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1 Uvod

Jiz od pocatku 20. stoleti se védci zabyvaji studiemi tzv. ,,chytrych materiala*
(smart materials). Tyto materiadly jsou unikatni tim, ze dokézi vyrazné¢ zmeénit nékteré
své vlastnosti vreakci na vnéj$i stimul, napf. mechanické napéti, elektrické nebo
magnetické pole, teplotu €1 svétlo. Mezi nejznaméjsi a nejrozsitené;si patii bezpochyby
piezoelektrické materialy, které dokéazi vytvorit elektrické napéti v disledku
mechanické deformace. V poloviné minulého stoleti zacaly byt zkoumény slitiny
s tvarovou paméti. Tyto materidly si ,,pamatuji* svilj pivodni tvar a po zdeformovani a
nasledném zahtati nad pfechodovou teplotu se navrati do tohoto vychoziho tvaru.
Nesmirn¢ zajimavou vlastnosti je tzv. chromismus. Chytré materialy s touto vlastnosti
dokazi v zavislosti na vnéjSich podminkdch ménit své optické vlastnosti (,,barvu®).
NejcastéjSimi  typy jsou fotochromismus (svétlo), termochromismus (teplota) ¢i

elektrochromismus (elektrické napéti).

Tato diplomové prace se zabyva jednim konkrétnim ,,chytrym materidlem™ a to
termochromickym oxidem vanadi¢itym - VO,. Tenké vrstvy na bazi tohoto materialu
jsou v soucasnosti vytvareny a zkoumany na katedie fyziky Fakulty aplikovanych véd
ZCU. V této praci bude zkoumana problematika tykajici se téchto vrstev z hlediska
jejich komplikované pfipravy, podstaty jejich termochromickych vlastnosti a jejich

potencialniho vyuziti pro tzv. ,,chytra okna®.

Zarovenn zde bude podrobné popsdna metoda jejich pfipravy pomoci
vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani (dale HiPIMS), resp. jeho
modifikovanou formou DOMS (Deep Oscilation Magnetron Sputtering), ktera
umoziuje napraSovani vysoce kvalitnich kompozitnich vrstev ve vysoce ionizovaném

plazmatu takika bez vzniku mikroobloukt na terci.



2 Soucasny stav problematiky

2.1 Materialy na bazi VO,

2.1.1 Motivace

Jednim znejvétSich a nejkontroverznéjSich problémt soucasnosti je globalni
oteplovani. Je vSeobecné nezpochybniované, ze jednou z hlavnich pfi€in této zmény
klimatu je nariist obsahu oxidu uhli¢itého v atmosféfe. Od roku 1950 vzrostla
energie z neobnovitelnych zdroji, konkrétné spalovanim uhli, ropy a zemniho plynu.
V soucasné dobé pochazi az 85 % celosvétove spotfebované energie pravé z fosilnich
paliv [2]. Podle prizkumt je 3040 % této energie spotfebovano v budovach (osvétleni,
topeni, kilmatizace, apod.). Okna budov casto propousti nadmérmné mnozstvi tepelné
energie na ob¢ strany, coz pak musi byt vyrovnano topenim nebo chlazenim, z ¢ehoz
oboji vyzaduje zna¢nou spotiebu energie. Vyznamnym energeticky vyhodnym prvkem
by byla okna, kterd by dokéazala vratné ménit svou propustnost slune¢ni energie. Jako
jedno mozné feSeni se nabizeji tzv. chromogenické materialy jejichz charakteristikou je

schopnost vratné¢ ménit své optické vlastnosti v reakci na vng&jsi stimul.

Existuje mnoho druhii chromogenickych materidli, nejvetsi potencial pro vyuziti
k fenestraci maji materidly fotochromické, termochromické, elektrochromické a
gasochromické, jejichz propustnost zavisi, v tomto potadi, na intenzit¢ dopadajiciho
svétla, teploté, prilozeném elektrickém napéti a vystaveni redukénim a oxidacnim
plynim. Elektrochromické materialy se zdaji byt nejefektivnéjsi, co se tyce uspory
energie [3], vyroba ,,chytrych® oken na jejich bazi je ale ponékud komplikovana,

typické elektrochromické povlaky se totiz skladaji z péti vrstev (obr. 1).



Obr. 1 — Zakladni schéma elektrochromického zatizeni. Pievzato z [4].

Termochromické povlaky, jimiz se tato prace zabyva, neposkytuji takovou usporu
energie, jako elektrochromické. Vitézi vSak v jednoduchosti pfipravy, pro jejich funkci
sta¢i pouze jedna vrstva. Princip funkce ,,smart windows* na bazi t€chto materiali je na
obr. 2. V zakladnim stavu by okno propoustélo viditelné i infraCervené zaieni. Pti
zahtati nad urCitou teplotu by tenkd vrstva nanesend na okné pfestala propoustét

infraervené zateni a teplota v mistnost by tak byla udrzovana na konstantni hodnot¢.
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Obr. 2 — Princip funkce ,,chytrych® oken s vrstvou termocrhomického materialu.
Ptevzato z [5].



2.1.2 Termochromické materialy

Jak jiz bylo naznaceno vyse, termochromismus (z feckého thermos — teply a
khroma — barva) je schopnost materidlu zménit optické vlastnosti, Casto vratné,
v zavislosti na teploté. U téchto materiali dochdzi pfi dosazeni urcité teploty nebo
v ur€itém rozmezi teplot ke zméné transmitance, tj. propustnosti urcitych vlnovych
délek elektromagnetického zafeni. U mnoha materiali dochazi k termochromickému
efektu typicky v Sirokém rozsahu teplot, kde je mozné sledovat postupnou zménu

zbarveni, tzv. spojity termochromismus (napft. teploméry z tekutych krystall).

Z hlediska praktickych aplikaci zminénych v této praci jsou vSak mnohem
atraktivnéj$i materialy, u kterych je tento efekt spojeny se zménou fazové struktury a
dochazi k nému skokové pfi tzv. piechodové teploté charakteristické pro dany material.
Tento nespojity termochromismus 1ze sledovat u nékterych oxidii pfechodovych kovt,
jako jsou Ti203, Fe3O4 €1 nekteré oxidy vanadu. Tyto materidly jsou charakterizovany
vratnym pifechodem polovodi¢-kov, ke kterému dochazi pti piekroceni prechodové
teploty [6,7]. Z téchto materialti je v souCasnosti nejvice zkoumany oxid vanadicity —

VO..

2.1.3 Struktura VO

Jednou z hlavnich ptfednosti oxidu vanadicitého je jeho relativné nizka prechodova
teplota, ktera se pohybuje okolo 68 °C. Pod touto teplotou se VO: chova jako
polovodi¢ a krystalizuje v monoklinické krystalické soustavé. Pii zahtati dochazi
k pteméné krystalické struktury na tetragonalni, podobnou rutilu, a material vykazuje
vlastnosti kovu. Tento pfechod je pln¢ reverzibilni [8]. Na obr. 3 je znazornéna

krystalicka struktura obou fazi.

Ve vysokoteplotni kovové fazi jsou atomy vanadu rozmistény v ekvidistantnich
polohdch, tvoii tak prostorové centrovanou tetragonalni miizku a kazdy znich je
obklopen Sesti atomy kysliku uspotddanymi ve vrcholech osmisténii se sdilenymi
hranami. Nizkoteplotni polovodi¢ova faze zaujima strukturu monoklinickou, kterd je
vytvoiena zvétSenim a zkfivenim tetragonalni struktury. V této miizce maji pary iontl
vanadu V*—-V*  stiidavé délky vazeb 0,265nm a 0,312 nm. Pfi prechodu do
vysokoteplotni fize jsou vanadové atomy v rovinach s indexy (100) posunuty ve sméru
paralelnim se smérem (001). To ma za nasledek roztrzeni part V+'—V*" a vytvoreni

tetragonalni struktury, ktera ma metalicky charakter [5].



Obr. 3 — Tetragonalni struktura kovového VO, (vlevo) a monoklinicka struktura
polovodicového VO, (vpravo). 1c je teplota pfechodu. Pievzato z [9].

Ptechod polovodic-kov u VO byl rozsdhle teoreticky i experimentalné zkouman,
jeho prava podstata vSak doposud neni zcela jasnad. Podle nékterych experimentalnich
studii [10,11] se VO chova podobn¢ jako tzv. Mottiv izolator. Jednd se o druh
materialt, které by podle konvencni pasové teorie mély byt elektrickymi vodici, ale
v disledku vzajemné interakce mezi elektrony jsou izolanty. Pii zahfati pak mohou

elektrony pohanény tepelnou excitaci prekonat potencialovou bariéru [8].

Goodenough [12] (1971) pfedlozil jiné vysvétleni zalozené na molekularnich
orbitalech a péasové struktute. Na obr. 4 je mozné vidét rozdéleni din pasu
v monoklinické fazi, coz je disledkem piekryti atomovych orbitalti u para V-V. Tento
jev se nevyskytuje u tetragonalni struktury, nebot’ jsou tyto pary rozdéleny b&hem
fazového prechodu. Rovnéz je zde vidét posunuti orbitalu * do oblasti vyssich energii
v disledku antiferoelektrického posunuti vanadovych atomii. Vysledkem je vytvofeni
zakazan¢ho pasu. Goodenough dale urcil, ze pfechodova teplota neni fizena tepelnou

excitaci elektrond, ale entropii vibracnich stavii krystalické mtizky [6,9].

Obr. 4 — Diagram pasové struktury VO, v tetragondlni (a) a monoklinické fazi (b). Pievzato
z [9].
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2.1.4 Problematika vytvareni tenkych vrstev VO,

V nejrozvinutéjSich zemich svéta byly plazmové technologie nandSeni tenkych
vrstev na velké plochy zcela ovladnuty. V soucasnosti je za pomoci magnetronového
napraSovani mozné vytvofit tenké vrstvy s extrémné uniformni tloustkou (Ad < 2 %)
na relativné velkych sklenénych substratech (3 x 6 m) [13]. Technologie piipravy vrstev
na bazi VO, je vSak stdle plnd nedostatkil, které brani efektivni primyslové aplikaci

téchto materiald.

2.1.4.1 Priprava termochromického VO:2

Technologie pro vytvaieni tenkych vrstev a nanocastic VO» jsou v soucasnosti
rychle zdokonalovany. Vanad ma ke kysliku velmi vysokou afinitu a dokaze s nim
vytvofit az 20 riznych oxidl. Na obr. 5 je ¢ast binarniho rovnovazného diagramu V-O.
Problém syntézy VO» vSak nespocivd pouze ve vytvoreni vice téchto oxidli najednou,
ale také v existenci polymorfnich struktur oxidu vanadicitého. V pfedchozich studiich
bylo zjisténo vice nez deset riznych krystalickych fazi VO, avSak pouze dvé vyse
zminéné faze podléhaji plné vratnému ptechodu polovodi¢-kov pii piekroceni kritické

teploty. Proto neni jednoduché ptipravit ¢isté vrstvy VO, [8,1].

| Liqui V,0, 3

25004 Liguid o, |

¢ ' / Cr

| Vil

= 2000 W

g 1 Vilis 1

= 1500 4 -

©

@

E‘ 1000

@ i 2 - i

= 2 al al 9
=001 = =] =1

050 055 060 065 070 075
Oxygen atomic fraction

Obr. 5 — Binarni rovnovazny diagram VO-VO,s. Pfevzato z [1].
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Cisty vanad v pevné fazi reaguje s plynnym kyslikem podle nasledujici reakce:

V(s) + 0z(g) = VO(s), (1)

kterd je zdkladem pro fadu fyzikalnich depozic z plynné fdze (PVD) jako je napafovani
¢i naprasovani. Tyto depozice probihaji v atmosféfe s moznosti regulovani parcialniho
tlaku kysliku a Casto za vysokych teplot (az 450 °C). Za téchto podminek podléha vanad
prudké oxidaci a ptechazi z tetragonalniho VO, na VsO13, V307 a nakonec dospéje do

termodynamicky stabilniho V,0Os [1].

Jedno z moznych feSeni je pouziti oxida¢niho Cinidla jako alternativy ke kysliku
v reakci (1). Jednim z moznych kandidatii je SO2 pouzity v praci [14]. Vrstvy VO, zde
byly vytvofeny ve dvou krocich. Na sklenéné substraty byly magnetronovym
naprasovanim nejprve naneseny tenké vrstvy Cistého vanadu. Ve druhém kroku byl
substrat premistén do pece, kde byl vystaven proudu SO, a pfi teploté 600—650 °C

probéhla nasledujici reakce:

V(s) + SO0,(g) = VO,(s) + S(s). (2)
Tenké vrstvy VO piipravené timto zpisobem vykazuji dobré termochromické
vlastnosti. Nevyhodou této metody je vysokd pracovni teplota (vy$§i nez pro

naprasovani), ta by mohla byt snizena pouzitim vhodného katalyzatoru.

2.1.4.2 Teplota prechodu

Ptechodova teplota 7. oxidu vanadi¢it¢ého se pohybuje okolo 68 °C [15] jak
v objemové formé, tak 1 ve formé tenkych vrstev pfipravenych riznymi metodami.
Ackoliv je tato teplota relativné nizkd vzhledem k jinym termochromickym materidltim,
pro vyuziti na energeticky usporné povlaky oken je tfeba ji podstatné snizit, pokud

mozno na teplotu blizkou pokojové teploté (20-30 °C).

Bylo zjisténo, Ze dopovanim ionty s nizkym valenénim &islem (Ti%*, Ga** a Cr*"),
dojde ke zvyseni teploty pfechodu. Naopak dopovanim kationty s vysokou valenci, jako
jsou napt. Nb°*, Mo®, W® a Ta’" je mozné sniZit 7.. Wolfram je v soucasnosti
povazovan za nejefektivnéjsi prvek pro tento ucel. Jeho vliv na krystalickou strukturu
VO, byl experimentalné studovan v praci [16]. Bylo zjisténo, Ze se vzristajicim

obsahem wolframu lokalni struktura kolem atoml vanadu postupné piechazi do
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tetragonalni faze. Detailni informace o struktuie byly ziskdny pomoci rentgenové
absorpéni spektroskopie. Pii koncentraci W 0,54 at. % byla struktura VO, stile
monoklinickd, pfi zvySeni na 0,95 at. % byla ptivodni struktura za pokojové teploty
znacn¢ posunuta smérem k tetragonalni struktuie a pii dalSim zvyseni nad koncentrace
jiz zcela odpovidala tetragonalni fazi VO,. Strukturni piechod z monoklinické do
tetragonalni faze se vzrlstajicim obsahem W odpovida snizeni ptechodové teploty 7.

(obr. 6).

80+

60
a0+
O o]
& o
20k
A0t

60 L

12

W concentration (%)

Obr. 6 — Zavislost prechodové teploty T, na koncentraci atomi wolframu. Pfevzato z [16].

Tenké vrstvy VO, vykazuji stejné chovéani. Na uc¢inek wolframu se také zamérili
napt. Cho et al. [17], ktefi ve své praci zkoumali vlastnosti tenkych vrstev VO,
piipravenych metodou sol-gel. PraSkova smés V2,05 a WOs3 byla roztavena v peci pfi
teplotach 800-900 °C a posléze prelita do destilované vody. Takto vznikld koloidni
smés byla nejprve filtrovana za Gcelem odstranéni velkych precipitati a poté z ni byla
technologii ,,spin coating™ vytvofena tenka vrstva V20s. Tepelnym zpracovanim
v atmosféfe sredukénim cinidlem byla ziskdna vrstva VO snizkym obsahem
wolframu. Mira poklesu pirechodové teploty R byla 15,5 °K/mol. Ocekava se, ze . je

mozné sniZit na pokojovou teplotu (25 °C) pouzitim 2,7 mol% WOs.
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Obr. 7 — Transmitance elektromagnetického zateni pro Cisté VO» (a) a VO, dopované W (b).
Ptfevzato z [18].

Sobhan et al. [18] pouzili ve své praci k ptipraveé tenkych vrstev metodu reaktivniho
DC magnetronového napraSovani. Depozice byla provadéna ve smési Ar a Oz ze dvou
stejn¢ velkych teréd (V a W) soucasné. Vysledkem byly termochromické vrstvy o
slozeni Wo,032Vo0,06802 s teplotou prechodu 7.~ 30°C. Dopované vrstvy vSak
vykazovaly drasticky snizenou propustnost infraerveného zateni v nizkoteplotni fazi
(obr 7). Mlyuka et al. [19] vytvofili vramci své prace tenké vrstvy dopované
wolframem a hof¢ikem stejnou metodou jako v praci [18], kromé wolframového terce

byl pouzit stejné velky terc z hoiciku.

70
;‘3 60
I
T 50-
@
(=
£
E \
< 40 \
p= o —_—
@ V O VOo,w
& ‘ 5
'|_- 30_ ‘Fl | VOzMg
0 2 4 6 8
Doping level (%)

Obr. 8 — Zavislost teploty pfechodu 7. tenkych vrstev na atomovém podilu W a Mg. Prevzato z
[19].
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Na obr. 8 je vidét zavislost prechodové teploty 7. tenkych vrstev na podilu dopantu.
Se vzrlstajicim obsahem obou prvkl teplota piechodu linearné klesd, v pfipadé
wolframu vSak mnohem rychleji. Hodnota R pro Mg je ~ 3 K/at. % a pro W R~ 25
K/at. %. Za zminku také stoji, ze ackoliv Mg neni tak efektivni jako W na snizeni 7.,

jeho dopovanim byla ptizniveé ovlivnéna hodnota Ty, (Viz nize).

Dal§imi vyznamnymi faktory jsou teplota substratu T, béhem depozice a teplota
zihani provadéného po depozici 7,. Sobhan et al. [18] pouzili teplotu substratu
T = 400 °C a vysledkem byla hodnota R = 8 K/at. %, zatimco v préci [19], za pouziti
stejné aparatury, byla 73 = 450 °C a mira poklesu 7, méla vySe zminénou hodnotu
R ~ 25 K/at. %. Burkhardt et al. [20] pfipravili metodou reaktivniho RF naprasovani
nékolik vrstev WxV1.xO2 pii teploté substratu 600 K (~ 330 °C) a 800 K (~ 530 °C).
Hodnoty R pro tyto teploty nabyvaly ~ 16 K/at. % a ~ 21 K/at. % v tomto potfadi. Na
téma zavislost pfechodové teploty vrstev VO2 dopovanych wolframem na 7, popiipade
T4, bylo provedeno velké mnozstvi studii za pouziti riznych metod depozice. Jejich
vysledky jsou shrnuty v praci [21]. Z dat zde uvedenych je patrné, ze pro vytvoieni
tenkych vrstev s pfijatelnou teplotou pfechodu 7. bez podstatného zhorSeni optickych
vlastnosti je za potiebi teplot 74 a 7, v rozmezi 400-500 °C. Tyto teploty predstavuji
problém z hlediska energetické naro¢nosti pro prumyslovou vyrobu termochromickych
oken. Zaroven znemoziluji vyuziti jinych substratovych materiali namisto skla,

kuptikladu flexibilnich polymeri jako je Kapton.

2.1.4.3 Optické vlastnosti

Na obr. 9b je Cervenou kiivkou zobrazena intenzita slune¢niho zateni ¢@g,;(1) a
modrou kiivkou je vyznacena spektralni citlivost primémého lidského oka @y ().
Integralni hodnoty transmitance pro viditelné spektrum Tj,,,,(7) a spektrum slune¢niho

zateni Ts,; (T) mohou byt vypoéteny podle rovnice

f Prum(sol) (DT (4, 1)dA
f (plum(sol) (A) da

kde T (4, 1) teplotné zavisla spektralni transmitance. Z obr. 8a je vidét, Ze transmitance

Tlum(sol) () = ) (2)

v oblasti viditeln¢ho svétla T}, je takika nezavisld na teploté. Zména transmitance je

tedy definovana jako
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ATsol = Tsol(T < Tc) - Tsol(T > Tc)- (3)
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Obr. 9 — (a) Typické hodnoty transmitance tenké vrstvy VO,, (b) intenzity slunecniho zateni
(Cerveng) a citlivosti lidského oka (modie) v zavislosti na vinové délce dopadajiciho zafeni.
Ptevzato z [21].

V literatufe je casto namisto integralni transmitance uvadéna pouze spektralni
transmitance pro urcitou vlnovou délku A infracerveného zafeni, Casto 2500 nm,

znacena jako AT,. Analogicky plati:

ATy =Th(t <7t.)—TH(T > 7,). (3)

Z hlediska optickych vlastnosti maji vrstvy VO2 dva zasadni nedostatky, které tézce

omezuji jejich pouzitelnost pro energeticky tsporna okna:
1)  zména transmitance slune¢niho zatreni ATy,; zpravidla neptekracuje 10 %

i1)  propustnost viditelného svétla Ty, je rovnéZ nizka, typicky ~40 %

Obé¢ tyto vlastnosti zavisi mimo jiné na mikrostruktute a tloust'’ce vrstvy. Zavislost
vlastnosti tenkych vrstev na jejich tlouStce zkoumali Xu et al. [22]. V ramci této studie
bylo pomoci RF reaktivniho magnetronového naprasovani vytvoieno nckolik vrstev
VO, na substratech z ALLOs. Jejich tloustka se pohybovala v rozmezi 3-150 nm. Na

obr. 10 je zavislost T}, a Tsy; na tloust’ce vrstvy pro nékolik vzorkt. Je zde vidét, ze
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s rostouci tloustkou klesaji obé hodnoty, hodnota AT,; se naopak zvySuje. Zaroven si
muzeme povSimnout, ze hodnota Tj,,, je pro vrstvy s tloustkou mensi nez 50 nm vyssi

v kovové fazi a pro tlustsi vrstvy je naopak vyssi ve fazi polovodicoveé.
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Obr. 10 — Zavislost integralnich hodnot propustnosti Tp,,, a Ts,; na tloust’ce vrstvy VOo.
Ptevzato z [22].

Na obr. 11 jsou hysterezni kiivky zévislosti transmitance T,p9o na teploté pro riizné
tloustky vrstvy. Vsouladu s obr. 10 je zde vidét, ze srostouci tloustkou klesa

transmitance pro vinovou délku 2000 nm, hodnota AT, vSak roste.

Transmittacne at 2000 nm

Temperature (deg)

Obr. 11 — Hysterezni smyc¢ky transmitance T, V zavislosti na teploté pro ¢tyfi rizné
tlusté vrstvy. Prevzato z [22].
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Obdobn¢ jako teplota piechodu se 1 optické vlastnosti tenkych vrstev daji ovlivnit
dopovanim riiznymi prvky. Jak jiz bylo zminéno vyse, v praci [19] pouziti hoté¢iku mélo
pfiznivy ucinek nejen na prechodovou teplotu, ale i na optické vlastnosti, zejména Tj,,p, .
Na obr. 12b je vidét narist této hodnoty se vzrlstajicim obsahem hoic¢iku ve vrstvé.
Transmitance pro vilnové délky 300-2500 nm je na obr. 12a. Zde mtizeme vidét také
narlst propustnosti v infraCerveném spektru pro vysokoteplotni fazi, coz je samo o sob¢
nezadouci. Bylo zjisténo, ze ptidanim 7,2 at. % Mg dojde ke zvySeni Ty, 0 ~ 12 % pro
t<t.a~9 % prot> 1. Hodnota Ty, byla zvySena o ~ 9 % pro obé dv¢ faze,

hodnota ATy,; se tedy nezménila.
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Obr. 12 — Zavislost transmitanci Cisté a dopované vrstvy v obou fazich na vinové délce
dopadajiciho zateni (a). Zavislost Ty, (pro 385760 nm) na obsahu Mg. Pfevzato z [19].

Wang et al. [23] pouzili ve své praci jako dopovaci prvek terbium (Tb*"), ktery, jak
bylo zjisténo, méa podobny Gcinek na vlastnosti VO; jako hoi¢ik. Na obr. 13a je vidét, ze
hodnota Ty, roste se zvySujicim se obsahem terbia a dosahuje maximalni hodnoty
79,4 % pfi 6 at. % Tb. Pro koncentraci Tb vyssi nez 2 at. % vSak zaroven klesa AT,;.

Ptechodova teplota 7, byla snizena o ~ 8 °C pfi obsahu Tb 5 at. % (obr 13b).

ZlepsSeni optickych vlastnosti vrstev VO» dosahli Yu et al. [24] pouzitim pasivaéni
vrstvy SiOz. Navzdory vétsi tlouSt’ce (160 nm) vykazovaly tyto vrstvy vyssi propustnost
v oblasti viditelného svétla (obr. 14). Vysledky této prace ukazuji, Ze toto zvyseni bylo

zpusobeno snizenim drsnosti povrchu po naneseni vrstvy SiOs.
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Obr. 13 — Utinek terbia na vlastnosti vrstev VO,. AT, je §itka hysterezni smy¢ky. Pievzato z
[23].
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Obr. 14 — Zavislost transmitance na vinové délce dopadajiciho zafeni pro Cisté VO, (Cervenc)
a VO; s pasivacéni vrstvou SiO,. Prevzato z [24].
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2.2 Metody depozice

V soucasnosti existuje obrovské mnozstvi metod vytvareni tenkych vrstev, z nichz
zakladni druhy — chemické (CVD — Chemical Vapour Deposition) a fyzikalni metody
(PVD — Physical Vapour Deposition).

CVD, tedy chemickd depozice zplynné faze, je proces, pfi kterém tcékava
sloucenina materidlu, ktery méa byt deponovéan, chemicky reaguje s dalS§imi plyny za
vzniku netékavé slouceniny, ktera je poté deponovana na substrat. Tyto reakce probihaji
zpravidla za vysokych teplot (~ 1000 °C). CVD procesy nasly uplatnéni v raznych
oborech, jako je vyroba polovodicovych elektronickych soucastek, kde dominuji
dodnes, vyroba kuli¢kovych lozisek, feznych néstroji ¢i soucasti jadernych reaktorti a

raketovych motori [25].

Velké mnozstvi materidlli vytvorenych pomoci CVD bylo inspiraci pro vznik
vysokoteplotni, nizkotlaké (Low Pressure CVD), CVD za pouziti laseru (LCVD,
LECVD) a CVD za pouziti plazmatu (PECVD). Pravé metody PECVD se staly hojné
pouzivanymi, nebot’ snizuji teplotu potfebnou pro pribéh chemickych reakci (~

300 °C).

Hlavni nevyhodou CVD procest, kromé jiz zminéné pracovni teploty, je jejich
bezpecnost. Reagujici plyny i produkty reakci jsou vétSinou toxické, samozapalné,
korozni, Casto maji kombinaci téchto vlastnosti. Tyto slouCeniny jsou nebezpecné nejen
pro Cloveéka, ale 1 pro stroj. Nizkotlaké metody jsou obzvlasté problematické z diivodu
mozného poskozeni cerpaciho systému. Z tohoto hlediska jsou mnohem Setrnéjsi

metody PVD, kde nedochazi k vytvareni nebezpecnych latek [26].

Hlavnim rozdilem mezi PVD a CVD procesy je zpisob ziskdvani materidlu pro
depozici. U CVD metod je material pfivadén ve formé plynu, kdezto u PVD metod jsou
Castice deponovaného materialu ziskavany z pevného terce. Mezi PVD se fadi dvé
nejpouzivanéjSi metody vytvareni tenkych vrstev: napafovani a napraSovani. Obé

metody vyzaduji prostedi snizené¢ho tlaku.

Pfi napafovani jsou cCastice uvolnovany zpevného nebo roztavené¢ho zdroje

dodévanim tepelné energie, tedy jeho zahfivanim. Vzniklé pary jsou pak transportovany
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na substrat, kde kondenzuji a vytvari tenkou vrstvu. K zahtani ter¢e na vysokou teplotu
se nejCastéji pouziva Jouleliv ohfev, elektronovy svazek, obloukovy vyboj nebo

laserovy paprsek [27].

Proces naprasovani spociva v interakci energetickych iontll inertniho pracovniho
plynu (nejcastéji argon) spevnym terCem zadaného materialu. Ionty jsou ke
katodovému ter¢i urychleny zapornym napétim a nardzeji do néj s urCitou energii. Tato
energie je z drtivé vétSiny (az 95 %) prenesena do terce ve forme tepla, implantovanych
atomu, mfizkovych poruch apod. Pro naprasovani je tedy dulezité efektivni chlazeni
terCe. Zbytek energie je preveden na zadany proces: rozpraseni terée. Rozprasené

castice poté dopadaji na substrat, ktery mize byt vyhtivan pro lepsi rlst vrstvy.

Obe¢ tyto metody sahaji stejn¢ daleko do historie. Do poloviny minulého stoleti bylo
preferovanou metodou naparovani diky jeho vysoké rychlosti depozice, Cistoté vrstev a
Sirokému spektru pouzitelnych materialti. ZvySené pozadavky pro piesnou stechiometrii
vrstev spolecné s vyvinutim novych metod (RF, magnetron) vSak pomohly napraSovani
ziskat popularitu mezi depozi¢nimi metodami. V soucasnosti jsou obé metody hojné

pouzivané.

2.2.1 Diodové naprasovani

Nejstar§$i a nejjednodussi PVD metodou je diodové napraSovani. Terc¢
z rozpraSovaného materidlu zde tvoii katodu, na kterou je pfivedeno zaporné napéti,
typicky 1-5 kV. lonty pracovniho plynu jsou urychleny ke katod¢ a pti dopadu mohou
uvolnit sekundarni elektrony. Ty jsou naopak urychleny od terée a ionizuji atomy
pracovniho plynu. Drzak substratl, umistény naproti ter¢i, tvoifi anodu. Protoze
doutnavy vyboj vyplituje prostor mezi ter¢em a substratem, je rostouci vrstva vystavena
bombardu energetickych elektronti. To vede k zna¢nému zahtivani substratu (az 500 °C

v zavislosti na chlazeni substratu).

Dalsi nevyhodou DC naprasovani je pomérné vysoky pracovni tlak (> 20 mTorr),
ktery snizuje rychlost riistu vrstvy. RozpraSené atomy maji velmi kratkou volnou dréhu,
podstupuji mnoho srazek mezi terem a substratem a nemusi k nému vibec dorazit. Pti
niz§im tlaku vSak nezpiisobi sekundarni elektrony dostatecné mmnozstvi srazek na

udrzeni vyboje.
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2.2.2 Magnetronové napraSovani

V soucasnosti nejpouzivanéj$i metodou naprasovani je magnetronové naprasovani.
Usporadani magnetronového systému se podobd diodovému, hlavnim rozdilem je zde
magneticky obvod umistény za ter¢em, ktery nad jeho povrchem vytvaii “tunel* silocar
magnetického pole. V dasledku ptisobeni Lorentzovy sily jsou elektrony zachyceny
v blizkosti terce a driftuji podél tohoto “tunelu. Této oblasti se fika erozni zéna. Drédha
elektronti zde zachycenych je zna¢né prodlouzena a tim dochéazi ke zvySeni poctu
ionizacnich srazek. Magnetronové plazma ma tak vyssi stupeil ionizace, coz umoziuje
snizeni pracovniho tlaku a napéti potfebného k udrzeni vyboje. Diky vétSimu poctu

iontl dopadajicich na ter¢ zaroven dochazi ke zvyseni rychlosti rozpraSovani [27].

U vyvazeného (konven¢niho) magnetronu (obr. 15a) je plazma lokalizované blizko
terce (do 60 mm). Substrdt umistény mimo tuto oblast neni vystaven dostate¢né
velkému iontovému proudu (typicky <1 mA/cm?) na ovlivnéni rostouci vrstvy [28].
Energii bombardujicich iontii 1ze zvysit ptivedenim zaporného predpéti na substrat. To
vSak mize vést ke zvySeni pnuti a mnozstvi defekti ve vrstvé. Pro depozici vrstev
s vysokou hustotou a nizkym vnitfnim pnutim je zapotfebi vysoky proud (>2 mA/cm?)
s nizkou energii (<100 eV). Tyto podminky poskytuje nevyvdzeny magnetron (obr.
15b, c). U nevyvazeného magnetronu typu 2 je vnitini magnet siln€j$i nez vnéjsi
prstenec. V tomto uspotfadani jsou nékteré siloCary uzaviené, nékteré vSak smeétuji
k substratu. Plazma tak neni omezeno pouze na oblast u terCe, ale dosahuje az na
substrat. Timto zpusobem je mozné dosahnout vysokych iontovych proudi bez

pfivedeni predpéti na substrat.

< 1 mAlcma2 << 1 mAfem*~2 2-10 mAJcm”2
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Obr. 15 — Schéma vyvazeného magnetronu (a) a nevyvazenych magnetrond
typu 1 (b) a typu 2 (c). Pfevzato z [28].
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Nevyvazeny magnetron typu 1 je opakem typu 2, tedy vnéjsi pol je siln€jSi nez
vnitini a nékteré silo¢ary smétuji ke st€éndm komory. Kvilli velmi slabému iontovému

toku na substrat je ale pouzivan pouze ziidka [28].

2.2.3 Reaktivni depozice

Pii reaktivnim napraSovani je vrstva vytvaiena rozpraSovanim kovového terce
v pfitomnosti reaktivniho plynu obvykle smichaného s inertnim plynem (nejcastéji Ar).
Lze tak vytvaret tenké vrstvy rtiznych sloucenin podle pouzitého reaktivniho plynu,
nejcastéji Oz (oxidy), N» (nitridy), CHs (karbidy) ¢i smés O2 a N» (oxinitridy) apod.
Jednoduchou zmeénou parcialniho tlaku reaktivniho plynu lze rozsahle ménit

stechiometrii a tim 1 vlastnosti rostouci vrstvy.

Pii reaktivni depozici dochazi ktzv. “otrdveni terce”, coz je pokryti terCe
slouceninou reaktivniho plynu a materialu terc¢e. Tato slou¢enina ma odlisné vlastnosti
nez Cisty ter¢, zejména koeficient sekundarni emise elektronli a rozprasovaci vytézek.
To ma za nasledek zménu hodnoty napéti, rychlosti depozice a zménu stechiometrie
rostouci vrstvy. Tato “otrava terce®, které¢ v principu nelze zabranit, mtize byt pfi¢inou
hysterezniho jevu. Pfi reaktivnim napraSovani je vyslednd tenkd vrstva ¢asto nevodiva,

coz je pri¢inou dvou neptiznivych jevii: mizeni anody a vzniku mikrooblouk na terci.

2.2.3.1 Hysterezni jev

Reaktivni depozici lze rozdé€lit na tfi pracovni rezimy: kovovy, prechodovy a
reaktivni. Na obr. 16 je graf zavislosti celkového tlaku na pratoku reaktivniho plynu
s hysterezni smyckou. Pfi zvySovani pritoku reaktivniho plynu az do hodnoty Q;
zustava celkovy tlak téméf konstantni. Molekuly reaktivniho plynu mohou byt v
plazmatu ionizovany srazkami s elektrony a urychleny k terci, kde se mohou disociovat,
odrazit se, rozprasSit ter¢ nebo snim chemicky reagovat. Diky intenzivnimu
rozprasovani v erozni zon¢ magnetronu pokryva v kovovém modu sloucenina pouze
cast terce. Pti prekroCeni hodnoty Q, dojde k jeho uplnému pokryti. Prudce vzroste
celkovy tlak a vznikajici vrstva jiz neni kovova, ale vzniké sloucenina. Dalsi zvySeni
pritoku vede pouze k linearnimu rastu tlaku. Nizkd depoziéni rychlost v tomto
reaktivnim modu (az 10krat niz$i nez v kovovém) je zplUsobena zejména niz$im

rozprasovacim vytézkem otraven¢ho tere. Snizovanim pritoku opét tlak klesa linedrné
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az do urcité meze Qy(g), kdy je sloucenina z terCe odprasena a systém piechazi zpét do

kovového rezimu [29,30].
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Obr. 16 — Zavislost celkového tlaku na pritoku reaktivniho plynu. AB — kovovy mdd, BC a DA —
prechodovy méd, CD — reaktivni méd. Pievzato z [29].

2.2.3.2 Efekt mizeni anody

Efekt mizejici anody nastava v piipadé, ze je vytvarena vrstva dielektricka. Pfi
depozici dochézi k pokryti vSech povrchili uvniti vakuové komory nevodivou vrstvou.
Pii vétsin¢ depozi¢nich procest je jako anoda pouzivana kovova sténa komory. Po
urCité dob¢ dojde k uplnému pokryti anody, elektrony nebudou odebirany z plazmatu,
¢imz vzroste napéti na katod¢ a nakonec muze dojit k uplnému zhasnuti vyboje [30].
Problém také spociva vtom, Ze pfi zmenSovani povrchu anody v dasledku jejiho
pokryti mize dojit k postupné zméné tvaru elektrického pole. Tato zména mize vazné

ovlivnit uniformitu depozice [31].

Jako feSeni tohoto jevu byla vyvinuta metoda dudlniho magnetronového
naprasovani. Schéma tohoto systému je na obr. 17. Na oba magnetrony je piivedeno
pulzni napéti se stejnou frekvenci ale opacnou fazi. V prvni piilperiod¢ (obr. 17a) ma
jeden ter€ roli katody, je nabit zaporné a je rozpraSovan kladnymi ionty a druhy je nabit

kladn¢ a chova se jako anoda. V dalsi ptilperiod¢ (obr. 17b) je tomu naopak. Timto
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zpusobem lze zabranit vyhasnuti vyboje, nebot’ jeden z magnetroni mé vzdy funkci

anody a nevodiva vrstva je z nich dostate¢né rychle odpraSovana [30].

Jinou moznosti je pouziti ptidavné anody. Tato anoda je umisténa do komory tak,
aby se sama neucastnila rozprasovaciho procesu. Po depozici je anoda vyjmuta, o¢isténa
od nevodivé vrstvy, ktera na ni byla nanesena a muze byt znovu pouzita. Dudlni
magnetronovy systém soucasn¢ feSi otazku mikrooblouki popsanou v nasledujici

kapitole.
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Obr. 17 — Schéma dualniho magnetronového systému. Prevzato z [30].
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2.23.3 Vznik mikrooblouki

Dal8im problémem depozice dielektrickych vrstev je vznik obloukovych vyboji na
ter¢i. Magnetronovy ter¢ je ¢aste€né pokryt nevodivou vrstvou i v kovovém modu.
Pokud dopadne kladny iont na nepokrytou kovovou cast, napt. do erozni zony, je
jednoduse neutralizovan a mize se odrazit ¢i implantovat do ter¢e. Pokud vSak dopadne
na Cast pokrytou nevodivou vrstvou, zlistane kladné nabit a dochdzi zde k hromadéni
kladného naboje. Hromadéni kladného naboje vyvolava stinici efekt a zplisobuje snizeni

iontového proudu a tim i rychlost rozprasovani v této oblasti (obr. 18) [30].

V momenté, kdy nahromadény ndboj piekroci jistou kritickou hodnotu, dojde
k elektrickému prirazu ve form¢ obloukového vyboje. V extrémnich piipadech miize
byt vytvofen vyboj skrze vakuum mezi nevodivou vrstvou a sténou komory ¢i
nepokrytou ¢asti terce. Mnohem castéji vSak dochézi k prirazu skrz nevodivou vrstvu
(tzv. microarc — mikrooblouk), jelikoz ptfedstavuje nejmensi energetickou bariéru. Pfi
téchto prirazech jsou z vrstvy uvoliiovany makrocastice (n¢kolik ['m velké), které
znacn¢ zhorSuji kvalitu vrstvy [30,32]. Moznym feSeni problému mikrooblouku je

pouziti pulzniho naprasovani.
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Obr. 18 — Zavislost nahromadéného naboje a hustoty iontového proudu na ¢ase. Pievzato z [30].
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2.2.4 Pulzni magnetronové naprasovani

Konfigurace u této metody je naprosto totozna jako u DC magnetronového
naprasovani stim rozdilem, Ze na ter¢ je pfivedeno zéporné napéti ve forme
obdélnikovych pulzi. Tyto pulzy maji typicky hodnotu napéti 400-500 V a jejich
perioda je v rozmezi 1-100 [s. Perioda je délena na dobu t,,, kdy je na ter¢ pfivedeno
napéti a t,5, kdy je napéti nulové pro unipolarni zdroj nebo kladné v piipad€ hojné&ji
pouzivané¢ho bipolarniho zdroje. Charakteristickou hodnotou pulza je tzv. duty cycle

neboli stiida, jejiz hodnota je dana vztahem

tOTl

§=—on 4
ton + tosf )

Hodnota § pro pulzni napraSovani se pohybuje v rozmezi 50-90 %.

Na obr. 19 jsou typické prubéhy napéti pro unipolérni a bipolarni zdroj. Pfi pouZiti
bipolarniho asymetrického zdroje je hodnota kladného napéti ~ 10 % zaporného.
Béhem tohoto kladného cyklu dopadaji na ter¢ elektrony a nahromadény ndboj je
neutralizovan. Lehké elektrony maji mnohem vétsi pohyblivost nez tézké ionty, proto

staci pouze kratka doba t, ¢ na vybiti terCe [33].
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Obr. 19 — Pribéh napéti pro unipolarni (a) a bipolarni asymetricky zdroj (b). Pievzato z [34]

Jak bylo zminéno vySe, pulzni magnetronové napraSovani je vhodnym feSenim
otazky mikroobloukt na terci. Aby nedochdazelo k jejich vytvaieni, musi byt doba pulzu
ton kratsi nez kritickd doba prtrazu t, dielektrické vrstvy. Pokud budeme tuto vrstvu
pokladat za deskovy kondenzétor a zanedbame nehomogenitu plazmatu v oblasti terce,

muze byt tato doba odhadnuta vztahem:
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E
ty = &€=, (5)

Ji

kde ¢, je relativni permitivita vrstvy, &, je permitivita vakua, E} je elektrickd pevnost

vrstvy a J; je proudova hustota iontl na terci [33].

Pulznim magnetronovym naprasovanim (PDCMS) Ize ptipravit nevodivé vrstvy se
znan¢ vylepSenymi strukturnimi, elektrickymi a optickymi vlastnostmi oproti
klasickému magnetronovému naprasovani (DCMS) [35]. Vhodné zvolenymi parametry
pulzu v kombinaci se zapornym predpétim na drzdku substrati lze regulovat tok
energetickych iontli na rostouci vrstvu a vytvéfet tak hust$i vrstvy s lepSi adhezi

a nizSim obsahem defekta.

2.2.5 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS)
Klasické magnetronové napraSovaci metody maji relativné nizky stupen ionizace
plazmatu, coz znamena nizky tok iontd na rostouci vrstvu. Proto je tieba zaporné
pfedpéti v fadech az stovek voltl, aby byly vlastnosti vrstvy znatelné ovlivnény
iontovym bombardem. Dale podil ionizovanych rozpraSenych atomu terce zpravidla
neptesahuje 1 %. Vrstva je tak bombardovana vyhradné€ ionty inertniho plynu, které
v disledku vysokého predpéti, mohou mit naopak neblahy vliv na vrstvu (implantace,
tvorba miizovych defektl, pnuti, apod.). ZvysSeni poctu ionizovanych ter¢ovych castic

bylo hlavnim divodem vyvinuti metody HiPIMS [36].

Pro realizaci této metody je tfeba elektricky zdroj schopny generovat velmi kratké
pulzy o vysoké vykonové hustoté (typicky né&kolik kW/cm?) a zaroven udrzovat
priumérnou hustotu vykonu na ter¢i na hodnotach srovnatelnych s DCMS (nékolik
W/em?). Sitka pulzu, resp. doba t,,, se pohybuje v intervalu 5-5000 ps, opakovaci
frekvence byva 10 Hz— 10 kHz. Duty cycle metody HiPIMS je tedy velmi maly,
zpravidla nékolik procent. Vysledkem je vysokohustotni plazma (10'® m?) s vysokym
podilem iontG terCového materidlu, coz umoznuje 1épe ovladat vlastnosti vytvaiené

vIStvy.

Jako prvni tuto metodu pouzili Kouznetzov et al. [37]. V této praci byl pouzit
meédeény ter¢ ve standardni konfiguraci vyvazeného plandrniho magnetronu. Hustota
vykonu dosahovala az 2,8 kW/cm?, délka pulzu se pohybovala mezi 50 — 100 s a
opakovaci frekvence byla 50Hz. Za téchto podminek bylo dosazeno celkového toku

iontll na ter¢ o dva tady vyssiho nez pro DCMS a podil rozprasenych ionti Cu byl
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Obr. 21 — Pribéh napéti a proudu v jednom pulzu HiPIMS pro tlak
pracovniho plynu 0,065 Pa. Pievzato z [37].

zvySen na ~ 70 %. Na obr. 20 je pribéh napéti a proudu vjednom pulzu od
Kouznetzova. Je zde vidét pokles napéti na nekolik set volttl, coz je typicka hodnota pro
magnetronové vyboje, a zpozdéni proudu zhruba o 50 ps. Toto zpozdéni je dano
piedevsim dobou, za kterou ionty dorazi kter¢i a dobou potifebnou k ionizaci
pracovniho plynu sekundarnimi elektrony [38]. Tato prodleva byla v praci [39] za

pouziti stejného zdroje snizena na nékolik ps zvySenim pracovniho tlaku z 0,065 Pa na

2,6 Pa.

Pro zdroj pulzd, pouzity v praci [37], bylo charakteristické, Ze vystupni napéti
nebylo konstantni a jeho prib¢h byl ovlivnén proménnou impedanci plazmatu.

V soucasnosti jsou bézn¢ pouzivané zdroje s obdélnikovymi pulzy, tedy s konstantnim

napétim v pulzu (obr. 21).
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Obr. 20 — Obdélnikovy pulz napéti HiIPIMS zdroje. Pfevzato z [36].
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Jak jiz bylo zminéno vySe, metodou HiPIMS lze dosdhnout mnohondsobné vyssiho
stupné ionizace rozpraSenych atomt. Je tedy tieba vzit na védomi zpétny tok téchto

iontil na ter¢ a jejich nasledné rozprasovani terce.

2.2.5.1 SamorozpraSovani

Jak bylo fe¢eno vyse, hlavnim diivodem pouziti vysokovykonovych pulzii bylo
docileni vyssi ionizace rozpraSenych atomi a tim jejich zapojeni do rozpraSovaciho
procesu. Proces rozpraSovani terée ionty tercového materidlu se nazyva

samorozpraSovani a je dulezity pro vytvoieni do vysokohustotniho vyboje.

Na zacatku pulzu dochézi v blizkosti tere k tzv. roziedéni (angl. rarefaction)
pracovniho plynu. lonty pracovniho plynu nejprve dopadaji ter¢ a rozpraSuji je;j.
Rozprasené atomy terCe se pak srazeji s atomy plynu a zpiisobuji lokalni pokles jeho
hustoty. Men$i hustota znamena mén¢ iontti dopadajicich na ter¢ a tedy mensi proud.
Proud na ter¢ tak nejprve vzroste na urcitou maximalni hodnotu a poté v dasledku

roziedéni poklesne a ustali se na nizsi hodnot¢ (viz obr. 22).
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Obr. 22 — Pribéh napéti a proudu v jednom pulzu HiPIMS.

Pokud je rozprasovaci vytézek terce a dodavany vykon dostatecné vysoky, je
zna¢na cast ter¢ovych atomil ionizovdna a piebird ulohu iontd pracovniho plynu. Na
obr. 23a je vidét, Ze pro hlinikovy ter¢ nad urcitou hodnotou napéti je proud udrzen na
vysoké hodnoté¢ v celém pulzu. Pro uhlikovy ter¢ (obr. 23b) toto neni mozné z diivodu

jeho nizkého rozprasovaciho vytézku.
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Hosokawa et. Al [40] poukazali na to, ze za urcitych podminek, kdy jsou ionty
tercového materidlu vytvareny dostatecné rychle, ptfevladne samorozpraSovani a
pracovni plyn se stane nepotiebnym. Nutnou podminkou je pouziti terée z materidlu
s vysokym rozprasovacim vytézkem (napt. méd’, stiibro ¢i zinek). Bylo ukazano, ze po
zapaleni vyboje lze zastavit pfisun argonu a vyboj nezhasne. Bez pfitomnosti inertniho
plynu je eliminovdna implantace jeho atoml do rostouci vrstvy a tim zvySena jeji

éistota.

o

Discharge current, (A)

Discharge current, (A)

Time, (ps)

Obr. 23 — Pribéhy proudu pfi riznych hodnotach napéti pro hlinikovy (a) a uhlikovy (b)
ter¢. Pievzato z [36].
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2.2.5.2 Vyhody a nevyhody HiPIMS

Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani je stadle pomérné mladou
technologii a od jeho prvniho pouziti byl zkouman jeji potencial pro komercni vyuziti a
odstranéni problémii vlastnich konvenénim PVD technologiim. HiPIMS s sebou nese
mnoho vyhod oproti klasickému DCMS. Mezi hlavni z nich patfi bez pochyby jiz
zminény vysoky stupen ionizace teréového materidlu a zvySeny tok teréovych iontli na
substrat, diky ¢emuz jsou vytvareny hladké, velmi husté vrstvy s nizkym obsahem
defektt [41]. Tok terCovych ionti miize byt také pouzit k oSetieni substratu pred
depozici za pomoci vysokého predpéti na substratu. lonty jsou implantovany do
substratu se zvySujicim se obsahem smérem k povrchu, coz vede k lepsi adhezi vrstev
[42]. Dalsi vyhodou, zejména z primyslového hlediska, je mozné snizeni teploty
substratu pii depozici. V praci [43] byly vytvoieny pomoci HiPIMS vrstvy a-Al,Os pii
teploté substratu 650 °C. Tato vrstva je bézné pfipravovano metodami CVD za teplot
okolo 1000 °C a mezni teplota pro rust a-AlbO3 pii klasickém pulznim naprasovanim je

760 °C.

Hlavnimi nevyhodami HiPIMS oproti DCMS jsou vysoka spotieba energie a nizka
depozi¢ni rychlost, ktera je zplisobena predevSim zpétnym tokem terCovych iontll na
ter¢, niz§im rozprasovacim vytézkem pii samorozprasovani. Depozicni rychlost je
mozné zvysit za zvlastnich podminek, kdy je ter¢ v erozni z6né ohtaty na extrémni

teploty a material se za¢ne odpaiovat.

Reaktivni HiPIMS rovnéz poskytuje mnohé vyhody. Vyssi stupeit disociace
reaktivniho plynu jej umoziuje vice zabudovavat do rostouci vrstvy a roziedéni
pracovniho plynu v oblasti ter¢e zpiusobuje nizsi tok reaktivnich Castic na ter€ a tim
snizuje jeho otravu, coz miize pozitivné ovlivnit depozi¢ni rychlost. V praci [44] pii
HiPIMS depozici Al2O3 bylo dosazeno stabilniho pfechodového mddu bez hystereze za
podminek, pii nichz DCMS proces vykazoval silnou hysterezi. Vysoké maximalni
hodnoty proudu pro HiPIMS béhem pulzu zptisobuji mnohem rychlejsi rozpraseni terce,
coz ma za nasledek efektivni ¢isténi terce pii vysSich hodnotach toku reaktivniho plynu

a je mozné tak dosdhnout stabilizace piechodového rezimu [36].

Hlavni nevyhodou reaktivniho HiPIMS je vyS$8i pravdépodobnost vytvofeni
mikroobloukdl v diisledku vysokych maximalnich hodnot proudu v pulzu. Je pak

zapotiebi pouziti sofistikovanych kontrolnich systémti k omezeni jejich vlivu na
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rostouci vrstvy. Alternativnim feSenim je pouziti velmi kratkych pulza (5 — 20 us). Za
téchto podminek bylo v praci [45] dosazeno stabilni reaktivni depozice vrstev oxida

kovli bez vyskytu mikroobloukii.

2.2.53 DOMS

V poslednich letech byla vyvinuta novda metoda zalozena na HiPIMS -
magnetronové napraSovani s hlubokymi oscilacemi neboli DOMS (Deep oscillation
magnetron sputtering). Tato metoda pouziva také pulzy napéti dlouhé az nékolik ms
(tzv. makropulzy), kazdy tento pulz se vSak sklada znékolika kratSich pulzl (tzv.
mikropulzy). Na obr. 24 je typicky pribéh napéti a proudu DOMS. Délka jednoho
mikropulzu se sklada z doby t’,,, za kterou dosdhne napéti maximalni hodnoty a doby
t'orf» kdy napéti poklesne na nulu. Alternativn€ se uvadi hodnota t,,, po kterou je
napéti nenulové a doba t,5f, kdy je nulové. Vhodnym nastavenim hodnot t',,, a t'y¢f
lze ovladat maximalni hodnoty napéti a proudu, coz ma velky vliv na strukturu a

vlastnosti rostoucich vrstev [46].
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Obr. 24 — Pribéh ter¢ového napéti a proudu v jednom makropulzu (a) a ve dvou
mikropulzech (b). Pfevzato z [47].

Bylo zjisténo, ze pouzitim téchto pulzti oscilujiciho napéti lze doséhnout
vysokovykonové depozice nevodivych vrstev bez vytvareni mikroobloukt na terc¢i [47].
Vysoka energie iontového bombardu rostouci vrstvy (ionty dopadaji s energii az

120 eV) umoziuje Casticim deponovaného materidlu ptekonat energetickou bariéru pro
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krystalizaci. Diky tomu lIze vytvaret husté krystalické vrstvy bez pouziti piedpéti,

vyhtivani substratu nebo tepelného zpracovani po depozici [46].

V praci [46] byly vytvafeny vrstvy Cr203 pomoci DCMS, PDCMS a DOMS bez
vyhtivani substratu. Vrstvy vytvofené pomoci DCMS a PDCMS obsahovaly alespon
castecné amortni fazi. Oproti tomu vrstvy pfipravené metodou DOMS vykazovaly silné
krystalickou strukturu s preferencni orientaci (110) a vyrazné lepSi mechanické
vlastnosti nez pro predeslé¢ dvé metody. Métfenim teploty bylo zjiSténo, Ze teplota
substratu byla pro DOMS vyssi nez pro ostatni metody, coz bylo pfisuzovano vySsimu
bombardu substratu energetickymi elektrony. U metod HiPIMS je hustota sekundarnich
elektronti emitovanych ztere extrémné vysokd diky vysoké hodnoté dodévaného
vykonu. Ur¢ité mnozstvi elektronl zlistane zachyceno v oblasti terce v zavislosti na
konfiguraci magnetronu, i pies to jsou n¢které elektrony odpuzeny od katody. Pokud na
substratu neni dostatecné vysoké zaporné predpéti, dopadaji na n¢j elektrony s velmi
vysokou rychlosti a zvySuji tak jeho teplotu [46]. Bylo zjisténo, Ze hustota elektront
v blizkosti substratu bez zéporného predpéti u HiPIMS plazmatu se pohybuje v fadech
10'8-10" m? [48].

V praci [49] byly vytvafeny vrstvy Ti-Si-N pomoci metod DOMS a DCMS a
probéhlo porovnani obou metod. Pfestoze depozice pomoci metody DOMS probihala za
relativné vysokého tlaku (0,9 Pa) oproti DCMS (0,3 Pa), byly vytvofeny husté vrstvy
s dobrymi mechanickymi vlastnostmi. Divodem byl vysoky stupen ionizace
rozpraSeného materialu. ZvySovanim maximalni hodnoty vykonu bylo mozné pozorovat
zmenSeni zrna faze TiN. DOMS tak umozniuje upravit mikrostrukturu vrstvy pomoci
iontového bombardu. Podobny efekt byl sledovan v praci [50], kde se zvySujicim se

vykonem vykazovaly vrstvy niz§i vnitini pnuti, hladkost a kompaktni mikrostrukturu.

Stejné jako pro ostatni metody HiPIMS ptinadsi DOMS problém volby mezi lepSimi
celkovymi vlastnostmi vrstvy a rychlosti depozice, coz je z primyslového hlediska

jeden z hlavnich parametri.
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2.2.6 Depozice tenkych vrstev VO; pomoci HiPIMS

Vytvareni vrstev VO2 vysokovykonovym pulznim magnetronovym napraSovanim
bylo v poslednich letech pfedmétem mnoha védeckych praci [S1-57]. Jednim z divoda
pro pouziti metod HiPIMS byla jiz zminénd schopnost deponovat stechiometrické
krystalické vrstvy za nizSich teplot substratu. Snizeni této teploty je vyhodné
z energetického hlediska a zarovenn umoziuje pouziti jinych, napiiklad polymernich
substratti. Prace [52,53,57] byly zaméfeny na vytvareni termochromickych vrstev VO»
za snizenych teplot substratu. Aijaz et al. [53] vytvarteli vrstvy VO3 za teplot 500, 300 a
200 °C a za pouziti raznych hodnot ptedpéti. Pro teploty 500 a 300 °C byly vytvoieny
krystalické vrstvy vykazujici termochromické vlastnosti uz bez pouziti pfedpéti. Pro
teplotu 200 °C byly vytvofeny amorfni vrstvy, pouze pii pouziti zdporného piredpéti
100 V vykazovaly vrstvy velmi slaby termochromicky efekt. Mnohem lepSich vysledki
doséhli Fortier et al. [52], ktefi ptipravili siln¢ termochromické vrstvy (AT,500 = 61 %)
pii teploté 300 °C. Vrstvy v této praci rovnéz vykazovaly nizsi teplotu ptechodu 7. (50

a 63 °C) nez v objemové formé, coz bylo pfisuzovano vnitinimu pnuti a velikosti zrn.

V praci [51] byly vrstvy rovné€z deponovany za nizsi teploty substratu, zde vSak byl
jako substrat pouzito nejen sklo, ale také Kapton, coz je pruhledny ohebny polyimid,
ktery ziistava stabilni az do teplot 450 °C. Vrstvy byly vytvéfeny za teplot 350 °C a
vykazovaly dobré optické a termochromické vlastnosti. Pii pouziti nukleacni vrstvy
(tzv. “seed layer”) TiO, byla na Kaptonu vytvofena termochromicka vrstva VO s

hodnotou AT,509 = 30 % jiz pti 275 °C.

V kapitole 2 byl zminén problém nestability VO» a jeho pfemény na stabilni V,0s.
MoZznym feSenim tohoto problému je pfidani ochranné vrstvy napi. Al,Osz, HfO, ¢i
Ce0s. V praci [56] byl zkouman G¢inek HiPIMS na stabilitu tenkych vrstev v porovnani
s RF magnetronovym napraSovanim (RFMS). Obéma metodami byly pfipraveny
termochromické vrstvy s velmi podobnymi hodnotami transmitanci pro obé faze. Po
52 h urychleného starnuti vSak vrstva vytvofend RFMS vykazovala drasticky snizenou
hodnotu AT,54¢ (z 55,2 % na 9 %) a zvySenou transmitanci ve viditelné oblasti, coz je
v souladu s pfeménou VO, na V20s. Naproti tomu vrstva vytvofena pomoci HiPIMS
méla hodnotu AT,5¢q snizenou pouze o 10 %. Tento vysledek byl opét pfisuzovan vyssi
hustoté, vnitinimu pnuti a vétsi velikosti zrna zpisobené bombardem iontl pii vytvareni

vrstvy [58].
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Cile diplomové prace

Seznamit se s problematikou a soufasnym stavem v oblasti termochromickych
vrstev VO a jejich piipravy pomoci vysokovykonového pulzniho magnetronového

napraSovani.

Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro piipravu tenkych vrstev metodou
DOMS (deep oscillation magnetron sputtering) s pulznim fizenim toku reaktivniho

plynu a s pfistroji pro analyzu tenkych vrstev na Katedfe fyziky.
Provést pod dohledem ptipravu vybranych sérii vrstev VO, a jejich charakterizaci.

Kvalitativné vySetfit vztahy mezi parametry depozi¢niho procesu a vlastnostmi

pripravenych vrstev.
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4 Experimentalni zarizeni

4.1 Depozi¢ni aparatura

Vsechny vzorky vrstev VO, v této praci byly pfipraveny pomoci depozi¢niho
systtmu na katedie KFY. Tento systém se skladd zvakuové komory, cerpaciho
systému, vysokovykonového zdroje a systému pro fizeni pfitoku plynd. Fotografie

systému je na obr. 25.

Obr. 25 — Fotografie systému pouzivaného na katedte fyziky ZCU.

4.1.1 Zdroj napéti

Jako zdroj napéti byl pouzit zdroj Cyprium™ od spole¢nosti Zpulser. Tento zdroj
je schopen dodévat hodnoty proudu az 1000 A, napéti az 1200 V a vykonu az 1,7 MW
v jednom pulzu, pficemZz maximalni hodnota primérného vykonu byla 152 kW.
Opakovaci frekvence je mozno volit zrozsahu 1-62,5 kHz. Generator je schopen

detekovat a potlacovat mikrooblouky.
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4.1.2 Vakuova aparatura

Schéma vakuového systému je na obr. 26. Aby vrstvy nebyly znecistény, byl pred
kazdou depozici tlak v komote snizen na dostatecné nizkou hodnotu. Nejprve byl tlak
snizen pomoci rotatni vyvévy (erpaci rychlost S,,; = 30 m3/hod) na hodnotu ~
10 Pa, poté byl otevien deskovy ventil (viz obr. 26) a pomoci difuzni vyvévy byl tlak
sniZen na potiebnou hodnotu 107 Pa. Po dosaZeni této hodnoty byl do komory napustén
argon na tlak 0,5 Pa, byl zapnut zdroj a probéhlo ¢isténi terée argonovym plazmatem
pro odstranéni jakychkoliv necistot na ter¢i. Po ociSténi a zahidni substratl na
pozadovanou teplotu byl spustén ptitok kysliku (viz kapitola 4.1.3) a po otoceni clony
zaCala byt deponovédna vrstva na substraty. Po dosazeni ¢asového limitu byla clona
uvedena do piivodni polohy mezi ter€ a drzak substratti, byl vypnut zdroj napéti, pritok

plynii a komora byla zavzduSnéna.

Tento proces bylo nutné zopakovat pro vSechny depozice. Modernégjsi systémy jsou
obohaceny tzv. “load-lock* komorou, coz je malad komora oddélend ptfepazkou uréena
pro vymeénu substrati bez nutnosti zavzdusnéni hlavni komory. Mezi depozicemi tak

staci vyCerpat pouze tuto komurku a cely proces je znacné zrychlen.

="
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Obr. 26 — Schéma vakuové komory a Cerpaciho systému. 1 — komora, 2 — difuzni vyvéva, 3 —
rotacni vyvéva, 4 — zasobnik predvakua, 5 — BARATRON, 6, 8, 9 - Piraniho mérky, 7 —
Penningova mérka, 10 — deskovy ventil, 11 — clona, 12, 13 — ventily, 14, 15 — zavzdusiovaci
ventily.
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Detailngjsi schéma depozi¢ni komory je na obr. 27. Jak je zde zobrazeno, trubicky
pro pfitok kysliku byly umistény pted ter¢ tak, aby kyslik vytékal smérem k substratim
a byl zabudovéavan piimo do rostouci vrstvy a nedochazelo k nadmérné otravé terce.

Vypust pro pfitok argonu byla umisténa v zadni sténé¢ komory.

Pressure
Sensor
Unbalanced
Magnetron ! o
0O N\ Substrate
e | Holder

v

R

Pulsed DC o ).
Power Supply| * \ x
o Ar

¥ =
1

Obr. 27 — Schéma depozi¢ni komory s vyznacenymi ptitoky plynil. Pfevzato z [59].
4.1.3 Ridici systém

Ptitok reaktivniho plynu byl ovladan pomoci pocitatového programu LabVIEW od
firmy National Instruments. Do programu lze zadat kritickou hodnotu proudu na terc¢
nebo celkového tlaku. Pii ptekroCeni této hodnoty program vypne, resp. zapne piitok

plynu. Na obr. 28 je Casovy prub¢h parcidlniho tlaku kysliku. Pti ptekroceni kritické

Oxygen flow [sccm]
Oxygen partial pressure, p_ [Pa]

Time [s]

Obr. 28 — Casovy pribéh parcialniho tlaku a toku kysliku. Vodorovnou &arkovanou ¢arou
je vyznacena kriticka hodnota.
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hodnoty a nasledném vypnuti pfitoku parcialni tlak dale roste, coz je zplsobeno

zpozdénou reakci systému. Parcidlni tlak tak osciluje kolem kritické hodnoty.

4.1.4 Terc¢ a substrat
Pro tvorbu vrstev byl pouzit kruhovy vanadovy ter¢ s ¢istotou 99,999 % o pruméru
mm a tlouStce 6 mm. Ter¢ byl umistén na nevyvazeném magnetronu a nepiimo chlazen

vodou.

Jako substrat byly pouzity Cisty kiemik s orientaci (100), sodnovapenaté sklo a
Kapton. Kiemikové substraty mély rozmér pfiblizn€ 20%25 mm, sklenéné 15x25 mm a
kaptonové 30x30 mm. VSechny substrtaty byly pied depozici ociStény acetonem
pomoci ultrazvuku po dobu cca 10 minut. Na drzak byly substraty pfitlaceny pomoci
kovovych pliskt. Z divodu jeho flexibility byl Kapton pfikryt kovovym pliSkem se
¢tvercovym otvorem o rozméru 20x20 mm a ten byl pak pfipevnén k drzéku substratii.
Vyhtivani substrati bylo realizovano odporovym ohfevem pomoci obvodu umisténého
uvnitt drzaku substratli. Méteni teploty pak bylo provadéno pomoci termoclanki na skle
a Kaptonu. Pro tento ucel byly pouzity malé keramické pilvalce, které byly vlozeny
mezi substrat a upeviiovaci pliSek. Timto zplsobem je termoclanek v kontaktu
s povrchem substratu a neni vystaven intenzivnimu bombardu iontli. Pro méfeni teploty
povrchu Kaptonu byl pouzit pomocny prouzek o velikosti zhruba 10x10 mm, ktery byl

po depozici zlikvidovan.

4.2 Analyza vrstev

4.2.1 Tloust'ka

Tloustka byla nejprve métfena pomoci profilometru Dektak 8 od firmy Veeco
Instruments. Pfi méfeni prejizdi diamantovy méfici hrot ptes schod, ktery vznika pfti
depozici vrstvy zamaskovanim malé oblasti vzorku. Pozice hrotu je zaznamenavéna a
vznika tak profil, ze kterého je mozné urcit tloustku vrstvy. Z tloustky vrstvy a z doby

depozice pak lze jednoduse urcit depozicni rychlost.
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4.2.2 Fazové slozeni

Rentgenovéa difrakéni analyza (XRD), kterd se kurcovani fazového sloZeni
nejCastéji pouzivd, vyuziva jevu difrakce na pravidelné prostorové rozlozenych
difrak¢nich centrech (atomech nebo skupinach atomi) v krystalové miizi analyzované
latky. Dopadem rentgenového zafeni na krystal se elektrony v atomech rozkmitaji se
stejnou frekvenci, jako ma dopadajici vlna, a stdvaji se tak zdrojem sekunddrniho
rentgenového zareni stejné frekvence a vinové délky. Diky pravidelné mfiizce se tyto
nové paprsky v urcitych smeérech interferenci zesiluji. Podminka zesileni je dana

Braggovou rovnici:

n-A=2-d-sinf (6)

kde n je tad reflexe, A je vlnova délka RTG zafeni, d je mezirovinna vzdalenost
a @ je thel, pod kterym zafeni dopadd na systém rovin. Na obr. 29 je nejcastéji

pouzivané Bragg - Brentanovo uspotradani difraktometru.

detektor

Obr. 29 - Bragg - Brentanovo uspotradani pro rentgenovou difrakcei. Prevzato z [60].

Na rovinny povrch vzorku dopada pod uhlem 6 rentgenové zafeni a pod stejnym
uhlem, méfenym od roviny vzorku, je detektorem zaznamenan signal. Proto se n¢kdy
mluvi o Braggové ,reflexi. Pii vhodné rychlosti otaceni vzorku a detektoru (rychlost
otaceni detektoru je dvojnasobkem rychlosti otaCeni vzorku) lze takto ziskat zavislost
intenzity difraktovaného rentgenového zafeni na uhlu 6 — difraktogram. Porovnanim

s databazi vSech znamych difraktogramii z n¢j mizeme podle polohy jednotlivych car
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urCit, o jaké faze se jednd (kvalitativni analyza), a podle intenzity Car lze urcit

procentualni zastoupeni dané faze (kvantitativni analyza).

4.2.3 Optické vlastnosti

Klicovou vlastnosti trermochromickych vrstev je jejich propustnost neboli
transmitance. Pro jeji méfeni byl pouzit spektrofotometr Agilent Cary 7000 Universal
Measurement, ktery umoziuje méfit transmitanci v Sirokém rozsahu vinovych délek
175-3300 nm. Pro méfeni teplotni zavislosti byl pfistroj doplnén stolkem pro vzorky s
moznosti vyhiivani. Ohtev je realizovan pomoci odporového ¢lenu a teplota je méfena

pomoci termoclanku.

Teplotu ptechodu je mozno urcit dvéma zptisoby. Na obr. 30 jsou ob¢ vyobrazené.
Prvni metoda (obr. 30 nahote) spociva v nalezeni poloviny rozsahu hysterezni kiivky na
svislé ose (T,500). Zprumérovanim teplot pro tuto hodnotu T,54, ziskame piechodovou
teplotu T¢,-(1/2). Druhd metoda (obr. 30 dole) spociva v provedeni derivace obou ¢asti
hysterezni kiivky a nalezeni jejich inflexnich bodl. Zprimérovanim odpovidajicich

teplot opét ziskame pirechodovou teplotu oznacenou T, (infl).

—T T T T T

50+ e T (2)=57°C [

0] ~ T_(infl) =58 °C |
] T,=345°C

g — P R

20 30 40 50 60 70 80 90
Temperature (°C)

Obr. 30 — Zobrazeni dvou metod urceni prechodové teploty. Prevzato z [34].
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4.2.4 Elektrické vlastnosti

vodivost) respektive jeji prevracend hodnota rezistivita p (difive mérny elektricky
odpor). Pro méfeni rezistivity tenkych vrstev je nejvhodnéjsi metodou metoda
ctyrbodova. Ta je zaloZena na defini¢énim vztahu pro konduktivitu, kterym je vztah mezi
proudovou hustotou j a intenzitou elektrick¢ho pole E (Ohmitiv zékon v diferencialnim

tvaru):

j=y-E[A-m %S -mL;V-m] (7)

Princip &tyfbodové metody je na obrazku 31. Ctyfi ostré kovové hroty jsou pfitisknuty
na povrch vzorku pfesné danym tlakem. Hroty jsou rozloZeny na piimce ve stejné
vzajemné vzdalenosti s. Ke krajnim dvéma je pfipojen zdroj stejnosmérného proudu /.
Na zbylych dvou vnitinich je voltmetrem méfen rozdil potencialti U. Pro rezistivitu pak

plati poloempiricky vzorec:
U
p:T-b-F-C-Ks-Kt, )
kde b je tloustka vrstvy, F je korekce na tloustku, C je korekce na ploSny rozmér

vzorku, K je korekce geometrickych rozmért hlavice, K; je korekce na okolni teplotu

[61]. Velkou vyhodou metody je jeji jednoduchost.

Obr. 31 — Princip ¢tytbodové metody. Prevzato z [60].
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5 Vysledky

5.1 Depozi¢ni parametry a vybojova charakteristika

Pro tucely této diplomové prace byly vytvoteny tfi vrstvy VOz pouzitim
vysokovykonového pulzniho magnetronového napraSovani v rezimu hlubokych
oscilaci. Byl zkouman vliv kritické hodnoty parcialniho tlaku kysliku na slozeni a
vlastnostech vrstev. Depozice probihaly ve smési Ar a Oy, pficemz parcialni tlak argonu
byl pro vSechny vzorky p,- = 0,5 Pa a parcidlni tlak kysliku osciloval kolem kritické
hodnoty (pox)cr’ ktera byla pro kazdou depozici jina. Pii vSech depozicich byly

substraty vyhtivany na teplotu ~ 340 °C. Doba depozic byla 6 min.

Napéti bylo na magnetron pfivadéno ve formé “balikt” (makropulzil) sloZzenych
z deseti velmi kratkych pulzt (mikropulzi). Doba nab&éhu napéti t’,, byla 6 us a doba
t’orf byla 44 us. Doba t,, pak byla 22 us a doba t,sf byla 28 ps (viz obr. 33). Jeden
makropulz tak mél délku T, 400 = 500 ps. Opakovaci frekvence f byla 640 Hz, coz
odpovidalo periodé¢ T = 1562,5 ps. Celkova stfida § je vypoctena jako soulin stiidy

makropulzu a stfidy mikropulzu (rovnice 9).

tOTl . Tmacro _

ton+ tosr T

6 = Smicro " Omacro =

9
- ©)

~ 50 15625

V tabulce 1 jsou hodnoty riznych depozi¢nich parametrt pro vSechny depozice.

= 14,08 %

Tab. 1- Depozi¢ni parametry. < Sd > je praimérna hustota vykonu depozice, S; vykonova
hustota v pulzu, d je tloustka vrstvy, ag je depozi¢ni rychlost a Ty a Tk jsou teploty na skle a
Kaptonu v tomto potadi.

(pox)cr (Sd) Sd aq °
T o
[Pa] [W/cm2] | [W/cm2] & i [nm/min] g [C Ty [l
0,04 21,27 599-702 158,0 26,33 338,0 347,0
0,06 20,86 670-734 78,0 13,00 342,0 345,0
0,08 21,44 704-774 61,0 10,17 339,0 346,0
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Prtiimérna hustota vykonu pro celou depozici < Sd > je vypoctena podle vzorce:

te

f Ua(t) - Je(®)dt

ts

Sa) =

te — s
a hustota vykonu v jednom pulzu je:
tOTl

1
Se=7—| Va® St

on

(10)

D

kde t; a t, jsou Casy zacatku a konce depozice, U, je napéti na terci a J; je hustota

proudu na ter¢. Proudové hustota byla vypoctena jako podil proudu na ter¢ I, a jeho

plochy A,, ktera v nasem piipadé byla 78,54 cm?.

Na obr. 32 a 33 jsou pribéhy napéti na magnetronu a proudové hustoty pro

makropulzy (32) a mikropulzy (33). Barevné jsou zde rozliSeny hodnoty pro otraveny

(Cervena) a neotraveny (modrd) ter¢. Zaroven je zde prabeh parcidlniho tlaku kysliku.

I I A T NT N
A 500 ps ] 1062,5 us
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Voltage, U, (kV) Current density, J, (Acm®)

T T T 717
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Time (us)

Obr. 32 — Pribéh napéti a proudové hustoty ve dvou makropulzech pro
otraveny (Cervend) a neotraveny (modrd) terc.
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Voltage, U, (kV) ~Current density, J, (Acm™)
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Obr. 33 — Priibéh napéti a proudu ve dvou mikropulzech (vlevo) a pribeh
parcialniho tlaku kysliku pro kritickou hodnotu (p,, ). = 0,08 Pa.
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5.2 Fazové sloZzeni

Fazové slozeni bylo urCeno pomoci rentgenové difrakéni analyzy (XRD) na
piistroji PANalytical X’Pert PRO. Na obr. 34 je difraktogram vrstev na skle. Pfi
(Pox)er = 0,04 Pa je patrna ptitomnost krystalické faze VO, resp. V4Oo, s rostoucim
tlakem se intenzita reflexi zmensuje, az pii kritickém tlaku 0,08 Pa piky prakticky mizi
a zustava jen Siroké maximum, které odpovida sklenénému substratu. Tento vyvoj je
pravdépodobné dan zévislosti depozi¢ni rychlosti a tedy i tloustky vrstev na parcidlnim

tlaku kysliku. Pro tlak 0,04 Pa je tloustka vrstvy nejvétsi (158 nm), s rostoucim tlakem

klesa na 78 nm resp. 61 nm.

o I’ IV40lg
T 3 e VO,B)
| " ’ m VO,
®
(p_)_=0,08 Pa

Intensity (a.u.)

20 (degrees)

Obr. 34 — Difraktogramy vrstev na skle.

47



U vrstev na Kaptonu (obr. 35) je patrnd podobna zavislost intenzity reflexi na
tloustce vrstev. Zde je ovSem situace komplikovana tim, Ze prakticky vSechny reflexe
patfici VO2 resp. V4O jsou piekryty reflexemi od Kaptonu a patrnd je pouze jedina

reflexe VO, pro thel ptiblizné 28°.

Intensity (a.u.)

(p, ). = 0,06 Pa

20 (degrees)

Obr. 35 — Difraktogramy vrstev na Kaptonu.
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5.3 Optické vlastnosti

Pro vSechny tfi vrstvy byla méfena zavislost transmitance (obr. 37) na vinové délce
v rozsahu 300-2500 nm a hodnota AT,54. Pro méfeni byly pouzity vzorky na skle i na
Kaptonu. Z diivodu tloustky kaptonového substratu (25 pm) dochéazelo pii meéteni
k interferenci v oblasti infracerveného zafeni (viz obr. 37). Proto byla v piipadé
Kaptonu pro kazdy vzorek zvolena nepatrné jind hodnota A (viz obr. 38), aby
nedochazelo ke zkresleni hodnoty AT). Tato vinova délka pak byla pouzita pro méieni
teplotni zavislosti transmitance (obr. 38). V tabulce 2 jsou hodnoty transmitance pro
vrstvy na skle a na Kaptonu. Nejvétsi hodnotu transmitance za pokojové teploty
vykazuje vrstva pripravena pii kritické hodnoté tlaku O2 0,08 Pa. K nejvétsi zméné
transmitance v8ak dochazi u vrstvy ptipravené pii (pox)er = 0,06 Pa, jejiz hodnota
T,500 byla pouze o ~3 % mensi. Tteti vrstva vykazuje také velkou zménu transmitance,
ovSem jeji propustnost je celkové relativné nizkd. Pfimé porovnani absolutnich hodnot
transmitance nebylo mozné zdivodu rozdilnych tloustek vrstev. Z hlediska
termochromickych vlastnosti se tedy jevi jako nejlepSi vrstva pfipravend pii tlaku

0,06 Pa.

Tab. 2 — Hodnoty transmitance a jeji zmeny pro vSechny vrstvy.

(Pox)er | 2500 [%] - sklo 17 el - Lot AT;500 [%)] - AT [%] -
[Pa] sklo Kapton
25 °C 90 °C 25 °C 90 °C
0,04 52,74 8,73 39,97 2,77 44,01 37,2
0,06 74,44 | 29,13 | 77,90 16,55 45,31 61,35
0,08 77,29 55,26 80,73 69,10 22,03 11,63

Na obr. 36 je pro uplnost porovnani propustnosti vrstev se samotnymi substraty.
Na obr. 38 jsou hysterezni kiivky zévislosti transmitance vrstev na teploté pro Kapton.
Hodnoty ptechodovych teplot uvedené v grafu byly uréeny prvni metodou popsanou
v kapitole 4.2.3. Tyto teploty jsou srovnatelné s piechodovou teplotou objemového
materidlu. Nejniz8§i teplotu pfechodu vykazovala vrstva snejveétsi tloustkou
((Pox)cr=10,04), coz je v literature [52,53] davano do souvislosti s vy$§im pnutim a

velikosti zrn vrstvy.
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Obr. 37 — Porovnani transmitance vrstvy pfipravené pii (p,,) s = 0,06 Pa na skle a
na Kaptonu a samotnych substratd.
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Transmittance, T [%]
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Obr. 36 — Zavislost transmitance vrstev VO, na vinové délce dopadajiciho zafeni pro
sklenény (a) a kaptonovy (b) substrat.
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Obr. 38 — Hysterezni kiivky zavislosti transmitance na teploté.

5.4 FElektrické vlastnosti

Pomoci ¢tytbodové metody byla méfena zavislost elektrické rezistivity vrstev na
teploté. Tato meéfeni byla provadéna na vrstvach deponovanych na sklo. Dvé ze

zavislosti (obr. 39) vykazuji podobny hysterezni efekt jako u propustnosti, u tieti kiivky

-1
10 (p,), = 0,08 Pa
£
G, 2
Gl
>-; ®.).. = 0,06 Pa
e
> i
= 107
0
N
&
- = 0,04 Pa
10 4 (P,)..
10°
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Temperature, T _[°C]

Obr. 39 — Hysterezni kiivky zavislosti rezistivity na teplote.
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((Pox)er = 0,04 Pa) se hystereze neobjevuje. Stejné jako v pfipadé propustnosti (obr.

cv v

teplota rostla. Pfesné urceni ptechodovych teplot pomoci rezistivity nebylo provadeéno.
Z obrazku je patrné, ze jsou ve srovnani s teplotami uréenymi pomoci propustnosti

nepatrné niz§i. Hodnoty rezistivity pro teploty 30 a 90 °C jsou v tabulce 3.

Tab. 3 — Hodnoty rezistivity vrstev pro teploty 30 a 90 °C.

(Pox)er [Pa] [Q@m] -30°C [Q@m] -90°C @ [—]

pox cr p p p(go)
0,04 2,88:107 5,63-10° 511,55
0,06 9,99-107? 1,49-103 67,05
0,08 1,76-10* 1,91-102 9,21
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6 Zavér

Diplomova prace se zabyvala vytvafenim tenkych vrstev termochromického VO»
pomoci vysokovykonové pulzni magnetronové depozice v rezimu DOMS. V ramci této
prace bylo vytvoieno né€kolik sérii vzorkil s riznymi depozi¢nimi parametry a z nich
byla vybrana série tfi vzorkl. Jako substrat byl pouzit kiemik, sklo a Kapton. VSechny
depozice probihaly v reaktivnim prostiedi slozeném z argonu a kysliku. Parcialni tlak
argonu byl nastaven na 0,5 Pa. Pritok kysliku byl ovladan zpétnovazebnim systémem
na zaklad¢ parcialniho tlaku kysliku. Pfi piekroceni kritické hodnoty tlaku byl ptitok
kysliku zapnut resp. vypnut. Tato kritickda hodnota byla zdkladnim parametrem depozic
a nabyvala hodnot 0,04, 0,06 a 0,08 Pa. Teplota substrati byla nastavena na ~340 °C.
Priimérna vykonova hustota < Sd > se pohybovala okolo 21 W/cm? a hustota vykonu v

pulzu byla v rozmezi 600-770 W/cm?.

Vsechny vzorky byly podrobeny analyze optickych a elektrickych vlastnosti a
fazového slozeni. Byla meéfena transmitance vrstev v zavislosti na vlnové délce
dopadajiciho zéfeni v rozsahu 300-2500 nm a dale v zavislosti na teploté v rozsahu 25—
90 °C pro infracervené zafeni (2300-2500 nm). Rezistivita vrstev byla méfena

ctytbodovou metodou v zavislosti na teploté v rozsahu ptiblizn¢ 30-100 °C.

Vysledky uvedené v kapitole 5 ukazuji, ze se podafilo vytvofit vrstvy VO»
vykazujici termochromické vlastnosti. Zjisténé teploty ptfechodu polovodic—kov (62 °C,
64,5°C a 70,5 °C) byly srovnatelné s hodnotou pro objemovy materidl (~68 °C).
Hodnoty transmitance jsou ovlivnény rozdilnou tloustkou vrstev, pro piesnéjsi
porovnani vlivu hodnoty (p,,)c by bylo tieba pfipravit sérii vrstev se srovnatelnou
tloustkou. Zména transmitance vrstvy pripravené pii (Poyx)cr = 0,06 Pa dosahovala

hodnot AT = 61 % pro Kapton a AT; = 45 % pro sklo.

Dosazené hodnoty AT jsou v porovnani s dostupnou literaturou na velmi dobré
urovni. V praci [51] vrstvy deponované na Kapton pii stejné teploté substratu
vykazovaly srovnatelnou hodnotu transmitance, ale mensi hodnotu AT; = 36 %. Pro jeji
zvySeni na hodnotu 47 % byla pouzita “seed layer TiO: coZ mélo vSak za nésledek

celkovy pokles transmitance.

Vysledky v praci [52] ukazuji vliv tloustky vrstvy na hodnotu transmitance a

pfechodové teploty. Tlustsi vrstvy vykazovaly niz§i hodnoty propustnosti a nizsi teplotu
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piechodu. Tento jev je davan do souvislosti s mensi velikosti zrna a vySSim vnitinim

pnutim [55]. Vysledky v této préaci vykazuji podobny vliv tloustky vrstev. U nejtlustsi

cv w7

Z vysledkl dosavadniho vyzkumu je patrné, Ze termochromické vrstvy VO2 budou
zékladnim materidlem pro vyrobu ,,chytrych oken®. VySe zminéné nedostatky jako jsou
vysokéd teplota piechodu a nizka propustnost v oblasti viditeIného svétla budou
s nejveétsi pravdépodobnosti v budoucnu piekonany pouzitim vicevrstvych povlakl

s aktivni vrstvou VO a jejim dopovanim vhodnym prvkem (W, Mg).
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