o VO, V203, VO3 ¢i tzv. Magnéliho faze VnOaon.1 (n = 4 — 9). Oxid
vanadi¢ity (konfigurace 3d?') se od ostatnich zminénych sloudenin dosti lisi, nebot
vykazuje nemagneticky zakladni stav bez antiferomagnetické faze. Pfechodova teplota
Tir, pii které dochazi k pfeméné z polovodivého do kovového stavu, je pro VO2 rovna
ptiblizné¢ 340 K (68 °C). V ptipadé tenké vrstvy je uvedeny fazovy piechod v obou
smérech mnohokrat opakovatelny, zatimco monokrystaly VO2 maji tendenci se béhem

strukturni transformace rozpadat [7].

® Vanad
(O Kyslik

1.92: O
‘93/‘21:55
3164 :
Y ol e

Obr. 2.2: Nizkoteplotni monoklinické VO2 — prostorova grupa P2:/c (a), vysokoteplotni
tetragonalni VO, — struktura rutilu, prostorova grupa P4,/ mnm (b); pIné krouzky

odpovidaji V**, prazdné symbolizuji 0% [9]

Na Obr. 2.2 je znazornén strukturni piechod oxidu vanadicitého, pii kterém dochazi ke
zméné krystalické miizky. Konkrétné se jednd o transformaci z nizkoteplotni
monoklinické (P2:/c) formy (M1 faze) do vysokoteplotni tetragonalni (P42/mnm)
struktury rutilu (R faze) [10]. Vysokoteplotni faze (tetragonalni mfiizka s parametry
a=455Aac= 285A [11]) ma kovovy charakter, a to diky Caste¢nému obsazeni
V piipadé nizkoteplotni polovodivé faze (monoklinické miizka s parametry a = 5,75 A,

b= 4524 c=5384 a p =122,60° [11]) se jedna o distorzi krystalické miizky
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vysokoteplotniho rutilu. Tato struktura zahrnuje pary V- Vse dvéma riznymi
vzdalenostmi jednotlivych atomt (0,265 nm a 0,312 nm) podél monoklinické a-osy se

sklopenim respektujicim rutilovou c-osu [9].

Obr. 2.3a schematicky zobrazuje jednoelektronovou pasovou strukturu tetragonalniho
VO; s energetickymi hladinami 3d, 4s, 4p pro iont vanadu V** (vlevo) a 2s, 2p pro iont
kysliku O% (vpravo). Elektrostaticka Madelungova energie Ep efektivnich néaboji
uvedenych iontii je schopna stabilizovat O?:2p orbitaly vzhledem k V#*:3d orbitalim
dokonce i po zapocteni ptislusné ionizacni energie kationtu a elektronové afinity aniontu,

které vede ke snizeni této stabiliza¢ni energie na hodnotu (Ey — Ep) [12].

e | e

= gl w*  [2]t (4
[4) = 7 {[ ] (21, }
—Lér«f?, AR T P A T Er
= 3 ﬁ\

TetragonalniVO, Monoklinické VO,

Obr. 2.3: Schéma — jednoelektronové pasové struktury tetragonalniho VO- (a),
struktury d-pasu tetragonalni (kovové) a monoklinické (polovodivé) faze VO (b) [12]

Pod piechodovou teplotou T dochazi k uvéznéni elektroni kovového pasu
v homopolarnich vazbach V=V. Vychyleni kationtu ze své polohy smérem k jednomu ¢i
vice aniontim je charakteristické pro feroelektricky typ distorze. V roce 1971

Goodenough zjistil, Ze moznym fidicim mechanismem zodpovédnym za fazovou
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transformaci je antiferoelektricky ptrechod [12]. Nepfitomnost antiferomagnetického
uspotfadani a struktura monoklinické faze naznacuje, ze antiferoelektricka distorze je

spojena s homopolarnimi vazbami V-V nizkoteplotniho VOo.

Transformace z kovového do polovodivého stavu vyzaduje 2 zmény v pasové struktuie —
posun pasti © nahoru nad Fermiho mez Ep (tim se pas di stane zpola zaplnénym)
arozd¢leni dy pasu. Uvedeny fazovy piechod je znazornén na Obr. 2.3b. Kooperativni
vychyleni viech V*' ijonti (dimerace vkazdém vanadovém fetézci podél c-osy)
destabilizuje oba pasy n" a ptesouva elektrony do dy stavii. Nasledné zkrouceni V-V parti
zvy$uje hybridizaci kyslik@i s vrcholovymi vanady a pfesouva pas m nad Eg, coz vede
k obsazeni pouze pasu di. Zminéna deformace vanadovych dvojic vznika v dasledku
antiferoelektrického posunu sousednich atomi vanadu smérem k vrcholovym kyslikiim
(lezicim na ose kolmé ke krystalografické c-ose). Poté antiferoelektricka komponenta
krystalografické distorze zptisobi zdvojeni c-0sy elementarni buiiky a nakonec translaéni
symetrie dimerizovanych vanadovych fetézct (podél c-0sy) rozdéli di pas na dvé ¢asti
[12].

2.1.3 Oxidy vanadu a obtiznost syntézy termochromického VO:

Na Obr. 2.4 je uveden fazovy diagram vanad-kyslik, jenz vytvotil Wriedt. Rovnovaznymi
pevnymi fazemi systému V—O (pfi atmosférickém tlaku 0,1 MPa) jsou tyto monovalentni
slou¢eniny — V, VO, V203, VO2, V205 a tyto smisené — Magnéliho (VnO2n.1, N =4 —9)
a Wadsleyho (VnO2n+1, N = 3, 4, 6) faze [13]. Chemické slouceniny V9O17 a V4Og mohou
byt Castecné stabilni. Oblasti existence VO2 a V205 jsou velmi uzké. Piiprava tenkych
vrstev stechiometrického VO:2 neni jednoducha, nebot’ ostatni oxidy vanadu (jako
napt. V30s a V20s) tvoii stabilni struktury pfi podobnych podminkach, jako jsou ty
pouzivané pii rustu VO [14].

Ze vsech binarnich oxidid prechodovych kovii ma pravé oxid vanadiCity jeden
z nejbohatsich fazovych diagramti s mnoha bezvodymi polymorfnimi sloué¢eninami —
VO, (M1), VO2 (R), VO. (B), VO2(A), VO, (D), VO (BCC) ¢i VO2 (N). Tyto
polymorfy zplsobuji fadu problémd pii syntéze dcistych VO tenkych vrstev
s termochromickymi vlastnostmi [15], [16]. VO. (B) je metastabilni faze oxidu
vanadiCitého definovana jako intermediarni faze mezi V20s a V203. Fazova transformace
VO; (B) na stabilni VO2 (R) ¢i do jiné intermediarni VO (A) faze se Casto vyskytuje

béhem procesu vysokoteplotniho zihani [17].
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Obr. 2.4: Fazovy diagram vanad-kyslik (kondenzovany stav; 0,1 MPa) [13]
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2.2 HiPIMS s kontrolou prtitoku reaktivniho plynu

Magnetronové naprasovani je velice rozsifenou depozi¢ni technikou pouzivanou pro
pripravu tenkych vrstev. Rozprasovani je proces, pii kterém dochazi k odebirani vrchni
vrstvy atomi ter¢e bombardovanim jeho povrchu energetickymi ¢asticemi (obvykle
ionty). Jak jiz nazev napovida, magnetron vyuziva magnetického pole k zachyceni
elektront v oblasti depozice a jejich naslednému efektivnimu vyuziti pfi procesu ionizace
plynu. Diky tomu je mozné zapalit a udrzet doutnavy vyboj i pti nizsich tlacich, coz vede
ke zvySené kvalit¢ rostoucich vrstev v dasledku menSich energetickych ztrat

rozprasenych castic béhem jejich cesty na substrat [18].

Casté je pouziti nevyvazeného magnetronu 2. typu, jenz ma na vnéjsi strané silngjsi
magneticky pol nez na vnitini. Diky tomu nejsou vSechny magnetické indukéni Cary
uzavieny V blizkosti terée, nybrz nékteré z nich sméfuji k substratu. Tento fakt vede na
rozsifeni plazmatu do celého prostoru mezi teréem a vzorkem, coz umoznuje dosahnout
vysokych iontovych proudl i bez pifivedeni zaporné¢ho predpéti na substrat. Srovnani
oblasti vyskytu plazmatu pro vyvazeny a nevyvazeny magnetron je uvedeno na Obr. 2.5
[19].

Proudova hustota iontt Proudova hustota ionta
< 1 mA/cm? 2 — 10 mA/cm?
Substrat Substrat

g
=
3
14 \
Terc Terc
N S N N| [s] N
Konvencni (vyvazeny) Nevyvazeny magnetron
magnetron (2. typu)

Obr. 2.5: Schéma vyvazeného a nevyvazeného magnetronu (2. typu) [19]

Konvenéni stejnosmérné magnetronové napraSovani (DCMS) neumoziiuje generaci
velmi hustého plazmatu s vysokym stupném ionizace, nebot’ vykonova hustota na terci je

zde (v disledku jeho tepelného zatizeni) limitovana na nékolik Wcm2, Dlouhodobym
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cilem v oblasti rastu tenkych vrstev byla kombinace magnetronového napraSovani
aiontového svazku. Prvni pulzni vysokovykonové magnetronové vyboje byly
uskute¢nény v Rusku v 90. letech 20. stoleti [20], [21]. Nasledné Kouznetsov a jeho
spolupracovnici v roce 1999 publikovali dulezity ¢lanek 0 vysokovykonovém pulznim

magnetronovém naprasovani (HiPIMS) [22].

DCMS
100
OBLAST
POSKOZENI
TERCE
;\? 105 Hranice
“‘; vykonove
= A hustoty
g2 z |
L A |
» £
= =
s g
= e
|
0.1 Oblast DCMS | Oblast.IHPPMS
< > < - >
| | |
0.01 0.1 1 10

Maximalni vykonova hustota (kW/cm?)

Obr. 2.6: Rozdéleni pulznich vyboji v zavislosti na maximalni vykonové hustoté ve

SpiCce a na stridé [23]

HiPIMS (viz Obr. 2.6) pouziva kratké impulzy o délce nékolika desitek mikrosekund
s nizkou stfidou (obvykle méné nez 10 %) z divodu dosazeni extrémné vysokych
vykonovych hustot (n&kolik kWem?) spoleéné s vysokymi proudy (typicky desitky az
stovky ampér) pfi tepelném zatizeni ter¢e srovnatelném s klasickym DC magnetronovym
napraSovanim. Pro depozi¢ni techniku HiPIMS jsou charakteristické vysoce ionizované
toky castic (s velkym podilem iontli rozpraSovaného kovu) smérem na substrat a zvySené
energie iontl bombardujicich rostouci vrstvu. Tento fakt umoziuje dosdhnout znac¢né
densifikace a krystalinity vznikajicich vrstev i pfi nizkych depozi¢nich teplotich

substratu, aniz by bylo nutné na néj ptivést piedpéti [24].

Co se tyce reaktivniho HiPIMS, jsou zde navzdory nékolika jeho Gspésnym aplikacim

pii depozicich tenkych oxidovych vrstev stale dva zasadni problémy:
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I.  vznik mikroobloukl na povrchu terée béhem procesu reaktivni depozice
s vysokou vykonovou hustotou (az n&kolik kWecm™ v pulzu),
Il.  dosahovani piili§ nizkych depozi¢nich rychlosti.
K odstranéni uvedenych nedostatkii (souvisejicich s pfechodem vyboje do tzv.
reaktivniho médu — viz Obr. 2.7) bylo navrzeno zpétnovazebni pulzni fizeni pratoku
reaktivniho plynu (RGFC) tymem prof. Jaroslava Vicka z Katedry fyziky Zapadoceské

univerzity v Plzni v ramci spoluprace se spole¢nosti TRUMPF Hiittinger [25].

szo pd>0
Pr

O
w<
A
\ s
\\ O O
Obl& CO
hystereze 2
i s
0 D — A i

Kovovy mod e

Obr. 2.7: Zavislost parcialniho tlaku reaktivniho plynu p, na jeho pratoku ¢, bez vyboje

(pg = 0) a s vybojem (pq > 0) [26]

Vyse zminéné zpétnovazebni fizeni umoziiuje udrzet proces reaktivniho napraSovani
stechiometrickych vrstev (dosazeni plné stechiometrie neni v kovovém modu mozné)
V tzv. pfechodovém modu (oblast mezi reaktivnim a kovovym modem — viz Obr. 2.7).
Tim je do vybojovych pulzti vnesen vysoky vykon I bez vzniku mikrooblouk na ter¢i,
coz umoziuje vyuzit mimotfadnych ptinost HIPIMS [24], kterymi jsou:
I.  intenzivni rozprasovani atomu terce (vyrazné zvysSeni depozi¢ni rychlosti),
Il.  velmi vysoky stupen disociace molekul reaktivniho plynu proudiciho smérem
na substrat (vyssi vclenéni atomt reaktivniho plynu do vznikajici vrstvy),
I1l.  silné roziedéni plynu pied teréem — tzv. ,,sputtering wind* (snizeny tok ¢astic

reaktivniho plynu smérem na ter¢ a jejich zvySeny tok na substrat),

20



IV.  vysoce ionizované toky Castic S velkou energii bombardujici substrat (zna¢na

densifikace rostouci vrstvy i bez vnéjsiho predpéti).

Vyhodou navrzeného pulzniho fizeni (RGFC) je fakt, Ze tento zpétnovazebni systém
nepotiebuje ke své ¢innosti zadné piidavné méfici ¢i kontrolni pfistroje (napf. zafizeni
monitorujici emisivitu plazmatu, hmotnostni spektrometr, Lambda senzor, ...) a je mozné

jej aplikovat na vSechny typy magnetronovych vyboju [27], [28].

Hlavnim nastrojem k minimalizaci otraveni (oxidace) rozprasovaného terée, jenz
neumoznuje pouziti velmi vysokych pulznich vykond, je samoziejmé RGFC [7]. Jesté
lepsich vysledkt je vSak dosazeno, pokud jej navic podpoiime:

I.  pfimym vstfikovanim Oz smérem na substrat,

Il.  umisténim vstupu kysliku do hustého plazmatu v oblasti pied terem
(poZadovana stechiometrie vrstev i za velmi nizkého parcialniho tlaku kysliku

diky zvySeni jeho reaktivity pomoci disociace molekul O2).

V predeslych odstavcich popsand kombinace HiPIMS a RGFC pouzivana Vickem et al.
ukazala cestu k vysokorychlostnim depozicim stechiometrickych oxida (ZrO- [24], [25],
[29]; Ta20s [25]; HfO2 [30]) a oxynitrida (Ta-O-N [31], Hf-O-N [32]). Ty jsou zalozeny

na oscilacich v ptechodovém moédu — nizky stupent pokryti terce vznikajici slouceninou.

I.  reprodukovatelné depozice sloucenin s nizkym obsahem kysliku (tzv. nenasycené
faze) jako je napt. VO2 (diky zpé&tnovazebnimu fizeni nedochédzi ke vzniku
nezadouciho V20s, jenz nema potiebné termochromické vlastnosti),

Il.  optimalni krystalizaci a vysokou densifikaci rostoucich vrstev i pfi nizkych

teplotach substratu a bez piivedeného predpéti na substrat [7].
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2.3 Chytra okna

2.3.1 Motivace pro chytra okna

Lidé ve vyspélych zemich stravi v souc¢asné dob& 90 % svého zivota uvnitt budov ¢i
dopravnich prostfedkl. Sektor budov je povazovan za nejvétsiho svétového spotiebitele
energie a je zodpovédny za jednu tfetinu vSech emisi sklenikovych plynti vedoucich ke
globalnimu oteplovani. V roce 2010 byly tfemi nejvyznamnéj$imi odbérateli energie
v uvedeném sektoru tyto zem& — USA a EU s vice nez 40 % a Cina (nejvétsi svétovy
konzument energie) s 27 % z celkové spotieby energie v dané zemi. VéEtsina této energie
byla vyuzita na zajisténi um¢lého osvétleni, vytapéni a klimatizace [33]-[35]. Je znamo,

ze klasicka okna jsou jednou z nejmén¢ energeticky efektivnich ¢asti budov.

A pravé z tohoto divodu byla vynalezena tzv. ,,smart windows* — inteligentni energeticky
uspornd okna zalozena na pouziti termochromickych material, jez jsou schopna
regulovat mnozstvi jimi proslého IR zafeni v zavislosti na teploté okolniho prostiedi.
Diky tomu je mozné téméf nepouzivat klimatizaci, coz vede K uSetfeni energie,
resp. zvySeni komfortu prostedi v interiéru budovy [7]. Kromé tzv. chytrych oken jsou
dal$imi moznymi aplikacemi VO2 naptiklad — infracervené nechlazené bolometry [36],
holograficka nahravaci zafizeni [37], vlaknové optoelektronické prevodniky [38],
ultrarychlé piepinani [39], chytré radiatory pro vesmirna plavidla [40], fotonické krystaly
[41] ¢i samoladitelné infracervené filtry [42].

2.3.2 Princip fungovani termochromickych povlaku

Chovéani termochromickych povlakd je znazornéno na Obr. 2.8. Pfi teplotach pod
piechodovou teplotou T, (VO2 v polovodivém stavu) se slunecni zatfeni (a s nim spojené
teplo) dostava dovniti objektu, nebot’ t¢éméf nedochazi k jeho odrazu v dusledku nizké
reflektance IR zafeni pouzitého materialu. Oproti tomu nad Ty (VO2 v kovovém stavu)
je infracervend reflektance mnohem vyssi, proto je ¢ast energie ze slunce odrazena.
Z toho vyplyva, Ze tepelné zateni proniklé do interiéru budovy je mnohem vyssi v zimé
nez v 1été (vyhodné z hlediska energetickych uspor) [11]. Dle studie publikované v roce
2013 Ize diky termochromickym povlakiim (za ptfedpokladu dostate¢né nizké prechodové
teploty a uzké hysterezni smycky) dosahnout dokonce az 54% uspory energie oproti

béznym okniim s dvojitym sklem [43].
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Obr. 2.8: Schematicka ilustrace principu fungovani termochromického povlaku [11]

Kvalita optickych vlastnosti pfipravenych termochromickych vrstev je reprezentovana
ttemi integralnimi veli¢inami:
. Tum — integralni transmitance ve viditelné oblasti (vazeny primér transmitance

vzhledem K @,m @ @so1 V rozsahu vinovych délek 380 az 780 nm),

Il.  Tgo— solarni transmitance (vazeny primér transmitance vzhledem k ¢

Vv rozsahu vinovych délek 300 az 2500 nm),

I1. AT, — modulace solarni transmitance (rozdil solarni transmitance pod a nad

prechodovou teplotou),

definovanymi popofad¢ rovnicemi (2.1), (2.2) a (2.3):
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780
f380 Plum (A)(psol (A)T(A: Tm)dl

Num(Tm) = 780 (2.2)
f380 (Plum(l)(Psol(A)d/’l
2500
f300 (pSOI(A)T(AI Tm)dl
Tso1(Trn) = 2500 ) (2.2)
fgoo (psol(l)d/’l
AT = Tso (Tms) — Tso1 (Tmm)' (2-3)

kde T, je teplota vzorku béhem méieni, Ty, resp. Ty j€ teplota méfeni pod, resp. nad
ptechodovou teplotou Ty, @um J€ spektralni citlivost lidského oka a ¢gq; je spektralni
intenzita slune¢niho zareni pii vzdusné hmotnosti AM = 1,5 pro sklon zemského povrchu
37° na nulové nadmotské vysce (viz Obr. 2.9). Integralni veli¢iny Tjy, @ Tso Vykazuji

silnou zavislost na tloustce vrstvy VO2 [7].

100_- I | ) ) 20
90-_
— 80- '15 —
& 70 e
€ 60+ =
SF 50 -1.0 a
£ il T
~ 201 \ *1+0.5
10 '
0 h Nl 0.0

500 1000 1500 2000 2500
A (nm)
Obr. 2.9: Spektralni transmitance vrstvy cistého VO- (tloustka 30 nm) méfena pod
(25 °C) anad (90 °C) prechodovou teplotou spolecné se spektralni zavislosti —
citlivosti lidského oka ¢y, (normalizované na maximalni hodnotu 100 %) a intenzity

slunecniho zafeni @4 na nulové nadmorské vysce (vzdusna hmotnost AM = 1,5) [7]

Z dlivodu zjednodusSeni porovnani optické transparence pripravenych vrstev se Casto jeste

zavadi tzv. primérnd integralni transmitance ve viditelné oblasti, jeZ je definovéna

vztahem:

T Tas)+ Th T,
T]i‘:f — lum ( ms) lum ( mm). (2'4)
2
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2.3.3 Limity €istych VO: tenkych vrstev pfi aplikaci na chytra okna

Vyzkum v oblasti aplikace inteligentnich oken se zaméfuje na odstranéni té€chto limitt:

I.  Obvykla depozi¢ni teplota substratu Ty = 400 °C nutna pro vznik krystalického

termochromického VO3 je pro primyslovou vyrobu nevhodna (viz dale).
Il.  Pfechodova teplota T;. = 68 °C (plati pro objemovy material) je ptili§ vysoka.
1. Modulace solarni transmitance AT, Cistych VO2 vrstev je nizs$i nez 10 %.

IV. Integralni transmitance ve viditelné oblasti Ty, Cistych VO vrstev se znatelnou

velikosti AT, je mensi nez 40 %, coz je hodnota pfili$ nizka pro danou aplikaci.
V.  Svétle hnédoZluté zabarveni VO2 vrstev je nevhodné z estetického hlediska.
Body | — V ptedstavuji vyzvy, které museji byt pokofeny, maji-li se chytra okna stat
béznou soucasti lidskych zivota [44]-[47].

SniZeni depozicni teploty substratu krystalického VO3 na optimalnich 300 °C, idedln¢ bez

ptivedeni pfedpéti na substrat, je nezbytné za ticelem:

I.  usnadnéni velkoplo$né vyroby — snizeni energetické spotieby a minimalizace
problému s rovnomérnosti rozlozeni teploty na povrchu rozmérnych substrat,
Il.  omezeni difuze skodlivych prvkil ze substratu (napt. konvencni sodnovéapenaté

sklo) do rostouci vrstvy,

I1l.  umoznéni depozice na teplotné citlivych plastovych substratech [48].

Fazova transformace mezi polovodivou a kovovou fazi VO2 by se méla odehravat
vV komfortnim teplotnim rozsahu 20 — 25 °C [11]. Snizeni T, z 68 °C (objemovy material)
¢1 50 — 70 °C (tenké vrstvy) na pokojovou teplotu mize byt dosazeno pomoci dopovani
VO, ostatnimi kovy [49]. MozZnost mit vysokou pouze jednu z hodnot Ty, 4Tso (ViZ
bod IV vyse uvedenych vyzev pro chytra okna) omezuje pouzitelnost termochromickych
VO tenkych vrstev pro danou aplikaci [7]. Clanky [50], [51] uvadgji jako minimalni
pozadovanou hodnotu Tyis = 60 % (maximum transmitance ve viditelné oblasti), aby
nebylo nutné spotiebovat energii navic na umélé osvétleni interiéru. Publikace [52]
navrhuje, Ze Ty, by méla byt vyssi nez 50 % a védecky ¢lanek [53] zminuje dokonce cil
Tium > 60 %. Integralni veliCiny Ty, a AT, charakterizujici optické vlastnosti tenké
vrstvy mohou byt vylepSeny napiiklad pomoci tzv. antireflexni vrstvy [54]. Barvu
termochromickych vrstev 1ze modifikovat napt. pomoci dopovani VO3 kovy alkalickych

zemin [45]-[47].
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2.4 Optické inzenyrstvi

2.4.1 Antireflexni vrstva

Jednim z velmi ucinnych zpasobu zlepSeni optickych vlastnosti tenké vrstvy VO je
pouziti tzv. antireflexni vrstvy (zkracené¢ AR-vrstvy), kterd spada do oblasti
tzv. optického inZenyrstvi [47]. Popis a odvozeni vztahu pro nejvhodnéjsi index lomu n
této vrstvy je uveden na nasledujicich stranach. Na Obr. 2.10 je znazornéna tenka vrstva
s komplexnim indexem lomu n = n — ik, kde k pifedstavuje extink¢ni koeficient. Nad

i pod zminénou vrstvou jsou prithledna prostedi s indexy lomu ny a n, [54].

Dopadajici
zareni Odrazené
No zareni
n=n-—ik t
n,
Propusténé
zareni

Obr. 2.10: Odraz zareni na tenké vrstvé ¢i jeho priichod skrz ni [48]

Pro svétlo s velikosti amplitudy rovnou jedné dopadajici na tenkou vrstvu pod tthlem 90°

je amplituda propusténé ¢asti viny dana vztahem:

_ 2min
tit,e 1
A= _ Amin ’ (2'5)
1+rnre 2

kde t;, t,, 1y, 1, jSOU transmisni a reflektan¢ni koeficienty na obou rozhranich a t je
tloustka vrstvy [54]. Transmitanci tenké vrstvy lze pomoci indexti lomu prithlednych

prostiedi ji obklopujicich vyjadfit takto:
T =A% (2.6)

V piipadg, Ze je absorpce svétla slaba, a plati proto nerovnost k? « (n — ny)? a zarovei

k? « (n —ny)?, je mozné extinkéni koeficient zanedbat [54].

Dosazenim vztahu (2.5) do (2.6) a vyjadienim vySe uvedenych optickych koeficientti
(spole¢né s pouzitim vztahu n = n, nebot’ k je malé a neni proto uvazovano) se dostane

pro transmitanci vztah ve tvaru:
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. 16nyn,na
= ’ 2.7
C} + C¢a? + 2C,Cyacos (%Tn t) @7

41k
kde C; = (m+ny)(n,+n), C;=m—ny)(ny—n) a a= e ' =e X pficemz

K je absorpéni koeficient tenké vrstvy [54].
Pro dosazeni maximalni ¢i minimalni hodnoty transmitance vyjadiené vztahem (2.7) je

nezbytné splnit nasledujici podminku:

= (28)

kde m je ¢islo ptislusného interferen¢niho fadu [54]. Vyjadienim tloustky tenké vrstvy
z rovnice (2.8) je ziskan vztah:

A

t = mm, (2-9)

kde n(1) vyjadiuje zavislost indexu lomu materialu na vinové délce dopadajiciho zateni.

100 Tmax ()

- - - S s
-ew

'l‘min (}-)

50F

T (%)

A R T NN R - N R R R |
0,2 1,0 2,0

A (um)

Obr. 2.11: Zavislost transmitance tenké vrstvy na vinové délce dopadajiciho svétla

(ilustrativné pro SnO; tloustky t = 0,9 um) [54]

Pokud plati ny <n <nq, a tedy C, > 0 (odpovida AR-vrstvé deponované na tenké

vrstvé VO2), jsou hodnoty maxima a minima transmitance dany vztahy:
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16nyn;na

— 1 - 2.10
Tmax (C]_ _ Cza)zl ( )

16nynna

Thin = ——mm=- 2.11
min (Cl + Czﬂf)z ( )

Tinax @ Trmin piedstavuji spojité funkce vinové délky A a tvofi jak horni, tak dolni obalku

maxim a minim transmisniho spektra znazornéného na Obr. 2.11 [54].

Nyni bude piedstaven vypocet idealniho indexu lomu AR-vrstvy nutného pro dosazeni
maximalni transmitance Ty, .. Pfedpokladana je AR-vrstva sindexem lomu n na
substratu s indexem lomu nq, na kterou dopada svétlo ze vzduchu (n, = 1). Dale je pro
jednoduchost opét uvazovan extinkéni koeficient k = 0. Maximalni hodnotou, které
muze Tpax nabyvat je 1 (100% transmitance), a pravé proto je v nasledujicim vypoctu

voleno T = 1.

Pouzitim vySe zminénych podminek ve vztahu (2.10) a dosazenim koeficienti C;, C, ve
tvaru ¢, = (m+1)(ny +n) a €, = (n—1)(n; —n) se ziskava pomoci nasledujicich
uprav:

16n,n’ 2 2 2 2 2
1= m = l6n;n° = (Cl — CZ) = lénn“ = (Zn + an) =
=S dnn?=n*+2nn?+n? 20=n*-2nn?+n? 0= (n?—ny)>?

tento vztah pro idealni index lomu AR-vrstvy:

n= Jm (2.12)

Maximalni transmitance vzorku je tedy dosazeno, pokud je hodnota indexu lomu
AR-vrstvy rovna odmocnin¢ z hodnoty indexu lomu substratu (VO2). V oblasti nejvyssi
citlivosti lidského oka (vlnova délka svétla kolem 550 nm) je index lomu VO; piiblizné
roven 3,2 [55].

Dosazenim této hodnoty do vztahu (2.12) je mozno stanovit velikost idealniho indexu
lomu AR-vrstvy (k = 0) pro VO jako substrat, a to n = 1,8. Nezbytné je téZ splnéni
interferenéni podminky dané vztahem (2.9), nebot' volbou tloustky AR-vrstvy je
nastavena vlnova délka (a jeji nasobky), pro kterou dochazi k maximalni mozné
transmitanci dopadajiciho zafeni (reprezentované horni obalkou Ty,,x Znazornéné na

Obr. 2.11) [54].
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Vyse byla popsana aplikace AR-vrstvy na povrchu tenké vrstvy VO2, nyni bude uvedeno
pouziti AR-vrstvy (index lomu n) jako mezivrstvy umisténé v oblasti nad substratem
(index lomu n;) bezprostiedné pod tenkou vrstvou VO (index lomu n,). Obdobnym
zpusobem jako v predeslém ptipadé se za pomoci vztahu (2.10), s pouzitim koeficienti

C; = (n+ny)(ny +n), C, = (n —ny)(ny; —n) anaslednymi upravami:

“C-c)2" léngnyn? = [2(n* + neny)]* = 0 = n* — 2nenyn® + njns
1 2

ziskava vztah:
n= ,/ngn. (2.13)

Typicky pouzivanym substratem je v tomto piipadé sodnovapenaté sklo s indexem lomu
ny; = 1,5 [56]. Dosazenim uvedené hodnoty a velikosti indexu lomu VO2 (n, = 3,2) do
(2.13) je idealni index lomu spodni AR-vrstvy (opét za piedpokladu k = 0) stanoven na

n = 2, 2.V neposledni fadé¢ musi byt samoziejmé splnéna i interferen¢ni podminka dana

vztahem (2.9) [54].

Vrchni antireflexni vrstva (n=1,8)

Aktivni vrstva (n=3,2)

Spodni antireflexni vrstva (n = 2,2)

Substrat (n=1,5)

Obr. 2.12: llustraéni schéma termochromické multivrstvy skladajici se z aktivni
vrstvy (VO2) a dvou antireflexnich vrstev s indexy lomu n optimalizovanymi pro

dosazZeni co nejlepsich optickych viastnosti

Schéma kompletni multivrstvy za pouziti obou AR-vrstev je znazornéno na Obr. 2.12.
Velmi vhodnou volbou pro spodni AR-vrstvu je ZrO> s indexem lomu nggy = 2,2 (pro
zateni s A = 550 nm) [24]. Optimalni hodnoté indexu lomu vrchni AR-vrstvy se blizi

napf. tenka vrstva Al.O3 s nggo = 1,6 [57].
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2.4.2 Model termochromické multivrstvy

Jednim z nejefektivnéjSich zptisobt zlepseni optickych vlastnosti VO2 (resp. VixWxO2 —
dopovani oxidu vanadi¢itétho wolframem kvili snizeni jeho piechodové teploty) je
pouziti obou antireflexnich vrstev (AR-vrstev) s vhodnymi indexy lomu a vyuzitim
interferencniho maxima druhého fadu. Na Obr. 2.13 je schéma optického modelu
takovéto multivrstvy uvedeno. Sklada se z konven¢éniho sodnovapenatého skla (substrat),
spodni ZrO, AR-vrstvy (tloustka hy), aktivni vrstvy VixWxO2 (tloustka h), vrchni ZrO»
AR-vrstvy (tloustka hy), vrstvy povrchové drsnosti (s typickou tloustkou 5 nm na ZrO;
a 10 nm na V1xWx0>) a piislusnych piechodovych mezivrstev (s tloustkami danymi
odpovidajici spodni vrstvou). ZrO; vrstva byla popsana Cauchyho disperznim vztahem

a V1xWx0O2 pomoci kombinace Cody-Lorentzovych a Lorentzovych oscilatord [58].

drsnost 5nm) [
ZrQ, 215 h,
drsnost (10 nm) mezivrstva (10 nm) [
V1 -xwxoz V1 -xwxoz
RT: Nggo = 2.92, Kggo = 0.40 RT: Nggo =2.92, ks =040 | f
HT: Nggo = 2.65, Ksgo = 0.49 HT: Nago = 2.65, ksgo = 0.49
drsnost (5 nm) mezivrstva (5nm) - mezivrstva (5nm) |
ZrO, :n,=2.15 ZrO, :n =215 ZrO, :n,=2.15 hb
sklo : nss = 1.53 sklo : nse = 1.53 sklo : nss, = 1.53

(@)

(b)

()

Obr. 2.13: Opticky model reprezentujici jednotliva stadia pripravy termochromické

multivrstvy s hodnotami vybranych optickych konstant n a k pro zareni s vinovou
délkou 550 nm pod (RT) a nad (HT) prechodovou teplotou T, [58]

Prvni dilezitou veli¢inou pro popis termochromické multivrstvy je index lomu ngs, (pro
zéateni s vinovou délkou A = 550 nm) pouzitych materiali. Pro nedopované VO_ za
pokojové teploty nabyva ngs, hodnot 3,0 + 0,2 [55], [59]-[64], pro vrstvy V1xWxO>

dopované wolframem je nssy = 2,92 (pii ksso = 0,40) [58]. Dale plati, Ze nsgo je pro
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sklenény substrat rovno 1,53. Jednoduchym vypoctem s vyuzitim vztahu (2.13), resp.
(2.12) se zjisti, ze posun horni obalky interferen¢ni kiivky T'(A4) k maximalnim moznym
hodnotam je zajistén pouzitim spodni, resp. vrchni AR-vrstvy sindexem lomu
Ngso = 2,11, resp. ngsg = 1,71 (zanedban extinkéni koeficient kg a vliv pfipadnych

dalsich optickych faktortr) [58].

Vyse uvedené ¢ini ZrO2 (ngso kolem hodnoty 2,15) idealnim kandidatem pro spodni
AR-vrstvu a pfijatelnou volbou pro vrchni AR-vrstvu. Vyhodou ZrO; je dale jeho
schopnost krystalizovat i pii nizkych depozi¢nich teplotach substratu Ty — na rozdil od
ostatnich materialti (napt. Ta2Os), jez vykazuji obdobny index lomu, ale mnohem vyssi
krystaliza¢ni teplotu. Z hlediska pouziti ZrO2 pro spodni AR-vrstvu je velmi dulezita
podobnost jeho krystalické struktury se strukturou Vi1xWxO2, jez vyznamny zplsobem
podporuje nukleaci a nasledny epitaxni rist této termochromické vrstvy. Aplikace ZrO»
téz jako vrchni AR-vrstvy (misto napt. AloO3 s velikosti indexu lomu bliZz§i optimalni
hodnoté 1,7) je kompromisem mezi vlastnostmi vysledné multivrstvy a narocnosti jeji
piipravy — zjednoduSeni depozi¢niho procesu diky niz§imu poctu rozpraSovanych terct

[58].

Kromé vybéru materialu jednotlivych AR-vrstev je nutné téz optimalizovat jejich
tloustku (hy, resp. h;). Integralni transmitance ve viditelné oblasti Ty, Vykazuje silnou

korelaci s transmitanci zafeni o vinové délce 550 nm T (viz Obr. 2.9). Ta nabyva svého

maxima (dotek interferen¢ni kiivky T'(1) s horni obalkou) pro hy, = % = 64 nm,
550

31
4nsso

hpe = = 192 nm, atd. (opé&t zanedban ks, ¢i vliv dalSich optickych faktort) [58].

Vysledek ptesného vypoctu Ty, (bez vySe uvedenych zjednoduSeni) provedeného
pomoci zprimérovani experimentalné obdrzenych hodnot veli¢in charakteristickych pro
V1xWxO2 pii méfeni na teploté T, pod (25 °C) a nad (100 °C) ptechodovou teplotou
Tir = 39 °C je graficky znazornén na Obr. 2.14a. Skute¢na optimalni velikost tlousték hy,
a h; je niz8i nez ta jiz diive zminéna ziskana pomoci aproximace, a to — lehce nad 40 nm,

resp. kolem 180 nm pro vyuziti interferenéniho maxima prvniho, resp. druhého radu [58].

Je nezbytné fici, Ze interferenéni maximum prvniho fadu veli¢iny T}, ma dveé jasné,
(ackoliv ne kvantitativné rozhodujici) vyhody, které pravdépodobné vedou k jeho
obvyklé preferenci. Jsou jimi — trochu vyssi hodnota interferenéniho maxima (pro 50 nm

silnou vrstvu VixWx02 je Tiym = 59,9 % pii hy, = hy = 40 nm a Ty, = 57,2 % pii
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Ah 4 4 r v v
P 2L (neni nutna takova presnost pri
t

hy, = hy = 180 nm) a jeho vétsi Sitka ve smyslu
b,

stanoveni depozi¢ni rychlosti) [58].

Nicméng ze srovnani hodnot Ty, (Obr. 2.14a) a ATy, (Obr. 2.14b) je ziejmé, ze zatimco
interferenéni maximum prvniho fadu T}, se téméf prekryva s interferenénim minimem
AT, interferenéni maximum druhého tadu Ty, (s ohledem na ob¢ tloustky hy, h¢) je
prakticky shodné s interferen¢nim maximem ATy,;. Jinak feceno, Obr. 2.14 ukazuje, Ze
vyuziti interferenéniho maxima druhého tadu veli¢iny T}, umoznuje dosdhnout
mnohem vys$$ich hodnot AT, (pfiblizn¢ dvojnasobnych v tomto ptipad¢), a to pouze za

cenu mirného snizeni velikosti Ty, [58].

0
(@) 240 Tum (%)
= 59.5
56.5
c
= 53.5
'Q_ 505
o~
O 47.5
S N 445
= 415
= 385
et 35.5
>

—
(=2
S

vrehni ZrO,, A, (nm)

40 80 120 160 200 240
spodni ZrO,, A, (nm)

Obr. 2.14: Vypoctena hodnota — (a) integralni transmitance ve viditelné oblasti (pramér
navzajem podobnych hodnot T, pod (25 °C) a nad (100 °C) prechodovou teplotou
Ti+) a (b) modulace solarni transmitance (rozdil Ty, pod a nad prechodovou teplotou

Ti:) — jako funkce tloustky spodni (hy) a vrchni (h.) antireflexni vrstvy pro tloustku
V1xWxO; aktivni vrstvy h = 50 nm [58]
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2.4.3 Konkrétni aplikace

Jak jiz bylo vysvétleno na predchozich stranach, nejvyhodnéjsi mozné kombinace hodnot
Tium & 4T je dosazeno pii pouziti interference druhého fadu u obou AR-vrstev. Nardst
modulace solarni transmitance nastava téz pii zvySeni tloust’ky aktivni vrstvy VixWxOo,
av$ak za cenu poklesu integralni transmitance ve viditelné oblasti (viz Obr. 2.15). Ugelem
tohoto obrazku je ilustrovat vliv obou AR-vrstev na Ty, a 4T, . Detailni parametry

vznikajici multivrstvy v jednotlivych krocich jeji pfipravy jsou uvedeny v Tab. 2.1 [65].

70 T T 1 1 )

BE 7 Pozadovane hodnoty - 12

60
551
901

T (%)

454
40+

35 .."

30

(0,180) —
(180,180) —
(180,180) —

Obr. 2.15: Primérna hodnota integralni transmitance ve viditelné oblasti Ty,
a modulace solarni transmitance AT, pro rtzné konfigurace (viz Tab. 2.1)
termochromickych multivrstev na bazi VO; tloustka aktivni Vo gg2Wo,01802 vIstvy je 45 Ci
48 nm (piné symboly), anebo 69 nm (prazdné symboly); Seda oblast reprezentuje

poZadované hodnoty T\,m a AT, pro aplikace v oblasti chytrych oken [65]

Pro samotnou V1xWxO2 vrstvu jsou hodnoty T m @ 4T, relativné nizké. Po pridani
spodni AR-vrstvy nastava znacné zvyseni obou veli¢in najednou diky interferencnimu
maximu druhého fadu. Aplikace AR-vrstvy nahoru nad termochromické VixWxO:
ptinasi taktéz narast velikosti uvedenych veli¢in (pfedev§im Tium). Nejlepsich vysledkt
je samoziejmé dosazeno pii pouziti obou AR-vrstev. Schematické znazornéni struktury

vysledné multivrstvy je uvedeno na Obr. 2.16 [65].

33



Tab. 2.1: Termochromické vlastnosti riiznych konfiguraci multivrstvy na bazi VO, (1 mm
silny sklenény substrat) — h je tloustka aktivni Vo 9g2Wo,01802 VIStvy; hy, resp. h, je tloustka
spodni, resp. vrchni antireflexni ZrO, vrstvy a Ty,q, resp. Tym j€ teplota méfeni pod, resp.

nad pfechodovou teplotou T;, [65]

h hy h; To | Tum Tms) | Tum (Tmm) | ATwum | Tsot (Tms) | Tsot (Tmm) | AT's01
(nm) | (nm) | (nm) | (°C) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
48 0 0 23 33,5 35,5 -2,0 34,6 31,7 2,9
45 180 0 20 41,8 43,1 -1,3 40,4 36,1 4,3
48 0 180 25 54,3 53,5 0,8 46,3 41,8 4,5
45 180 | 180 21 59,7 59,1 0,6 49,9 44,4 55
69 180 | 180 20 49,9 46,0 3,9 42,4 32,0 10,4

Antireflexni vrstva
(+ ochranna funkce)
ZrO,- h, =180 nm
Aktivni vrstva
Vi.982W0p 01802
h=45nm/ h =69 nm
Antireflexni vrstva
(+ strukturni $ablona)
ZrO5: h, = 180 nm
Substrat
sodnovapenaté sklo
1 mm

Obr. 2.16: Termochromicka multivrstva na bazi VO, (1 mm silny substrat
z konvenéniho sodnovapenatého skla) — h je tloustka aktivni Vo,98:Wo,01802 Vrstvy a hy,,

resp. h, je tlouStka spodni, resp. vrchni antireflexni ZrO- vrstvy [65]

Z vyse uvedeného vyplyva nasledujici, pfidani spodni a nasledn¢ vrchni AR-vrstvy pfi
zachovani téméf stejné tloustky VixWxO2 vrstvy (45 — 48 nm, plné symboly) vede na
postupné zlepseni optickych vlastnosti (primérna hodnota Ty, @ ATs,;) termochromické
multivrstvy (viz Obr. 2.15). Ttivrstva konfigurace s h = 45 nm a h, = hy = 180 nm
pfinds$i nejlepSi vysledky z hlediska integralni transmitance ve viditelné oblasti
(Mum = 59,4 % a AT, = 5,5 %). Zvyseni tloustky VixWxO2 na h = 69 nm (prazdné
symboly) dava naopak nejvyssi hodnoty modulace solarni transmitance (T}, = 48,0 %
a ATso = 10,4 %). Je tedy ziejmé, Ze tloustkou aktivni vrstvy VixWxO2 je zvolena

preferovana opticka veli¢ina [65].
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2.5 Dopovani VO-

Dopovanim VO3 piislusnymi prvky (chemicky vzorec V1.xMexO2) muze byt piechodova
teplota Ty, snizena (pokud Me reprezentuje W, Mo®*, Ta>*, Nb°* &i Ru*") nebo zvysena
(jestlize Me piedstavuje Ge**, AIP* & Ga®") [66]. Velmi dileZitymi dopanty, pfedevsim
Z hlediska optické transparence ve viditelné oblasti, jsou také dvojmocné kationty kovi
alkalickych zemin (AEM) — Ba?*, Mg?*, Ca?" ¢&i Sr?*, jejichz vliv na VO bude déle
ukazan [47].

Co se tyce velikosti krystalt, ta pti dopovani wolframem i fluorem klesa a pii pouziti
AEM naopak roste [47]. Pritomnost sedmi at. % hoi¢iku ve VO (substitu¢ni tuhy roztok)
zpuisobuje nartst objemu primitivni buniky o pfiblizn€ 0,3 % — mtizkové konstanty a a b

se v tomto ptipad¢ zvétsuji, zatimco ¢ se zmensuje [46].

2.5.1 Zvyseni transmitance vlivem Mg

Na Obr. 2.17 je znazornéna transmitance T (A, T,,) tenkych vrstev VO2 a Vo,928Mgo,07202
s tloustkou h = 50 + 5 nm pfipravenych stejnosmérnym reaktivnim magnetronovym
naprasovanim na sklenénych substratech [66]. Oba druhy vrstev vykazuji oéekavany
termochromicky efekt. Dopovani hof¢ikem vede v tomto pfipad€ na vyznamné zvyseni
transmitance (obdobné jako pro dalsi AEM — viz [47]) pro vinové délky 4 < 600 nm pod
i nad ;. [66].
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Obr. 2.17: Zavislost spektrofotometrické transmitance na vinové délce zafeni pod i nad

prechodovou teplotou pro 50 nm silné V1xMgxO:2 vrstvy pfipravené stejnosmérnym

reaktivnim magnetronovym napraSovanim na sklenénych substratech [67]
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2.5.2 RozSirfeni zakazaného pasu diky AEM
Na Obr. 2.18 je znazornéna zavislost $itky zakazaného pasu (energie E,) tenkych vrstev

VixMexO2 (pfipravenych radiofrekvenénim napraSovanim) na mnozstvi dopantu

Me
x =

= ——— kde Me piedstavuje Ba?*, Ca%*, Mg®" & Sr?*. Je ziejmé, Ze s rostoucim

obsahem kovii alkalickych zemin roste Sitka zakdzaného pasu (Eg; = 1,64 eV pro
nedopované VO oproti E, = 2,38eV pro x =7,7 at. % Mg). Konkrétné se jedna
0 linearni nardst Eg 0 0,09 eV/at. % Mg [47] — dobré shoda s vysledky dosazenymi v [46],
[68], [69].
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Obr. 2.18: Zavislost Sifky zakazaného pasu (energie E; nepiimeho optického
pfechodu) tenkych vrstev Vi.xMexO- (pripravenych radiofrekvenénim naprasovanim) na

mnoZstvi dopantu x = % kde Me predstavuje Ba**, Ca?*, Mg?* ¢i Sr** [47]

PieruSované Cary na Obr. 2.18 ukazuji vliv wolframu a fluoru na velikost Eg (vypocteno
pomoci Taucovy metody za predpokladu nepiimého zakazaného pasu) [47]. Pokles, resp.
narust Sitky zakazaného pasu pii dopovani W, resp. F je plné v souladu s posunem
absorp¢ni hrany k delSim, resp. kratSim vinovym délkam [70]. Uvedend zména velikosti
Eg v diisledku pouZiti dopantil (F, W ¢i AEM) je dle [71] elektronické povahy, morfologie

zde hraje pouze nepatrnou roli.

2.5.3 Snizeni prechodové teploty pridanim wolframu a hor¢iku
Na Obr. 2.19a je znazornéno hysterezni chovani VO2, Vo,960MQ0,04002 @ V0,942M(o,05802

vrstev pii rychlosti ohfevu, resp. chlazeni pfiblizné 10 °C/min. S rostoucim mnozstvim
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hot¢iku zde dochazi k poklesu strmosti hysterezni smycky a posunu jejiho stiedu k niz§im
teplotdm, zatimco jeji Sitka zistdva témét konstantni. Pfechodova teplota je urcena
z funk¢ni zavislosti T'(4, T, ), kde 4 = 2300 nm a Ty, piedstavuje teplotu vzorku béhem
méieni, pomoci vztahu

_ Ttr1 + Ttrz

Ty = o2, (2.14)

kde T, resp. Ty, je teplota odpovidajici poloviné zmény transmitance na kiivce ohfevu,

resp. chlazeni [66].
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Obr. 2.19: Zavislost — transmitance tenké vrstvy (pro vinovou délku zafeni 2300 nm)
na prislusné teploté vzorku béhem méreni (a) a pfechodové teploty na mnozstvi
dopantu x (b) — pro 50 nm silné V1.xMgxO2 vrstvy pfipravené stejnosmérnym reaktivnim
magnetronovym naprasovanim; obrazek vpravo obsahuje navic data pro VixWxO2 —

pfimKy slouzi vyhradné jako pomocné konstrukce pro vedeni oka [66]

Obr. 2.19b ilustruje vliv hoi¢iku a wolframu na pfechodovou teplotu VOo». Je ziejmé, Ze
Tir klesa linearné (v dusledku zmény miizkové konstanty [47]) pfiblizné o 3 K/at. % Mg
[66] a 25 K/at. % W [72]. Uvedené rychlosti snizovani Ty jsou mnohem vys$i nez ty
obdrzené v [47], [70], [73], [74] (pokles piiblizné o 12,6 K/at. % W) a v [46], [47] (pokles
ptiblizné o 0,4 K/at. % Mg). Takovéto porovnani vlivu dopantii na pfechodovou teplotu
je vsak velmi obtizné, nebot’ je zde nékolik dalSich faktord, které Ty, taktéz ovlivnuji.
V piipad¢ tenkych vrstev se jedna o jejich tloustku ¢i zvolené napéti [75], [76], dale pak
0 depozicni teplotu, stechiometrii a pouzity substrat [77]—[80].
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Vysvétleni snizeni piechodové teploty oxidu vanadicitého pii jeho dopovani hot¢ikem
miize byt nasledujici [46]. Nahrada &tyfmocného V#* dvojmocnym Mg?* vede na
vytvoreni kyslikové vakance v miizce VO2 a nasledny posun atomt (pfedevsim kationta
V4" v oblasti kolem ni. Dochézi zde tedy k tvorbé vanadovych parti se dvéma riiznymi
meziatomarnimi vzdalenostmi, které jsou charakteristické pro monoklinickou formu
VO,. Lze proto fici, ze dopovani oxidu vanadiCitého hoicikem zmensuje strukturni
rozdily mezi jeho monoklinickou (M1) a rutilovou (R) fazi, ¢imz redukuje mnozstvi
latentniho tepla nutného pro uskutecnéni pirechodu polovodic-kov. Pfimym dusledkem

tohoto poklesu latentni energie je samoziejmeé snizeni ptrechodové teploty Ty, [46].

2.5.4 Opticka transparence a termochromické prepinani

V ptipadé pouziti VO, jako termochromického materidlu pro chytrd okna je velmi
dilezita vysoka hodnota integralni transmitance ve viditelné oblasti, jiz nedopovany oxid
vanadiCity nedisponuje. Dopovanim VO kovy alkalickych zemin lze velikost této
veli¢iny zvysit o 15 ¢i dokonce az 30 % (viz Obr. 2.20a) [47]. Konkrétné pro Mg muze
dojit napt. K nartstu Ty, z 39 na 51 %, resp. ze 43 na 52 % pod T, resp. nad T, pii
zvySeni X 2 0 na 7,2 at. % Mg [66]. Uvedena zména integralni transmitance ve viditelné
oblasti koresponduje s rozsifenim zakazaného pasu a posunem absorp¢ni hrany pii

dopovani oxidu vanadicit¢ého AEM [47].

Velikost Ty, roste linearné se zvysujicim se mnozstvim dopantu x = %, kde Me
piedstavuje Ba?*, Ca%*, Mg?* ¢i Sr?* (viz Obr. 2.20b). Tento nartist je velmi tzce spojen
se zveétsujici se Sitkou zakézaného pasu a posunem absorp¢ni hrany. Diky t€émto faktorim
prochézi termochromickymi vrstvami VO: vice elektromagnetického zafeni (pfedevsim
viditelného svétla) [47]. Co se ty¢e dopovani hoi¢ikem, Ize ocekavat napt. zvyseni solarni
transmitance ze 45 na 54 %, resp. ze 41 na 50 % pod Ti,, resp. nad T, pti zméné X z 0 na
7,2 at. % Mg [66].

Na Obr. 2.20c¢ je znazornéna zavislost AT, (zvySeni teploty z 20 na 100 °C) na mnozstvi
dopantu x. Je ziejmé, ze velikost modulace solarni transmitance strmé klesa pti dopovani
VO hot¢ikem (oproti mirnému zvyseni AT, pii x < 10 at. % pro ostatni AEM) [47].
Divodem uvedeného poklesu modulace solarni transmitance je dle [46], [47] znacné
snizeni Krystalinity termochromického VO3> vlivem vzniku strukturnich defekta ¢i dalSich

morfologickych zmén pti jeho dopovani AEM (predevsim pro x > 10 %).
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Obr. 2.20: Zavislost — integralni transmitance ve viditelné oblasti Ty, pfi 20 °C (a),
solarni transmitance Tsq) pfi 20 °C (b) a modulace solarni transmitance AT, pfi zméné

teploty z 20 na 100 °C (c) — tenkych vrstev V1xMexO- (pfipravenych radiofrekvencnim

napra$ovanim) na mnoZstvi dopantu x = % kde Me je Ba?*, Ca%", Mg?* ¢i Sr** [47]

2.5.5 Zména barvy v dusledku dopovani hoi¢ikem

Barvu termochromickych vrstev oxidu vanadicitého Ize charakterizovat pomoci L*a*b*
standardu Mezinarodni komise pro osvétlovani (CIE), ve kterém L* znazorfiuje jas a a*,
resp. b* reprezentuje piechod od zelené (-) k ervené (+), resp. od modré (-) ke zZluté (+)
barvé. Z Obr. 2.21 a Tab. 2.2 je ziejmé, ze s nardstem mnozstvi Mg V primitivni bunice
VO, z 0 na 7 at. % klesne parametr b* z 26,83 na 21,80 (odpovida modifikaci barvy ze
zluté na modrou — tzv. ,,blueshift®) a vzroste jas L* z 57,64 na 62,38 (nartst transparence

vrstev) [46]. Uvedené zmény vlastnosti tenkych vrstev VO2 jsou plné v souladu
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S posunem absorp¢ni hrany (o pfiblizn¢ 50 nm — viz Tab. 2.2) ke krat§Sim vinovym

délkam a zvySenim Sitky zakazaného pasu tohoto termochromického oxidu [47].

Tab. 2.2: Parametry CIE (L*, a*, b*) a absorpcéni hrana VO vrstev dopovanych horéikem;,
0, 1, 2, 3 je &islo vzorku uvedené téz na Obr. 2.21 a 2.22 (CIE = Mezinarodni komise pro

osvétlovani) [46]

Cislo Mnozstvi Absorpcni hrana (nm)
* a* b*
vzorku Mg (at. %) 25 °C 90 °C
0 0,0 57,64 3,84 26,83 473 494
1 2,1 63,22 2,35 24,48 456 480
2 3,8 65,35 0,53 22,97 440 478
3 7,0 62,38 1,28 21,80 445 467
68.0
66.0
84.0
*, 620
60.0
58.0
56.0
280

26.0 60
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Obr. 2.21: Zobrazeni zmény barvy hof¢ikem dopovanych VO, vrstev pfipravenych

hydrotermalni syntézou v chromatickém diagramu L*a*b* dle CIE [46]

Fotografie zmény barvy tenkych vrstev VO s rostoucim mnozstvim v nich obsazené¢ho
hot¢iku je na Obr. 2.22. Graf spektralni zavislosti transmitance téchto termochromickych
vrstev (s riznym obsahem Mg) ve viditelné oblasti je uveden na Obr. 2.23. Dopovani

hot¢ikem se zde projevuje nartstem optické transparence a posunem transmitan¢niho
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maxima ke krat§Sim vinovym délkam (tzv. ,blueshift). Oba tyto faktory jsou velmi
dulezité pro aplikaci VO: jako soucast energeticky uspornych chytrych oken — viz
Obr. 2.24 [46].

g O o

Obr. 2.22: Fotografie zmény barvy VO, vrstev pfipravenych hydrotermalni syntézou
a dopovanych 0,0; resp. 2,1; resp. 3,8; resp. 7,0 at. % horCiku pro vzorky oznaCené

Cisly 0; resp. 1; resp. 2; resp. 3 [46]

- ———

—s— 2.1 at. % Mg |
—e— 3,8 at. % Mg
--4--7,0at. % Mg |

400 600 800
Vinova délka (nm)

Transmitance (%)

Obr. 2.23: Spektraini zavislost transmitance hoféikem dopovanych VO- vrstev

(pfipravenych hydrotermalni syntézou) v oblasti viditelného svétla pii 25 °C (plna &ara)

a 90 °C (preruSovanéa céra) [46]

Obr. 2.24: llustrativni fotografie zobrazujici pfinos zmény barvy termochromickych
vrstev (tzv. ,blueshift®) pro chytra okna — vlevo: stronciem dopovana 100 nm silna VO
vrstva (8,2 at. % Sr), vpravo: nedopované VO (80 nm) [47]
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3 Cile diplomové prace

1. Seznamit se s problematikou a soucasnym stavem v oblasti termochromickych
povlakd na bazi VO3 a jejich ptipravy pomoci vysokovykonového pulzniho

reaktivniho magnetronového napraSovani.

2. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu tenkych vrstev s pulznim
fizenim toku reaktivniho plynu a s pfistroji pro analyzu tenkych vrstev na

Katedie fyziky.

3. Provést pod dohledem piipravu vybranych povlakii na bazi VO a jejich

charakterizaci.

4. Kuvalitativn¢ vySetfit vztahy mezi parametry depozi¢niho procesu a vlastnostmi

ptipravenych povlak.
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4 Experimentalni zarizeni

4.1 Depozice tenkych vrstev

Depozice aktivnich vrstev VixyWxMgyO2 (0 < X <y K 1-x-y < 1) byly realizovany
pomoci ultra-vysokovakuového multi-magnetronového rozpraSovaciho zatizeni ATC
2200-V (AJA International Inc.), viz Obr. 4.1, specialné¢ upraveného pro potieby
reaktivniho HiPIMS. To je vybaveno ¢tyfmi nevyvazenymi magnetrony s planarnimi
terci a sklada se ze tii hlavnich ¢asti — vysokovykonovy pulzni zdroj, vakuové aparatura
a fidici systém. V dobé¢ tvorby této diplomové prace byly obsazeny pouze tfi z uvedenych
magnetront — jeden vanadovym, druhy wolframovym a posledni hot¢ikovym teréem.
Vsechny termochromické vrstvy byly piipraveny pomoci pulzniho reaktivniho
magnetronového napraSovani ve smési kysliku a argonu, zakladnim tlaku niz§im nez
10~* Pa, bez pfivedeni predpéti na substrat (konvenéni sodnovapenaté sklo o tloustce

1 mm) a pii jeho depozi¢nich teplotach Ty < 330 °C.

Obr. 4.1: ATC 2200-V Sputter System (AJA International, Inc.); vlevo — zdroj pouZity

pro dopovani termochromickych vrstev horéikem

Spodni i vrchni antireflexni vrstvy ZrOz byly deponovany Ing. Jifim Rezkem, Ph.D.
pomoci reaktivniho magnetronového naprasovani bez ohmického ohievu (T < 100 °C)
¢i ptivedeni predpéti na substrat ve smési kysliku a argonu. Parcialni tlak argonu byl 1 Pa

a kysliku 0,35 Pa (oxidovy rezim). Depozice byly realizovany za pomoci dvou silné
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nevyvazenych magnetronti s planarnimi zirkoniovymi terci (Cistota 99 %, primér
100 mm a tloustka 6 mm). Na tyto magnetrony bylo privedeno napéti ze stiidavého (AC)
zdroje TruPlasma MF 3010 (TRUMPF Hiittinger) o stfedni frekvenci 85 kHz. Primérna
vykonova hustota na obou ter¢ich byla 15,5 Wem.

4.1.1 Zdroje pouzité pfi depozici funkénich vrstev VixyWxMgyO2

Prvnim pouzitym zdrojem je integrovany vysokovykonovy pulzni stejnosmérny (DC)
zdroj TruPlasma Highpulse 4002 (TRUMPF Hiittinger), jenz je schopen generovat
plazma o velmi vysoké hustoté. Z divodu zvyseni efektivity fizeni pulznich parametrt je
tento vysokovykonovy zdroj (s vyuzitim analogovych a digitalnich vstupil) pfipojen
ke kontrolni jednotce. Jeho jednotlivymi ¢astmi jsou — stejnosmérna nabijeci jednotka,
pulzni generator vysokého vykonu a nizkovykonovy adaptér. Uvedeny generator je téz
opatien detektorem mikroobloukti a polovodicovym piepinacem, ktery jej chrani proti
poskozeni vysokym proudem. Parametry tohoto zdroje, jenz slouzi na KFY

Kk rozprasovani vanadového terce, jsou uvedeny v Tab. 4.1.

Tab. 4.1: Parametry integrovaného vysokovykonového pulzniho DC zdroje TruPlasma
Highpulse 4002 (TRUMPF Hiittinger)

Maximalni vystupni napéti 2 kv

Maximalni vystupni proud 1 kA

Maximalni vykon v pulzu 10 kw
Frekvence pulzi 2 —-500 Hz
Délka pulzu 1-200 s

)

i
NN
o

=

Obr. 4.2: Integrovany zdroj TruPlasma Highpulse 4002 pouZity pro rozprasovani

vanadového terce
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Druhym pouzitym zdrojem je externi zdroj IAP-1010 (EN Technologies), jenz disponuje
dvéma odlisnymi pracovnimi rezimy — stejnosmérnym a pulznim (moznost vybéru
z unipolarnich a bipolarnich pulzt). Parametry tohoto zdroje, jenz slouzi na KFY

k rozprasovani wolframového terce, jsou uvedeny v Tab. 4.2.

Tab. 4.2: Parametry externiho zdroje IAP-1010 (EN Technologies Inc.)

Maximalni vystupni napéti 1kV
Maximalni vystupni proud
(pulzn): reir:m) i 20A
Maximalni vykon v pulzu 10 kw
Frekvence pulzt 5 - 50 kHz
Stiida 5-90 %

I €

Obr. 4.3: Externi zdroj IAP-1010 pouzity pro rozprasovani wolframového terée

(dopovani VO, vrstev)
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Poslednim pouzitym zdrojem je externi zdroj SPIK 2000A (Melec GmbH.), ktery lze
stejné jako predchozi zdroj pouzivat ve stejnosmérném ¢i pulznim rezimu. Parametry
tohoto zdroje, jenz slouzil na KFY v dobé¢ tvorby této diplomové prace k rozprasovani

hoi¢ikového terce, jsou uvedeny v Tab. 4.3.

Tab. 4.3: Parametry externiho zdroje SPIK 2000A (Melec GmbH.)

Maximalni vystupni napéti 1kV
Maximalni vystupni proud
(pulzn): re;i,m)p 100 A
Maximalni vykon v pulzu 100 kw
Frekvence pulzt 15 Hz — 50 kHz
Délka pulzu 5-3200 ps

Obr. 4.4: Externi zdroj SPIK 2000A pouzity pro rozprasovani hof¢ikového terce

(dopovani VO, vrstev)
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4.1.2 Vakuova aparatura

Na Obr. 4.5 je uvedeno piehledné schéma vakuové aparatury pouzivané pii depozici
samotna depoziéni komora (viz Obr. 4.6), ktera je Gerpana na zakladni tlak (< 10 Pa)
pomoci dvou sériové zapojenych vyvév — turbomolekularni vyvévy HiPace
1200 (Pfeiffer Vacuum) a Rootsovy vyvévy Adixen ACP 28 (Alcatel Vacuum
Technology). Sucha mechanickd Rootsova vyvéva (erpaci rychlost nejvyse 27 mh,
resp. 7,5 1/s) slouzi ptedevsim k pied¢erpani komory na dostate¢né nizky tlak (~ 10 Pa),
jenz dovoluje turbomolekularni vyvévé pracovat s vysokou cCerpaci rychlosti az
4320 m3/h (1200 I/s).

Jelikoz je vy€erpani vakuové komory pomérné naro¢nou a zdlouhavou procedurou, je
nezbytné piedejit jejimu nechténému zavzdusnéni. Vzorek, resp. substrat pfipraveny na
depozici se proto vklada do tzv. ,,Jload-locku® — malé predéerpavané komirky, ze které
jsou vzorky pomoci ramene nésledné pfesunuty do depozicni komory, aniz by do ni
béhem tohoto procesu pronikl vzduch. Samotny ,,load-lock* je taktéz Cerpan dvéma
sériové zapojenymi vyvévami, a to — turbomolekularni vyvévou HiPace 80 (Pfeiffer
Vacuum) s maximalni Serpaci rychlosti 241,2 m%h (67 1/s) a membranovou vyvévou
MVP 070-3 (Pfeiffer Vacuum) s Gerpaci rychlosti az 3,24 m%h (0,9 I/s).

Depozi¢ni komora je vyrobena z nerezové oceli a ma tvar valce o priméru 0,56 m a vySce
0,42 m. Mezi touto komorou a velkymi vyvévami z jedné strany a ,,load-lockem* z druhé
strany jsou deskové ventily, které zajiStuji jeji izolaci od okoli pfi magnetronové depozici.
Je-li z né¢jakého duvodu potiebné zavzdusnéni aparatury ¢i nékteré z vyveév, lze tak ucinit
pomoci specialnich ventili zndzornénych na Obr. 4.5. Pracovni (napf. argon), resp.
reaktivni (napf. kyslik) plyn je do depozi¢ni komory napoustén pomoci piislusného
vstupu. Jejich pritok je méfen prutokomérem M100B (MKS Instruments) v rozsahu —
0 az 100 sccm (cm®/min) pro Ar a 0 az 20 sccm pro O2. Propojeni téchto pritokoméri
s fidici jednotkou umoZiiuje presnou regulaci toku jednotlivych plynt, a tim 1 fizeni
celého depozi¢niho procesu. Zajisténo je téz napousténi dusiku jako ochranné atmosféry

,,Joad-locku*.

K méfeni celkového tlaku v depozicni komote je pouzivana absolutni kapacitni mérka
BARATRON (urcuje velikost tlaku nezavisle na druhu plynu v rozsahu 0 — 13,33 Pa).

Pokud pravé neprobiha depozice, je tlak méfen | Bayard-Alpertovym ionizacnim
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manometrem  (Granville-Phillips) a Piraniho mérkou Convectron 275 (MKS
Instruments). Piraniho meérka zjistuje tlak znamého plynu v intervalu od 10-2 do 10° Pa
a Bayard-Alpertiv manometr pracuje v rozmezi 108 —10° Pa. Méfeni tlaku Vv potrubi
mezi velkou turbomolekularni a Rootsovou vyvévou a dale také v ,load-locku“ je

zajistovano pomoci mérek QuadMag 974 s rozsahem 10~ — 10° Pa.
[ ]
16
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10 17 18
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Obr. 4.5: Schematicky nakres vakuové aparatury

Aparatura: (1) depoziéni komora, (2) ,Joad-lock*
Vyvévy:  (3) turbomolekularni vyvéva HiPace 80, (4) membranova vyvéva,
(5) turbomolekularni vyvéva HiPace 1200, (6) Rootsova vyvéva
Mérky: (7) kapacitni manometr BARATRON, (8) Piraniho mérka,
(9) Bayard-Alperttv ionizacni manometr, (10) a (12) mérky QuadMag 974
Vstupy:  (11) vstup argonu, (13) vstup dusiku, (15) vstup kysliku
Ventily:  (14) a (16) zavzduS$riovaci ventily, (17) a (18) deskové ventily
Schéma samotné depozi¢ni komory, jeZ je vybavena ¢tyfmi nevyvaZzenymi magnetrony
s drzéky planarnich terct, je uvedeno na Obr. 4.6. Ve spodni ¢asti této komory je umistén
senzor tlaku a vstup pro pracovni plyn (argon). Béhem procesu depozice (plast’ komory
uzemnén) byly vyuzivany pravé tii magnetrony. Jejich magneticka pole jsou vytvafena

vzdy dvéma soustifednymi kruhovymi permanentnimi magnety — vyrobeny ze slitiny

Nd-Fe-B s Courieovou teplotou 347 °C. Vzhledem k tomu, ze kineticka energie iontt
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dopadajicich na nevyvdzené magnetrony se pfeménuje na teplo, dochazi k jejich
zahiivani. A jak je velmi dobfe zndmo, piekroceni Curieovy teploty daného materidlu
zpusobuje ztratu jeho magnetickych vlastnosti, coz by v tomto pfipadé nasledné vedlo
k zaniku magnetického pole, jenz je nezbytné pro udrzeni magnetronového vyboje.
Z uvedeného diivodu jsou magnetrony externé chlazeny pomoci cirkulace smési vody

a etylenglykolu.

Clonka
. // L
Vstup Cerpani

kysliku .

Mg
O O
+

A
|

Senzor Vstup
tlaku argonu

Magnetrony s teréi jednotlivych prvka

Obr. 4.6: Schématické znazornéni depozi¢ni komory

Prvni magnetron je osazen planarnim vanadovym ter¢em 0 pruméru 50 mm, tloust'ce
6 mm a cistoté 99,99 %. Na tento magnetron je pfivedeno napéti z integrovaného zdroje
TruPlasma Highpulse 4002 (TRUMPF Hiittinger). 20 mm od vanadového terce jsou
umistény korundové trubicky s tloustkou 2 mm, kterymi vtéka dovnitt komory reaktivni
plyn (kyslik), jenz sméfuje dale na substrat. Druhym pouzitym terCem je planarni
wolframovy ter¢ o priméru 50 mm, tloust'ce 6 mm a ¢istote 99,95 %. Na dany magnetron
je privedeno napéti z externiho zdroje 1AP-1010 (EN Technologies Inc.). Treti, a tedy
posledni planarni terc, ktery byl pfi depozici rozprasovan, je tvoien hoicikem o velmi
vysoké ¢istot¢ 99,99 % (prumér opét 50 mm a tloustka 6 mm). Na piislusny magnetron

je piivedeno napéti z externiho zdroje SPIK 2000A (Melec GmbH.).

Substrat (nejéastéji konvencni sodnovapenaté sklo) je upevnén na drzaku (vzdaleném

145 mm od jednotlivych ter¢l) S moznosti rotace kolem své osy a ohfevu halogenovymi
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lampami. Diky otaceni vzorku béhem depozice Ize dosahnout rovnomérné;jsiho rozlozeni
jednotlivych prvkd ve vznikajici vrstvé a zaroven vyssi homogenity jeji tloustky.
Ochranu substratu, resp. vzorku pied nechténou depozici zajistuje tzv. clonka (viz
Obr. 4.6).

4.1.3 Ridici systém

Kvili dosazeni pIné stechiometrie termochromickych vrstev pfi zachovani dostatecné
depozi¢ni rychlosti bylo do procesu jejich piipravy pomoci reaktivniho magnetronového
naprasovani zaclenéno specialni zpétnovazebni fizeni vyvinuté na Katedie fyziky
Zapadoceské univerzity v Plzni ve spolupraci s firmou TRUMPF Hiittinger. Algoritmus
funkce tohoto kontrolniho systému, jenz zvySuje stabilitu vyboje v tzv. pfechodovém
rezimu (Siroka Skala vyhod — vice viz podkapitola 2.2), je ilustrovan vyvojovym

diagramem uvedenym na Obr. 4.7.

Obr. 4.7: Diagram ilustrujici algoritmus optimalizace Fidici veliiny
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Velmi dalezitym krokem vyse zminéného algoritmu je otestovani citlivosti systému na
jednotkovy skok priitoku reaktivniho plynu. Zkoumanymi parametry jsou parcialni tlak
tohoto plynu a stiedni hodnota proudu na dany teré béhem jedné periody
vysokovykonového pulzniho zdroje. Ta z uvedenych veli¢in, jejiz hodnota vykazuje vétsi
zménu pii aktivaci prutoku reaktivniho plynu, je vybrana jako fidici parametr.
V zavislosti na materialu terce, resp. jeho koeficientu emise sekundarnich elektrond
(funkci stupné pokryti tere vznikajici slou¢eninou) se zména métenych parametri mize

lisit.
Pratok reaktivniho plynu je fizen dle téchto podminek:

Xaz X, = ¢ =Y, (4.1)
Xo<X, > ¢, =Y, 4.2)

kde X, je aktualné méfena hodnota fidici veli¢iny, X, je zvolena hodnota fidici veli¢iny,
¢, je prutok reaktivniho plynu a Y;, Y, jsou dané hodnoty pritoku tohoto plynu.
K nalezeni optimalni hodnoty fidici veli¢iny tedy dojde po provedeni kone¢ného poctu
kalibra¢nich depozic za piredpokladu zachovani konstantnich hodnot zbyvajicich
parametri vyboje (délka pulzu, opakovaci frekvence, napéti na pfisluSném magnetronu,

celkovy tlak v komote, ...).
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4.2 Analyza tenkych vrstev

4.2.1 Spektroskopicka elipsometrie

Tloustka a optické konstanty (index lomu n a extinkéni koeficient k) jednotlivych
tenkych vrstev byly urCeny spektroskopickym elipsometrem J. A. Woollam (Co. Inc.
VASE) vybavenym stolkem s moznosti ohievu (fizen regulatorem Instec STC200).
Me¢teni byla uskute¢néna na odraz pod inciden¢nimi uhly 55, 60 a 65°, a to s teplotou
vzorku béhem méfeni Ty, (pod i nad pfechodovou teplotou Ty.). Pro nafitovani optickych
dat a nasledné urceni potiebnych veli¢in byl pouzit program WVASE. Vse vyse uvedené

realizovano doc. Ing. Jitim Houskou, Ph.D.

Obr. 4.8: Spektroskopicky elipsometr J. A. Woollam (Co. Inc. VASE)

4.2.2 Spektrofotometrie

Spektrofotometrii byla zjistovana nejen zavislost transmitance termochromickych
multivrstev na vinové délce, ale iuréovana prislusna prechodova teplota T (z grafu
zavislosti transmitance T,5o, Na teploté vzorku béhem méfeni Tp,). Pouzitym
spektrofotometrem byl Agilent Cary 7000 (viz Obr. 4.9) opatfeny stolkem specialné
vyrobenym pro ohiev, resp. chlazeni zkoumaného vzorku (viz Obr. 4.10). Teplotni
zavislost transmitance T,z (pro zafeni s vinovou délkou A = 2500 nm) byla zjistovana
v rozsahu teplot vzorku -20 °C az 70 °C. Spektralni zavislost transmitance vzorku byla
méfena pod kolmym thlem dopadu v rozmezi vinovych délek 300 az 2500 nm pti dvou

riznych teplotach, a to Ty,s (pod Tyy) @ Ty (Nad Tyy).
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Obr. 4.9: Spektrofotometr Agilent Cary 7000

Vyse zminény stolek je vybaven teplomérem (sonda snima teplotu vzorku) a krytem, jenz
zajiStuje stabilitu vzorku béhem méfeni. Elektromagnetické zareni ze spektrofotometru
prochazi otvorem ve stiedu stolku skrz termochromickou multivrstvu az na detektor.
Ohfev vzorku je realizovan elektrickym proudem pifivedenym na teplovodivy odporovy
material ze zdroje napéti s rozsahem 0 az 24 V. Chlazeni je zajisténo parami tekutého
dusiku proudiciho skrz tenkou kovovou trubicku pfiloZenou na jiz zminény teplovodivy
material (velikost jeho priitoku regulovana pumpou Instec LN2-P). Zamezeni kondenzace
vzdusné vlhkosti na tenké vrstvé (vede na zkresleni hodnoty transmitance vzorku) pfi
poklesu teploty vzorku béhem méteni Ty, k 0 °C je dosazeno aplikaci proudu plynného

dusiku na vzorek.

Méreny
vzorek

Prutok 4 o
tekutého Propusténé
dusiku zareni

Teplovodivy
odporovy
material

Obr. 4.10: Schematicky model stolku specialné vyrobeného pro ohrev, resp. chlazeni

vzorku, jehoZ transmitance je méfena
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5 Vysledky

5.1 Parametry depozi¢niho procesu

Veskeré termochromické vrstvy VO potiebné pro vypracovani této diplomové prace
byly pfipraveny pomoci vysokovykonového pulzniho magnetronového napraSovani
s kontrolou prutoku reaktivniho plynu na konvenénim sodnovapenatém skle s tenkou
vrstvou ZrOz na povrchu bez pfivedeni predpéti na substrat, tedy na plovoucim
potencialu. Obecné charakteristiky realizovaného depozi¢niho procesu jsou uvedeny

v Tab. 5.1 a parametry pfislusejici k jednotlivym magnetroniim s ter¢i shrnuty v Tab. 5.2.

Tab. 5.1: Obecné parametry depozi¢niho procesu

Pracovni/reaktivni plyn argon (Ar)/ kyslik (O2)
Proudova podminka pro pritok O: (I =036A
Priitok O @l = 0,6 sccm; P2, = 1,5 sccm
Prutok Ar @5 = 60 sccm
Celkovy tlak Prot = 1 Pa
Vzdalenost terci viici substratu [ =145 mm
Depozi¢ni teplota Ts = 330 °C
Rotace vzorku 20 ot./min
Délka depozice 1900 s

Tab. 5.2: Parametry pfislusejici k jednotlivym magnetronim s planarnimi terci — pramér
ter¢e d, tlouStka terée h, Cistota pouZitého materialu q, délka pulzu t,, a opakovaci

frekvence pulzi f,

Material ter€e | d (mm) h (mm) q (%) ton (MS) fr (kH2)
Vanad (V) 50 6 99,99 50 0,2
Wolfram (W) 50 6 99,95 16 5
Horcik (Mg) 50 6 99,99 5 1
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5.2 Vybojové charakteristiky

Prubéhy elektrického proudu a napéti béhem jednotlivych pulzi v zavislosti na ¢ase byly
zaznamenany pomoci digitalniho osciloskopu Picoscope 6402C (Pico Technology), do
kterého byly udaje ptivedeny z napétovych (snimani napéti na magnetronu) a proudovych
(méfeni elektrického proudu prochazejiciho vybojem) sond. Vypocty potiebnych veli¢in

byly realizovany pomoci nasledujicich rovnic.
Okamzitou hodnotu proudové hustoty na ter¢ lIze vypocitat jako:

Ji(®) = Id;t). (5.2)

t

nd?

kde I4(t) je celkovy proud na ter¢ a S; = — = 19,63 cm? je plocha terde. Stredni

hodnotu proudu na vanadovy ter¢ (fidici parametr — viz 4.1.3) béhem jedné periody

vysokovykonového pulzniho zdroje je mozné urcit pomoci vztahu:
_ 1 (T
=7 | @, 51)
T J

kde T = % je doba periody zdroje a f; je opakovaci frekvence pulzi. Stfedni hodnota
vykonové hustoty v pulzu S4, se vypocte jako:

ton

1
Saa = 7—| Ua(®)-J(t)dt, (5.3)

ton 0

kde toy, je délka pulzu a U4(t) je okamzita hodnota napéti na piislusném magnetronu.

Stiedni hodnota vykonové hustoty pies celou dobu depozice je ddna vztahem:

1 [te
S = | Va® S0k, 54

ts
kde t,, resp. t. je Cas zacatku, resp. konce depozice.

Co se tyce elektrickych zdroju privadéjicich napéti na vanadovy a hoi¢ikovy terc, byly
u kazdého z nich vybrany dva rizné pulzy proudu a napéti zaznamenané Vv priubéhu
depozice. Odlisnost jednotlivych pulzti u magnetronu s Mg teréem je dana rozdilnou
velikosti zvolené hodnoty (Sg), jez nasledné uréuje mnozstvi hoi¢iku Vv aktivni vrstvé
(vyssi obsah V, resp. W, resp. Mg v VixyWxMgyO2 srostouci velikosti (Sq) na

ptislusném ter¢i). U vysokovykonového pulzniho zdroje (V ter¢) byl vybran jeden pulz
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pro maximalni a druhy pro minimalni prutok reaktivniho plynu béhem dané depozice.
Pulzy vztahujici se k magnetronu s W teréem byly v pribéhu vSech uvedenych depozic
stejné, a je zde proto uveden pouze jeden z nich (viz Obr.5.2). Hodnoty veli¢in
stanovenych za pomoci vyse predstavenych vztahli s ohledem na volbu dvou rtiznych

pulzi pro vanad i hoi¢ik jsou uvedeny v Tab. 5.3.

Tab. 5.3: Stanovené depozi¢ni parametry prislusejici k jednotlivym magnetronam s terci
— stfida t"T“ stfedni hodnota vykonové hustoty pres celou dobu depozice (Sy), stfedni

hodnota vykonové hustoty ve vybraném pulzu S5, a maximalni hodnota vykonové
hustoty ve vybraném pulzu Sy,,,; $edou barvou zvyraznéné, resp. nezvyraznéné hodnoty

S4a @ Sam Pro vanad odpovidaji maximalnimu, resp. minimalnimu prdtoku kysliku

Material terce t"T“(%) (Sq) (Wem32)  Sg, (Wem?)  Sgm (Wem2)
1250 4190
Vanad (V) 1 13,3
1020 2340
Wolfram (W) 8 0,03 0,38 0,86
0,14 14,27 47,86
Hor¢ik (Mg) 0,5
0,30 37,06 111,26

Na Obr.5.1 je znazornéna Casova zavislost priab&hu napéti a proudové hustoty
vztahujicich se k magnetronu s vanadovym teréem (vysokovykonovy pulzni zdroj
TruPlasma Highpulse 4002). Jako fidici veli¢ina byla vybrana stfedni hodnota proudu na
vanadovy ter¢ béhem jedné periody vysokovykonového pulzniho zdroje I4. Zavislost této
veli¢iny na Case a jeji souvislost s prutokem reaktivniho plynu @, je uvedena na

vnotfeném podgrafu Obr. 5.1.

Rozdilnost priibéhu proudové hustoty u znazornénych pulzii (jeden pro maximalni
a druhy pro minimalni hodnotu @,,) je dana piedevsim (v danych ptipadech odlisnou)
vodivosti vzniklého plazmatu. Ta je siln€ zavisla na stupni jeho ionizace, jenz je tmérny
mnozstvi sekundarnich elektrontt emitovanych zterée (katody). Koeficient této
sekundarni emise je vy$$i pro oxidy vznikajici na ter¢i (v dasledku napousténi kysliku do
atmosféry vyboje) nez pro samotny vanad. Mnozstvi takto vytvofené slouceniny

(tzv. stupen otraveni terce) osciluje spolecné s pratokem reaktivniho plynu a urcuje tak
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vodivost plazmatu, ktera siln¢ ovliviiuje velikost proudové hustoty na ter¢ (nejvyssi

hodnota J; pro maximalni @,y).

J, (Acm?)

I
5 10 15 20
t(s)

(S,) =13,3Wem” |
_0,2- Sdm: -
N —— 4190 Wem™ ]
X -0,4- —— 2340 Wem” A
he]
> Sda:
-0,61 —— 1250 Wem™

1 r——" — 1020 Wem?

'0,8 T T T d T d T Y T v T v
0 50 100 150 200 250 300
t (us)

Obr. 5.1: Graf ¢asové zavislosti napéti Uy a proudové hustoty ], vztahujicich se
k magnetronu s vanadovym teréem (vnofeny podgraf znazorriuje vyvoj Iy a @,y

Vv zavislosti na ¢ase)

Velmi diilezita je pro danou depozici volba fidici veli¢iny (v této diplomové praci je ji I4)
a jeji kritické hodnoty, tedy (I3)., = 0,36 A. Pokud velikost I klesne pod 0,36 A, dojde
ke zvyseni @, na 1,5 sccm a naopak — stoupne-li I4 nad kritickou velikost, nastane
snizeni pratoku Oz na 0,6 sccm. Pomoci tohoto zptisobu regulace Ize realizovat depozici
V tzv. pfechodovém moédu, coz pfinasi znaéné mnozstvi vyhod (napfi. vysoka densifikace

vrstev i bez predpéti na substratu diky zvySeni Sy, resp. Sqm — vice viz podkapitola 2.2).

Na Obr. 5.2, resp. Obr. 5.3 jsou uvedeny vybojové charakteristiky (tzv. ,,waveforms*) pro

magnetron s wolframovym, resp. hof¢ikovym terCem. Je zfejmé, Zze stfedni hodnota
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vykonové hustoty ptes celou dobu depozice je V piipadé¢ W, resp. Mg fadove tisickrat,
resp. stokrat mensi oproti V. Co se tyce stiedni a maximalni hodnoty vykonové hustoty
ve vybraném pulzu, je zde mezi vanadovym a wolframovym teréem rozdil dokonce az
0 ¢tyi1 fady. Nepomér uvedenych hodnot je samoziejmé dan predevsim zamyslenym
procentudlnim zastoupenim daného prvku v pfipravované vrstvé. Z grafu proudové

hustoty na Obr. 5.3 vyplyva, Ze vyssi hodnoté (S4) na Mg teréi odpovida téz vétsi

velikost J..
0’6 1 i 1 M |
0’4.- (S4) = 0,03 Wem™?2
S4a = 0,38 Wem™2
. 0,2- Sam = 0,86 Wem™2
> -
X 0,0+— F
> 0,2
-0,4 -
-0,6 . . . - "
200 220 240
t (us)

Obr. 5.2: Graf Casové zavislosti napéti Uy a proudové hustoty J; vztahujicich se

k magnetronu s wolframovym teréem

0,4 L - :
10,4
N (Sq4)= 0,14 Wem 2
0,2 Sdga = 14,27 Wem™2 _0’2 qlA
; Sqm = 47,86 Wem™2 g
= 00 <
> %
_0 2- {(S¢) = 0,30 Wem—2 -_0’2 -
| S4a = 37,06 Wcem™2
-0,4 - . Sam = I111,2(, V.ch-z --0,4
1000 1040
t (us)

Obr. 5.3: Graf Casové zavislosti napéti Uy a proudové hustoty J; vztahujicich se

k magnetronu s hof€ikovym terem
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5.3 Vlastnosti pripravenych tenkych vrstev

5.3.1 Spektroskopicka elipsometrie

Pomoci spektroskopické elipsometrie byla uréena tloustka i optické konstanty (index
lomu a extink¢éni koeficient) jednotlivych vrstev. Diky tomu bylo mozné sestavit schéma
vysledné multivrstvy, jez je uvedeno na Obr. 5.4 a ze kterého plynou nasledujici
informace o tloustce vSech pripravenych vrstev. Ta se u VixyWxMgy,O2 pohybovala od
44 do 48 nm a pro vrchni AR-vrstvy nabyvala hodnoty piiblizné 180 nm (v souladu
s modelem termochromické multivrstvy popsanym ve 2.4.2). Co se ty¢e spodnich
AR-vrstev, jejich tloustka byla kolem 200 nm, coz je 0 20 nm vice nez optimum udavané
zminénym modelem. To vSak nepfedstavuje témét Zadny problém, nebot’ tato hodnota je
stale jesSté¢ v oblasti vysoké kvality vSech potfebnych optickych vlastnosti (soucasny

narust Ty, 1 4T, diky interferenci druhého fadu).

ZrO, h,~180 nm
(antireflexni vrstva a ochranna funkce)
V1_x_nyng02 h=44—48 nm

(aktivni vrstva)

ZrO, h,~200 nm
(antireflexni vrstva a strukturni $ablona)

Sodnovapenaté sklo 1 mm
(substrat)

Obr. 5.4: Schéma na KFY pfipravenych termochromickych multivrstev prezentovanych
v této diplomové praci (1 mm silny substrat z konvenéniho sodnovapenatého skla) —
h je tlouStka aktivni vrstvy V1..yWxMgyO2; hy, resp. h, je tloustka spodni, resp. vrchni

antireflexni vrstvy ZrO-

Extink¢ni koeficient k nabyval hodnot 0,46; resp. 0,43; resp. 0,58 a index lomu n mél
velikost 2,97; resp. 2,77; resp. 2,68 pro stfedni hodnotu vykonové hustoty na hot¢ikovém
terCi pfes celou dobu depozice (Sq)mg = 0; resp. 0,14; resp. 0,30 Wcem2, Z uvedeného je
mozno usuzovat, ze index lomu V1xyWxMgyO: s rostoucim mnozstvim zde pfitomného
Mg pravdépodobné klesa. Tento trend vSak neni zcela prukazny, nebot' potfebné
elipsometrické méfeni bylo provedeno na pokojové teploté, pti které zkoumané vrstvy
velmi pravdépodobné obsahuji (u jednotlivych vzorka riznou) smés termochromickych
tetragonalnich (R) a monoklinickych (M1) fazi. Pro jeho potvrzeni by bylo nutné
zopakovat méfeni pii teploté napt. 70 °C, kdy jiz v§echny vzorky obsahuji pouze jednu

dominantni krystalickou fazi (struktura rutilu).
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Materialem pro obé AR-vrstvy byl zvolen ZrO; z téchto divodu:

I.  schopnost pfipravit na KFY vysoce kvalitni krystalické ZrO, pti nizkych
teplotach substratu T,

[l.  optimalni hodnota indexu lomu ZrOz (ngge = 2,2) pro spodni AR-vrstvu

(vice viz podkapitola 2.4),

I1l.  podobna krystalicka struktura ZrO2 a VOz usnadnujici nukleaci oxidu

vanadicitého a jeho nasledny epitaxni rust (funkce tzv. strukturni Sablony).

Volba ZrO- i jako vrchni AR-vrstvy (misto napt. Al2O3 s velikosti indexu lomu blizsi
optimalni hodnoté¢ 1,7) je kompromisem mezi vlastnostmi vysledné termochromické
multivrstvy a naroénosti jeji pfipravy — zjednoduseni depozi¢niho procesu diky niz§imu
poctu rozpraSovanych teréu (vice viz 2.4.2). Tato AR-vrstva poskytuje navic téz
mechanickou ochranu a odolnost vii¢i povétrnostnim podminkam (minimalizace starnuti

aktivni vrstvy).

5.3.2 Spektrofotometrie

Spektrofotometrii byla métena zavislost transmitance termochromickych multivrstev na
vlnové délce prochézejiciho elektromagnetického zareni a také byla pomoci ni ur¢ovana
ptislusna piechodova teplota Ty jednotlivych vzorkd (probrano pozdgji). Co se tyce
spektralni zavislosti transmitance, jeji graf je uveden na Obr. 5.5a, a to pro tii rizné
termochromické multivrstvy, jejichz struktura je popsana na Obr. 5.4. Tyto multivrstvy
se vzajemné lisi mnozstvim hot¢iku v aktivni vrstvé VixyWxMgyO2 (viz Tab. 5.4), jenz

je urceno hodnotou (Sq) na Mg terci, tedy velikosti veli€iny (S¢)wmg:.

Z teoretického ivodu o dopovani oxidu vanadi¢itého kovy alkalickych zemin (viz
podkapitola 2.5) vyplyva, ze hoicik zvySuje hodnotu transmitance VO, v oblasti
viditelného svétla a posouva jeji maximum K niz§im vlnovym délkam (konkrétné
k 550 nm, kde je nejvétsi velikost @y, — Viz Obr. 2.9). Diky témto dvéma faktorim
dochazi ke zvySeni hodnoty Ty, (t€méf linedrni nartist integralni transmitance ve
viditelné oblasti se zvySujicim se at. % Mg v aktivni vrstvé — vice viz Obr. 2.20). Hot¢ik
jako dopant téz rozsifuje zakazany pas VO, a posouva tedy jeho absorp¢ni hranu ke
krat$im vinovym délkam. Jedna se zde o tzv. ,,blueshift“ neboli zménu barvy tohoto
termochromického oxidu ze svétle zlutohnédé smérem k namodralé (pro vice podrobnosti

viz 2.5.5).
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Obr. 5.5: Spektralni zavislost transmitance tfi riznych termochromickych multivrstev
lisicich se mnozstvim hofCiku pfitomného v aktivni vrstvé V1.xyWxMg,O: (viz Tab. 5.4)
pod Ty (plné ¢ara) i nad T, (pferuSovana ¢ara) v — rozsahu vinovych délek 0 az
2500 nm a), oblasti viditelného svétla b)

A nyni konkrétné k této diplomové praci, vliv dopovani VO, hoi¢ikem na nartst jeho
transmitance v rozsahu vinovych délek 380 az 780 nm a pfislusny posun absorp¢ni hrany
nebyl potvrzen (viz Obr. 5.5b). Jediné, co se podafilo v tomto ohledu prokazat, je
navySeni hodnoty Tj,m Pro (Sqywmg = 0,14 Wcm~2 oproti (Sadmg = 0 (oxid vanadicity
dopovany pouze wolframem). Uvedené zlepSeni optickych vlastnosti VO2 lze velmi

dobie kvantifikovat pomoci tzv. primérné integralni transmitance ve viditelné oblasti

avg
Tum

vypoétené z hodnot Ty, pod a nad piechodovou teplotou dle vztahu (2.4). Reéi
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&isel, Tn'8 = 51,95 % pro (Sg)mg = 0 @ Tyore = 55,46 % pro (Sq)mg = 0,14 Wem=2 (viz
Tab. 5.4). Ziskany narist primérné integralni transmitance ve viditelné oblasti ¢ini tedy
ptiblizn¢ 2,5 % a je zpisobeny posunem piislusného transmitanéniho maxima blize
k hodnoté 550 nm (viz Obr. 5.5). Obdobny trend nebyl pro (Sgq)mg = 0,30 Wem™2

pozorovan.

Tab. 5.4:. Fyzikalni vlastnosti tfi rtuznych termochromickych multivrstev liSicich se
mnoZstvim hoi¢iku pfitomného v aktivni vrstvé V1..yWxMgyO2 — (Sq)mg j€ stfedni hodnota
vykonové hustoty na hof¢ikovém terci pres celou dobu depozice; Tys, resp. Tmm Jj€

teplota méreni pod, resp. nad pfechodovou teplotou Ty, ﬂi‘l’f

je prumérna integralni
transmitance ve viditelné oblasti vypoctena dle vztahu (2.4); Sedou barvou jsou

zvyraznény sloupce s klicovymi termochromickymi veliCinami

(Samg | Te Tium Tms) Tium Tmm)  Tham Tsol Tms) Tsol Tmm) AT
(Wem?) | (%) (%) (%) (%) (%) (%) (%)
0 41 52,86 51,03 51,95 44,60 36,47 8,13
0,14 29 56,07 54,84 55,46 45,06 39,55 5,51
0,30 23 52,16 51,45 51,81 43,21 38,40 4,81

Jak je ztejmé z Obr. 5.5a, se zvySujicim se obsahem Mg ve vzorku se sniZuje rozdil mezi
jeho hodnotami transmitance v infracervené oblasti pod a nad Ty.. V dasledku toho
dochazi k poklesu hodnoty AT, (viz Tab. 5.4), a tedy i kvality termochromického
prepinani (niz§i krystalinita VO, — detaily popsany v 2.5.4). Konkrétni ¢isla jsou
nasledujici — AT, = 8,13; resp. 5,51; resp. 4,81 % pro (Sq)mg = 0; resp. 0,14; resp.
0,30 Wem™2, Jde tedy 0 pomémé strmy pokles modulace solarni transmitance — celkové
snizeni AT, 0 piiblizné 3,3 % pii zmén€ (Sq)mg 0 0,3 Wcm (obdobny trend, jaky byl
jiz uveden V teoretické ¢asti na Obr. 2.20). S fakty ptedstavenymi Vv piedchozich vétach
souvisi i pozorovany pokles strmosti hysterezni kiivky (viz Obr. 5.6), jez je velmi dulezita
pro rychlost fazové transformace VOo2. Idealnim piipadem z hlediska energetické Gspory
poskytované chytrymi okny by byl pravouhly pifechod polovodi¢-kov na dané T, bez
jakéhokoli hysterezniho chovani neboli okamzZité pfepnuti monoklinické krystalické faze

VO3 na tetragonalni (prudky pokles hodnoty transmitance v infraervené oblasti).
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Obr. 5.6: Zavislost transmitance T,s tfi riiznych termochromickych multivrstev liSicich
se mnoZzstvim hoi¢iku prfitomného v aktivni vrstvé V1..4yWxMgyO- (viz Tab. 5.4) na

teploté vzorku behem méreni Ty,

T 500 (%)

T_(°C)

Obr. 5.7: Schéma ilustrujici algoritmus stanoveni pfechodové teploty Ty, jednotlivych
vzorku z grafu zavislosti transmitance T,s Na teploté vzorku béhem méreni T,
pomoci nalezeni stfedu pfislusné hysterezni smycky; modra resp. Cervena Sipka

znazorriuje proces chlazeni, resp. ohifevu vzorku
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Prechodova teplota Ty, vSech prezentovanych vzorku byla stanovena z grafu zavislosti
transmitance T,z (pro vinovou délku zafeni 2500 nm) na teploté vzorku béhem méieni
T, nalezenim stiedu piislusné hysterezni smycky (viz Obr. 5.7.). Jeho polohu je mozné
urcit pomoci nasledujiciho velmi jednoduchého algoritmu:

I.  vypocet aritmetického praméru transmitance T,s0 Z jeji nejvyssi Toson

max min
T3VE _ T3500+T2500

anejnizsi T,50, naméfené hodnoty dle vztahu T, = S
Il.  nalezeni obou prusecikil pfimky, jez je rovnobézna s teplotni osou a prochazi

hodnotou T2a5vogo, S hysterezni kiivkou,

Il spusténi kolmic z nalezenych prisecikii a stanoveni dvou riznych hodnot
teploty T,S°°!, Theat v hodech jejich dotyku s osou, na niZ je zobrazena teplota,

IV. vypocet aritmetického priméru ziskanych teplot, jenz udavd vyslednou

cool , --heat
Tr 4T ™
2

prechodovou teplotu dle vztahu T =
Z Tab. 5.4 a Obr. 5.6 (posun hysterezni smycky, a tedy i jejiho stiedu doleva smérem
K niz§im teplotam) je zfejmé, Ze s rostoucim mnozstvim Mg pfitomného Vv aktivni vrstveé
V1xyWxMgyO: klesa prechodova teplota daného vzorku — T, = 41; resp. 29; resp. 23 °C
pro (Sq)mg = 0; resp. 0,14; resp. 0,30 Wem2, Déje se tak pravdépodobné proto, Ze
dopovani VO hoi¢ikem snizuje strukturni rozdily mezi jeho polovodivou a kovovou fazi
(vice viz 2.5.3). Jak jiz bylo feCeno, ptechodova teplota vzorkd pouzitych v této
diplomové praci je nizsi nez 68 °C (hodnota T, udavana pro ¢isty objemovy material).
Zminény teplotni pokles je samoziejmé zptsoben prevazné dopovanim VO2 wolframem
a hoté¢ikem (pro porovnani jejich vlivu na T viz Obr. 2.19), jistou roli zde vsak hraje
nejspise i zpusob jejich pripravy. Tim je depozice pomoci HiPIMS s kontrolou pritoku
reaktivniho plynu, jez vede na vys$$i densifikaci a nezanedbatelné vnitini pnuti vzniklych

vrstev (vice viz podkapitola 2.2).

Zavérem tohoto pojednani o vlastnostech VO, ur¢enych spektrofotometrii je téeba fici, ze
ackoliv zde nebylo prokazano zvySeni transmitance ve viditelné oblasti ani tzv.
,»blueshift pfi dopovani oxidu vanadi¢itého hot¢ikem, jedna se o znaény piinos v oblasti
termochromickych povlakd pro chytra okna, nebot’ i samotna ptiprava aktivnich vrstev
V1xyWxMgyO2 (dva rtizné dopanty) s takto kvalitnimi optickymi vlastnostmi a zaroven

pro danou aplikaci optimalni ptechodovou teplotou je velkou vyzvou.
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6 Zaver

Tato diplomova prace méla Ctyfi hlavni cile definované v kapitole ¢islo tii. Prvnim z nich
bylo seznamit se s problematikou a soucasnym stavem v oblasti termochromickych
povlakll na bazi VO a jejich ptipravy pomoci vysokovykonového pulzniho reaktivniho
magnetronového naprasovani. Tento cil byl splnén ve druhé kapitole, kde jsou nejprve
popsany termochromické vlastnosti VO 1 obtiznost jeho syntézy, a nasledné je zde

pojednano 0 metod¢ ptipravy tenkych vrstev tohoto oxidu, tedy reaktivnim HiPIMS.

Druhého cile, seznamit se s experimentdlnim zafizenim pro piipravu tenkych vrstev
S pulznim fizenim toku reaktivniho plynu a s pfistroji pro analyzu tenkych vrstev na
Katedte fyziky, bylo dosazeno ve ctvrté kapitole. Tato kapitola obsahuje detailni popis
celého depoziéniho systému (vetné unikatniho zpétnovazebniho fizeni vyvinutého na
Katedfe fyziky ZapadoCeské univerzity v Plzni) a také informace o pouzitych

analytickych pfistrojich — spektroskopickém elipsometru a spektrofotometru.

V prub¢hu kapitoly ¢islo Etyfi byl realizovan i tieti cil diplomové prace, tedy provést pod
dohledem pfipravu vybranych povlaki na bazi VO: a jejich charakterizaci. Zjisténé
strukturni a optické parametry jsou nasledujici. Tloustka ptipravenych aktivnich vrstev
se pohybuje kolem 46 nm a vrchnich, resp. spodnich AR-vrstev je piiblizné 180 nm, resp.
200 nm. Extink¢ni koeficient k danych vzorki se blizi hodnoté 0,5 a index lomu n ¢islu
2,8. Podrobny rozbor jednotlivych vlastnosti termochromickych multivrstev s ohledem

na dopovani hot¢ikem je uveden v kapitole ¢islo pét.

Ctvrty a posledni tikol této prace, kvalitativné vysetfit vztahy mezi parametry depoziéniho
procesu a vlastnostmi pfipravenych povlakd, byl splnén v paté kapitole. Jsou zde shrnuty
parametry depozi¢niho procesu funkénich vrstev VixyWxMgyO2, popsany S nimi Gzce
souvisejici vybojové charakteristiky a detailné rozebrany jednotlivé vlastnosti

nadeponovanych vrstev uréené spektroskopickou elipsometrii resp. spektrofotometrii.

A nyni ke stézejnimu tématu diplomové prace — vlivu Mg na termochromické vlastnosti
VO,. Narist transmitance oxidu vanadicitého ve viditelné oblasti ani piislusny posun
absorp¢ni hrany a s nim souvisejici zména barvy VO (tzv. ,,blueshift™) pii jeho dopovani
hoi¢ikem nebyly potvrzeny. Jediné, co se podafilo v tomto ohledu prokazat, je navySeni

hodnoty primérné integralni transmitance ve viditelné oblasti Tli‘;f 0 piiblizné 2,5 %
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zpusobené posunem piislusného transmitanéniho maxima blize k optimalni hodnoté

550 nm (nejvyssi citlivost lidského oka na tuto vinovou délku).

Déle je potieba fici, Ze se zvySujicim se obsahem Mg ve vzorku se snizuje rozdil mezi
velikosti jeho transmitance v infra¢ervené oblasti pod a nad piechodovou teplotou T,
Tento jev zpusobuje zna¢ny pokles hodnoty AT, (zjisténé snizeni velikosti této veli¢iny
az 0 3,3 %) neboli kvality termochromického prepinani. S vyse uvedenym je siln¢ spjat
I pozorovany pokles strmosti hysterezni kiivky, jejiz vysoka hodnota je zcela zasadni pro
dostate¢nou rychlost fazové pfemény VO a S ni souvisejici energetickou tsporu. Co se
ty¢e samotné prechodové teploty, je ziejmé, ze jeji velikost pro danou termochromickou
multivrstvu klesa s rostoucim mnozstvim ptitomného hot¢iku (posun sttedu hysterezni
smyc¢ky doleva k mensim teplotam). Nejniz§i dosazena hodnota Ty, je 23 °C, coz je ¢islo

lezici v komfortni oblasti kolem pokojové teploty.

Zavérem je nezbytné uvést, ze ackoliv nebyl potvrzen ocekavany trend zvySeni
transmitance VO; ve viditelné oblasti ani tzv. ,,blueshift”, jedna se i tak o zna¢ny piinos
pro oblast termochromickych chytrych oken, nebot’ i samotna piiprava tenkych vrstev
oxidu vanadi¢itého se dvéma riznymi dopanty (W a Mg) a takto kvalitnimi vlastnostmi

je velkym tspéchem.
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