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Abstrakt

Bakalaiska prace se zabyva pripravou barevnych tenkych vrstev metodou sol-gel na
kiemicitém a titanic¢itém zakladu. Barevnosti bylo dosahovano dopovanim tenkych vrstev
kationty kovu.

Aby byla barevnost na tenkych vrstvach viditelna, byly kationty ptidavany tak,
aby jejich vysledna koncentrace vzhledem k matrici byla co nejvysSi. Snaha byla
zvolenou koncentraci drzet pro vSechny typy pfipravovanych vrstev, avsak vzhledem
k dodrzeni podminek a poméra pti piipravé soll, musela byt obcas snizena. Vzdy tedy
byla pouzita maximalni moznd koncentrace pro danou situaci.

Dale byla pozornost vénovdna pravé hodnoceni barevnosti, indexu lomu a
tloust’ce jednotlivych vrstev. Hodnoceni indexu lomu a tloustky bylo zaloZeno na
ziskanych hodnotach transmitance vrstev pomoci UV-VIS spektrometru a néasledného
uréeni téchto veli¢in pomoci programu v Excelu, pracujicim na principu nalezeni
nejmensi kvadratické odchylky mezi teoretickym predpokladem a namétfenymi
hodnotami.

Barevnost byla urovana pfedevsim v systému CIE L*a*b*, kdy jednotlivé barvy

mezi sebou byly porovnavany na zakladé koeficientd L*, a*, b*, sytosti a odstinu barvy.

Kli¢ova slova: metoda sol-gel, dopované tenké vrstvy, kfemicité tenké vrstvy, titanicité

tenké vrstvy, barevnost, systém CIE L*a*b*



Abstract

This thesis deals with the preparation of coloured thin films prepared by sol-gel method.
The films are based on silica and titanium matrix. Colourfulness was achieved by doping
the thin films with metal cations.

For visible colourfulness of thin the cations were added in maximized
concentration considering to matrix. The effort was to hold concentration for all types of
cations in films, but due to the conditions and ratios between chemicals in sols, it had to
be reduced occasionally. For all situation was used the maximum possible concentration.

Furthermore, attention was devoted to evaluation of colourfulness, refractive
index and thickness of individual layers. Rating refractive index and thickness was based
on a measured layer’s transmittance by UV-VIS spectrometer, and the subsequent
determination of these physical quantities by using Microsoft Excel, where was a program
made. The program operates on the principle of finding the smallest square error between
the theoretical premise and measured values.

Chromaticity was determined mainly in the CIE L*a*b*. Colours were compared

on the basis of the coefficients L*, a*, b*, colour depth and hue of colour.

Keywords: sol-gel method, doped thin layers, silica thin layers, titanium thin layers,

colourfulness, CIE L*a*b* system
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Seznam nékterych symboli a zkratek

Uuv
VIS
eV
pH
CIE
ICC
A
D65
XRD
SEM
IPA
TEOS
IPTI
SOL-GEL
Kap.
Obr.
Napt.

Tzn.

ultrafialové (zafeni)

viditelné (zateni)

elektronvolty

faktor kyselosti/zasaditosti prostredi
Commission Internationale 1'Eclairage
International Color Consortium

zdroj svétla imitujici zafivku

zdroj svétla imitujici zafeni absolutné ¢erného télesa (T = 6500 K)

rentgenova difrakéni analyza
rastrovaci elektronovy mikroskop
isopropylalkohol

tetracthoxysilan

tetraisopropyl titanat

proces vytvareni tenkych vrstev
kapitola

obrazek

napftiklad

to znamena
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1 Uvod

Tato prace se zabyva moznosti obarveni sklenénych substrati pomoci dopovanych ten-
kych vrstev ptipravenych metodou sol-gel pomoci s vybranymi kationty kovi, které zvy-
razni nebo posunou absorpcni spektrum celého systému do viditelného spektra.

Nebarvi se tedy vlastni sklo, ale barevnost se ziska pouze nanosem tenké vrstvy
v métitku desitek az stovek nanometrt. Jelikoz je metoda sol-gel technicky a finan¢né
nejméné naro¢ny proces nanaseni tenkych vrstev a pro nanos vrstvy se spotfebuje velmi
malé mnozstvi piipraveného solu, jednalo by se tedy o vyrazné usSetteni nakladl pro bar-
veni skel v praxi.

Samotny problém nastava pravé v samotné tenkosti vrstev. Cim je totiz vrstva
tenci, tim je pro dosazeni stejné€ kvalitni barevnosti tfeba vyssi koncentrace kationtii kovi.
Vysoké koncentrace kationtli kovl v solu v§ak mlize zplisobovat sniZzeni jeho stability.
Dale vysoké koncentrace ovlivituje schopnost kationtu kovu navazat se na matrici.

Zkouseny byly kiemicité a titani¢ité matrice. Byla ur¢ena referencni koncentrace
kationti kovi, pro kterou se bud’ povedl ptipravit sol, nebo byla snaha se k ni co nejvice
ptiblizit. Po ziskani stabilniho solu s takovouto limitni koncentraci byly naneseny vrstvy,

které byly déle zkoumany a hodnoceny.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Optické vlastnosti

2.1.1 Index lomu

Ze vztaht uvedenych v literatute [10, 18] zabyvajici se optikou miizeme pouzit a rozvést
nasledujici pravidla a vztahy.

Definované elektromagnetické zaieni s urcitou vinovou délkou se v izotropnim

wrwr

1=2 1
- M
Féazova rychlost elektromagnetického zafeni je definovana jako
1
vV=—, 2
i )

kde i je permeabilita prostiedi a ¢ permitivita prostfedi. Permeabilita vakua je rovna prave

o= 4m.107 Hm™! a permitivita vakua g,= 8,8541.107"2 F.m™!.

Tedy pro rychlost elektromagnetického zateni ve vakuu ziskavame vztah (3), kde

vo ma hodnotu pravé 299 792 458 m.s™.

1

Vo = o 3)

Ostatni opticka prosttedi jsou vzdy opticky hustsi, nez je vakuum, proto

U= Uyl 4)
£ = && )

kde w4, &-je relativni permeabilita a relativni permitivita, které jsou k nalezeni v tabulkach
a udavaji kolikrat je hodnota permeability ¢i permitivity veétsi nez pro vakuum. Znamena
to tedy, Ze pro vakuum jsou tyto relativni veli¢iny u-=1a &= 1.

Pro fazovou rychlost elektromagnetického zareni v prostiedi ziskdme tedy vztah (6),

ktery vznikne dosazenim (4) a (5) do vztahu (3).

1

— 6
VHolrEolr ©

v =

12



Index lomu se znaci n a je definovan jako veliina popisujici pomér rychlosti

svétla ve vakuu vzhledem k rychlosti svétla v daném prostiedi. Proto Ize psat
v
n:;O: VHUr&Er (7

Pokud se pohybujeme pouze v nemagnetickém prostiedi, nebereme v ivahu permeabi-

litu, nebot’ je = 1, staci psat

n =g, . (8)

Prostiedi s vétsSim indexem lomu se nazyva opticky hustsi a z vySe uvedeného
muzeme konstatovat, ze elektromagnetické zatfeni se v ném pohybuje pomaleji, neboli
ma mensi fazovou rychlost.

Ze znalosti, ze se v ruznych prostiedich méni fazova rychlost zafeni (6), mizeme
konstatovat, ze se v riiznych prosttedich méni i vinova délka (1), protoze frekvence vzdy
zUstava stejna.

Vyse uvedené vzorce tedy poukazuji na zavislost indexu lomu na vlnové délce.
Neboli kazda vinova délka spektra zafeni ma v kazdém prostiedi kromé vakua svoji hod-
notu indexu lomu. Tento jev se nazyva disperze svétla.

Tyto zavislosti se daji nahradit matematickymi modely jako je naptiklad lineér-
nim oscilator nebo Cauchyho oscilator. Uvedené oscilatory vSak nemohou byt pouzity
pro situace s anomalni disperzi svétla. Pro tyto Ucely se uziva Sellmeierova empiricka

rovnice, ktera je zalozena také na Cauchyho praci [22].

2.1.1.1 Linearni oscilator
Matematicky model vychazejici z nasledujiciho vztahu (9) popisuje harmonicky linearni
oscilator [31].

2 14 _ _EdEo
n 1= Lt ©)

kde Eq4 je disperzni energie [eV], E, je energie linedrniho oscilatoru [eV] a E je energie

uzitého zateni, kdy E = h.f.

Déle l1ze vztah (9) upravit

13



pokud

muzeme psat

Zpracovanim experimentalnich hodnot indexu lomu pro rizné vinové délky zatfeni po-
moci linedrni regrese ziskame koeficienty 4 a B.

Dale energii dopadajiciho zafeni pfevedeme na elektronvolty tak, ze vztah E = h.f'
vydglime elementdrnim nébojem elektronu (e = 1,602.10°C) a vyjadiime konstantu k.

_hf hel

£ k
e e XA A

Jestlize vinovou délku dosazujeme v nanometrech, mdme hodnotu k = 1232,7 V.m.

Po zpétném dosazeni a vyjadreni indexu lomu dostavame vztah (10) za pfedpo-

kladu, Ze je A [nm] [12, 19].

n(A) = \/L +1 (10)

A2B—A(1232.7)2

2.1.1.2 Cauchyho oscilator

Cauchyho oscilator je matematicky model, ktery nema teoreticky zéklad. Jeho platnost je
omezena na normalni disperze, pro které davéa velmi presné vysledky. Diky jeho jedno-

duchosti je v praxi nejpouzivanéjsi [22].

m@=A+%+% (11)

14



Nutno doplnit, ze koeficienty A, B se neshoduji se stejné¢ pojmenovanymi koeficienty

v oscilatoru linearnim.

2.1.2 Transmitance, reflektance, absorbance

Dopadajici paprsek svétla na substrat se zpravidla rozd€li na tfi slozky a to na ¢ast odra-
zenou, kterou popisuje reflektance, proslou, kterou charakterizuje transmitance, a absor-
bovanou, kterou popisuje absorbance.

Transmitanci 7 mizeme vyjadiit jako pomér proslé intenzity zafeni vzhledem k

celkové intenzité dopadajiciho zéaieni. Vysledek se zpravidla vyjadiuje v procentech.

T =-2.100 [%] (12)
Cc

. TN . o\ , r o o v ; p
Alternativni vyjadfeni transmitance miize byt pomoci vykont, protoze plati I = 3 kde

S mé vyznam plochy, na kterou zafeni dopada. Dal§i moznosti je vyjadieni pomoci foto-

nového toku. Pro vykon lze totiz také psat P = % , kde N je pocet fotond, 7 ¢as a E,
energie jednoho fotonu o urcité vinové délce. Pro fotonovy tok @ plati, ze ® = % . Tedy
intenzita Ize vyjadiit I = =2 [6].
Proto pro transmitanci také plati:
T=22100[%] (13) T=22.100[%] (14)
Pc Oc

Reflektance p popisuje podil odraZené ¢asti zateni. Pokud zateni pfistupuje kolmo
k métené plosSe tclesa a toto téleso je dostatecné tlusté (neni tenkou vrstvou, ve které do-
chézi k interferencim, viz dale), vyjadri se reflektance Fresnelovym vztahem [29].

p = (2e) (15)

nitn,

Kde ni je index lomu vrstvy a nz index lomu sousediciho prostiedi s vrstvou.
Absorbance 4 udava, kolik zatfeni se v pozorovaném télese absorbovalo. Vzdy
plati, Ze

T+p+tA=1.

15



Diky absorpci zafeni ve viditelné oblasti mizeme pozorovat barevnost objektt. Je to ddno
tim, Ze latka s vhodnymi energetickymi hladinami s ur€itou pravdépodobnosti absorbuje
foton. Rozptyl primarné neuvazujeme.

Absorbance je popsdna Lambert-Beerovym zakonem dle vzorce (16), kde ¢ je
molarni absorp¢ni koeficient (mé4 vyznam pravdépodobnosti absorpce), ¢ je molarni kon-

centrace potencialné absorpénich center, / je tloustka pozorovaného objektu [15, 30].
A=Y gl (16)
Dale z definice vime, Ze

T=2=¢7=104 (17)

Kde 7 je opticka hloubka, coz je bezrozmérna veli¢ina, slouzici k popisu interakce zareni

s hmotou a da se vyjadfit jako

T=Ink, (18)

Ip
Absorbance se pak zpravidla vyjadiuje pomoci transmitance jako

A=-logT (19)
Vzijemny piepocet mezi absorbanci a optickou hloubkou ma nasledujici tvar

T = AIn(10) (20)

Uvedené vztahy pro transmitanci 7, reflektanci p a absorbanci A4 plati v situaci,
kdy se popisuji tlusté vrstvy. Pro tenké vrstvy (viz kap. 2.1.3) je tfeba uvazovat vznik

interferenci. Proto je nutno situaci popsat dle [29] vztahy (21) a (22).

= 4n?nyn o

T n2(n+ng)2—(n2-n2)(n2 —ng)sinzg

2 .
n?(n-ngp)? coszg+(n§ -non) sng

(22)

2 2005254 (n2— %sin2%
nf(n+ng)?cos?>+(nj-non) sin;

Tyto vztahy vyuziva i doc. Ing. Exnar, CSc. ve svém programu pro hodnoceni tenkych

vrstev, ktery byl pro ucely této bakalaiské prace také pouzit (viz kap. 3.4.1).

16



2.1.3 Tenké vrstvy

Urceni, kdy se jesté jedna o tenkou vrstvu a kdy uz ne, zavisi na tom, zda pod danym
zdrojem zareni pozorujeme interferenci nebo ne. Za tenké vrstvy se povazuji ty, na kte-
rych interferenci pozorujeme, a tenci.

Déle zavisi na tom, jestli se pouzije monochromaticky zdroj nebo zdroj bil¢ho
svétla. Pii uziti monochromatického zdroje se daji teoreticky pozorovat interference i pii
tloust’ce n¢kolika milimetrt. Zalezi na kvalité vrstvy. Nutné je totiz splnit podminku, aby
paprsky odrazené na horni i spodni strané vrstvy mély stejny fazovy rozdil [18].

Dalsi problém je pravé v absolutni monochromaticnosti svétla, kterého 1ze jen
velmi tézko dosahnout. Tuto vlastnost ovliviiuje riznost isotopli prvku uzitého v rezona-
toru laseru pro zesileni vystupniho paprsku. Vystupni signal je pak uzky interval vino-
vych délek [10, 29].

Jednodussi urceni tenkych vrstev je pomoci bilého svétla, kdy podle [29] vrstvy
splituji interferen¢ni podminky do tlouSt’ky 5A a daji se tedy jesSté povaZzovat za tenké. V
praxi se za tenké vrstvy povazuji vrstvy do 1 um.

To, zda se jedna o tenké nebo tlusté vrstvy, je dilezité pii jejich charakterizaci,

aby se urcilo jaky matematicky a fyzikalni pfistup pouZzit.

2.2. Metoda sol-gel

Jedna se o metodu nanaseni tenkych vrstev, jejiz vyhodou vzhledem k ostatnim metodam
je hlavné€ ekonomicka a technicka nenaro¢nost [20]. Pro zvladnuti této metody se vSak
vyzaduje znalost ,,know-how*. Proto je tato oblast vyzkumu bohatd na mnoZstvi patentt
a firmy vyuZivajici tuto metodu si své postupy peclivé chrani [38].

Tato metoda se fadi mezi typické predstavitele mokrych metod nanéSeni tenkych
vrstev. Je zaloZena na ptechodu pravého roztoku na koloidni roztok (sol) a nasledné na
gel, ktery podstupuje dalSim procestim podle pozadovanych vystupnich vlastnosti vrstvy
a pouzitych chemickych latek. Zakladem solu jsou alkoxidy nebo koloidni roztoky oxidu,
kdy obé& vychozi latky maji sviyj specificky postup piipravy solu [9, 35].

Vychazi-li se z alkoxidu, je nutno zajistit jeho fizenou hydrolyzu a nésledné po-
lykondenzaci pro ndrlst polymerni struktury a zaroven stabilitu vznikajiciho solu, aby
nekoaguloval. Je-li sol uréen pro natahovani tenkych vrstev, voli se kyselé pH, pokud pro

tvorbu castic, voli se zasadité pH [9].
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Primérné je vSak nutno provést hydrolyzu alkoxidu, proto je pfiddvana voda. Mo-
larni pomér koncentrace vody vzhledem k alkoxidu udava koeficient &, ktery popisuje
vzorec (23). Koeficient & je vétSinou nejstézejnéjsi parametr celého solu.

[H,0]

- [alkoxid] (23)

Pfi nanaseni solu na substrat napiiklad dip-coatingem (viz kap. 2.2.1) se kontak-
tem se vzdusnou vlhkosti polykondenzace dokonci a je ziskan gel. Z gelu se okamzité¢
zacne odpafovat rozpoustédlo a vznikne xerogel, ktery je velmi porézni. Pro homogeni-

zaci vrstvy je nutno provézt proces slinovani (viz kap. 2.2.2) [9].

2.2.1 Dip-coating

Dip-coating neboli vytahovani je metoda nanaSeni tenkych vrstev na substrat, kdy se sub-
strat ponofi do solu a konstantni rychlosti se vytahuje. Konstantni rychlost je diilezita pro
homogenitu vrstvy. Plati, ze ¢im vyssi je rychlost vytahovani, tim je vrstva tlustsi.

Pro tuto metodu byl odvozen Landau-Levichiv vztah, ktery vSak v praxi Casto

z riznych diivodl neplati.

(n.v)*/3

h VT G g

Podle vztahu tloustka vrstvy & zalezi pravé na rychlosti tazeni v, viskozité solu u, povr-

chovém napéti na rozhrani kapalina-vzduch vy, hustot€ solu p a tthovém zrychleni g.
V praxi vsak piesnéji plati:
h =k.v¢ (24)

kde k a a jsou experimentalné urcené konstanty. Konstanta & je rizna pro konkrétni sol

[35] a @ nabyva zpravidla hodnoty 0,5, jak uvadi naptiklad literatura [9, 13].
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Princip metody dip-coating popisuje obrazek 1.

Y A -

—V
- v a4 e

TS
Obr. 1: Princip metody dip-coating [8]

2.2.2 Slinovani

Tteti taze ptipravy tenkych vrstev je slinovani, kdy je tfeba nejprve dostat vSechno roz-
poustédlo z vrstvy. Nejprve tedy vznikne porézni xerogel (viz kap. 2.2) a ten je pak pii
vysokych teplotach, Casto blizkych T, substratu, pfeménén na homogenni material bez
vzduchovych bublin [9, 35]. Tg je teplota, pfi které amorfni latka prechéazi z pevného

stavu do vysokoviskdzni formy, coZ u sklenénych substratii predstavuje sklovina.

2.3 Barevnost

Z Lambert-Beerova zakona (viz kap. 2.1.2) je znamo, ze absorpce svétla je umérna
tloust'ce vrstvy a koncentraci barevnych center. Jako projev absorpce elektromagnetic-
kého zateni ve viditelné oblasti spektra mize byt tedy pozorovana barevnost [15].

Jeden ze zptisobti ziskani barevnosti je fluorescence, kdy elektron vyskytujici se
v elektronovém obalu urc¢itého atomu mutize byt pohlcenim takto dodané energie vybuzen

do orbitalu s vys$si hladinou energie. Pro rozdil energii téchto dvou hladin plati

AE = h.(f; = f1) (25)

kde & je Plancova konstanta (h = 6,63.10°% J.s) a f1, f> jsou frekvence elektronu piislus-
nych hladin.
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Téleso potom vyzafi ve formé fluorescence charakteristickou vinovou délku 4 (viz vzo-

rec(26)).

Cc

fa=f

Pravdépodobnéjsi je vSak absorpce za vzniku fononu, neboli Ze se pohlcené zateni

A= (26)

pfeméni na pohyby miizky neboli tepla [10].
Neabsorbované zaieni vytvoii barevnost v tzv. dopliitkové barvé. Doplitkova ba-
rva je slozena z neabsorbovanych vinovych délek ve viditelném spektru A = (380-760)

nm.

2.3.1 Hodnoceni barevnosti

K hodnoceni barevnosti nalezneme v literatufe mnoho systémti. K sjednoceni ptistupu
popisu barevnosti pfispély dvé instituce a to CIE (Commission Internationale
I'Eclairage), ktera se zabyva barevnymi prostory, a ICC (International Color Consor-
tium), které se zabyva spiSe programovymi produkty, zdznamem a zpracovanim obrazu.
[37].

Prioritou je, aby se dal libovolny obraz pievést do nezdvislého barevného sys-
tému. K tomu slouZi naptiklad matematicky definované spektrum XYZ nebo RGB sys-
tém.

Diilezité je také uvést, zda je systém meéten pro tzv. normélniho pozorovatele nebo
doplitkového pozorovatele. Normalni pozorovatel je systém vymysleny CIE v roce 1931
a je pro zorny uhel 2°, kdy svétlo dopada do oka pouze na ¢ipky, které umoziuji barevné
vidéni. Pozdé&ji se vSak ukazalo, ze celkovy barevny vjem ovliviiuje vétsi ¢ast sitnice,
proto CIE v roce 1964 vymyslela dopliikovy systém pozorovatele, ktery je pod zornym
uhlem 10° [14, 37].

Hodnoty barevnosti jsou téz ovlivnény pouzitym zdrojem osvétleni. Nejéastéji
uzivany je napiiklad zdroj A, ktery ma spektrum b&zné zarivky, nebo zdroj D65, ktery
zastupuje slunecni zareni neboli zafeni absolutné cerného télesa pii teplote¢ 6500 K [15,

37, 38].
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2.3.1.1 CIE XYZ

Jednotlivé chromatické slozky jsou matematicky popsany nasledovné podle vzorct (27),

(28), (29) uvedenych v [15, 37]

X = kY2560 S(D). R(D). £(A) (27)
Y = kY7250 S(D).R(D). 7 () (28)
Z =kY %0 S(D).R(1).2(1) (29)

S je intenzita zdroje, R je spektralni odrazivost objektu a X y Z jsou funkce normalniho
nebo doplitkového pozorovatele. Zavisi na tom, jaky systém byl zvolen. Koeficient £ ma

vyznam jasu.

2.3.1.2 Systém CIE L*a*b*

Systém CIE L*a*b* je 3D barevny prostor, jehoZ svisld osa L* ma vyznam jasu a osy
a*,b* jsou chromatické slozky.

Pti vypoctu koeficientl L*, a*, b* se vychazi z trichromatickych slozek X, Y, Z
(viz kap. 2.3.1.1), které jsou vzdy v poméru se slozkami X, ¥, Z,, které souvisi s druhem

pouzitého zdroje svétla (viz kap. 2.3.1) [14, 37].

I =116 (YY—TL)U3 (30)
a* =500{(2)" - ()] G1)
b* = 200 :(%)1/3 - (%)1/3: (32)

Pomoci syst¢tmu CIE L*a*b* jsme naptiklad schopni dle vzorce (33) urcit sytost barvy

C*, kterd ma vyznam vzdalenosti od stfedu systému.
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Cap = \/m
Dale se dé urcit dle vztahu (34) odstin 2 *, ktery se udava ve stupnich [ °J.
h* . = arctg (z—)
Vztahy (33) a (34) jsou k nalezeni naptiklad v [14, 37].

Schéma systému CIE L*a*b* muzeme pozorovat na obrazku 3.

— +a

= i:)_aremy ton

Obr. 2: Schéma 3D systéemu CIE L*a*b* [37]

(33)

(34)

Osa L* ma vyznam jasu, kdy L* € (0;100) > L* € (Cerna;bila), kdezto osy a*,b* jsou

chromatické slozky. Chromatické osy nabyvaji hodnot:

Tab. 1: Shrnuti vyznamu koeficientii a*, b*

+a* ¢ervena
-a* zelena
+b* Zluta
-b* modra

Vyhodou systému je, Ze se dé najit odchylka jednotlivych barev AE™.

AE* ., =/ (AL)? + (Aa*)? + (Ab*)?

(35)
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2.4 Barveni skla

Jak jiz bylo uvedeno, absorbuje-li material v oblasti spektra viditelného zafeni, mize se
jevit jako barevny (viz kap. 2.3). Konkrétn€ k barveni skla se uzivaji napiiklad iontova
barviva, které se daji rozdélit podle toho, zda se ve skle vyskytuji v jednom nebo ve vice

oxidacnich stavech [15].

2.4.1 Tenké barevné vrstvy

Z ekonomického hlediska se da uvazovat o tom, ze se ¢iré nebarevné sklo obarvi jen ten-
kou vrstvou dopovanou vhodnym kationtem. Budeme-li uvazovat kemicité vrstvy pfi-
pravené metodou sol-gel, které maji charakter a vlastnosti skla [26], miizeme predpokla-
dat, Ze se v nich barvici kationty budou chovat stejné jako ve skle, zatimco ve vrstvach
na titani¢itém zakladu mize byt chovani odlisné.

Dopované SiOz a TiO; vrstvy maji vyuZiti zejména ve fotokatalyze, optice, elek-

tronice nebo 1 magnetismu.

2.4.2 Kationt jako dopant pro barevné vrstvy

Jako dopujici latka pro barevné vlastnosti vrstev se potencionalné jevi kationty pfechod-
nych kovu. Idealni barvici kationt by mél mit stalost oxidacniho ¢isla a dobrou barvici

schopnost. Tato kritéria nejlépe spliuji kationty Co**, Fe**, Cu?*, Cr** [15].

Co?" - nejintenzivnéji barvici latka ve sklafstvi, barvi modrofialoveé

Cr3* - zna¢na barvici schopnost, modrozeleny, miize byt i v kombinaci s Cr®", kdy pomér

tvoti barvu, Cr®* miize mit vyuziti jako UV-filtr
Cu?* - modry a7z modrozeleny, uzivany hlavné pro technické tcely

Fe3* - barvi Zluté az Zlutozeleng, ¢asto pritomny s Fe?", zna¢na absorpce UV
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2.4.3 Vliv koncentrace kationtu

Velice dulezita je koncentrace kationtli. Pokud je pfili§ vysoka, tak se vazba SiO-MOx
nevytvori a kationt miize vytvofit ¢astici oxidu v xerogelu. To je pro barevnost vrstvy

nechtény d¢j, protoze vétsSina oxida kovi je Sedd az Cerna.

Chemicky d¢j, ktery mize nastat v limitnich koncentracich [38]:
MxAy eMxAy-l(OH) <--> Mx(OH)y <--> MxO(OH)y-l <--> MZxOy

Znamena to tedy, ze v disledku velké koncentrace kationttli se vSechny nenavazou
na hydrolyzované skupiny. Na obrazku 4 miizeme vidét ptiklad s kationtem Fe**, ktery
se na matrici navaze pres skupinu Si-OH, jez vznikla hydrolyzou. Zalezi na velikosti ko-

eficientu £ (viz kap. 2.2)

|
— Si — 0 —Si— OH
| -

X4

Fe”

Obr. 3: Navdzani kationtu Fe*™ matrici SiO:

To je ve shodé s [32], kde autofi tvrdi, Ze pfi zvySovani koncentrace Fe** ve vrstvé
Ti02 je vétsi pravdépodobnost utvoieni segregovaného FeoOs. Déle plati, Ze se zvysujici

se koncentraci dopantu se stabilita solu sniZuje.

2.4.4 Vliv koordinaé¢niho ¢isla

Symetrii centralniho barviciho kationtu urcuje pocet aniontil kolem né&j. Pocet anionti
kolem kationtu je také shodné vyjadien koordina¢nim ¢islem. Ve skle se napf. setkame
nejéastdji s koordinaénim &islem 4 (tetraedr) a ¢islem 6 (oktaedr). Casto jsou pFitomny
ob¢ konfigurace v jistém poméru. Je pozorovano, Ze tetraedrické usporddani ma vyssi

absorpci ve viditelném spektru nez oktaedr [15].
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2.4.5 Kfemicité vrstvy

2.4.5.1 Vliv tloust’ky vrstvy

Je zfejmé, ze plati pfima umeéra mezi tloustkou vrstvy a absorpci svétla, coz je ve shodé

s Lambert-Beerovym zékonem [11, 20].

K dosazeni rovnomérnosti vrstvy je zapotiebi vytahovat vzorek v ramci dip-coa-
tingu konstantni rychlosti. Mezi rychlosti vytahovani a tloustkou vrstvy opét plati vztah
(23), tedy se zvysujici se rychlosti tazeni se ziska vétsi tloust’ka vrstvy. Avsak nutno tah-

nout takovou maximalni rychlosti, aby nebyla vrstva rozpraskana. Proto je vyhodné&;jsi

udélat na sobé vice tencich vrstev nez jednu tlustou [9].

Rozdily transmitance resp. absorbance v zavislosti na rychlosti vytahovani vrstvy

popisuji grafy 1 a 2.
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Graf 1: Rozdily transmitance svétla v zdvislosti na rychlosti tazeni [11]
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Graf 2: Rozdily absorbance svétla v zavislosti na rychlosti tazeni [20]
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Pfi natahovéni téchto vrstev je obCas uzivan i ultrazvuk, kdy se pozoruje jeho vliv na
tloustku vrstvy. Toto bylo zkoumano konkrétn€ u kiemicité vrstvy dopované lanthano-

idy, které¢ mohou slouzit jako detektory UV zafeni diky luminiscenci [26]. Situaci popi-

suje graf 3.
1100 - -
£ i without ultrasonic treatment I
C \
~— 900 - -
w
w
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C
x
2 700 - -
=
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=
& 500 \ ) -
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Graf. 3: Vliv ultrazvuku pri taZeni na tloustku vrstvy [26]

2.4.5.2 Vliv morfologie vrstev

Plati, ze rovnomérn¢ homogenni vrstva absorbuje vice svétla nez nerovhomérna [1, 5,
16].
Morfologie a struktura vrstvy zaleZi ale i €isté na kazdém dopantu, coz l1ze sledo-

vat na snimcich ze SEM (viz obrazek 4).

o
ot T
coY  Spo h el WD LB ﬁ 3
:',:l 0y Jt ; :n?n- u:r :H I‘L Hamgle!
Obr. 4: Na casti obrazku A je kremicita vrstva dopovana kobaltem a na casti B je kie-

micita vrstva dopovana meédi [11]
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U kobaltu jsou jasné vidét povrchové nepravidelnosti, avSak méd’ vytvofila rov-

nomérnou jednotnou vrstvu jen s velmi malou drsnosti. [11]

2.4.5.3 Vliv teploty slinovani

Homogenitu, a tim padem barevnost povrchu, lze také ovlivnit podminkami slinovani.
Autofi v [11] napiiklad poukazuji na to, ze se praveé fyzikalné-chemické vlastnosti po-
vrchu a dokonce i barvici efekt zlepsi s vyssi teplotou slinovani, coz dokazuje nésledujici

graf 4.
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0.515
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Graf 4: zména absorbance v zavislosti na teploté slinovéani vrstev s Co’* [11]

Jak mizeme vidét z grafu, teplota zpracovani u kobaltu nezapfti¢ini pouze vzrist
absorbance, ale i lehky posun vinové délky. Toto je zptisobeno ndhlym vyskytem stop
Co*". Tento efekt se u médi neprojevi [21].

Na sledovani teploty slinovani poukazuje i [20] v disledku ziskani chténého ba-
revného oxida¢nim stavu dopantu.

Autofi [20] se konkrétné zabyvaji kationty stiibra, které zptisobi Zluté zabarveni.
Bylo zjisténo, Ze pfti teploté do 250 °C a nad 500 °C se vrstva barvi do Zluta a v intervalu

mezi 300 °C a 450 °C je vrstva bezbarva.
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Graf 5: Barevnost vrstev dopovanych Ag pri riiznych teplotdach [20]

Proto nelze vzdy tvrdit, Ze s vyssi teplotou slinovani ziskame vétsi barevnost
vrstvy, ale zalezi predevs§im na typu dopantu a jeho chovani.

Zluté zbarveni je podle [20] zpiisobeno Ag®, které je takto zakomplexovano diky
organickym latkam, proto vydrzi jen do 300 °C. Nad 300 °C se za¢nou organické latky
vypalovat a Ag® se vlivem vzduchu oxiduje na Ag", které je bezbarvé [15]. K dal3i re-
dukeci stiibra dojde nad 500 °C kviili charakteru substratu.

Teplota slinovani dokonce ovliviuyje 1 silu luminiscence pii dopovani kiemicitych
vrstev Nd** spolu s AI** . Takto dopované materidly mohou mit vyuziti v laserové tech-

nice [24].

2.4.5.4 Vliv substratu

Stiibro ve form& Ag" se nad teplotou slinovani 500 °C redukuje opét na Ag® a vrstva
dostane znovu barevnost. Toto je zplisobeno tim, Ze pfi této teploté¢ zacnou do vrstvy
pronikat kationty Zeleza nebo cinu, coz jsou znecistujici latky bézné se vyskytujici ve
skle [20]. Chemicky d&j probéhne podle rovnice na obrazku 5.
Ag' (clourless) + Sn® —» Ag’ (yellow) + Sn™
Obr.5: Redukce stribra [20]

Autofi [20] také poukazuji na to, ze pti vySSich teplotach slinovani mtze byt prave

vlivem prechodu necistot do vrstvy ménén odstin barvy.
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2.4.5.5 Vliv doby slinovani a doby ponoreni vzorku v solu

Jak mizeme vidét z grafu 6, na barevnost ma vliv kromé teploty také doba slinovani a to

tak, Ze se vzristajicim Casem slinovani stoupa absorbance vzorku.
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Graf 6. Vliv doby slinovani [20] Graf ' 7: Vliv doby ponoreni v solu [20]

Vliv doby ponofeni vzorku v solu pied tazenim na barevnost je naopak zanedba-
telny. Na tuto skute¢nost poukazuje graf 7, kdy absorbance ma pro vSechny situace téméf

stejny prubeh.

2.4.6. Titanicité vrstvy

V soucasné dobé& jsou mozna nejfrekventovanéjsi vyzkumy titanicitych vrstev a jejich fo-
tokatalytickych u€inkl. Vrstvy TiO; jsou vyuzivany diky své chemické odolnosti. Vzhle-
dem k malym nakladiim jsou ¢asto nandSeny metodou sol-gel.

JelikoZ ale ma samotnd vrstva TiO2 slabou absorpci ve viditelném spektru, je
dobr¢ ji dopovat naptiklad kationty kovli nebo i nekovt, které ve viditelném spektru za-

feni absorbuji [32, 36].

2.4.6.1 Barevnost titanicitych vrstev

Jako sekundarni jev tohoto dopovani se miiZze objevit barevnost, diky zméné absorpcniho
pasu do viditelného spektra [36] se pozoruje tzv. Cerveny posuv do viditelného spektra,
tedy Ze absorpce vrstvy se posunula z ultrafialového spektra blize k infracervené oblasti.

To miizeme pozorovat v nasledujicim grafu, kdy je dopantem Cu?" (viz graf 8).
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Graf.8: Cerveny posuv ziskany dopovinim Cu’* [36]

Autofi [32] ptipravili tenké vrstvy na skli¢kich s Fe** a ohodnotili je jako prii-
hledné se Zlutym nadechem. Autofi délali vzorky o riizné hmotnostni koncentraci Fe**,
kdy maximalni koncentrace byla 5 hm %. Slinovani bylo provadéno 1 hodinu pfi teploté
550 °C. Pti analyze XRD bylo potvrzeno, Ze se ve vrstv€ nevyskytuje Fe2Os. Graf 9 po-

pisuje absorbanci vrstvy v zavislosti na riizné koncentraci Fe’".
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Graf 9: Absorbance vrstev dopovanych Fe’" pri riiznych koncentracich [32]
2.4.6.2. Mikrostruktura a morfologie titanicitych barevnych vrstev

Jak bylo uvedeno vyse, kazdy kationt ovlivni strukturu vrstvy jinak. Naptiklad vrstvy
TiO, dopované Fe** ziskaly pozornost diky tomu, Ze polomér kationtu Fe*" je podobny

jako Ti*" a snadno se zabuduje do struktury TiO».
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Autofi poukazuji na Hume-Rotheryovy zdkony, které vysvétluji, kdy se rozpusti
kov v kovu a vytvoii tzv. pevny roztok [32, 34].

Jiné vyzkumy zabyvajici se dopovanymi vrstvami Co?* prokézaly (viz obr. 6), Ze
od koncentrace 0<x<0,10 v Ti1.xCoxOz, se se vzrlstajicim x stavd povrch méné Clenitym

[28].
5.00 {160 nm

30nm

0nm

2.50

5.00

2.50

0 0
0 250 500 0 250 5.00

AFM images of the Ti; _ Co,0; thin films (x=0.00 (a), x=0.01 (b), x=0.03 (c) and x=0.07 (d)). Note that the measured area is 5x 5 pm?.

Obr. 6: Povrch titanicitych vrstev pii riiznych koncentracich Co®™ [28]

Kobalt miiZe pti pokojové teploté zplisobovat feromagnetismus [33] nebo zrychlit
prechod z anatasu na rutil [3].

Autofi [34] michali titani¢ité soly a dopovali je dusi¢nany zeleza a chromu tak,
aby vznikly ¢astice Fe203 a Cr203. Na SEM nasledné pozorovali zrnitou strukturu Fe2Os.

Vrstva s Cr203 tvoii sit'ovitou strukturu z ¢astic oxidu. (viz obr. 7 a obr. 8)

Obr. 7: Titanicita vrstva s casticemi Fe;O3 [34]
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Obr. 8: Titanicita vrstva s casticemi Cr203 [34]

Z obrazki je jasné vidét, Ze dopanty maji velky vliv na morfologii a strukturu povrchu.

U téchto vrstev se také prokazalo, Ze jsou supersmacivé pod UV svétlem [34].
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3 Prakticka ¢ast

Jako substrat byla pouzita podlozni skla Superfrost od firmy Menzel-glidser. V planu bylo
pro kiemicité vrstvy pouzit jako substrat i korund, ktery je fezany podle optické osy a
nebyl by tedy dvojlomny, coz by jinak délalo problém pfi vyhodnocovani vrstev. Z tech-
nickych davodi vSak nebylo mozné korund pouzit a proto je charakterizace kiemicitych

vrstev omezena pouze na barevnost.

3.1. Cisténi sklicek

Prestoze sklicka jsou pfedcCiStény od vyrobce, je nutno je ocistit od alkalii, potencialni
mastnoty a prachovych ¢astic. Tyto faktory by totiZ mohly zapfi€init Spatnou adhezi
vrstvy pii nanaSeni, vytvorit nehomogenitu nebo pusobit jako redukéni ¢inidlo kationtl
kovt, jez maji zpuisobovat barevnost.

Proces ¢isténi sklicek zahrnoval dva oplachy v acetonu, oplach destilovanou vo-
dou a nasledné vloZeni skli¢ka do roztoku kyseliny dusi¢né, ktery byl namichan jako 65%
HNOs a H2O v poméru 1:1. Roztok kyseliny byl vytemperovan na 80 °C. Do takto pfi-
praveného roztoku HNO3z mé vyznam davat sklicka pravé z diavodu odstranéni alkalii
z povrchu sklicka. Nasledovalo Cisténi ultrazvukem v 14zni destilované vody a dalsi opla-
chy izopropylalkoholem. V izopropylalkoholu byla také sklicka uchovavéana. Pfed nana-
Senim vrstev byla sklicka jesté dociSténa v parach izopropylalkoholu. Nésledné byly
vrstvy hned nandSeny nebo se sklicka uchovala opét v izopropylalkoholu.

Tento postup pro Cisténi byl poskytnut vedoucim prace panem doc. Ing. Petrem

Exnarem, CSc. a jedna se o béZny postup ¢isténi sklicek pro optoelektroniku.

3.2 Priprava soli

K ptipravé soll byly pouzivany upravené programy pro vypocty sloZeni solu od vedou-
ciho prace pana doc. Ing. Petra Exnara, CSc. Pti pfipravé solli byl dodrzovan koeficient
k na hodnoté 2,3. Koeficient £ je molarni pomé&r vody a alkoxidu (viz kap. 2.2). Od tohoto

byl odvijen vyber soli, které obsahuji chténé kationty pro obarveni.
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3.2.1. Vybér soli obsahujici barvici kationt

Pti vybéru soli bylo ¢erpano piedevsim z [7, 23, 25, 27]. Jedno z hlavnich kritérii bylo
tedy to, kolik obsahuje hydrat soli molekul vody, aby byl vzdy dodrzen k= 2,3 a zaroven
se drzelo pH u stejného druhu solu (kfemicity/titanicity). Dale byla dulezité tepelna sta-

bilita soli. Napftiklad u dusi¢nanti je pravé pii vyssSich teplotach riziko piechodu na oxid.
Q
2Cu(NO3), = 4NO, + 2Cu0 + 0,

V resersi soli vySly nejlépe chloridy, které maji dobrou tepelnou stabilitu, dobré
rozpustnosti v alkoholech a s vybranymi kovy tvoii maximalné hexahydraty. Jsou vSak

¢asto hygroskopické, proto je nutna rychla manipulace.

3.2.2. Kfemicité soly

U kiemicCitych solid se vychazi z tetraethoxysilanu (TEOS) v prostfedi izopropylalkoholu
(IPA). Pridava se destilovana voda a kyselina za ucelem hydrolyzy a polykondenzace.
Latky byly michany tak, aby byl molarni pomér IPA/SiO, = 43,7, molarni pomér
HCIl/SiO2=0,0373 a k=23.

Za ucelem velkého barviciho efektu byla zvolena vysoka koncentrace dopujici
latky. U kiemicitych soll se pfistoupilo az na 30 mol% barviciho kationtu vzhledem
k TEOS. Tato koncentrace byla upfednostiiovana, pokud to koeficient k£ vzhledem k ob-
sahu vody v hydratu dovolil.

Pomér suSiny solu vzhledem k celkovému mnoZstvi roztoku a dal$i vlastnosti jednotli-

vych solil jsou shrnuty v tabulce 2:

Tab. 2: Parametry dopovanych kiremicitych solu

Sol Dopujici latka | Konc. kationtu [mol.%] g susiny /100 g roztoku
Méd’naty CuCl2.2H>0 30 3,21

Kobaltnaty | CoCl2.6H20 26,2 2,96

Zelezity FeCls 30 3.2

Chromity CrCl3.6H>O 26,26 2,97
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3.2.3. Titanicité soly

Zaklad titanicitych soli je tetraisopropyl titanat (IPTI) opét v prosttedi izopropylalkoholu
(IPA). Rizenou hydrolyzu a polykondenzaci vytvoiime opét piidanim destilované vody a
kyseliny. Molarni poméry byly IPA/TiO> = 58, HCI/TiO> = 0,4595. Koeficient k£ byl opét
drzen na hodnot¢ 2,3.

Snaha byla ptiblizit se ke koncentraci 30 mol %. Vzhledem k uvedenym pomérim
a charakteru latek to ale Casto nebylo mozné.

Pomér suSiny solu vzhledem k celkovému mnozstvi roztoku a dalsi vlastnosti jed-

notlivych soll jsou shrnuty v tabulce 3:

Tab. 3: Parametry dopovanych titanicitych solu

Sol Dopujici latka | Konc. kationtu [mol.%] | g susiny /100 g roztoku
Méd’naty CuCl2.2H>0 30 2,69

Kobaltnaty CoCl2.6H20 26,2 2,28

Zelezity FeCls 30 2,93

Zelezity + acac FeCls 30 2,83

Chromity CrCl3.6H>0O 26,26 2,28

Chromity+ acac | CrCl;.6H,0 9,24 2,2

Titani¢ity sol ma zpravidla daleko niZsi stabilitu nez kiemicity, proto se do titani¢itého
Casto piidava acetylaceton, ktery vytvoii komplex a stabilizuje systém [4].

Prvni pokusy s acetylacetonem probéhly v chromitém solu, kde byla sice jasné
znatelna vétsi stabilita, avSak na barvicim efektu se tento fakt nijak zvlast’ nepodepsal.
Dalsi titanicité soly byly pfipravovany bez acetylacetonu, protoze stabilita bez této latky
byla dostacujici.

Pokud byl pfidavan acetylaceton, tak pomé&r /PA/TiO:1 k byly zachovany. Zménil
se jen pomér HCl/TiO> = 1,805 a pomér acetylaceton/TiO> = 1,35.

Ptesto se pii dané koncentraci i s pouzitim acetylacetonu nepodatilo pfipravit ze-

lezity titani€ity sol. Sol se béhem par minut vysrazel a nanaseni vrstev bylo znemozZnéno.
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3.3. Priprava tenkych vrstev

Tenké vrstvy byly ptfipravovany metodou dip-coating neboli vytahovani (viz kap. 2.2.1).
Vzorek byl ponoten do solu po dobu t =30 s a nasledn¢ konstantni rychlosti v =6 cm/min
vytahovan ze solu. Pied odejmutim vzorku z tazicky byl vzorek ponechan 30 s v klidu.
Nasledné byl odejmut a ponechén 30 minut pfi teploté 25 °C a laboratornich podminkach
na vzduchu, pro odpafeni rozpoustédla a dokonceni hydrolyzy plisobenim vzdusné vlh-
kosti.

Posledni faze ptipravy vrstev bylo slinovani (viz kap. 2.2.2), které probihalo 30

minut za atmosférického tlaku v prosttedi vzduchu a pii teploté 500 °C.

3.4. Hodnoceni vrstev

Vrstvy byly hodnoceny pomoci UV-VIS spektrometru (viz obr. 9) ve fyzikalné che-
mické laboratofi nanomateriald u pani Ing. Miillerové, Ph.D. a Ing. Stuchlika. Po in-

struktdzi jsem méfeni provadel osobné.

Obr. 9: UV-VIS spektrometr Cintra 202 [40]

Meéteni probihala ptes externi pocitac a program Cintral 2.2. Spektrometr je dvou-
paprskovy. K méteni se vyuziva difuzni reflektan¢ni koule, kterd je tvofena, ve vybraném
spektru, dokonale odrazivym polymernim materidlem, ktery je zndm trividlnim ndzvem
jako Spektralon [39]. Ve starSich modelech se uzival siran barnaty, ktery je téZ dokonale

odrazivy na métenych vinovych délkach, avSak starnutim ztracel své vlastnosti. Signaly
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jsou snimany fotodiodou. Takto vybaveny spektrometr umozituje mimo jiné precizni me-

feni barevnosti.

3.4.1. Méreni indexu lomu a tloust’ky vrstvy

Me¢ftena byla vzdy zavislost transmitance v % na vlnové délce. Kazda strana vzorku byla
promé&fena dvakrat a vysledné hodnoty pro dané vinové délky zpriméerovéany a vyhlazeny
klouzavym primérem. Méfeni probihalo na intervalu vinovych délek od 360 nm do 850
nm.

Z téchto udaji se pomoci programu pro hodnoceni tenkych vrstev od doc. Ing.
Petra Exnara, CSc. v prostiedi Microsoft Excel zjistil index lomu vrstvy a jeji tloustka.
Program mimo jiné vyuziva vztaht (21) a (22) pro tenké vrstvy uvedené ve [29] (viz kap.
2.1.2).

Dale vyuziva Cauchyho oscilator, kdy podle [19] je nutné mit koeficient C nasta-
ven na 107 a koeficient B na 3000. Pokud by byly tyto koeficienty nastaveny jinak, mohli
bychom dostat feseni, které by nebylo fyzikalni. V programu se vyuziva i linearni oscilé-
tor.

Program vSak bylo nutné doplnit o absorp¢ni spektra uZitych barvicich kationtl
Fe**, Co*", Cu**, Cr*" ve skle, kdy maximum bylo vzdy vztaZzeno k jednicce a ostatni
hodnoty spocteny jako pomérna hodnota tak, aby se vysledny absorpcni koeficient kati-
ontl dal zapocitat do zkoumaného systému. Konkrétné byla uZita spektra s grafa 10, 11,

12, 13.
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Graf 10: Absorpcni spektrum Cu’* [17] Graf 11: Absorpcni spektrum Cr3* [2]
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Jednotliva absorpéni spektra kationtli byla pfed zanesenim do programu piepoci-
tana z absorbance na absorp¢ni koeficienty a zanesena do programu. Priibéhy jsou patrné

z grafu 14.
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Graf 14: Priibéh absorpcnich koeficientu pro jednotlivé kationty

Index lomu a tloust’ku vrstvy je v§ak mozno, vhledem k substratu, ur¢it pouze pro
titani€ité vrstvy. U kiemicitych vrstev bychom se dopoustéli chyby, protoZe podlozni
sklicko mé velmi podobny index lomu jako vrstva. Proto jsou kiemicité vrstvy charakte-

rizovany pouze jejich barevnosti v systému CIE L*a*b* [12, 19].
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3.4.2. Méreni barevnosti

Barevnost byla urc¢ena v systému CIE L*a*b*. Méteni bylo provadéno na totozném UV-
VIS spektrometru jako méfeni transmitance v %. Méteni rovnou poskytne koeficienty L*,
a*, b* pro kazdy vzorek.

U kiemicitych vrstev se barevnost métila pro doplitkového pozorovatele 10° a to
na riznych mistech vzorku a hodnoty byly zprimérovany.

Hodnoty L*, a*, b* se daji brat za realistické pouze pro tak tenké vrstvy, kde jesté
nevznika interference, coz se pro titani€ité vrstvy nepovedlo. Interferencni barvy totiz
kazi vlastni barevnost vrstev pii méfeni.

To, ze titaniCité vrstvy ziskaly dopovanim zabarveni, lze dokdzat poklesem
transmitance v urcitych oblastech viditelného spektra vinovych délek v porovnani s ne-
dopovanou titanicitou vrstvou, ktery by méla byt v idedlnim ptipadé stejné tlusta jako
dopovana.

Vsechna méfeni barevnosti byla provedena pii standardnim zdroji A 1 standard-
nim zdroji D65 (viz kap. 2.3.1). Hodnoty byly zpracovany do grafu v programu Microsoft

Excel.

3.4.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Jednotlivé vzorky byly pfedany k analyze povrchu vrstev pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Za Gi€elem zjisténi moZzného vzniku €astic ve vrstve, vzhledem k vy-
soké koncentraci kationtil v solu (viz kap. 2.4.3), byla zkouméana jejich morfologie.
Analyza byla provedena Ing. Pavlem Kejzlarem, PhD. na rastrovacim elektrono-
vém mikroskop Carl Zeiss ULTRA Plus, ktery patii Ustavu pro nanomaterialy, pokrocilé

technologie a inovace Technické univerzity v Liberci.
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4. Vysledky a diskuze

4.1 Kiremicité vrstvy

Jak bylo zminéno vyse, u kiemicitych vrstev bylo vynechano hodnoceni indexu lomu a
tloustky vrstvy z toho divodu, Ze substrat (podlozni sklo) a vrstva maji predpokladany
velmi podobny index lomu a tudiz jsou tyto parametry kviili vznikajicim odchylkdm ne-
urcitelné [35].

lomu nez podlozni sklo [18, 29] a tedy transmitance se vzhledem k ¢istému substratu
zvysi. V grafu 15 jsou uvedeny experimentdlné naméfené hodnoty transmitance Cistého

podlozniho skla a podloznich skel s jednou az ¢tyfmi nanesenymi vrstvami ¢istého SiOs.
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Graf 15: Transmitance nedopovanych kiemicitych vrstev

U dopovanych kiemicitych vrstev bude vzhledem k pfidané absorpci zateni kati-
ontem transmitance niz$i. Dale podle Lambert-Beerova zakona plati nepiima iiméra mezi
tloustkou vrstvy a transmitanci vzorku. Avsak vzhledem k dopovéani a moznosti vzniku
shluki ¢astic a jinych nehomogenit ve vrstvé nemusi vzdy Lambert-Beertiv zakon doko-
nale platit [38].

Dopovani vrstev index lomu patrné zvysilo a potenciadlné by tedy bylo mozné
index lomu a tloustku vrstvu urcit. Avsak vzhledem k vysokym koncentracim kationtl
ve vrstve vznikly ziejmé ¢astice oxidu. Znamena to tedy, Ze se kationt nenavazal na kie-
micitou matrici (viz kap. 2.4.3). Proto vySe uvedena pravidla pro dopované vrstvy piesta-

vaji platit a jejich hodnoceni nelze provést uvedenou cestou (viz kap. 3.4.1).
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Teoreticky a experimentalné zjistény pribéh transmitance se proto nepodatilo na-
fitovat a index lomu a tloustku vrstev nebylo mozné urcit. V ptiloze A jsou uvedeny
grafy, kdy se teoreticky prib¢h absolutné neshodoval s naméfenymi hodnotami. Uvedena
je vzdy situace pro Ctyfi vrstvy. Pro ostatni Cetnosti vrstev je pribéh totiz velmi podobny,
jelikoz ve vrstvach nevznikaji interference, a je pouze posunuty k vy$$im nebo niz§im
hodnotdm transmitance.

Jako ptiklad je v grafu 16 uvedeno fitovani pro 4 kiemicité¢ vrstvy dopované

kobaltem.
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Graf'16: Fitovani pro 4 kiemicité vrstvy dopované kobaltem

Vznik ¢astic potvrzuji i snimky ze SEM, které jsou umistény v jednotlivych ka-
pitolach popisujici dopovanou kiemicitou vrstvu danym kationtem. Pfesné chemické slo-
zeni Castic ve vrstvé vSak nelze vzhledem k jejich malé velikosti a tenkosti vrstvy urcit.

Fotografie vzorkli dopovanych kiemicitych vrstev jsou umistény v piiloze B. Fo-

ceno bylo na bilém podkladu.

4.1.1. K¥emicité vrstvy dopované Fe’*

Vrstvy obsahuji 30 mol % kationtti zeleza. Byly tazeny po sedmidennim zrani solu rych-
losti 6 cm/min. Proces tazeni byl opakovan az ¢tytikrat, pro ziskani tlust$i vysledné vrstvy
a tim padem v¢tsi sytosti barvy. Pii velké rychlosti tazeni by sice byla vrstva tlustsi, ale
mohlo by dojit ke snizené kvalité az popraskani vrstvy. Z nasledujiciho grafu 17 miZeme

pozorovat zavislost transmitance na vinové délce pii rizné Cetnosti vrstev.
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Graf 17: Transmitance kiremicitych vrstev dopovanych Fe’*

Za ptedpokladu konstantniho pfirtstku tloustky vrstvy by mély byt jednotlivé
body barevnosti v 3D prostoru CIE L*a*b* v idealnim ptipad¢ na jedné piimce. A tedy
pro stejny zdroj (A/D65) a pozorovatele (10°) by mél mit odstin barvy konstantni hod-

notu.

Naméiené hodnoty L*, a*, b* pro standardni zdroje A a D65 jsou zaneseny v ta-

bulkach 4 a 5.

Tab. 4: Standardni zdroj A

A 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. 96,794 -0,031 0,135 0,138 103,066 -
1 vrstva 94,479 1,452 5,417 5,608 74,994 5,954
2 vrstvy 93,540 1,745 7,007 7,221 76,015 7,808
3 vrstvy 94,342 0,940 7,738 7,794 83,073 8,047
4 vrstvy 94,304 2,723 14,796 15,044 79,572 15,123
Tab. 5 : Standardni zdroj D65
D65 | 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,811 -0,018 0,128 0,129 98,150 -
1 vrstva 94,124 0,161 5,176 5,178 88,218 5,721
2 vrstvy 93,068 0,033 6,795 6,795 89,721 7,646
3 vrstvy 93,933 -1,088 7,875 7,949 97,866 8,333
4 vrstvy 93,410 | -0,558 14,566 | 14,576 92,193 14,842

Z grafu 18 je patrné, Ze vzorek se tremi vrstvami se odchyluje od trendu, ktery by

m¢l byt idedln€ linedrni.
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Graf 18: rozlozeni jednotlivych vrstev v prostoru a*b* pro riizné zdroje

V grafu 19 miZeme pozorovat rozdily odstinu barev v zavislosti na Cetnosti vrstev. S kaz-

dou vrstvou se odstin patrné meéni.
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Graf 19: Porovnani odstinii pro vrstvy Fe’*

Stoupajici trend sytosti barvy znaci vétsi tloustku vysledné vrstvy. Avsak mezi
jednotlivymi vrstvami nejsou konstantni rozdily v sytosti barvy. Dale je vidét, ze pro
stejny zdroj a pozorovatele nenalezneme konstantni hodnotu odstinu barvy. To vse je
zpusobeno tim, ze se ve vrstvé vyskytuji nehomogenity v podobé¢ ¢astic. To dokazuje
snimek ze SEM (viz obrazek 10). Céstice mohou ve vrstvé vzniknout pravé kviili limitni

koncentraci Fe** 30 mol % (viz kap. 2.4.3). Vzniku Fe>Oj3 ve vrstvé napovida i posunuti
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barevnosti smérem k ¢ervené barvé. Samotné kationty Fe*" by mély zptisobovat Zluté az

zlutozelené zabarveni [15].

WD= 1.6 mm Signal A = InLens Date :10
Sample ID = © L.

Obr. 10: Pritomnost castic ve vrstve JSiFel

swe

4.1.2. Ki‘'emicité vrstvy dopované Cr3*

Tyto vrstvy maji koncentraci 26,26 mol % kationtii chromu. Byly tazeny po ¢trnactiden-
nim zrani solu rychlosti 6 cm/min. Vytvoieny byly az ¢tyii vrstvy, aby barevnost byla co
nejvice viditelna.

Z grafu 20 pozorujeme zavislost transmitance na vinové délce pfi rtizné Cetnosti

vrstev.
JSiCrl
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Graf 20: Transmitance kiemicitych vrstev dopovanych Cr**
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V grafu 20 je jasn¢ vidét odchylka od Lambert-Beerova zdkona, kdy 3 vrstvy ab-
sorbuji vice zafeni nez 4 vrstvy.
Namétené hodnoty L*, a*, b* pro standardni zdroje A a D65 jsou zaneseny v ta-

bulkach 6, 7.

Tab. 6: Standardni zdroj A

A | 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,794 -0,031 0,135 0,138 103,066 -
1 vrstva 94,049 0,769 4,017 4,089 79,162 4,821
2 vrstvy 94,727 1,101 5,041 5,159 77,679 5,442
3 vrstvy 91,471 1,297 6,145 6,280 78,081 8,137
4 vrstvy 93,686 0,513 4,634 4,662 83,682 5,495

Tab. 7: Standardni zdroj D65

D65 | 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,811 -0,018 0,128 0,129 98,150 -
1 vrstva | 93,751 -0,279 4,075 4,084 93,916 5,001
2 vrstvy | 93,968 -0,154 4,955 4,957 91,780 5,603
3vrstvy | 91,132 -0,200 6,004 6,007 91,907 8,173
4 vrstvy | 93,528 -0,600 4,730 4,768 97,277 5,601

V grafu 21 je patrné, Ze vzorek se ¢tyfmi vrstvami se odchyluje od trendu, ktery

by mél byt idedlné linearni.

Prostor a*b*

b* 3 6 X 3
. 2X5 X 2
. r4 XA 10°
4 X1
DES 10

Cisty substrat
oX

-1 -0,5 0 0,5 1 « L5
a

Graf 21: RozlozZeni jednotlivych vrstev v prostoru a*b* pro ruzné zdroje
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V grafu 22 mohou byt pozorovany rozdily odstinu barev v zavislosti na ¢etnosti

vrstev. S kazdou vrstvou se odstin patrné méni.
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Graf 22: Porovnani odstinii pro vrstvy Cr3™*

Vrstvy pod zdrojem osvétleni A, tedy standardni zafivky, maji oranzovy nadech.
Avsak pod zdrojem D65, simulujicim svétlo ze slunce, dostavaji vrstvy zluto-zelenou
barvu typickou pro Cr**. Rliznorody trend sytosti barvy vSak poukazuje na velmi pravdé-
podobny vyskyt castic Cr2O;3 (viz kap. 2.4.3), ktery ma tmavé zelenou barvu.

Snimek potizeny se SEM poukazuje na nehomogenity, které¢ vSak nejsou pravi-

delné rozmistény tak, jak tomu bylo u vrstev JSiFel.

1 pm
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4.1.3. Kiemicité vrstvy dopované Co?*

Koncentraci kobaltnatych kationtl ve vrstvach se podafilo dostat az na 26,02 mol %. Li-
mitni koncentrace byly pfipravovany za tcelem ziskani velké sytosti zabarveni. Vrstvy
byly tazeny po Sestidennim zrani solu rychlosti 6 cm/min. Vytvotfeny byly opét az Ctyii

vrstvy na jednom substratu. V grafu 23 jsou vyobrazeny pribéhy transmitanci pro jednot-

livé vzorky JSiCo3.
JSiCo3
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Graf 23: Transmitance kiemicitych vrstev dopovanych Co**

Vrstvy dobie splituji pfimou iméru mezi tloustkou a absorpci vrstvy. Celkem

dobfe se systém tedy chova podle Lambert-Beerova zédkona, coz vidime z grafu 24.

JSiCo3 - Lambert-Beer

0,4
0,35
0,3
0,25
0,2
0,15
0,1
0,05

absorbance

0 1 2 3 4 5
cetnost vrtev
Graf 24: Zavislost absorbance na cetnosti vrstev prolozenad linearni krivkou

Pribeh zavislosti absorbance na Cetnosti vrstev pro A=500,14 nm je prolozen linearni

funkci, kdy korela¢ni koeficient je R = 0,9857.
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Nameétené hodnoty L*, a*, b* pro standardni zdroje A a D65 jsou zaneseny v ta-

bulkach 8 a 9.
Tab 8: Standardni zdroj A
A | 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,794 -0,031 0,135 0,138 103,066 -
1 vrstva 90,882 1,183 2,090 2,401 60,488 6,344
2 vrstvy 84,585 2,260 3,513 4,177 57,245 12,873
3 vrstvy 78,409 3,826 6,885 7,876 60,939 19,961
4 vrstvy 76,361 3,584 6,237 7,193 60,116 21,628
Tab. 9: Standardni zdroj D65
D65 | 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,811 -0,018 0,128 | 0,129 98,150 -
1 vrstva | 90,746 0,859 1,825 | 2,017 64,794 6,358
2 vrstvy | 84,165 1,749 2,888 | 3,376 58,800 13,063
3 vrstvy | 77,963 2,637 5,634 | 6,220 64,918 19,814
4 vrstvy | 75,653 2,709 5,272 | 5,927 62,803 21,944

V grafu 25 je patrné, Ze vzorek se Ctyfmi vrstvami je upln€ mimo stoupajici linearni trend.

b* 7
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1

o X
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X1

Cisty substrat

a*

Graf 25: RozlozZeni jednotlivych vrstev v prostoru a*b* pro ruzné zdroje
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V grafu 26 jsou zaneseny odstiny barev v zavislosti na cetnosti vrstev.
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Graf 26: Porovndni odstinii pro vrstvy Co*"

Vypocteny odstin vrstvy z naméfenych hodnot se jevi do svétle oranzové. Vizu-
alné se vsak vrstvy jevi jako stiibrné az tmave Sedé. Kobaltnaté kationty ale barvi do
modré az modrofialové [15]. Tento fakt nebyl v mych vrstvach naméfen a ani se vrstva
vizualné takto nejevi (viz ptilohu B). MozZné pficiny Sedavého zabarveni vrstvy jsou opét
limitni koncentrace kationtt a pfechodu na oxid (viz kap. 2.4.3).

Pfitomnosti oxidu napovida i fakt, ze pti analyze povrchu vrstvy pomoci SEM

byly ve vrstvé detekovany castice, coz je patrné z obrazku 12.

WD = 1.6 mm  Signal A = InLens Dal
Sample ID

Obr. 12: Povrch vrstvy JSiCo3 analyzovany SEM
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4.1.4. Kiemicité vrstvy dopované Cu?*

Vrstvy byly nanaseny s 30 mol % koncentraci kationtd médi, ktera mlze byt limitni a

vétsina kationtii Cu?" piejde na oxid a na strukturu SiOa se nenavaze. Vrstvy byly tazeny

rychlosti 6 cm/min a jeden vzorek obsahuje az Ctyfi vrstvy.

M¢tend zavislost transmitance na vinové délce byla zanesena pro jednotlivé

vzorky do grafu 27.
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Graf 27: Transmitance kiemicitych vrstev dopovanych Cu?*

absorpci nez vrstvy Ctyfi. Nutno dodat, Ze vzorek s Cetnosti Ctyf vrstev byl taZzen az 67

Stejné jako u kiemicitych vrstev dopovanych kationty chromu maji tfi vrstvy veétsi

dni po pfipravé solu.

Nameétené hodnoty L*, a*, b* pro standardni zdroje A a D65 jsou zaneseny v ta-

bulkach 10, 11.

Tab. 10: Standardni zdroj A

A 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,794 | -0,031 0,135 0,138 103,066 -
1 vrstva 96,052 | 0,382 1,748 1,789 77,672 1,822
2 vrstvy 95,687 | 0,522 2,341 2,398 77,429 2,529
3 vrstvy 89,995 | 2,045 5,438 5,809 69,390 8,869
4 vrstvy 93,270 | 1,185 2,933 3,163 68,000 4,661
Tab. 11: Standardni zdroj D65
D65 10° L* a* b* sytost | odstin [°] | AE k Cistému sub.
Cisty sub. | 96,811 | -0,018 0,128 0,129 98,150 -
1vrstva | 95,911 | -0,048 1,74 1,740 91,580 1,846
2 vrstvy | 95,382 | -0,056 2,389 2,389 91,342 2,674
3vrstvy | 88,623 | 0,845 4,808 4,881 80,032 9,470
4 vrstvy | 92,931 | 0,534 2,674 2,726 78,706 4,673
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Graf 28: Rozlozeni jednotlivych vrstev v prostoru a*b* pro rizné zdroje

Z grafu 28 je vidét, Ze jsou zna¢né odchylky v linearité hlavné u zdroje D65. Vzo-
rek s Cetnosti Ctyf vrstev ma mensi sytost barvy nez téivrstevny vzorek. Avsak Ctyfvrs-
tevny vzorek byl vytvofen az po 67 dnech od vytvoreni solu. Tedy vlastnosti solu se

v ramci jeho zrani patrné zménily.
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Graf 29: Porovnani odstinii pro vrstvy Cu’*

Kationty Cu®* barvi vrstvu do modrého odstinu. Pokud se viak pii tvorbé vrstvy
objevi mirn€ reduk¢ni prostiedi, za¢ne vznikat CuxO, ktery barvi podle mnozstvi do Zluto-

cervena, Cervena, hnédo-Cervena az leskle kovovée [15]. V naSem ptipad¢ ziejmé vytvori




redukéni prostiedi organické zbytky ve vrstvé pii slinovani. Fakt pfitomnosti CuxO pod-
poruje vypoéteny odstin, zabarveni vrstev (viz piiloha B) i vysoka koncentrace Cu?"
v solu (viz kap. 2.4.3).

Snimek z rastrovaciho elektronového mikroskopu (obr. 13) jasné poukazuje na

ptitomnost ¢astic ve vrstve.

4.2 Titanicité vrstvy

Ptipravené titaniCité vrstvy jsou predev§im charakterizovany indexem lomu a jejich
tloust’kou. Urceni vlastni barevnosti vrstvy zabranuji vzniklé interferen¢ni barvy. Proto
barevnost neni urcena v systému CIE L*a*b*.

Konstatovani barevnosti nebylo provedeno ani pomoci tzv. ¢erveného posuvu,
kdy se pribéh transmitance posune blize k vinovym délkam infracervené oblasti [36],
protoze posun siln€ zavisi na tloustce a indexu lomu vrstvy. V dusledku piidani kationtd
do solu se totiZ zméni jeho viskozita a tim padem i tloustka natazené vrstvy. Kationt ve
vrstvé samoziejme také zmeéni index lomu [38].

Pfi ur€ovani indexu lomu a tloustky vrstvy se nejlépe shodoval experimentalné
zjistény a teoreticky pribéh, pravé kdyz koncentrace kationtli byla nastavena na hodnoty
v okoli nulové koncentrace. Z toho plyne, Ze se absorp¢ni spektrum kationtil ve vrstvach
témer neprojevi. Fotografie dopovanych vzorkl jsou uvedeny v ptiloze C. Foceny byly

vzhledem k bilému podkladu.
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Pfi analyze povrchu vrstev pomoci SEM, byly ve vrstvach €asto znatelné Castice.
Piesné slozeni ¢astic neni mozné vSak urcit jednak kvili malym rozmérim castic a kvtli
tenkosti vrstvy.

Ptestoze vzhledem k nehomogenitaim vyse uvedena pravidla pro dopované vrstvy
pfestavaji platit a jejich hodnoceni nelze provést uvedenou cestou (viz kap. 3.4.1), dala
se experimentalné zjisténa data dobfe nafitovat na teoreticky prib¢eh pro titanicitou vrstvu
s velmi nizkym obsahem kationtu. Grafy fitovani jsou uvedeny v ptiloze E.

Priibéh transmitanci pro jednotlivé vzorky nedopovanych titani¢itych vrstev jsou

patrné z grafu 30.
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Graf 30: Transmitance titanicitych vrstev

Uréeni indexu lomu a tloust’ky vrstev:

Poznamky pro tabulky 12 az 16: n(500) je index lomu pro vinovou délku 500 nm.
Koeficienty a, b, c jsou z Cauchyho vztahu. Cim je mensi souéet kvadratickych odchylek,
tim je shoda prab¢ht lepsi.

Hodnoty pro JTil jsou zaneseny v tabulce 12.

Tab. 12: Indexy lomu a tloustka vrstev JTil

JTil d [nm] | n(500) a b c Souc. kv. odch.
1 vrstva 21,5 2,282 2,270 3000 10’ 137,1
2 vrstvy 44,8 2,162 2,150 3000 10’ 31,5
3 vrstvy 74,0 2,082 2,070 3000 10’ 24,3
4 vrstvy 102,0 2,112 2,100 3000 10’ 66,4
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4.2.1 Titani¢ité vrstvy dopované Fe3*

Ptipravit titanicité vrstvy dopované kationty Zeleza se nepodafilo. Pti danych pomérech
chemickych latek se totiz sol vZzdy do par minut vysrazel, i kdyz byl pro stabilizaci piidan

acetylaceton. Proto nebyly ziskany zadné vysledky.

4.2.2 Titani¢ité vrstvy dopované Cr3*

Tyto vrstvy byly zkoumany jednak bez piidani acetylacetonu do solu JTiCrl1, tak s ace-
tylacetonem, kdy jsou vzorky pojmenovany JTiCr2. Koncentrace kationtii Cr** byla vzdy
9,24 mol%, coz je, pti dodrzeni jiz zminénych pomért mezi jednotlivymi chemickymi
latkami v solu, maximalni mozna koncentrace. Pribéhy transmitanci popisuji grafy 31 a

32.
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Graf 31: Transmitance titanicitych vrstev dopovanych Cr’*
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Graf 32: Transmitance titanicitych vrstev dopovanych Cr’*s pouZitim acetylacetonu
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Acetylaceton se pfi procesu slinovani dostane pry¢ z vrstvy a tudiz vrstvy by mély
mit stejné slozeni a charakter. Pfesto se daji pozorovat u jednotlivych pribéhti transmi-
tance drobné odchylky. Pfianalyze povrchu pomoci SEM bylo zjisténo, ze vrstvy JTiCrl,

jsou popraskané, kdezto vrstva JTiCr2 rozpraskana neni a jsou v ni rozeznatelné Castice,

které by mohly odpovidat Cr2O3 (viz kap. 2.4.3). Snimky jsou uvedeny v ptiloze D.

Uréeni indexu lomu a tloust’ky vrstev:

Ziskané hodnoty pfi fitovani jsou zaneseny do tabulek 13 a 14.

Tab. 13: Indexy lomu a tloustka vrstev JTiCrl

JTiCr1 d [nm] | n(500) a b c Souc. kv. odch.
1 vrstva 25,7 2,117 2,105 3000 10’ 250,7
2 vrstvy 48,0 2,132 2,120 3000 107 121,5
3 vrstvy 75,2 2,072 2,060 3000 107 6,8
4 vrstvy 105,0 2,082 2,070 3000 107 54,9

Tab. 14: Indexy lomu a tloustka vrstev JTiCr2

JTiCr2 d [nm] | n(500) a b c Souc. kv. odch.
1 vrstva 19,8 2,120 2,108 3000 107 220,4

2 vrstvy 42,2 2,112 2,100 3000 107 68,9

3 vrstvy 63,0 2,103 2,091 3000 10’ 4,3
4 vrstvy 95,3 2,085 2,073 3000 107 42,9
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4.2.3 Titani¢ité vrstvy dopované Co**

Sol byl ptipraven pouze jeden a to bez ptidani acetylacetonu, s dodrzenim zminénych
pomérti chemickych latek, pro které maximalni koncentrace Co*" je 9,22 mol%. Vrstvy

nesou oznaceni JTiCol. Priibéhy transmitanci vzorkti JTiCol zobrazuje graf 33.
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Graf 33: Transmitance titanicitych vrstev dopovanych Co**

Uréeni indexu lomu a tloust’ky vrstev:
Ziskané hodnoty pfi fitovani jsou zaneseny do tabulky 15.

Tab. 15: Indexy lomu a tloustka vrstev JTiCol

JTiCol d [nm] | n(500) a b c Souc. kv. Odch.
1 vrstva 27,5 2,112 2,100 3000 107 109,54

2 vrstvy 49,2 2,111 2,099 3000 107 40,53

3 vrstvy 78,5 2,073 2,061 3000 10’ 5,43

4 vrstvy 103,7 2,103 2,091 3000 107 53,36

Analyza povrchu vrstvy pomoci SEM prokazala nehomogenity vrstvy vzniklé do-
povanim (viz obr. 14). Cerné jehlicky na snimku neznamenaji trhliny jako je tomu u

JTiCrl, ale jsou to krystaly blize neur¢ené slouceniny, pravdépodobné s obsahem Co

[38].
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Obr. 14: Povrch vzorku JTiCol analyzovany SEM

4.2.4 Titanicité vrstvy dopované Cu**

Vrstvy na titani¢itém zakladu dopované kationty médi se povedlo piipravit o koncentraci

23,31 mol%. Do solu nebyl pfidan acetylaceton. Vzorky nesou oznaceni JTiCul a jejich

transmitance jsou zobrazeny v grafu 34.
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Graf 34: Transmitance titanicitych vrstev dopovanych Cu**
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Uréeni indexu lomu a tloust’ky vrstev:

Ziskané hodnoty pfi fitovani jsou zaneseny do tabulky 16.

Tab. 16: Indexy lomu a tloustka vrstev JTiCul

JTiCul d [nm] | n(500) a b c Souc. kv. odch.
1 vrstva 29,8 2,092 2,080 3000 107 381,9
2 vrstvy 50,2 2,097 2,085 3000 107 77,7
3 vrstvy 79,5 2,082 2,070 3000 107 61,3
4 vrstvy 110,4 2,012 2,000 3000 107 717,1

Z analyzy povrchu pomoci SEM (viz obr. 15) jsou patrné nehomogenity vrstvy

zpusobené pravdépodobné shluky krystall blize neurcené slouceniny s obsahem Cu (viz

kapitola 2.4.3).

1 pm

Obr. 15: Povrch vzorku JTiCul analyzovany SEM

Mag= 3500KX WD= l6mm
EHT = 0.50 kV

Sample ID =

Signal A = InLens
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5 Zavér

Ptipraveny byly tenké vrstvy na kfemicitém a titanic¢itém zakladu, které byly dopované
kationty Fe**, Cr**, Co** a Cu?*, za i¢elem ziskani barevnosti vrstev.

V této bakalaiské praci byly tyto tenké vrstvy zkoumdany s co nejvyssi koncen-
traci kationtt, pro ziskani co nejvétsi sytosti barvy tenké vrstvy. Jako referen¢ni byla zvo-
lena koncentrace 30 mol %. Pokud se z n¢jakého diivodu nedalo pro danou situaci takto
vysoké koncentrace dosdhnout, byla upravena na maximalni moznou. Povedlo se pfipra-
vit vSechny vzorky kromé¢ titanicitych vrstev dopovanych kationty zeleza. Nezdar téchto
vzorkll spocival ve velmi malé stabilité solu, ktera nedovolila natahovani vrstev.

Vzhledem k vysokym koncentracim kationtii ve vzorcich se barevnost vrstev
prakticky nikdy nepodaftilo dosdhnout navazdnim kationt na matrici. Ziskané barevnosti
tenkych vrstev se odviji od charakteru vzniklych ¢astic ve vrstvach. Vzhledem k tenkosti
vrstev a malé velikosti ¢astic, se nedd charakterizovat piesné chemické slozeni téchto
¢astic. S nejveétsi pravdépodobnosti se ale jedna o oxidy dopujicich kovi. Tuto teorii pod-
poruji ziskané odstiny tenkych vrstev, které odpovidaji prave barevnosti samotnych oxida
pouzitych kovii.

Titani¢itd matrice neni pro barevné tenké vrstvy vhodna, protoze od urcité
tloustky zacnou prevladat interferencni barvy, coz pro celkovy barevny dojem plisobi
ruSive. Navic bylo pfi hodnoceni titanicitych vrstev z hlediska tloustky a indexu lomu
prokdzano, ze experimentalné zjist€éné hodnoty transmitance dopovanych titanicitych
vzorkd vétSinou nejlépe odpovidaji teoretickému pribéhu pro nedopovanou titanic¢itou
vrstvu. Pfipadné experimentalné ziskané hodnoty transmitance Iépe odpovidaji titanicité
vrstvé jen s velmi nizkou koncentraci kationtu.

Daleko vice se pro barevné tenké vrstvy hodi kfemicitd matrice nevykazujici
zadné interferencni jevy. Pro potencidlni vyuziti barveni skel pomoci tenkych vrstev se
ukazaly jako nejlepsi kiemicité vrstvy dopované kationty zeleza, kdy se pii koncentraci
30 mol % kationti ziska oranzovy odstin. Jako dalSi pouzitelné vrstvy se jevi kfemicité
dopované kationty chromu o koncentraci 26,26 mol %, které barvi do Zluto-zelena.

Pro nejriznéjsi technické ticely by jisté nasla uplatnéni Sedostiibrna vrstva dopo-

vana kationty kobaltu o koncentraci kationtli 26,2 mol %.

59



Seznam literatury

[1] ADEL KHANI, H., HESHMATPOUR, F., NAHAVANDI, M., 2009. Influence of
pH, withdrawal speed and annealing temperature on optical properties of nanostructured

and antireflective silica thin films prepared by sol-gel method. Nashrieh shimi va mo-

handesi shimi Iran. Ro¢. 28, ¢. 1, s. 65-71.

[2] ANON. The fate of ecotoxic hexavalent chromium in the environment, [online]. [cit.
2016-02-04].
Dostupné z: http://photon-science.desy.de/research/research_highlights/ar-

chive/the fate of ecotoxic hexavalent chromium in the environment/index eng.html

[3] BARAKAT, M. A., G. HAYES a S. Ismat SHAH, 2005. Effect of Cobalt Doping on
the Phase Transformation of TiO&lt;SUB&gt;2&l1t;/SUB&gt; Nanoparticles. Journal of
Nanoscience and Nanotechnology [online]. 1. 5., ro€. 5, €. 5, s. 759-765.

ISSN 15334880, 00000000. [cit. 2016-05-14]. Dostupné z: doi:10.1166/jnn.2005.087

[4] BEREZINA, O., KIRIENKO, D., PERGAMENT, A., STEFANOVICH, G., VELI-
CHKO A., ZLOMANOV, V., 2015. Vanadium oxide thin films and fibers obtained by
acetylacetonate sol—gel method. Thin Solid Films [online]. Roc¢. 574, €. 1, s. 15-19.
ISSN 00406090. [cit. 2016-03-04]. Dostupné z: doi:10.1016/j.tsf.2014.11.058

[5] BRINKER, C. Jeffrey a George W. SCHERER, 2013. Sol-Gel Science: The Physics
and Chemistry of Sol-Gel Processing. B.m.: Academic Press. ISBN 978-0-08-057103-4.

[6] CVUT. Transmitance a rozptyl. [online]. [cit. 2016-02-04]. Dostupné z:
https://www.fbmi.cvut.cz/files/predmety/30/public/Transmitance%20a%?20rozptyl.pdf

[7] DEAN, John Aurie a Norbert Adolph LANGE, 1999. Lange’s handbook of chemis-
try. 15th ed. New York: McGraw-Hill. ISBN 978-0-07-016384-3.

60


http://photon-science.desy.de/research/research_highlights/archive/the_fate_of_ecotoxic_hexavalent_chromium_in_the_environment/index_eng.html
http://photon-science.desy.de/research/research_highlights/archive/the_fate_of_ecotoxic_hexavalent_chromium_in_the_environment/index_eng.html
https://www.fbmi.cvut.cz/files/predmety/30/public/Transmitance%20a%20rozptyl.pdf

[8] DURR, M., 2009. Development of VUV-reflecting mirrors and wavelength shifting
films for the CBM-RICH detector. [online]. Hochschule Esslingen. Str. 51. [cit. 2016-
03-15]. Dostupné z: http://him.phys.pusan.ac.kr/pds him/HIM/2009/2009-02/2 GSI-
RICH_HIM_ 220209 Duerr.pdf

[9] EXNAR, P., 2006. Metoda sol-gel. Vyd. 1. Liberec: Technicka univerzita v Liberci,
61 s. ISBN 80-7372-063-9.

[10] SALEH, B. E., TEICH, M. C., 1991. Fundamentals of photonics. New York:
Wiley. ISBN 978-0-471-83965-1.

[11] HESHMATPUOR, F., ADELKHANI, H., JANGHOLL M., 2011. Studying of op-
tical and morphological properties of Si0,—-MOx (M: Co/Cu) glasses prepared by the
sol—gel method. Journal of Non-Crystalline Solids [online]. Ro¢. 357, €. 5, s. 1409—
1413. ISSN 00223093. [cit. 2016-04-22]. Dostupné z: doi:10.1016/j.jnon-
crysol.2010.11.018

[12] HINCZEWSKI, D. S., HINCZEWSKI, M., TEPEHAN, F. Z., TEPEHAN, G. G.,
2005. Optical filters from SiO2 and TiO2 multi-layers using sol—gel spin coating
method. Solar Energy Materials and Solar Cells. Roc. 87, €. 1, s. 181-196.

[13] HORAKOVA, M., 2009. Depozice specialnich funkénich vrstev a jejich testovani.
Teze disertacni prace. Liberec: Technickd univerzita v Liberci, Fakulta strojni. ISBN

978-80-7372-471-9.

[14] HUNT, R. W. G. a M. R. POINTER, 2011. Measuring Colour. B.m.: John Wiley &
Sons. ISBN 978-1-119-97537-3.

[15] KOCIK, J., FANDERLIK, I., NEBRENSKY, J., 1978. Barveni skia. 2. dopl. a
pfeprac. vyd. Praha: SNTL - Nakladatelstvi technické literatury. 253 s.

[16] KLEIN, Lisa C., 2013. Sol-Gel Optics: Processing and Applications. B.m.: Sprin-
ger Science & Business Media. ISBN 978-1-4615-2750-3.

61


http://him.phys.pusan.ac.kr/pds_him/HIM/2009/2009-02/2_GSI-RICH_HIM_220209_Duerr.pdf
http://him.phys.pusan.ac.kr/pds_him/HIM/2009/2009-02/2_GSI-RICH_HIM_220209_Duerr.pdf

[17] LIMA, A., MEDICI, T., PIRES DE MATOS, A., VERITA, M., 2012. Chemical
analysis of 17th century Millefiori glasses excavated in the Monastery of Sta. Clara-a-
Velha, Portugal: comparison with Venetian and fagon-de-Venise production. Journal of
Archaeological Science [online]. Roc¢. 39, €. 5, s. 1238-1248. ISSN 03054403. [cit.
2016-04-04]. Dostupné z: doi:10.1016/j.jas.2012.01.006

[18] MALY, P., 2013. Optika. 2. dopl. a pieprac. vyd. Praha: Nakladatelstvi Karolinum.
368 s. ISBN 978-80-246-2246-0.

[19] MULLEROVA, K., 2010. Studium optickych vlastnosti tenkych vrstev
ptfipravenych metodou sol-gel. Liberec. Bakalatska prace. Technicka univerzita v

Liberci, fakulta pfirodovédné-humanitni a pedagogicka, katedra chemie.

[20] NOVOTNY, M., MATOUSEK, J., 2008. Preparation of silver doped silica sol-gel
layers. Ceramics- Silikaty. Ro€. 52, €. 2, s. 72-76.

[21] ORTEGA-ZARZOSA, G., ARAUJO-ANDRADE, C., COMPEAN-JASSO, M., E.,
MARTINEZ, J., R., RUIZ, F., 2002. Cobalt oxide/silica xerogels powders: X-ray dif-
fraction, infrared and visible absorption studies. Journal of sol-gel science and technol-

ogy. Roc€. 24, ¢. 1, s. 23-29.

[22] WIKIPEDIE. Cauchy’s equation [online]. Wikipedia: The Free Encyclopedia. Da-
tum posledni revize 5.5.2016, 10:44. [cit. 2016-05-05]. Dostupné z: https://en.wikipe-

dia.org/wiki/Cauchy's_equation

[23] RABINOVIC, V.A., CHAVIN, Z., Ja., 1985. Kratka chemicka piirucka. Vyd.2,.
SNTL: Praha, s. 51-140.

[24] RAL S., FANAIL A., L., 2016. Effect of annealing and dopants concentration on
the optical properties of Nd*>*:AI** co-doped sol—gel silica glass. Journal of Lumines-
cence [online]. Ro¢. 170, €. 2, s. 325-329. ISSN 00222313. [cit. 2016-04-17]. Dostupné
z: doi:10.1016/j.jlumin.2015.10.073

62


https://en.wikipedia.org/wiki/Cauchy's_equation
https://en.wikipedia.org/wiki/Cauchy's_equation

[25] SEIDELL, A., 1940. Solubilities of inorganic and metal organic compounds. Vyd.
3., vol.1. New York: D. Van Nostrand Company. s. 475-488.

[26] SCHEM, M., BREDOL, M., 2005. Lanthanide-doped silica layers via the sol-gel
process: luminescence and process parameters. Thin Solid Films [online]. Ro¢. 474,

¢. 1-2, 5. 31-35. ISSN 00406090. [cit. 2016-03-07]. Dostupné

z: d0i:10.1016/j.ts£.2004.08.116

[27] STERN, Kurt H., 2000. High Temperature Properties and Thermal Decomposition
of Inorganic Salts with Oxyanions. B.m.: CRC Press. 288 s. ISBN 978-0-8493-0256-5.

[28] TIAN, J, DENG ,H., SUN, L.,KONG, H., YANG, P., CHU, J., 2012. Effects of Co
doping on structure and optical properties of TiO2 thin films prepared by sol-gel met-
hod. Thin Solid Films [online]. 6., ro¢. 520, ¢. 16, s. 5179-5183. ISSN 00406090. [cit.
2016-04-07]. Dostupné z: doi:10.1016/j.ts£.2012.03.125

[29] VASICEK, A., 1956. Optika tenkych vrstev. Praha: Nakl. Ceskoslovenské akade-

mie, véd., 354 s.

[30] VSCHT. Zakladni vypodty ve spektrometrii (energie zafeni, transmittance, absorb-
ance, absorptance)-metoda standardnich pfidavkl ve spektralnich metodach. [online],
Analyticka chemie. [cit. 2016-05-05]. Dostupné z: http://old.vscht.cz/anl/ach A B/CA-
CHA 11s.pdf

[31] WEMPLE, S., DIDOMENICO, M., 1971. Behavior of the Electronic Dielectric
Constant in Covalent and Ionic Materials. Physical Review B [online]. Ro¢. 3, €. 4, s.
1338-1351. [cit. 2013-02-05]. DOI: 10.1103/PhysRevB.3.1338. Dostupné z:
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.3.1338

[32] WELLIA, D. V., XU, Q. Ch., SK, M., A., LIM, K. H., LIM, T., M., TAN, T., T.,
Y., 2011. Experimental and theoretical studies of Fe-doped TiO; films prepared by
peroxo sol—gel method. Applied Catalysis A: General [online]. Ro¢. 401, €. 1-2, s. 98—
105. ISSN 0926860X. [cit. 2016-04-28]. Dostupné z: doi:10.1016/j.apcata.2011.05.003

63


http://old.vscht.cz/anl/ach_A_B/CACHA_11s.pdf
http://old.vscht.cz/anl/ach_A_B/CACHA_11s.pdf
http://link.aps.org/doi/10.1103/PhysRevB.3.1338

[33] YAMADA, Y., UENO, K., FUKUMURA, T., YUAN, H., T., SHIMOTANI, H.,
IWASA, Y., GU, L., TSUKIMOTO, S., IKUHARA, Y., KAWASAKI, M., 2011. Elec-
trically induced ferromagnetism at room temperature in cobalt-doped titanium diox-

ide. Science. Ro¢€. 332, €. 6033, s. 1065-1067.

[34] YUAN, Z., ZHANG, J., L1, B., LI J., 2007. Effect of metal ion dopants on photo-
chemical properties of anatase TiO> films synthesized by a modified sol-gel method.
Thin Solid Films [online]. Ro¢. 515, €. 18, s. 7091-7095. ISSN 00406090. [cit. 2016-
04-26]. Dostupné z: doi:10.1016/j.ts£.2007.02.101

[35] ZEMAN, M., 2013. Mereni tloustky nanovrstev pripravenych metodou sol-gel. Ba-
kalarska préace. Liberec. Technickd Univerzita v Liberci, fakulta informatiky, mecha-

troniky a mezioborovych studii, katedra chemie.

[36] ZHANG, M., YUAN, S., WANG, Z., ZHAO, Y., SHI, L., 2013. Photoelectrocata-
lytic properties of Cu?*-doped TiO2 film under visible light. Applied Catalysis B: Envi-
ronmental [online]. Ro€. 134-135, €. 5, s. 185-192. ISSN 09263373. [cit. 2016-03-26].
Dostupné z: doi:10.1016/j.apcatb.2013.01.024

[37] ZMESKAL, O., CEPPAN, M., DZIK, P., 2002. Barevné prostory a sprava barev
[online]. VUT Brno. [cit. 2016-03-07]. Dostupné z: http://www.fch.vut.cz/lectures/im-
agesci/download/stud06 rozn02.pdf

[38] Interni sdéleni. doc. Ing. Petr Exnar, CSec.

[39] Interni sdéleni. Ing. Jana Miillerova, PhD.

[40] Foto. LCS CXI TUL, Pfistroje, UV-VIS spectrometr Cintra 202. Dostupné z:
https://lcs.cxi.tul.cz/en/node/52

64


http://www.fch.vut.cz/lectures/imagesci/download/stud06_rozn02.pdf
http://www.fch.vut.cz/lectures/imagesci/download/stud06_rozn02.pdf
https://lcs.cxi.tul.cz/en/node/52

Priloha A

JSiFe1 - 4vrstvy

95
90 //_—a——
< 85 =
S 80 /
g ya
5 75 /
70

450 500 550 600 650 700
vinova délka (nm)
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Priloha B
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Obr. 1B: Vrstvy JSiFel Obr. 2B: Vrstvy JSiCrl

Obr. 3B: Vrstvy JSiCo3

Obr. 4B : Vrstvy JSiCu2
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Priloha C

Obr. 1C: Vzorky JTiCrl Obr. 2C: Vzorky JTiCr2

Obr. 3C: Vzorky JTiCol Obr. 4C: Vzorky JTiCul
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Priloha D
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Obr. 1D: Rozpraskany povrch vrstvy vzorky JTiCrl analyzovany SEM
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Obr. 2D: Povrch vrstvy JTiCr2 analyzovany SEM
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