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Abstrakt

Diplomova prace se zabyva ptipravou tenkych vrstev metodou sol-gel. Pfedmétem
zkoumani jsou vrstvy materiala SiO;, TiO,, Al,O3, Fe;,03, SN0, a ZrO,. V teoretické
¢asti prace jsou popsany principy piipravy sol-gel vrstev, véetné konkrétnich postupti
pfipravy vrstev zkoumanych materidlt, které byly publikovany v literatufe.
V experimentalni ¢asti prace jsou piipravovany vrstvy zkoumanych materiald, pii¢emz
sledovana je jejich kvalita a v ptipadé vrstev SiO, a TiO, rovnéZz piesnost jejich

tloustky.

Klic¢ova slova: Metoda sol-gel, tenké vrstvy, dip-coating

Abstract

The diploma thesis deals with preparation of thin films via the sol-gel method.
Specifically, thin films of SiO,, TiO,, Al,O3, Fe,03, SN0, and ZrO, are investigated.
Theoretical part of this work describes the principles of sol-gel coatings preparation,
including specific processes for preparing films of materials studied in this work, which
were published in literature. In experimental part of this paper, thin films of investigated
materials were prepared. Quality of thin films was studied. For SiO, and TiO; thin films

also thickness precision was studied.

Keywords: Sol-gel method, thin films, dip-coating
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Seznam symbolii, zkratek a termini

Disperzni soustava — Smés alesponl dvou fazi s velkym mezifazovym povrchem, spoji-

ta faze je oznaCovana jako disperzni prosttedi, rozptylené faze pak tvoti disperzni podil
IPA — Isopropyl alkohol

Kondenzace — Chemicka reakce, pii které spolu reaguji dvé molekuly prostiednictvim
svych funk¢nich skupin za vzniku jedné vétsi molekuly a vedlejsiho nizkomolekularni-

ho produktu

Ligand — Aniont nebo elektroneutralni molekula s volnym elektronovym parem, chova-

jici se jako donor elektronti
Peptizace — Proces pievodu Cerstvé srazeniny zpét na sol

Prekurzor — Chemicka sloucenina, slouzici jako surovina pro pfipravu latky jiné

prostiednictvim chemické reakce

PV — Hodnota peak-to-valley; vtéto praci je hodnota PV pouzivana v kontextu
S plosnou mikrodrsnosti, kde oznacuje rozdil nejvyssiho a nejniz§iho bodu zkoumané

plochy
Sa — Parametr plo$né mikrodrsnosti, popisujici stfedni aritmetickou vysku plochy
Sq — Parametr plo$né mikrodrsnosti, popisujici sttedni kvadratickou vysku plochy

Sol — Koloidni disperzni soustava, tvofena pevnymi koloidnimi ¢asticemi disperzniho

podilu v kapalném disperznim prostiedi
Substrat — vzorek materialu, jehoZ povrch modifikujeme tenkou vrstvou
TEOS — Tetraethyl orthosilikat Si(OCH,CHa),

TMOS — Tetramethyl orthosilikat Si(OCHzs),



1  Uvod

Jako tenké vrstvy jsou nejcastéji oznaCovany vrstvy materiald, jejichz tloustka se
pohybuje fadové od nékolika desitek nanometrit az po jednotky mikrometrti. Tenké
vrstvy se ¢asto vyznacuji jinymi a zajimavymi vlastnosti oproti objemovym materialtim,
které souvisi s jejich malou tloustkou a také se zptisobem jejich ptipravy.[1] Jiz fadu let
se tak tenké vrstvy pouzivaji pro povrchové modifikace substrati. Tenké vrstvy
ptredstavuji dynamicky se rozvijejici obor a vV souc¢asné dob¢ se s nimi mizeme setkat uz
V celé fadé oblasti, mimo jiné naptiklad ve strojirenstvi, mikroelektronice, energetice

nebo optice. Pravé v optice tvoii tenké vrstvy nedilnou a Casto také tu nejdulezitéjsi

sou¢ast modernich optickych systémui.[2]

Technologickych procest piipravy tenkych vrstev je dnes jiz celd fada a mohou byt
rozdéleny do dvou zakladnich skupin na zékladé toho, jakych principti vyuzivaji pro
tvorbu vrstev. Prvni skupinou jsou techniky fyzikalni depozice, kam patii napiiklad
velmi rozsifené vakuové techniky napafovani, epitaxe z molekularniho svazku
(molecular beam epitaxy, MBE) ¢i naprasovani.[1, 3] Spole¢nym znakem téchto technik
je vyuziti nejriznéjSich fyzikalnich procesti k uvolnéni materidlu ze zdroje a jeho
transportu na povrch substratu, kde vytvaii vrstvu. Druhou skupinu depozi¢nich technik
pak tvoii metody chemické depozice, jez jsou zaloZeny na tvorbé finalniho materialu
tenkych vrstev prostfednictvim chemickych reakci z riiznych molekularnich prekurzort.
Techniky, které v soucasnosti dominuji této skuping, jsou predevsim CVD (chemical
vapor deposition), ALD (atomic layer deposition) a chemicka depozice z roztoku,
tzv. metoda sol-gel.[4] V pfipadé CVD a ALD jsou uzivany t€kavé slouceniny, které
jsou chemicky transformovany reakcemi v plynné fazi, nebo na fdzovém rozhrani
plyn-substrat. Zatimco v pfipadé postupti metody sol-gel jsou chemické reakce
prekurzorti vazany na prostedi roztoku, v némz jsou rozpustény. Kazda ze zminénych
technik ma pak své vyhody, jez ji vyvysuji nad ostatni, ale i nevyhody, které ji naopak
limituji.

Tato prace se zabyva pfipravou tenkych vrstev, a to pravé prostfednictvim metody
sol-gel. Jedna se o soucast projektu vyzkumného a vyvojového centra TOPTEC, jehoz
dlouhodobym cilem je vybudovani laboratofe pro pifipravu sol-gel vrstev a optimalizace
postupti ptipravy sol-gel vrstev vramci takovéhoto pracovisté. Samotna diplomova

prace ma vytyCené dva hlavni cile. Prvnim z nich je pfiprava tenkych vrstev oxidu
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kfemicitého (SiO;) a oxidu titani¢itétho (TiO;) o presné tloustce. Vrstvy téchto
materiald maji dlouholetou tradici v oblasti optiky, mimo jiné pro pfipravu reflexnich
a anti-reflexnich povlakt.[5-8] Rizeni tloustky piipravovanych vrstev je pak obecné
dalezitym aspektem procesu piipravy tenkych vrstev, zejména maji-li vysledné vrstvy
poslouzit pro aplikace pravé v optice. S ohledem na dostupné vybaveni a reSersi,
provedenou na téma pfipravy tenkych vrstev metodou sol-gel, byl navrzen postup
kontrolovani tloustky tenkych vrstev prostfednictvim fizeni rychlosti tazeni vrstev
technikou dip-coating. Druhym hlavnim cilem prace je poté nalezeni a experimentalni
ovéteni postupt piipravy tenkych vrstev dalSich materialti. Pro ucely této prace byly
konkrétn¢ vybrany oxid hlinity (Al,03), oxid zelezity (Fe,O3) a oxid zirkonicity (ZrO,).
Kromé téchto tii jsou Vv této praci navic zkoumany itenké vrstvy oxidu cini¢itého

(SﬂOz).
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2  Metoda sol-gel

Jako metoda sol-gel jsou oznacovany postupy pro piipravu oxidickych a ptibuznych
materidlti pfevazné anorganického ptivodu. Charakteristickymi znaky takovychto proce-
st jsou prvotni homogenizace vychozich surovin do podoby pravého roztoku, jeho
pfevedeni na roztok koloidni (tzv. sol) a nésledn¢ az na gel, a to pfi zachovani jeho

homogenity.[9]

Vyuziti koloidii a gelti pro ptipravu tuhych materialt jsou predmétem studia jiz delsi
dobu.[10] Prvni zminky o metodé sol-gel sahaji az do poloviny devatenactého stoleti,
kdy byla poprvé pozorovana tvorba sklu podobnému materidlu, a to hydrolyzou
tetracthyl orthosilikatu (TEOS).[11, 12] Historicky se rovnéz jedna o prvni metodu
ptipravy silikagelu.[7] Systematicky vyzkum metody sol-gel pak zapocal v 70. letech
minulého stoleti [13], pfi¢emz az do souéasnosti se cely proces t&8i vysoké popularité
a védci mu i1 nadale vénuji svou pozornost. Jednim z hlavnich divodu toho je relativné
snadny zpusob pfipravy kvalitnich tenkych vrstev, ktery metoda ptedstavuje. Praveé
tenké vrstvy piedstavuji prvni komeréni vyuziti metody sol-gel a dodnes se jedna o jeji
nejrozsifenéjsi komoditu.[10] Kromé tenkych vrstev lze ale metodou sol-gel vyrabét
I jiné typy produktt, viz schéma metody sol-gel na obrazku 2.1. Vysrazenim koloidnich
Castic solu v nerozpoustédle Ize ptipravit monodisperzni prasky. Jejich vyuziti byva
spojeno nejcastéji S vyrobou keramiky, kde jsou vyuzivany jako vstupni material, nebo
jako plnivo. Dalsim typem produktti jsou monolitické vzorky. Jedna se o vétsi objemo-
vé vzorky zpracované do pozadovaného tvaru bez popraskani. Technologicky je jejich
vyroba asi nejméné zajimava, nebot’ spo¢iva pouze v jejich odliti, gelaci a pomalém
vysouseni gelu, které mlZe trvat 1 déle nez jeden rok. Vyuziti spatfuji pfedevsim jako
preformy pro opticka vlakna ¢i optika s gradientem indexu lomu. V neposledni fadé¢ je
mozné zvlaknénim solu ziskat chemicky a tepeln€ odolnd vlakna. Ta mohou byt pouZzita

napiiklad jako nosice katalyzatori nebo filtracni membrany.

Velky vyznam metody sol-gel rovnéZ spociva v piipravé keramickych a skelnych
materiall s vylepSenymi nebo dokonce se zcela novymi vlastnostmi.[14] Zptisob, jakym
je toho dosazeno, je kombinovanim vlastnosti riznych materialli tvorbou kompozith
a smési. V ptipad¢ kompozith slouzi gel jako matrice, ve které je dispergovan vyztuzu-
jici material (plnivo) v podobé vlaken nebo castic jiného materiald.[10] Principalné je
mozné touto cestou vytvaret i nanokompozitni materialy. Z divodu tendence nanocastic

k agregaci je vsak dispergace nano&astic v solu nedokonala. Cast&ji se tedy provadi
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rozpu$téni vhodnych prekurzori pro vznik budoucich nanocastic Vv roztoku
a nanocastice se vytvoii béhem piipravy materidlu. VylepSenych vlastnosti je pak
dosahovano na zakladé synergického efektu. Diky mirnym reak¢nim podminkam proce-
su je také mozné zaclenit organické skupiny do jinak anorganického materidlu a vytva-
fet nové materidly sunikdtnimi vlastnostmi.[14] Vysledné hybridni anorganicko-
organické materidly se skladaji z anorganické oxidické struktury, kterd je zesitovana
nebo substituovana organickymi skupinami. Pfipravovany mohou byt ze specidlnich
prekurzorti, které obsahuji organickou skupinu napojenou na oxid-tvofici prvek pomoci

hydrolyticky stabilni vazby. Ptikladem takovychto latek jsou alkylalkoxysilany.
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Obrazek 2.1: Schéma postupti a moznych produkti metody sol-gel. [15]

(Pozn. originalni popisky v obrazku ptelozeny z anglic¢tiny do Cestiny)

Vyhodami metody sol-gel jsou pfedevsim vysoka Cistota a homogenita pfipravenych
materialt.[10] Dale také moznost piimé piipravy vrstev a specialnich materiald.
Nevyhodami celého procesu jsou pak vysoka cena nékterych surovin, dlouhd doba

zpracovani, ptitomnost rezidualnich -OH skupin a uhliku.

13



3

Piiprava sol-gel vrstev

Ptiprava tenkych vrstev metodou sol-gel se sklada z nékolika dtlezitych krokt:

e Priprava solu, z néhoz je tenka vrstva vytvairena — Sol predstavuje nepfilis

koncentrovany koloidni roztok, ktery je za danych podminek relativné stabilni,
fadové dny az roky. Postup, jakym sol vznika, je dan rozpusténim vychozich
surovin az na pravy roztok a naslednym ptidanim vhodnych ¢inidel, jako jsou
napiiklad voda nebo HCI, ¢imz dojde K iniciaci chemickych reakci v roztoku,
jez postupné vedou ke spojovani rozpusténych ¢astic do vyssich utvart koloid-
nich rozméri.[12] Typ pouzitého prekurzoru a reak¢éni podminky v roztoku pak
vyznamné ovliviji jak strukturu vznikajicich koloidnich ¢astic, tak i strukturu
vysledného materialu vrstvy.[13, 16] Pro n€které typy roztoku je nezbytné, aby
po jejich piipraveé byly jesté po urcitou dobu ponechany ke starnuti, béhem kte-
rého daji reakce v roztoku vzniknout solu s vhodnou viskozitou pro depozici
tenkych vrstev.[17, 18]

Naneseni solu na substrat — Sol je nanesen na substrat pomoci vhodné
techniky a vytvaii tak na jeho povrchu kapalnou vrstvu.

Prechod kapalného solu na tuhy gel — V disledku odpatovani rozpoustédla
z kapalné vrstvy dochazi k destabilizaci solu.[12] Koloidni ¢&astice v solu
agreguji a diky reak¢énim d&jim v roztoku spolu interaguji za tvorby kovalent-
nich vazeb. To vSe se navenek projevuje jako postupny narlst viskozity
kapalné vrstvy solu az do bodu, kdy viskozita prudce vzroste a sol prakticky
ztuhne, v diasledku prostorového propojeni koloidnich ¢astic do spojité
3-dimenzionalni tuhé sité.[19] Tento moment, jenz je oznacovan jako bod
gelace, je klicovym momentem piipravy materiald metodou sol-gel, nebot
kapalny sol pti ném pfechazi na pevny gel. Struktura vzniklého gelu je tvotena
vysoce porézni pevnou fazi, jejiz pory jsou zcela zaplnény kapalnou féazi.
Starnuti a vysouSeni gelu — Kapalina v poérech gelu je tvofena pievazné roz-
poustédlem, které ale obsahuje jesté nezreagované zbytky castic disperzniho
podilu. Uvniti gelu tedy 1 po jeho zformovéani stale dobihaji reakce, které vedly
k jeho vytvoreni. Tento jev je oznaCovan jako starnuti gelu a dochazi pti ném
ke strukturnim zménam gelu a celkovému zvySeni jeho pevnosti.[19] Béhem
vysouseni gelu pak dochazi k odpafovani kapalné faze z gelu. Odpafovanim

kapaliny z port vsak dochazi ke vzniku kapilarnich sil, které pasobi na stény
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port a zpusobuji smrstovani a zpeviiovani struktury gelu.[10] Pisobeni téchto
povrchovych sil je zndzornéno na obrazku 3.1. Tento aspekt vysouseni gelu
muze predstavovat jisté nebezpeci z hlediska tvorby prasklin, pokud je tloustka
piipravovanych vrstev pfili§ vysokd. Vysledny suchy gel je oznacovan jako
xerogel.

e Tepelné zpracovani na vysledny produkt — Ve vétsin¢ piipadu je xerogel
pouze poréznim meziproduktem. Finalni Gprava, ktera je zapotiebi pro dokon-
Geni tenké vrstvy, je tepelné zihani. UGinkem vysoké teploty dochazi
k odstranéni fyzikalné vazanych molekul vody a rozpoustédla, dale k tepelné-
mu rozkladu organickych zbytkd v materialu a v neposledni fad¢ také ke zhut-
néni vrstvy.[20, 21] Zhuthovani je spojené se zménou vn&jSich rozmérdg,
prostfednictvim dal$iho smrStovani materialu, a S procesem slinovani, pii kte-
rém dochazi k uzavirani port a celkovému sniZzeni mérného povrchu.[22, 23]
Ackoliv produkty metody sol-gel maji primarn¢ amorfni charakter, je béhem

tepelného zpracovani mozné docilit i krystalizace materialu vrstvy.[19]

Sténa porm Pory

\ /
/

N7 _
_ AN Ok _

Kapilérni sily S
Kapalina wvnitt pori

\\\“

T

Obrazek 3.1: Kapilarni sily pisobici na stény rtizné velkych pori.[19]

(Pozn. originalni popisky v obrazku pifeloZeny z anglictiny do cestiny)

Sol-gel tenké vrstvy mohou byt pfipravovany ve vysoké optické kvalité. K tomu je
vSak zapotiebi, aby depozice vrstev byla provadéna v Cistych prostorech a na cisté

substraty.[12]
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Ve zbylych castech této kapitoly jsou podrobnéji popsany postupy piipravy soll pro
tvorbu kiemicitych vrstev a také vrstev vybranych oxidd kovt. Pozornost je vénovana
jak popisu chemického principu, s jakym jsou pouzivané suroviny transformovany na
oxidicky produkt, tak konkrétnim postupiim, které byly v praxi vyuzity a byly
publikovany v literatufe. Samostatna cast je dale vénovana technikdm depozice tenkych

vrstev z ptipravenych solt.

3.1 Postupy pripravy kiemicitych soli

Kiemicité soly a jejich vrstvy jsou nejéastéji piipravovany na zakladé postupt
vychazejicich z alkoxidii kifemiku. Alkoxidy pfedstavuji organické slouceniny kovil
odvozené od alkoholti ndhradou slabé kyselého atomu vodiku v -OH skupiné za jiny
atom, v pripad¢ kiemicitych alkoxidd tedy za atom Si. Chemicky princip zpracovani
téchto alkoxysilani metodou sol-gel spociva v jejich transformaci na tzv. siloxany,
prostfednictvim hydrolyzy a polykondenzace.[19] Reak¢ni schéma hydrolyzy a poly-

kondenzace je uvedeno na obrazku 3.2.

Hydrolyza
=S5i-0R+H,0 == =S5i-0OH+ROH
Avlknxf'lu:l Voda Esterifikace Silanol  Alkohol
kremiku
Kondenzace 1
=5i-0R+HO-5i= = =5i-0-5i= *ROH
Alkoxid Silanol Alkoholyza Siloxan Alkahol
kiemiku
Kondenzace 2
=85i - OH + HO - Si= Lo =8i-0-8i= +H0
Silanal Silanol Hydrolyza Siloxan Voda

Obrazek 3.2: Reakéni schéma hydrolyzy a kondenzace alkoxidu kiemiku. [10]

(Pozn. originalni popisky v obrazku pielozeny z anglictiny do ¢eStiny)
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Béhem reakce hydrolyzy jsou alkoxidové skupiny -OR nahrazovany za skupiny
hydroxylové -OH, v disledku nukleofilniho ataku atomu kysliku molekuly vody na
atom kiemiku.[24] Vznika tak meziprodukt silanol, obsahujici reaktivni skupiny Si-OH.
Uplnou hydrolyzou tetrafunkéniho alkoxidu kiemiku by vznikala kyselina kiemi&ita,
k tomu ale ovSem nedochazi a misto toho ve vétsing ptipadi zacinaji, jesté pred dokon-
¢enim hydrolyzy, probihat reakce polykondenzace.[25] Kondenza¢nimi reakcemi
dochazi postupné k rastu makromolekularnich oxidickych struktur, jiz zminénych
siloxant, jez vznikaji tvorbou vazeb Si-O-Si mezi kondenzujicimi molekulami. Pti kon-
denzacnich reakcich spolu mohou reagovat molekuly bud’ prostfednictvim dvou
silanolovych funkénich skupin za vzniku siloxanu a vody jako vedlejsiho nizkomoleku-
larniho produktu. Nebo spolu mohou reagovat i prostiednictvim silanolové skupiny
a nehydrolyzované alkoxy skupiny. V tomto druhém piipadé vznika mezi kondenzuji-
cimi molekulami opét siloxanova skupina, ale jako vedlej$i nizkomolekularni produkt
zde vznika alkohol. Postupnym pribéhem téchto reakci hydrolyzy a polykondenzace
stoupd pocet typt molekul v reakéni smési, od je$t¢ nezreagovanych monomernich
alkoxidii az po rizné velké polymerni molekuly, a stim narlstd i pocet moznych
reakci.[19] Hydrolyza a polykondenzace pak probihaji v pfipraveném solu nadale az do
uplného zreagovani, jehoz vysledkem je gel, a soly tedy maji omezenou dobu

Zivotnosti.

ProtoZe samotné alkoxidy kifemiku reaguji s vodou pomérn€ pomalu, uplatiiuji se pro
iniciaci hydrolyzy katalyzatory, kterymi jsou nejcastéji latky ovliviujici pH roztoku,
tedy kyseliny nebo zasady.[25] Katalyzatory, mimo to, Ze urychluji hydrolyzu a nasled-
nou polykondenzaci, ovliviiuji i strukturu vznikajicich makromolekularnich ¢astic a tim
tedy i vlastnosti solu.[23] Za podminek kyselé katalyzy, tedy pii nizkém pH, vznikaji
prevazné linearni fetézce.[16] Zatimco pii bazické katalyze maji vznikajici polymerni
Castice charakter vysoce rozvétvenych trojrozmérnych ¢astic. Kromé typu a koncentrace
pouzitého katalyzatoru ovlivituje reakéni podminky hydrolyzy a polykondenzace i cela
fada dalsich faktord, napfiklad teplota, rozpoustédlo, velikost alkoxy skupiny nebo
mnozstvi vody, které se obvykle vyjadiuje ve formeé molarniho poméru vody a alkoxidu

R = [H,0]/[Si(OR).].[19]

V praxi tedy pii postupu pfipravy kiemicitych vrstev z alkoxida je sol pfipraven
rozpus$ténim alkoxidu kifemiku v rozpoustédle a naslednym ptidanim vody a katalyzato-

ru.[7, 21, 25-28] Nejcastéji pouzivané kiemicité alkoxidy jsou tetramethyl orthosilikat
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(TMOS) a tetraethyl orthosilikat (TEOS).[19] Protoze alkoxidy jsou s vodou nemisitel-
né, pouzivaji se obvykle alkoholy jako spole¢né rozpoustédlo pro alkoxid i vodu.[10]
Jako katalyzator se pouzivaji pfedev§im anorganické kyseliny jako HCI nebo HNOg,
v piipadé méné obvyklé bazické katalyzy pak napiiklad NH,OH.[23] Po smichani
se typicky roztok necha odstat pii pokojové nebo zvySené teploté¢ ke starnuti, aby
ucinkem hydrolyzy a polykondenzace mohl vzniknout sol pozadovanych vlastnosti.
Depozice tenkych vrstev ztakto piipravenych solt pak probihd podle klasického

schématu, tedy depozice kapalné vrstvy — gelace — suseni — tepelné zpracovani.

Alternativni postup pfipravy kifemicitych materidli metodou sol-gel je mozny
S pouzitim stabilizovanych vodnych soli kfemicitant.[19] Ptikladem takového komerc-
né dostupného stabilizovaného solu je roztok vodniho skla. Reak¢éni mechanismy pro
vodné soly jsou analogické jako pro alkoxidy kfemiku, opét tedy operuji na bazi hydro-
lyzy apolykondenzace. Soly obsahuji komplexni smés monomernich a riznych
oligomernich kifemicitych ¢astic, vzniklych polykondenzaci kyseliny kiemicité.[10]
Vodné soly jsou stabilni pfi vysokém pH a jejich pouziti je zaloZzeno na destabilizaci
solu zménou pH nebo odpafenim vody, coz vede ke spojovani kiemicitych ¢astic v solu
a vzniku gelu. [13] Jedna se o druhy nejrozsifenéjsi zpusob piipravy kiemicitych
materiali metodou sol-gel, ktery je ovsem nevhodny pro tenké vrstvy a je zde zminén

spiSe pro uplnost. Kfemicité vrstvy jsou piipravovany zpravidla z alkoxidu.

3.2 Postupy pripravy soli oxidi kovi

Chemie sol-gel ptipravy vrstev oxidu kovl se od piipravy kiemicitych materiala
podstatné 1isi vyssi reaktivitou kovovych systémi. [10] Pfic¢inu muzeme hledat
v odlisnych vlastnostech kiemiku jakoZzto polokovu a prvki kovi (pfechodnych a kovia
hlavnich skupin). Kovy jsou typicky elektropozitivnéjsi, diky ¢emuz jsou nachylnéjsi
vuci nukleofilnim atakiim.[19] Jinak feceno, kovy funguji jako silngjsi Lewisovi kyseli-
ny (akceptory elektronil) a Iépe reaguji s nukleofilni Castici Lewisovi baze (donorem
elektrontl). Kovy, zejména pak piechodné kovy, navic mohou, diky ne zcela zaplnéné

valenéni sféte, zaujmout vyssi koordinaéni ¢islo, nez odpovida jejich valenci.

Nejcastejsi typy surovin pro pripravu solt pro depozici tenkych vrstev metodou

sol-gel jsou alkoxidy kovi a kovové soli.[19]
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3.2.1 Postupy vychazejici z alkoxidi kovi

Stejné jako v piipadé kiemicitych vrstev, je mozné i pii pripravé vrstev oxidi kovi
vychazet z alkoxidickych prekurzori. Chemicky princip jejich transformace na
vysledny oxid kovu je dan opét jejich hydrolyzou a polykondenzaci, ackoliv na rozdil
od alkoxidli kifemiku, mame mnohem méné informaci o detailech jejich reakcniho
mechanismu.[29] Obecné vsak hydrolyzou skupin M-OR alkoxidu kovu vznikaji opét
reaktivni skupiny M-OH, kde R je alkyl a M je atom kovu. A naslednymi kondenzac-
nimi reakcemi pak dochdzi kristu makromolekularnich fetézc tvorbou vazeb

M-O-M.[19]

Jako jiz bylo zmin¢no, tak reaktivita kovovych slouc¢enin se lisi od reaktivity kiemi-
¢itych sloucenin. Alkoxidy kovi jsou vysoce nachylné viici nukleofilnim atakim diky
pritomnosti elektronegativnich skupin -OR, které stabilizuji iont kovu v jeho nejvyssim
oxidaénim stupni, a diky obecné vyssi elektropozitivité centralniho atomu kovu.[10]
Rychlosti jejich reakei jsou tedy nékolikanasobné vys$si nez pro kiemicité alkoxidy.
Pro piedstavu rychlost hydrolyzy titanigitého alkoxidu Ti(OR)4 je Fadové 10° krat vyssi
nez v piipadé odpovidajiciho kiemicitého alkoxidu Si(OR)s.[19] Reaktivita alkoxidd
kovli mize byt ovlivitovana na zékladé stejnych principti jako u kfemicitych alkoxidi.
Za zminku zde stoji zejména snizovani rychlosti reakci zvySovanim velikosti alkoxy
skupin -OR. Cim vétsi a rozvétvengjsi jsou uhlovodikové zbytky na alkoxy skupinach,
tim vé&tsi je jejich sterické branéni centralniho atomu kovu.[10] V praxi se v ptipadé
pouziti alkoxidii kovl setkavame nejméné s propoxidy. Vysoké reaktivita alkoxidd
kovi miize byt také omezena s pouzitim stabilizujicich ligandl. Princip jejich fungovani
spociva v nahrazeni jedné, nebo vice alkoxy skupin za jiny ligand, ktery je odolné&;jsi
vaci hydrolyze a blokuje koordina¢ni mista na atomu kovu.[19] Ptikladem takového

stabilizujiciho ligandu je napiiklad acetylaceton, neboli pentan-2,4-dion.

Alkoxidy maji obecné tu vyhodu, Ze jsou dobie rozpustné v alkoholech aZ na pravy
roztok a mohou byt snadno ptevedeny na oxidicky produkt. V ptipadé¢ alkoxidld kovil
se jejich dobra reaktivita stava spiSe nevyhodou. Rychlost reakci s vodou je pro fadu
alkoxidu kovi tak vysoka, ze okamzité reaguji i stopami vody v rozpoustédlech, nebo
jsou dokonce citlivé i na atmosférickou vlhkost, coZ podstatné¢ komplikuje manipulaci
s nimi.[30] Kromé¢ toho jsou alkoxidy pomérné drahé, obtizn¢ dostupné, nebo dokonce

pro nékteré prvky kovu komercné zcela nedostupné. Pro ptipravu vrstev oxidi kovi
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se tedy vyuzivaji 1 jiné typy vychozich surovin, pfedevsim soli kovi, poptipad¢ se mu-

zeme setkat i s komplexnimi slou¢eninami kovu.

Postupy nalezené v literature

Ptejdeme-li od obecné teorie ke konkrétnim postuptim, které byly experimentalné
ovéteny pro piipravu tenkych vrstev, tak v piipad¢ hlinitych sold a jejich vrstev, byl
jako vychozi alkoxid tspésné pouzit sec-butoxid hlinity.[31, 32] Stejn¢ jako pro kiemi-
¢ité alkoxidy, tak i v téchto ptipadech jsou pouzivany alkoholy jako rozpoustédla,
predevsim pak isopropyl alkohol. Rovnéz se pfi ptipravé solu pouziva pro snizeni
reaktivity vychoziho alkoxidu acetylaceton jako chelatové (komplexacni) cinidlo.
V publikaci [32] autofi pridavali do reakéni smési navic jesté vodu a kyselinu dusi¢nou

jako katalyzator.

Soly pro depozici titanicitych vrstev byly pfipravovany hned ze dvou typt alkoxida.
Prvnim pouzitym typem alkoxidu byl isopropoxid titanicity, jez byl rozpoustén
Vv ethanolu a katalyzovan kyselinou octovou.[33] Druhym typem alkoxidu byl pak
n-butoxid titani¢ity. Ten byl v jednom z pouzitych postupti rozpoustén v isopropyl
alkoholu, do vzniklého roztoku byla pak jesté ptidavana voda a kyselina dusi¢na jako
katalyzator.[34] Rovnéz byl ale pouzit velmi podobny postup, kdy byl opét ten samy

n-butoxid rozpoustén ve smési ethanolu, acetylacetonu, kyseliny octové a vody.[35]

Zirkonicité vrstvy byly pfipravovany rovnéz ze dvou typt vychozich alkoxida. Jeden
Z moznych postupll pfipravy vyuziva propoxid zirkonicity, ktery je rozpoustén opét
v alkoholu, kterym byl propanol.[36] Do roztoku jsou pak dale pfidany jesté voda
a acetylaceton jako stabiliza¢ni aditivum. DalS§i ovéfeny postup pak vyuzivd jako
vychozi surovinu n-butoxid zirkoni€ity.[37] V tomto postupu byl alkoxid nejprve roz-
pustén v butanolu a do roztoku byly nasledné pridany vodny roztok peroxidu vodiku

a kyseliny dusi¢né.

Soly pro cinicité vrstvy byly GspéSné pfipravovany s pouzitim isopropoxidu cinicité-

ho jako prekurzoru, ktery byl rozpoustén ve smési isopropyl alkoholu a toluenu.[38]

Vrstvy zelezité jsou podle dostupnych publikaci pfipravovany spiSe na zakladé

postuptl vychazejicich z zZelezitych soli.
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3.2.2 Postupy vychazejici z kovovych soli

Soli kovt, které se vyuzivaji, zahrnuji nejcastéji chloridy, dusiCnany a acetaty.
Chloridy a dusi¢nany maji tu vyhodu, Ze jsou dobie rozpustné ve vod¢ a organickych
rozpoustédlech, acetaty jsou na druhou stranu schopné stabilizovat iont kovu Vv roztoku
diky skupinam C=0. [30]

Kovové soli mohou byt zpracovany na oxid kovu opét prostiednictvim hydrolyzy
a polykondenzace. Pti hydrolyze je iont kovu, vznikly rozpusténim soli, koordinovan
molekulami vody. Protoze ale pfi napojeni molekuly vody dochazi k pfenosu naboje
z atomu kysliku vody na iont kovu, jsou koordinované molekuly kyselejsi a mize dojit
k jejich deprotonaci.[19] Podle podminek pH prostiedi a velikosti naboje iontu kovu,
tak pfi hydrolyze vznikaji rizné komplexni Céstice, mezi kterymi je rovnovéha
(obrazek 3.3). Je-li rovnovaha posunuta v rezimu, kdy se v roztoku vyskytuji hydroxo
komplexy s reaktivnimi skupinami M-OH, mohou spolu tyto ¢astice navzajem reagovat
kondenza¢nimi reakcemi za vzniku vazeb M-O-M. Krom¢ hydrolyzy mohou soli kovu
rozpusténé v alkoholech podié¢hat i alkoholyze, pti které vznikaji reaktivni alkoxy
skupiny M-OR.[39] Alkoxy skupiny se pak dale zapojuji do hydrolyzy a kondenzace.
Rychlost hydrolytickych a kondenza¢nich reakei je mozné regulovat s pouzitim

stabilizujicich ligandi, naptiklad pomoci acetylacetonu.

—~

n+ (n-1)+ n—2)+

M—OH

Obrazek 3.3: Série rovnovah hydrolyzy kationtu soli kovu.[19]

Soli mohou byt také prevedeny na oxidicky produkt i nékterym z ,ne-
hydrolytickych* postupti. Mezi témito postupy je asi nejvyznamnéjsi tzv. Pechiniho
metoda, pojmenovana po svém objeviteli Maggiovi Pechinim.[40] Jedna se 0 metodu,
ktera je zalozena na tvorbé stabilniho komplexu kovu a organické polymeraci,
viz schéma na obrazku 3.4. Surovinou jsou obvyklé typy soli jako dusi¢nany, chloridy
nebo acetaty kovi. Jako komplexaéni ¢inidlo jsou pouzivany a-hydroxykarboxylové

kyseliny, predevsim pak kyselina citronova. Vzniklé komplexni slouceniny kovu jsou
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polyesterifikaci s polyhydroxy alkoholy, jako jsou ethylenglykol nebo polyethylengly-
kol, ptevedeny na polymerni gel. Kone¢ny material oxidu kovu je ziskan z polymerniho
gelu kalcinaci. V soucasné dob¢ se touto cestou piipravuji predev§im multikomponentni

oxidické materidly v rizné formé, véetné tenkych vrstev.[41]

)i | MY — I\ )|
HO OH o] 0
OH M
k. citronova komplex kov - k.citronova
C‘ n,;‘m o ,ftu
0 r (o} estenifikace o N o
j J 1 + OHCHyCHyOH ey \ \ |
PN . X N A
HO [ OH ethylenglvkol OH.CHy-CHo- O . [ O~ CH,CH,-OH

OH OH

polyvester

Obrazek 3.4: Schéma Pechiniho metody.[19]

(Pozn. originalni popisky v obrazku ptelozeny z anglictiny do ¢estiny)

Postupy nalezené v literature

Soly pro piipravu hlinitych vrstev byly ptipravovany z AI(NO3);-9H,0.[42—-44] Sul
je obvykle rozpousténa Vv ledové (koncentrované) kyseliné octové. Do vzniklého rozto-
ku jsou nasledné ptidavany také acetylaceton jako cheldtové (komplexacni) €inidlo
a malé mnozstvi aditiva polyvinylalkoholu, ktery by mél omezovat tvorbu prasklin ve
vrstve. Individudlni postupy se navzajem lisily pomérem pouzitych latek. Alternativni
postup pftipravy hlinitych vrstev byl publikovan s pouzitim AICIl3-6H,0 jako vychozi
kovové soli. [39] Sul je vtomto postupu rozpousténa pouze v ethanolu, do vzniklého

roztoku je pak pridavan opét acetylaceton.

Zelezité vrstvy byly piipravovany nékolika riznymi postupy. Asi nejjednodussi
Z nich je postup vychazejici z hydratu dusi¢nanu Zelezitého Fe(NO3);-9H,0, ktery byl
pii ptipravé solu rozpustén v 2-methoxyethanolu spolu s acetylacetonem.[45] Podobné
byly vrstvy rovnéZz piipravovany rozpusténim téhoz hydratu v ethylenglykolu.[46]
Piiprava vsak byla komplikovana tim, ze byla provadéna v inertni atmosféte dusiku.
Dalsi postup pfipravy Zzelezit¢ho solu pro piipravu vrstev je mozny s pouzitim

FeCl3-6H,0.[45] Ten je nejprve rozpuStén ve vodé a naslednym ptidanim vodného
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roztoku amoniaku je vysrazen na Fe(OH)s;. Po odseparovani je praskovy hydroxid
nakonec peptizovan (pfeveden zpét na koloidni roztok) dispergaci V kyseliné octové.
Analogicky postup zahrnujici vysrazeni a peptizaci Zelezitého hydroxidu byl proveden

i s dusi¢nanem Zelezitym jako vychozi surovinou.[47]

Zirkonicité vrstvy byly pfipravovany pomoci ZrCls. Roztok pro pfipravu vrstev byl
Z této soli pripravovan pouze s pomoci ethanolu jako rozpoustédla, pficemz hydrolyza
nastala az béhem samotného nanaseni vrstev zroztoku diky vzdu$né vlhkosti.[48]
Zirkonicité vrstvy byly rovnéz piipravovany ze zirkonic¢itého acetylacetonatu. Na rozdil
od predeslych uvedenych postupt, které vyuzivali acetylaceton jako stabiliza¢ni ¢inidlo
a komplex kovu vznikal béhem ptipravy solu, tento postup vychazi z jiz ptipraveného
komeréné dostupného acetylacetonatu kovu. Ten je peveden na sol vytvoienim suspen-

ze v organickém rozpoustédle, napiiklad butanolu, a naslednym p¥idanim vody.[49]

Soly pro ptipravu cini¢itych vrstev byly pfi postupech vychazejicich ze soli piipra-
vovany nejéastéji pomoci SnCly jako vychozi slouc¢eniny. V jednom z postupt byl pro
pfipravu solu tento chlorid rozpoustén v ethanolu spolu svodou.[50] V dalsim
Z postupil byl chlorid rozpustén ve vodném roztoku amoniaku, ve kterém se cinicité sl
vysrazela na praskovy hydroxid, jenz byl nakonec ve vodé pomoci ultrazvuku peptizo-

van zpét na koloidni disperzi.[51]

Titani€ité vrstvy jsou pfipravovany predevSim pomoci postupil vychazejicich

z alkoxida.

3.3 Techniky depozice vrstev

Pfi ptipravé tenkych vrstev metodou sol-gel je depozice vrstev dals§im krokem, ktery
nasleduje po piipravé solu. Kapalny sol je mozné nanést na povrch substrdtu mnoha
zpusoby. Nejcastéji se v8ak pouzivaji techniky dip-coating (namaceni) a spin-coating
(odstied’ovani), které poskytuji kvalitni vrstvy jak pro vyzkumné, tak pro vyrobni Gcely
s dobrou reprodukovatelnosti. Pro primyslovou vyrobu sol-gel vrstev ve velkém
méfitku pak stoji za zminku také technika spray-coating (sprejovani), ktera vynika

vysokou produktivitou, ale za cenu horsi kvality vrstev.[52]
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3.3.1 Dip-coating

Princip nanaSeni vrstev technikou dip-coating je vcelku jednoduchy. Spociva
V ponofeni substratu do roztoku, kde je ponechan nékolik desitek sekund ke smoceni,
a jeho nasledném vytahovani konstantni rychlosti (Obrazek 3.5). Pohybujici se substrat
s sebou pii vytahovani strhava kapalinu a na jeho povrchu tak vznika kapalna vrstva
solu. Plati zde zavislost, ze ¢im vysSi je rychlost vytahovani substratu, tim vyssi je
i tloustka vrstvy na ném deponované. Substraty, které se touto technikou povlakuji jsou

typicky rizné rovinné desticky.

Mageni Tazeni a vznik Odparovani
kapalné vrstvy rozpoustedla

Obrazek 3.5: Tazeni vrstev technikou dip-coating.[12]

(Pozn. originalni popisky v obrazku pielozeny z angli¢tiny do ¢estiny)
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Obrazek 3.6: Vznik tenké vrstvy technikou dip-coating.[53]

(Pozn. originalni popisky v obrazku pteloZeny z anglictiny do ceStiny)
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Ptechod solu na gel probiha rychle diky tomu, Ze jiz béhem taZeni kapalné vrstvy
zacina probihat odpafovani rozpoustédla. Odpatfovani, spolecné s gravitacnim stékanim
a v roztoku probihajicimi reakcemi, vede k tomu, Ze se kapalné vrstvicka solu stava ¢im
dal vice koncentrovangjsi a sol se destabilizuje.[54] Castice v solu tak spolu agreguji, az
do bodu, kdy vzijemnym prostorovym propojenim zformuji porézni strukturu gelu.
Nézorné schéma vzniku tenké vrstvy technikou dip-coating muzete vidét na

obrazku 3.6.

Tloustka vrstev nanesenych technikou dip-coating zavisi pfedevSim na rychlosti
tazeni vrstev, koncentraci a viskozité roztoku.[55] Pro newtonovské kapaliny l1ze vztah
mezi tloustkou vrstvy a t€émito parametry vyjadiit pomoci teoreticky odvozené Landau-

Levichovy rovnice:

h = 0,941(Tl‘i
ve (p-g"?

kde h je tloustka vrstvy solu, v je rychlost tazeni vrstvy z roztoku, 7 je viskozita solu,

p je jeho hustota, y je povrchové napéti na rozhrani kapalina-plyn a g je normalni

tihové zrychleni.[54] Pro konkrétni sol je mozné shrnout proménné spojené

s vlastnostmi solu do jednoho parametru k a vyjadrit tak tloustku vrstvy h Vv zavislosti

na rychlosti tazeni vztahem:

h=k-v?/3
kde k je konstanta charakteristickda pro dany roztok.[52] V praxi vSak tento vztah
ne vzdy plati. Experimentalné se hodnota exponentu mocninné zavislosti tloustky na
rychlosti taZzeni pohybovala od 0,5 az po 0,66.[56] Tloustku vrstvy h jako funkci

rychlosti taZeni lze tedy 1épe vyjadfit pomoci obecné&j$i semiempirické rovnice:

h=k-v*
kde a a k jsou experimentaln¢ stanovené parametry. Po experimentalnim stanoveni
parametrll a a k Ize pak pomérné presné fidit tloustku pfipravovanych vrstev zménou
rychlosti tazeni. Je vSak nutné brat ohled na urcitou zavislost parametru k na teploté.
Stejné tak v piipadé, Ze v roztoku probihaji béhem tazeni hydrolytické reakce, je nutné

brat ohled i na urcity vliv okolni vlhkosti na tloustku vrstvy.[52]
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3.3.2 Spin-coating

Spin-coating je technika depozice, pii které substrat rotuje kolem osy, ktera je kolma
na nanasenou plochu. Samotny proces depozice vrstev se skldda z nékolika fazi, které
muzete vidét na obrazku 3.7. Nejprve dochdzi k naneseni solu na stied substratu, ktery
je v klidu, nebo jiz rotuje. Nasledné je vlivem rotace pti vysokych otac¢kach sol radial-
nim tokem rozprostien k Okraji substratu, odkud jeho piebytecné mnozstvi
odlétne ve formé kapek. Se snizujici se tloustkou vrstvy klesd mnozstvi odlétajici
kapaliny, nebot’ roste mnozstvi netékavych slozek ve vrstvé a spolu s tim i viskozita.
[55] Nakonec pak v disledku odpafovani rozpoustédla dochazi ke gelaci. Technikou
spin-coating jsou vrstvy nanaseny nejCastéji na nepiili§ veliké substraty s rotac¢ni

symetrii.
TN T =
Obrazek 3.7: Schéma nanaseni vrstev technikou spin-coating.[57]

Pro popis tloustky konecné vrstvy v zavislosti na procesnich a materidlovych

parametrech byl odvozen vztah:

3n-m
Pao 2p40 " W

kde h je tloustka vrstvy, p, je hustota tékavého rozpoustédla, pyq je pocateéni hodnota

1/3

pa, 1 je dynamicka viskozita, w je Uhlova rychlost a m je rychlost odpafovani
rozpoustédla.[55] Protoze se ale hodnota m musi stanovit experimentalng, Casto se
pouziva jednoducha semiempirickd rovnice popisujici tloustku v zavislosti na thlové
rychlosti:

h=A-w?

kde A a B jsou experimentalné stanovené konstanty.
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4  EXperimentalni ¢ast
V nasledujici kapitole jsou popsany experimentalni postupy pouzité pro piipravu

a vyhodnoceni tenkych vrstev.

4.1 Priprava soli

Na zakladé reserSe byly pro piipravu vrstev SiO; a TiO; vybrany postupy vychazejici
z alkoxidu. Diky jejich rozpustnosti v alkoholech a dobré reaktivité umoziuji vytvaret
vysoce kvalitni, homogenni vrstvy. Obecny postup ptipravy sold téchto materidlti
zahrnuje rozpusténi alkoxidickych prekurzorGi v alkoholu a nasledné pfidani vody

a katalyzatoru.

Naproti tomu vrstvy ostatnich zkoumanych oxida kovt (Al,O3, Fe;O3, SnO,, ZrOy)
byly zhotoveny ze solti vychazejicich z anorganickych soli. Obecny postup zahrnuje
v takovém pfipadé rozpusténi odpovidajici soli valkoholu a ptfipadné ptidani

komplexaéniho ¢inidla ¢i vody.

Paklize neni u konkrétniho postupu uvedeno jinak, tak kazdy z roztokd byl

laboratorn¢ ptipravovan na vzduchu pii pokojové teplote.

4.1.1 Sol SiO,

Pro pfipravu kiemicitého solu bylo nejprve odméfeno celkem 43 ml isopropyl
alkoholu (IPA). Z toho zhruba 33 ml IPA bylo pouzito pro rozpusténi 6 ml tetraethyl
orthosilikatu v jedné nadobé€, zatimco v nadobé druhé pak bylo zbylé mnozZstvi IPA
smichano s 0,4 ml 2M HCI a 0,7 ml demi vody. Za stalého michani jsou nakonec tyto
dva roztoky smichany do jednoho a smés je poté nadale michana jesté 15 minut. Pred
pouzitim byl sol ponechan v uzaviené nadob¢ ke starnuti po dobu 5 dni. Vysledny sol je

¢iry, bezbarvy roztok.

4.1.2 Sol TiO,

Obdobné jako Vv ptipad¢é kiemicitého solu je i pro sol titani¢ity nejprve odméfeno
43 ml IPA, jakozto rozpoustédla. Jeho ¢ast, zhruba asi 33 ml, je pouzita k rozpusSténi
6 ml isopropoxidu titanicitého. Zbylé mnozstvi IPA je pak v dalsi nadobé smichano

s0,7 ml 35% HCI a0,3ml demi vody. Takto pfipravené roztoky jsou nakonec
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smichany dohromady za stalého michani a vysledna smés je nadale michana jesté

dalsich 15 minut. Vysledny sol je nazloutly ¢iry roztok.

Takto pfipraveny sol je piipraveny k okamzitému pouziti pro pfipravu titaniCitych
vrstev a nevyzaduje tedy Zzadné starnuti. Sol je stabilni podstatné krat$i dobu nez
Vv pfipadé ostatnich solll, které byly pfipravovany v této praci. Doba stability tohoto solu
¢ini fadoveé nékolik dni a jeji uplynuti se projevuje vyskytem makroskopickych ¢astic

TiO,, které v solu vzniknou koagulaci a sedimentuji na dn¢ nadoby.

4.1.3 Sol Al,O3

Pro ptipravu hlinité¢ho solu bylo pouzito 4,75 g hexahydratu chloridu hlinité¢ho. Ten
byl rozpustén ve 23 ml ethanolu. Nasledné jsou do roztoku ptidany 4 ml acetylacetonu.
Smés je michana pifi pokojové teploté po dobu 4 hodin. Po umichani byl sol uloZen

Vv uzaviené nadobé ke starnuti po dobu 5 dni. Vysledny sol je nazloutly Ciry roztok.

4.1.4 Sol Fe,O3

Sol byl pfipraven rozpusténim 3,6 g nonahydratu dusi¢nanu zelezitého ve smési
25 ml 2-methoxyethanolu, ktery slouzil jako rozpoustédlo, a 3,25 ml acetylacetonu.
Roztok byl dale michan jest¢ 2 hodiny. Po umichani byl sol ponechan v uzaviené

nadobé ke starnuti po dobu 5 dni. Vysledny sol je hnédo-Cervena kapalina.

4.1.5 Sol ZrO,

Pro ptipravu solu bylo nejprve 35,1 ml IPA pouzito k rozpusténi 0,6 g bezvodého
chloridu zirkonicitého, a to za silného michani ve studené vodni ldzni. Nésledn¢ bylo
K tomuto roztoku ptidano 0,185 ml vody a roztok byl dale michan jest¢ 2 hodiny.
Po umichéni byl roztok umistén do uzaviratelné nadoby, kde byl ponechan ke starnuti

po dobu 5 dni. Vysledny sol je ¢iry bezbarvy roztok.

4.1.6 Sol SnO,

Cinicity sol byl ziskan jiz ptipraveny od konzultanta doc. Exnara. Jedna se o sol

ptipraveny dle postupu analogického, jako byl postup vychazejici z SnCl,, ktery byl
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nalezen v literatute. LiSil se pouze tim, Ze doc. Exnar pouzil ve svém postupu isopropyl

alkohol jako rozpoustédlo misto ethanolu a do roztoku navic ptidal acetylaceton.

Sol je ptipraven z 1,1 ml SnCl,, rozpusténého v 25 ml isopropyl alkoholu spolu

s 3 ml acetylacetonu a 0,75 ml vody. Vysledny sol je ¢erveno oranzovy, Ciry roztok.

4.2 Depozice tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly laboratorné pripravovany technikou dip-coating. Substratem, na
ktery byly tenké vrstvy nandSeny a jehoz optické vlastnosti tak byli modifikovany, byla
mikroskopova sklicka Thermo Scientific SuperFrost, ktera se vyznacuji hladkym povr-
chem a vynikajicimi optickymi vlastnostmi. Index lomu téchto skli¢ek je n = 1,5171
(pro vinovou délku A = 546,07 nm). [58, 59] Pied nanesenim byla skli¢ka piecisténa

pomoci demi vody a isopropyl alkoholu.

Depozice vrstev sestavala z ponofeni substratu do solu a jeho smoceni v solu po
dobu 30 sekund. Nasledné byl substrat vytazen z roztoku konstantni rychlosti. Jako
tazné zafizeni byl pouzit upraveny CNC gravirovaci stroj, ktery umozioval pomoci
ptipojeného pocitace regulovat v Sirokém rozmezi rychlost tazeni vzorkd ve vertikalnim
sméru. Po vytazeni byl vzorek ponechan jesté¢ 1 minutu na tazném zatizeni, aby mohla
probéhnout gelace kapalné vrstvy. Dale byl vzorek tenké vrstvy ponechan 1 hodinu
na vzduchu k vysuseni vrstvy gelu na xerogel. Finalni uprava vzorku vrstvy byla

provedena zahiatim v peci na teplotu 500 °C po dobu 20 minut.

4.3 Charakterizace tenkych vrstev

Pfipravené vzorky tenkych vrstev byly analyzovany pomoci dvou metod. Prvni
pouzitou metodou byla spektroskopicka elipsometrie, ktera umoziuje studium tloustky
aindexu lomu tenkych vrstev. Druhou pouzitou metodou charakterizace byla
white-light interferometrie (interferometrie v bilém svétle), umoziujici studium povrchu

vzorkl S vysokou piesnosti.

Elipsometricka méfeni byla provadéna na elipsometru Sentech SE850. Vzorky byly
méfeny v UV/Vis oblasti s rozsahem 280 nm az 850 nm pro tii rizné thly dopadu, a to
50°, 60°a70°. Znaméfenych elipsometrickych dat pak byly fitovanim modelt vrstev

ziskany informace o tloustce a indexu lomu pfipravenych vrstev. Pro fitovani vrstev
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Si0,, Fe;03 a Al,O3 byl pouzit Cauchyho disperzni model, pro vrstvy TiO; a ZrO, byl

pouzit model Tauc-Lorentz a pro fitovani SnO; byl pouzit model Drude-Lorentz.

Interferometrické studium povrchu vzorkd bylo provadéno pomoci optického
profilometru Zygo NewView 7200. Pro méfeni topografie byly pouzity objektivy profi-
lometru se zvétsenim 5x a 50x. Pii pouziti objektivu se zvétSenim 5x je velikost zkou-
mané plochy vzorku 1,4 x 1,05 mm, pro objektiv 50x je to pak plocha 0,14 x 0,11 mm.
Kromé snimki 3D topografie vzorku, je touto méfici technikou kvantitativné uréovana

rovnéz mikrodrsnost zobrazované plochy vzorku.
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5  Vysledky a diskuze

U ptipravovanych vrstev SiO; a TiO, byla pfedmétem zkoumani zejména piesnost
jejich tloustky. Jak bylo feCeno v teoretické Casti prace, tak tloustka sol-gel vrstev je
ovliviiovana mnoha faktory. Pfistup, ktery byl zvolen pro pfipravu piesnych vrstev,
spocival v zafixovani co nejvice moznych materidlovych parametrii, které mohou mit na
tloust’ku piipravovanych vrstev Vliv. Pro oba tyto materialy byl vybran jeden konkrétni
postup ptipravy tenkych vrstev, vychazejici z alkoxidii jako vychozich surovin, ktery
produkuje kvalitni tenké vrstvy. Vrstvy byly nandSeny na substraty technikou
dip-coating pro riizné hodnoty rychlosti tazeni, pfi¢emz byla sledovana zavislost mezi

vyslednou tloustkou a rychlosti tazeni vrstev.

Pro vrstvy ostatnich zkoumanych materiald, které zahrnovali konkrétné oxidy Al,Os,
Fe,03, SnO; a ZrO,, bylo ukolem nalézt v literatuie postupy jejich ptipravy a laborator-
n¢ je ovéfit. Vzhledem k rozsahu prace byl pro kazdy material vybran pouze jeden
postup pro experimentalni ovéfeni. Konkrétni postupy piipravy, které byly zvoleny,
vychazeli ve vSech piipadech z kovovych soli. Diivodem je obecné snadnéjsi manipula-
ce a lepsi komer¢ni dostupnost tohoto typu vychozich surovin, v porovnani s alkoxidy.
Pro kazdy ze zkoumanych materialti byla pfipravena skupina 6 vzorkd, u kterych byla

posuzovana predevsim kvalita vyslednych vrstev.

31



51 Vrstvy SiO;

Celkem bylo ptipraveno 59 vzorki tenkych vrstev SiO,. Hodnoty jejich tloustky
a indexu lomu jsou uvedeny v tabulkach 1 a 2. Uvedené hodnoty indexti lomu plati pro
vlnovou délku 632,8 nm. Jednotlivé sloupce v tabulkach reprezentuji sady vzorku.
Kazda sada se sklada ze skupiny nékolika vzorki, které byly piipraveny v prabéhu

jednoho dne.

Vsechny vzorky vrstev SiO, byly piipraveny z jednoho roztoku, s vyjimkou sady
vzorku Si5. To znamena, ze pro ptipravu kazdé sady vzorka postupné od Sil az po Si8
se navySovala doba starnuti pouzivaného roztoku. Doba starnuti solu je velmi dulezity
udaj, protoze oznacuje dobu ,,pre-polymerace.” Tedy dobu od piipravy roztoku, béhem
niz mohly v roztoku polymera¢nimi reakcemi nartstat rozpusténé castice disperzniho
podilu do koloidnich rozmérii. Cim deli je doba starnuti solu, tim vys§i by méla byt
jeho viskozita a tedy i tloustka pfipravenych vrstev. V nasem piipad¢ ale nebyl pozoro-
van Zzadny vyznamny narust tloustky vrstev od prvni sady vzorka Sil, kde doba starnuti
solu od jeho umichani ¢inila zékladnich 5 dni, az po sadu Si8, pro kterou ¢inila doba
starnuti pouzivaného solu jiz celych 58 dni. Sada vzorkd SiS byla pfipravena z nového

solu, jehoz doba starnuti ¢inila opét 5 dni.

Rychlost v Tloustka d [nm]
[cm/min] | Si1 Si2 Si3 Si4 Si5 Si6 Si7 Si8
3,5 71,1 77,4 67,1 66,7 66,8
4 743 76,5 73,8 73,3 72,2
4,5 84,1 88,3 80,0 79,3 76,0
5 84,3 85,5 83,3 82,2 83,1
5,5 95,7 96,4 92,5 89,6 87,9
6 92,1 95,0 95,9 92,9 92,9
6,5 109,5 107,1 100,2 102,2 98,4
7 99,2 102,9 108,6 101,8 102,6
7,5 113,5 114,3 105,1
8 108,0 111,0
8,5 123,5 122,5 117,4
9 114,9 119,0
9,5 131,0 132,8 126,0
10 124,3 127,1
10,5 143,4 143,4 133,1
11 133,5

Tabulka 1: Tloustka SiO; vrstev pro rizné hodnoty rychlosti tazeni.
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Rychlost v Index lomu n [1]
[cm/min] Sil Si2 Si3 Si4 Si5 Si6 Si7 Si8
3,5 1,39 1,37 1,38 1,40 1,41
4 1,39 1,36 1,39 1,40 1,40
4,5 1,38 1,38 1,36 1,40 1,40
5 1,37 1,36 1,39 1,40 1,39
5,5 1,39 1,39 1,36 1,39 1,39
6 1,37 1,36 1,39 1,39 1,39
6,5 1,37 140 1,36 1,38 1,38
7 1,37 1,37 1,37 1,39 1,39
7,5 1,37 1,39 1,37
8 1,37 1,39
8,5 1,37 1,41 1,36
9 1,38 1,39
9,5 1,37 1,38 1,38
10 1,37 1,38
10,5 1,37 1,37 1,37
11 1,38

Tabulka 2: Index lomu SiO; vrstev pro rizné hodnoty rychlosti tazeni.

Pro kazdou hodnotu rychlosti taZzeni byla urcena stfedni hodnota a rozptyl tloustky
aindexu lomu vrstev. Vysledky jsou vyneseny v grafech na obrazcich 5.1 a 5.2. Jak
muzeme vidét na obrazku 5.1, tak vztah mezi tloustkou vrstvy a rychlosti tazeni vrstev
velmi dobie odpovida teoreticky piedpovidané zavislosti. Jednotlivé body v grafu
reprezentuji sttedni hodnoty tloustky vrstev pro danou rychlost. Chybové tusecky
oznacuji velikost dvojnasobku smérodatné odchylky tloustky, pficemz smérodatna
odchylka je dana jako odmocnina z rozptylu. ProloZzenim bodti mocninnou funkei tak
ziskdvame pfimo parametry k a a semiempirické rovnice d = k - v%, ktera je v grafu
uvedena. Teoretické hodnoty tloustky pomérné dobie koresponduji s hodnotami tloust’-
Ky experimentalné ptipravenych vrstev. Vzhledem k tomu, ze béhem depozice nebyla

fizena ani teplota ani vlhkost okolniho prostfedi, jedna se o velice solidni vysledky.

ProtoZe vrstvy byly pfipravovany v pribéhu nékolika mésicl, miizeme si alespoil
data rozdé€lit na jednotliva ¢asova obdobi a podivat se, jak se liSila stfedni hodnota
tloustky vrstev béhem téchto obdobi. V grafu na obrazku 5.2 jsou uvedeny pravé
zavislosti stfedni hodnoty tloustky vrstev na rychlosti taZeni, pro vrstvy pfipravené
béhem rtiznych obdobi. Konkrétné sady vzorkt Sil a Si2 byly pfipraveny béhem mésice

fijna, sady vzorkl Si3 az Si5 byly pfipravovany béhem mésice listopadu a zbylé sady
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vzorku Si6 az Si8 byly pfipravovany v prosinci. Jak mizeme v grafu vidét, tak sttedni
hodnota tloustky vrstev, pfipravovanych v riznych obdobich, se nepatrné méni, coz by,
vzhledem k tomu, ze vrstvy byly pfipravovany na vzduchu pii okolni teploté, mélo

souviset pravé se zménami okolnich podminek vlhkosti a teploty.
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Obrazek 5.1: Graf zavislosti tloustky vrstev SiO; na rychlosti tazeni.
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Obrazek 5.2: Graf zavislosti tloustky vrstev SiO na rychlosti taZzeni vrstev pro riizna

¢asova obdobi.
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Stejné jako pro tloustku vrstev, tak i pro indexy lomu jsou body v grafu na
obrazku 5.3 dény stfedni hodnotou indexu lomu pro danou rychlost tazeni. Rovnéz
chybové usecky jsou dany opét jako dvojndsobek smérodatné odchylky. U indexu lomu
vrstev si mizeme vSimnout, ze nabyva hodnot nizsich, nez jsou obvyklé hodnoty pro
amorfni SiO, n = 1,45, coz svéd¢i o neuplném zhutnéni a porozité vrstev. To je
v souladu s literaturou, podle které je pro Uplné zhutnéni vrstev a odstranéni poru
zapotiebi vysSich teplot béhem findlni tepelné upravy vrstev. Pro piedstavu autofi
¢lanku [23] publikovali, ze pro Gplné zhutnéni SiO, vrstev jsou zapotiebi teploty az
okolo 1000 °C, zatimco v této praci bylo provadéno tepelné Zzihani pfi teploté pouze
500 °C. Rovnéz si v grafu na obrazku 5.3 mizeme vSimnout, ze hodnota indexu lomu

neni konstantni, ale méni se s rychlosti depozice vrstev, a tedy i s tloustkou vrstev.

1,41

1,40

v [cm/min]

Obrazek 5.3: Graf zavislosti indexu lomu vrstev na rychlosti tazeni.

Na obrazcich 5.4 az 5.6 mizeme vidét primérné reprezentativni snimky SiO; vrstev
z white-light interferometru. Vzhledem k malé velikosti parametri Sq a Sa, které pro
uvedené snimky vrstev ¢ini v priméru 0,799 nm pro Sq a 0,493 nm pro Sa, jsou vrstvy
pomérn¢ hladké. OvSem, vzhledem Kk vysokym hodnotam parametru PV (peak-to-
valley), ktery se pohybuje fadové v desitkach nanometru, je jasné, ze se na povrchu
vrstev nachazeji lokalni nehomogenity. Velmi dobie jsou tyto nehomogenity rozezna-

telné na 3D snimcich, a v nékterych piipadech jsou dokonce na pfipravenych vrstvach
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rozeznatelné i pouhym okem. S ohledem na to, Ze vrstvy jsou piipravovany z roztoku
v béznych laboratornich podminkach na vzduchu, jsou nehomogenity dany s nejvétsi
pravdépodobnosti prachovymi ¢asticemi, které se dostavaji na povrch substratu z okoli,

nebo z roztoku.

Obrazek 5.4: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu SiO, rychlost tazeni vrstvy

6 cm/min, objektiv 5x.

nm
nm
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00 nm

-0.00684 T M g R it

Obrazek 5.5: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu SiO, rychlost tazeni vrstvy

6 cm/min, objektiv 50x.

Obrazek 5.6: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu SiO, rychlost tazeni vrstvy

7 cm/min, objektiv 50x.
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52 Vrstvy TiO,

Celkem bylo pfipraveno 115 vzorki tenkych vrstev TiO,. Hodnoty jejich tloustky
a indexu lomu (pro A = 632,8 nm) pii riznych rychlostech tazeni vrstev jsou vypsany
v tabulkdch 3 a 4. Sloupce v tabulkdch reprezentuji jednotlivé sady vzorkul, tedy

skupinu vzorki, kterd byla pfipravena v prib¢hu jednoho dne.

Na rozdil od vrstev SiO,, které byly piipravovany prakticky z jednoho roztoku,
vrstvy TiO; byly pfipravovany z nékolika roztokti. Divodem je kratkodoba stabilita
titani¢itého solu, ktery je pouzitelny pouze po dobu nékolika dni od jeho umichéani. Soly
TiO, byly vzdy pfipravovany podle stejného postupu, uvedeného v experimentalni ¢asti
prace. Je ovSem dulezité si uvédomit, ze sol pfedstavuje koloidni disperzi, a tedy nelze
jej ptipravit dvakrat zcela stejny, na rozdil od pravého roztoku. To se samoziejmé
promita i do ptesnosti tloustky vrstev, pfipravovanych z takovychto roztoki. Ve vétsing
ptipadi tedy musel byt pro piipravu nové sady vzorkl vrstev piipraven i novy titanicity
sol. Pro ptehlednost jsou sady vzorkul ptipravené ze stejného solu oznaceny v tabulkach
stejnym indexem, napiiklad Si6 a Si6_2, kde sada vzorku Si6_2 byla konkrétné

ptipravena dva dny po Si6 a doba starnuti solu ¢inila 48 h.

V grafu na obrazku 5.7 mizeme vidét zavislost mezi tloustkou pfipravenych vrstev
arychlosti taZzeni vrstev. Jednotlivé body v grafu odpovidaji stfednim hodnotdm
tloustky vzorkl pro danou rychlost tazeni a chybové tisecky jsou dany jako dvojnaso-
bek smérodatné odchylky. Stejné jako pro SiO, vrstvy, tak i zde odpovida vztah mezi
tloustkou a rychlosti tazeni vrstev velice dobie teorii. ProloZzenim bodt v grafu mocnin-
nou funkci miazeme ziskat hodnoty parametri k a a semiempirické rovnice

d =k - v%, ktera je v grafu uvedena.

Vzorky vrstev byly pfipravovany béhem del§iho ¢asového obdobi. Data si tedy
muzeme rozdelit na jednotliva ctvrtleti. Konkrétné sady vzorkd Til az Ti7 2 byly
pfipravovany béhem tfetiho Ctvrtleti a zbylé sady vzorkid Si8 az Sil0 2 byly pfipravo-
vany béhem Ctvrtého Ctvrtleti. Takto rozd€lena data jsou graficky vynesena na obrazku
5.8. MiliZeme si vSimnout, ze stfedni hodnota tloustky vrstev pfipravovanych b&hem

wrwe

podminek nanaseni vrstev, konkrétné tedy zménami teploty a vlhkosti.
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Tloustka d [nm]

Rychlostv| Til T2 Ti3 T4 Ti5 Ti6 Ti62 Ti7 Ti7Z2 T8 Ti82 Ti83 T9 Ti92 Ti93 Til0 Til0_ 2
[cm/min] (48 h) (24 h) (24h) (48 h) (24h) (48h) (24 h)
3 425 416
3,5 48,6 399 399 382 39,5
4 50,2 451 457 46,6 456 46,5 49,6 483 445 440 44,9 41,7 423
4,5 54,1 47,9 488 48,1 44,3 44,7 442 447
5 50,7 52,1 51,0 51,7 50,3 557 541 G543 49,6 489 495 472 476
5,5 52,8 51,3 529 48,0 49,2 481 496
6 56,0 554 53,7 558 560 590 552 580 542 540 548 52,0 51,4
6,5 59,6 57,1 586 525 528 52,4 G544
7 59,1 61,6 57,6 664 60,9 600 585 586 595 556 55,7
7.5 60,6 64,8 63,5 557 574 568 57,3
8 629 689 620 664 59,9 59,4
8,5 620 603 632 615
9 688 72,9 686 63,8 62,3
9,5 64,7 664 690 651
10 70,7 73,5 66,7 66,5
10,5 712 69,5 73,4 69,5
11 721 72,3

Tabulka 3: Tloustka TiO; vrstev ptipravenych pfti riznych rychlostech tazeni.
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Rychlost v Index lomu n [1]

[cm/min] [ Ti1l T2 Ti3 Ti4 Ti5 Ti6 Ti62 Ti7 Ti7_2 Ti8 Ti8_2 Ti83 Ti9 Ti9 2 Ti9 3 Til0 Til0_ 2
3 2,08 2,12
3,5 2,07 2,10 2,10 2,12 2,11
4 209 2,09 2,09 204 2,08 2,10 2,08 2,06 2,14 2,15 2,13 2,12 2,13
4,5 2,11 2,11 2,05 2,09 2,12 2,12 2,13 2,12
5 2,13 2,10 2,06 2,09 2,12 2,07 2,07 210 2,15 216 2,14 2,12 2,14
5,5 2,12 2,08 2,09 2,13 2,12 2,14 2,13
6 2,14 2,12 2,06 2,08 2,12 2,08 210 2,11 2,15 2,16 2,15 2,13 2,16
6,5 2,12 2,06 2,09 2,13 2,14 2,14 2,14
7 205 2,12 2,14 2,08 2,10 2,15 2,16 2,17 2,16 2,15 2,17
7,5 2,06 2,10 2,12 2,14 2,13 2,14 2,15
8 2,15 2,09 2,14 2,15 2,15 2,17
8,5 2,13 2,15 2,11 2,16
9 2,14 2,11 2,14 2,16 2,20
9,5 2,13 2,13 2,12 2,16
10 2,17 2,14 2,16 2,19
10,5 2,12 2,13 2,12 2,15
11 2,15 2,18

Tabulka 4: Index lomu TiO; vrstev pfipravenych pfi riznych rychlostech tazeni.

39




y = 24,317x04507
R%=0,9808

0,0 : : :
0 2 4 6 8 10 12
v [cm/min]

Obrazek 5.7: Zavislost tloustky vrstev TiO; na rychlosti tazeni.
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Obrazek 5.8: Zavislosti stiedni hodnoty tloustky vrstev na rychlosti tazeni,

rozdélené podle ctvrtleti, kdy byly vrstvy ptipraveny.

Na obrazku 5.9 mlizeme vidét graf zavislosti indexu lomu vrstev na rychlosti tazeni.
Stejné jako v ptedchozich ptipadech, tak 1 v tomto grafu jsou jednotlivé body dany jako
sttedni hodnoty a chybové tsecky jako dvojnasobky smérodatné odchylky. V grafu si

mizeme vSimnout, Ze index lomu vrstev se méni s rychlosti tazeni vrstev a tedy
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s tloustkou vrstev. V grafu je v tomto pripadé¢ dokonce patrna i jista tendence K naristu
indexu lomu s tloustkou vrstev. Z hodnot indexu lomu je rovnéz patrné, Ze stejné jako
v piipadé SiO; vrstev, tak i vrstvy TiO; nejsou zcela zhutnény a jsou porézni. Hodnoty
indexti lomu vrstev jsou fadové o nckolik desetin mensi, nez jsou obvyklé hodnoty

indexu lomu TiO, n = 2,58 (pro A = 632,8 nm).
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Obrazek 5.9: Zavislost indexu lomu vrstev na rychlosti tazeni.

Na obrazcich 5.10 az 5.12 jsou uvedeny prumérné reprezentativni snimky TiO,
vrstev z white-light interferometru. Jak miizeme na téchto snimcich vidét, tak vrstvy
TiO; jsou vysoce kvalitni. Primérna hodnota parametrit Sq a Sa se pohybuje kolem
0,33 nm, respektive 0,251 nm, coz jsou z hlediska kvality vrstev skvélé vysledky
a ptipravené vrstvy jsou tedy velmi hladké. Bohuzel i na téchto vrstvach vSak mizeme
najit lokalni nehomogenity, jejichz ptivodem jsou, vzhledem k podminkam pfipravy
vrstev, s nejvetsi pravdépodobnosti prachove Castice a podobné necistoty. OvSem jejich

¢etnost je oproti vrstvam SiO; daleko nizsi a titaniité vrstvy tedy vychazeji hladsi.
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+0.00564

Obrazek 5.10: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu TiOp,

rychlost tazeni vrstvy 4 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.11: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu TiOg,

rychlost tazeni vrstvy 4 cm/min, objektiv 50x.

Obrazek 5.12: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu TiOo,

rychlost tazeni vrstvy 7 cm/min, objektiv 5x.
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5.3 VrStvy A|203

Pripravené vzorky vrstev Al,O3 jsou uvedeny v tabulce 5. Kvalita vrstev uz pii
pohledu pouhym okem nebyla pfilis vysoka a ani zdaleka se neblizi kvalité vrstev SiO,
a TiO,, ptipravovanych z alkoxidi. Na obrazcich 5.13 az 5.15 mizeme vidét snimky
vrstev z white-light interferometru. Lokalné jsou pfipravené vrstvy jeSt€é pomérné
kvalitni, o ¢emz svéd¢i snimky vrstev na obrazcich 5.13 a 5.14. Hodnota parametri
Sq a Sa se pohybuje pro uvedené snimky v pruméru kolem 1,186 nm pro Sq a 0,91 nm
pro Sa, coz jsou relativné malé hodnoty. Na vrstvach se vSak vyskytuje velké mnozstvi
strukturnich defektn, jejichz detail mtzete vidét na obrazku 5.15. Tyto defekty jsou na
pfipravenych vrstvach vidét i pouhym okem a vrstvy jako celek znehodnocuji. Pro
hodnoty indext lomu vrstev zde obdobné plati, Ze jsou nizsi, nez jsou hodnoty typické
pro material Al,O3 n = 1,76 (A = 632,8 nm). V tomto pfipadé mohou nizsi hodnoty
indexu lomu souviset krom nedostate¢ného zhutnéni vrstev, také pravé s piitomnosti

strukturnich defektt.

Konktrétné zvoleny postup ptipravy hlinitych vrstev tedy neposkytuje dostate¢né

kvalitni vrstvy.

Vzorek €. 1 2 3 4 5 6

v [ecm/min] 4 4 5 5 6 6
d [nm] 112,3 105,5 157,9 151,3 174,7 170,8
n [1] 1,56 1,54 1,44 1,46 1,43 1,45

Tabulka 5: Vzorky vrstev Al,O3

Obrazek 5.13: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Al,Os €. 3,

rychlost tazeni vrstvy 5 cm/min, objektiv 5x.
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Obrazek 5.14: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Al,O3 €. 4,

rychlost tazeni vrstvy 5 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.15: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Al,O3 €. 3,

rychlost tazeni vrstvy 5 cm/min, objektiv 5x.

5.4 Vrstvy Fe,04

Pfipravené vzorky vrstev Fe,O3 jsou uvedeny v tabulce 6. Co se kvality vrstev tyce,
tak mezi vzorky vrstev pfipravovanych z kovovych soli, byly Zelezité vrstvy nejlepsi.
Podivame-li se na snimky z white-light interferometru (obrazky 5.16 az 5.18), mtizeme
vidét, ze povrch vrstev je velmi uniformni a hodnoty parametri Sq a Sa jsou velmi
malé. Jejich primérna hodnota je 0,607 nm, respektive 0,447 nm. I na téchto vzorcich
vSak nalezneme lokalni nehomogenity, které souvisi s nedokonalymi podminkami
depozice vrstev na vzduchu. Pro hodnoty indext lomu vrstev si muZeme vSimnout, Ze
jsou daleko niz$i, nez jsou hodnoty obvyklé pro Fe,O3 n =29 (1= 632,8nm).
Vysledné vrstvy tedy nejsou zcela zhutnény a jsou pomérné znané porézni.

Konkrétn€ vybrany postup ptipravy zelezitych vrstev poskytuje kvalitni vrstvy, které
se podobné jako v piipadé vrstev SiO, a TiO; lokaln¢ blizi k optické kvalité. Pro dalsi
zlepSeni kvality vyslednych vrstev by bylo vhodné vyzkousSet tento postup piipravy

vrstev v Cistych prostorech.
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Vzorek €. 1 2 3 4 5 6

v [cm/min] 4 4 5 5 6 6
d [nm] 22,4 24,8 28,7 294 34,2 324
n [1] 1,89 2,16 1,96 2,05 1,97 1,82

Tabulka 6: VVzorky vrstev Fe,;O3

g +0.01405

-0.00400

Obrazek 5.16: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Fe,O3 ¢. 1,

rychlost tazeni vrstvy 4 cm/min, objektiv 5x.

-0.00909

Obrazek 5.17: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Fe;Os €. 2,

rychlost tazeni vrstvy 4 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.18: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy Fe,Os €. 5,

rychlost tazeni vrstvy 6 cm/min, objektiv 50x.
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5.5 Vrstvy SnO,

Vzorky ptipravenych vrstev SnO; jsou vypsany Vv tabulce 7. Snimky vrstev z white-
light interferometru jsou pak uvedeny na obrazcich 5.19 az 5.21. Jak je z obrazkl
patrné, piipravené vrstvy SnO, nebyly homogenni. Prakticky se ani nedd hovofit o tom,
7e by se na povrchu nachazela rovnomérna vrstva materialu. Tomu odpovidaji i hodnoty
indextt lomu wvrstev, které jsou fadové o né&kolik desetin niz§i, nez jsou

hodnoty obvyklé pro SnO, n = 2 (A = 632,8 nm).

Sol, ktery byl pouzit pro depozici téchto vrstev, jako jediny nebyl laboratorné
pfipravovan za ucelem této diplomové prace. Byl ziskéan jiz v pfipravené podobé od
konzultanta doc. Exnara. Vzhledem Kk tomu, Ze stafi solu je nékolik let, nemusi byt
negativni vysledky vrstev nutné dany $patnym slozenim roztoku, ale mohou souviset

J 4

prave s jeho staiim.

Vzorek €. 1 2 3 4 5 6

v [cm/min] 4 4 6 6 7 7
d [nm] 14,9 16,3 26,1 23,7 28,9 33,3
n[1] 1,61 1,6 1,59 1,56 1,6 1,52

Tabulka 7: Vzorky vrstev SnO,

pm

I‘ Peak

Valley

-0.01900

Obrazek 5.19: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy SnO; ¢. 2,

rychlost tazeni vrstvy 4 cm/min, objektiv 5x.
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Obrazek 5.20: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy SnO; €. 5,

rychlost tazeni vrstvy 7 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.21: Snimek z white-light interferometru pro vzorek vrstvy SnO; ¢. 5,

rychlost tazeni vrstvy 7 cm/min, objektiv 50x.

5.6 Vrstvy ZrO,

Vzorky ptipravenych vrstev jsou popsany v tabulce 8. Na obrazcich 5.22 az 5.24 jsou
uvedeny snimky vrstev z white-light interferometru. Pfi pohledu na obrazky vrstev 5.22
a5.23 se pripravené vrstvy zdaji pomérné hladké, a¢ se na jejich povrchu vyskytuje
zna¢né mnozstvi nehomogenit. Priméma hodnota Sq a Sa pro né ¢ini 0,85 nm
a 0,648 nm. Podivame-li se ale na vzorky objektivem 50x, nalezneme pomérné zna¢né
nehomogenni strukturu povrchu. To mtizeme vidét na obrazku 5.24. Vzhledem k tomu,
ze takto Clenity povrch je rozliSitelny az s pomoci objektivu se zvétSenim 50X, jsou
strukturni nehomogenity velmi malé. Pro hodnoty indexii lomu vrstev plati, ze jsou opét
niz8i nez hodnoty obvyklé pro material ZrO, n = 2,15 (1 = 632,8 nm). Toto chovani
je zde nepochybné zpusobeno strukturou povrchu, ktera je v malych rozmérech velmi

nehomogenni.
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Vzorek €. 1 2 3 4 5 6

v [cm/min] 4 4 5 5 6 6
d [nm] 46,3 42,0 54,9 58,5 72,5 65,0
n [1] 1,53 1,57 1,52 1,56 1,53 1,51

Tabulka 8: VVzorky vrstev ZrO,

Valley

Obrazek 5.22: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu ZrO»,

rychlost tazeni vrstvy 6 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.23: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu ZrO»,

rychlost tazeni vrstvy 6 cm/min, objektiv 5x.

Obrazek 5.24: Snimek z white-light interferometru pro vrstvu ZrOs,

rychlost tazeni vrstvy 6 cm/min, objektiv 50x.
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6 Zavér

Pro piipravu vrstev SiO, a TiO, ve vysoké kvalité byly vybrany na zakladé literarni
reSerSe postupy pripravy vrstev vychazejici z alkoxidickych prekurzort. Pro depozici
tenkych vrstev byla pouzita technika nandseni dip-coating. U ptipravenych vrstev téchto
materiald byl pak sledovan vztah mezi jejich tloustkou a procesnim parametrem
rychlosti tazeni vrstev. Nalezena zavislost vysledné tloustky vrstev na rychlosti tazeni
odpovidala velmi dobie literatuie a umozinuje pomérné presné tidit tloustku pfipravo-
vanych vrstev zménou rychlosti tazeni vrstev. Pro dokonalé fizeni tloustky vrstev je
vSak zapotiebi provadét piipravu vrstev v kontrolovanych podminkach a eliminovat tak

vliv teploty a vlhkosti na vyslednou tloustku pfipravovanych vrstev.

Piedmétem zkoumani byla rovnéz kvalita piipravovanych vrstev. Pro kvalitu vrstev
je kli¢ova Cistota prostiedi, ve kterém jsou vrstvy ptipravovany. Podle literatury je pro
dosazeni vysoké optické kvality dokonce nezbytné, aby piiprava vrstev byla provadéna
v ¢istych prostorech. V ramci této prace vSak priprava vrstev v Cistych prostorech
nebyla mozna. Problémem u pfipravovanych vrstev jsou zejména lokalni nehomogenity,
souvisejici s podminkami piipravy. | tak ale kvalita vrstev SiO, a zejména pak TiO;

byla velmi vysoka.

Vrstvy ostatnich oxidd kovi byly pfipraveny na zakladé postupt vychazejicich z ko-
vovych soli. AZ na Zelezité vrstvy, které za danych podminek depozice vychazely velmi
dobfe, byly vrstvy ostatnich materialti nekvalitni. Pro vrstvy hlinité, cini¢ité a zirkonici-
té je zapotfebi zvolit néktery z alternativnich postupt piipravy, které byly nalezeny

V literatufe.

Dalsi pokraCovani této prace spatiuji ve zdokonaleni kvality vrstev pfemisténim
jejich ptipravy napiiklad do suchého boxu. Kromé lepsi Cistoty, by box mohl ulehcit
manipulaci s alkoxidy kovu, které jsou citlivé na vlhkost, coz by otevielo nové moznosti
ptipravy vrstev studovanych oxidt kovu z alkoxidi. Rovnéz v ramci dal$iho pokraco-
nebo napiiklad hybridnich anorganicko-organickych materidlli, kterymi je metoda

sol-gel specificka.
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