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Anotace

Prace se zabyva problematikou vysokovykonové pulzni reaktivni
magnetronové depozice (HIPIMS) vrstev oxidu vanadi¢ittho VO2 na sklenénych
substratech. Cilem je vytvofit termochromické tenké vrstvy VO2 pomoci fizeného
procesu HiPIMS depozice a vySetiit vliv depozi¢nich parametri na vybojové
charakteristiky a materidlové vlastnosti pfipravenych vrstev. Vrstvy byly pfipraveny
v atmosféie argonu a kysliku, parcialni tlak argonu par = 1 Pa, pratok argonu komorou
byl 60 sccm. Hodnota parcialniho tlaku pox slouzila jako kriticka hodnota pro fidici
syst¢tm pulzniho napousténi reaktivniho plynu (O2). NapraSovani probihalo
z vanadového terce (99,999 %) o priméru 50 mm na sklenény substrat umistény na
otocném drzaku ve vzdalenosti 150 mm od terce. Substrat byl ohfivan na depozi¢ni
teploty Ts=250-400 °C. Reaktivni plyn byl piivadén korundovou trubi¢kou do
vzdalenosti 20 mm od terce a Usti trubicek sméfovalo smérem k substratu. Terc byl
zatézovan primérnou vykonovou hustotou pii depozici <S¢> = 11-13 Wecm™2. Napéti
na ter¢i bylo Ug = 570-595 V, délka napétového pulzu ton = 50 a 80 us, opakovaci
frekvence pulzi f = 200 a 125 Hz, sttida konstantné ton/T = 1 %.

Fazové slozeni vrstev bylo ur€eno pomoci XRD analyzy. Pomoci
spektroskopické elipsometrie byla urcena tlouStka vrstev a spektralni zavislosti
optickych konstant jako index lomu n a extinkéni koeficient k. Méfenim spektralni
zavislosti transmitance vrstev bylo uréeno jejich termochromické chovani a hodnoty
integralni transmitance ve viditelném spektru Tim, integralni transmitance realného
dopadajiciho zafeni Tso a modulace dopadajiciho zafeni ATso. Pomoci
spektrofotometru bylo dale urCeno hysterezni chovani transmitance Ta2s00
Vv infraCervené oblasti pfi ohfevu a chlazeni vrstev. Hysterezni chovani bylo obdobné
uréeno 1 zrezistivity p vrstev zméfené pomoci Ctyibodové metody. Hodnoty
piechodové teploty Tir byly ur€eny dvéma metodami z tvaru zminénych hystereznich

kiivek.
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napraSovani



Abstract

This thesis deals with reactive High-Power Impulse Magnetron Sputtering
(HIPIMS) of vanadium dioxide thin films on glass substrates. The aim is to create VO2
thermochromic thin films through controlled HiPIMS deposition and investigate the
influence of deposition parameters on discharge characteristics and material properties
of prepared films. Thin films were prepared in argon and oxygen atmosphere, the
partial pressure of argon par = 1 Pa, the argon flow through chamber was 60 sccm. The
value of the oxygen partial pressure pox served as the critical value for the control
system used for pulsed filling of the reactive gas (O2). The sputtering was carried out
from the vanadium target (99,999 %) with the diameter of 50 mm on glass substrate
placed on the rotating table in the distance of 150 mm from the target. The substrate
was heated to the deposition temperature Ts=250-400 °C. Reactive gas was
distributed via sapphire tubes to 20 mm distance from the target and the orifice of tubes
directed towards the substrate. The target was loaded with an average power density
during the deposition <S¢> = 11-13 Wem. The voltage on target was Ug = 570-595 V,
the voltage pulse length was ton = 50 and 80 us, the frequency of pulses was f = 200
and 125 Hz, the duty cycle was constantly at ton/T = 1 %.

Phase composition of layers was determined by XRD analysis. Using
spectroscopic ellipsometry the thickness of layers and the spectral dependence of
optical constants such as the refractive index n and the extinction coefficient k was
determined. By measuring of the spectral dependence of transmittance, the
thermochromic behaviour of films was determined and values of integral transmittance
in the visible spectra Tm, integral transmittance of real incident radiation Tso and
modulation of incident radiation ATso were obtained. Using the spectrophotometer the
hysteresis behaviour of transmittance T2s00 Was determined in the infrared range during
heating and cooling of layers. Hysteresis behaviour was similarly determined for the
resistivity p of films measured using the four-point method. Values of the transition
temperature Ty were determined by two methods from the shape of mentioned

hysteresis curves.
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HiPIMS, vanadium dioxide, thermochromic thin films, reactive magnetron sputtering



2

UVOU.....ooooiecicie et 1
Soucasny stav problematiKy.............c.occcoiiiiiiiiinii 3
2.1 Magnetronove NAPTASOVANT .....eevivvieiiiieiiiiesieeesbee s sae e e eesaee e 3
2.2 Reaktivni magnetronova dePOziCe ...........covrveriririiieiieiisieseere s 5
2.2.1 Problém hystereze pfi reaktivii depOZiCi.......cccvrverieiriiieciiciieiesecn, 5)
2.2.2  Vznik mikroobloukil na terci ........cocoeviiiiiiiiiiiiii 8
2.2.3  Efekt mizeni anody ......cccccoviiiiiiiiieiie e 10
2.3 Pulzni magnetronoveé NapraSOVANT .........ccoovveiiiieieeiisee e 12
2.4 Vysokovykonové pulzni magnetronoveé napraSovani ...........c.cceeevevvrvennnns 13
2.4.1 Nereaktivni HIPIMS napraSovani .........cccoceiiieniiniienie e 13
2.4.1.1 Prabéhy napéti a proudu u HIPIMS ... 14
2.4.1.2  SamOTOZPTaSOVAN ......civviviiiieitieiesieesie et 16
2.4.2 Reaktivni HIPIMS napraSovani..........cccooerivieenieeiinienieneseeseesesee e 17
2.5  Termochromické VIastnosti VOa........ccccoviiiiiiiniiiiieiec e, 19
2.5 1 MOIVACE. ...ttt 19
2.5.2 Termochromické materidly na bazi oxidd KOVU..........ceevriiniiiininnnnn, 21
2.5.3  Struktura materidlu VO2.........ccooiiiiiiiiiieiiiesee e 21
2.5.4 Zakladni problémy termochromickych vrstev VO2.......ccoocvviiiiiiinnnn, 24
2.5.5 Opticke vIastnosti VO2.....ccccevviiiiiiiiiiiiiiiie e 26
2.5.6 Snahy o feseni hlavnich problémull...........ccooviiiiiiiiiiiees 27
2.5.7 Reseni problému pomoci HiPIMS depozice ..........ccovurrerreerrererererrennans 30
Cile diplomove Prace............ccoocoviiiiiiiiiii 34



4

5

7

Experimentalni zafizeni ................cccooooiiiiiiiiiiii 35
4.1 DePOZICNT SYSEEIMN ...ueeriiiiiiiiiiiiiiie ettt 35
4.1.1 VysoKoVYKONOVY ZATO] ..vvviiiiiiiiiiiiiiii it 36
4.1.2 VaKUuOVA aPATALUTA ....vvveiivieiiiiesiiiesieeesieeesieessibee e sneessisesssreessnessnnee e 36
4.1.2.1 DepoziCni KOMOTA ......ceiiiiiiiiiiiiiiiiiciece s 38
4.1.2.2  TerC @ SUDSIIAL ..ccveiiieieiieiie et 39
A4.1.3  RIICE SYStEIM ....rvvveieeeeeieeeeeeee ettt sttt 40
4.2 ANALYZA VISEEV..ciiiiiiiiiiii ittt 42
4.2.1 Meéfeni tloustky vrstev a depozicni rychlosti........cocvvvviiiiiiicnicene 42
4.2.2 Meteni nap€ti a proudu V PUIZU ....cveveiiiiiiiiiiiec e 42
4.2.3  Strukturni analyza .........cccccoeiiiiiiiii 42
4.2.3.1 Rentgenova difrakCe.........coviieiiiiiiiiiiiie e 42
4.2.4  Optické vlastnosti - elipSOMELrIe.........ccoiiiiiiiiiiie e 44
4.2.5  TraNSMITANCE .....c.eoviiiiieiiiiiireece e 46
VYSIEAKY ...t 47
51  Parametry dePOZiC........coceiieiiiiiiie e 48
5.2 Vybojoveé charakteriStiKy ........ccooveriiiiiiiiiiiiiicseee e 49
5.3  Strukturni SIOZENT VISTEV ...ccueeiiuiiiiiiiieiiieriee et 52
9.4 OPUICKE VIASTNOSTI....eiieiiiieiiii e 54
5.4.1 SpeKtrofotOMEetri......ccocviiiiii e 54
5.4.2  Spektroskopickd €lipSOMELrie ........cccvveiiieiiiiiiiieiii e 61
55  REZISHVITA VISIEY ..ot 63
56  UrCeni prechodoveE tePloty ....cccueeiiiiiiiriiiiiie e s 66
ZLAVET ..o s 70
LITBIAtUNE. ..o 72



Uvod

1 Uvod

Zijeme v obdobi vzniku mnoha novych materialii s unikatnimi vlastnostmi a
mnoha tzv. ,,smart materials neboli chytrych ¢i inteligentnich materialt. Inteligentni
materidly jsou schopné reagovat na vné¢jsi stimuly a podminky, pfipadn¢ vyhodnocovat
podminky svého prostiedi. Moznosti vyuziti téchto materidli jsou velmi rozlicné a jiz

V dnesni dob¢ nachazeji vyuziti v komeréni praxi.

Tato prace je zamétfena na jeden konkrétni piiklad inteligentniho materidlu,
konkrétn¢ na vlastnosti oxidu vanadi¢itého VO: a jeho unikatni termochromické chovani.
Bude stru¢né shrnut soucasny stav problematiky termochromického chovani materiald,
jejich vyuziti v praxi a dale bude ptedstaven material VO2 z hlediska vhodného kandidata
na povlaky tzv. chytrych oken. Nasledn¢ bude predstavena metoda ptipravy unikatnich
tenkych vrstev tohoto materialu, ktera je cilena na jeho jednodussi aplikovatelnost do

praxe a zhodnoceny vlastnosti tenkych vrstev pfipravenych zminovanou metodou.

Mezi metody vytvareni tenkovrstvych povlakl se v dneSni dobé v primyslové
praxi pouzivd nejcastéji metod CVD (Chemical Vapor Deposition), tedy chemické
depozice z plynné faze. Tato skute¢nost je dana pomérné dobfe zvladnutym teoretickym
zakladem metod a jejich plynulou aplikaci do praxe. Stale ¢astéji se vSak pro depozici
vrstev, predevsim v elektronickém primyslu, vyuzivaji metody PVD (Physical Vapor
Deposition), tedy fyzikalni depozice z pevné faze. To je dano piedev§im vétsi Cistotou
vrstev, menSimi provoznimi naklady a mimo jiné i z ekologickych divodi. CVD metody
totiz Casto produkuji toxické nebo karcinogenni latky a jejich G¢inna dekompozice je

nakladna.

Jednou ze zékladnich metod PVD, jejiz pouZiti je v dneSni dobé spiSe omezené,
je diodové naprasovani. Diodové napraSovani probihd za stejnosmérného elektrického
napéti v fadu stovek V az jednotek kV pii1 velmi nizkém tlaku, fadové jednotky Pa. Pii
niz§ich hodnotach tlaku neni mozné vyboj udrzet, naopak pii vysSich hodnotach tlaku
ztraceji vlivem CetnéjSich srazek ¢astice energii a depozicni proces tak ztraci na G¢innosti.

Proto byl vyvinut magnetron, jehoz vyuZziti tyto nedostatky odstraniuje.



Uvod

Naprasovani Ize dosédhnout piivedenim zaporného napéti na katodu, ktera je
tvofena ter¢em s rozprasovanym materialem a uzemnénim anody. Do pracovni komory
je napoustén pracovni plyn, ktery je inertni. Z divodu nizsi ceny a pomérn¢ dobrého
rozprasovaciho uc¢inku je jako reaktivni plyn nejcCastéji vyuzivan argon. V pracovni
komoie se mezi elektrodami po pfiloZzeni napéti uzavie elektricky obvod a vznika
doutnavy vyboj. Vlivem ionizace je vyboj tvofen prevazné elektrony a dale kladnymi
ionty inertniho plynu, které jsou pfitahovany ke katod¢ a diky nizkému tlaku v komofte
maji ionty vysokou energii dodanou elektrickym polem. Takto urychlené ionty narazeji
s velkou energii do terce a ptredavaji svou kinetickou energii jeho atomiim. Zde muze
dojit k nékolika procesiim, jako je napiiklad implantace dopadajiciho iontu do teréového
materidlu, naruSeni struktury tere nebo odpraSeni atomi terée a jejich nasledné
kondenzaci na sténach komory a na substratu. Substrat je umistén ve vhodné vzdalenosti
a s vhodnou orientaci viici ter¢i. Na povrchu terée dale dochazi k emitovani dalSich ¢astic,
jako naptiklad sekundarnich elektroni nebo kladnych a zépornych iontd teréového
materialu. Tvorba sekundarnich elektronil je mimotadné dulezita z hlediska energetické
bilance vyboje. Tyto velmi lehké ¢astice jsou siln€ odpuzovany od terce, ¢imz ziskéavaji
vysokou energii, kterou mohou Vv nepruznych srazkach témét celou predat t&€zSim

¢asticim, jako jsou ionty a neutralni ¢astice a tim udrzovat vysokou ionizaci vyboje.

Jednim z cilti préace je nastinit problematiku termochromickych vlastnosti tenkych
vrstev VO2, uvést limity omezujici zavedeni tohoto materidlu do praxe a nastinit a
zhodnotit mozné feseni vedouci k odstranéni téchto limitd. V praci bude detailné popsan
postup piipravy tenkych vrstev VO2 pomoci vysokovykonového pulzniho reaktivniho
magnetronového naprasovani. Dale bude ptedstaven fidici systém depozic, umoznujici
pfipravit vrstvy unikatnich vlastnosti ve srovnani s vlastnostmi vrstev pfipravenych
konvenénim reaktivnim magnetronovym naprasovanim. Primarni motivaci je pfipravit
vrstvy VO2 za podminek, které budou pouzitelné z hlediska univerzalnosti depozi¢nich

metod a nizkych narokd na komeréni vyuZiti.
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2 Soucasny stav problematiky

2.1 Magnetronové naprasovani

Alternativou ke klasickému DC napraSovani je radiofrekvenéni (RF) naprasovani.
Klasickym DC naprasovanim je obtizné vytvaret dielektrické vrstvy, protoze material
katody musi byt elektricky vodivy a pokud neni, cely ter¢ se chova jako kondenzator a
udrzeni vyboje tak neni mozné. Pii piekroceni urcit¢ho napéti na této vrstvé dochazi
k elektrickému prirazu vrstvy a mize dojit i k poskozeni terée ¢i zdroje napéti. Jako jedno
Zz moznych feSeni pro potlaceni tohoto efektu se pro naprasovani dielektrickych vrstev
pouziva stifidavé napéti s velmi vysokou frekvenci, kterd je Casto volena na hodnotu
13,56 MHz z divodu ruseni radiokomunikace. Vlivem rozdilné hybnosti elektroni a
kladn¢ nabitych ¢astic jsou pfi pfivedeni napéti ustaleny toky téchto Castic na terC a ten
se postupné nabije zaporné vlivem vyssi hybnosti elektront. Diky tomuto jevu dochazi

k témé&f kontinualnimu rozprasovani terce.

Vyuziti tradi¢niho diodového napraSovani je limitovano pomérné vysokym
tlakem nutnym k udrzeni vyboje a niz§imi depozi¢nimi rychlostmi. Zakomponovanim
magnetického pole do vyboje se ukdzalo jako vhodné feSeni téchto problémi. Vlozenim
magneti ve vhodné konfiguraci k ter¢i dojde k vytvorenim magnetického pole v blizkém
okoli ter¢e. Na nabité castice tak ptiisobi mimo Coulombovy sily jesté sila Lorentzova.
Zkiizené magnetické a elektrické pole plisobi predevSim na lehké elektrony vzniklé
ionizaci nebo sekundarni emisi a prodluzuje jejich drahy letu vlivem zakfiveni jejich
drahy do tvaru Sroubovice. Tim se zvysi pocet sraZzek téchto vysokoenergetickych ¢astic
a dosahuje se vyssi ionizace plazmatu a lepsiho pienosu energie. Pravé diky tomuto efektu
Ize doséhnout stejné ionizace pii nizSich tlacich. Soucasné klesa vykon potiebny na
udrZeni vyboje a to vlivem vétsi hustoty plazmatu v okoli terCe, kterd je zpusobena
zadrzenim elektront na drahach magnetickych silocar [1]. S rostouci hustotou plazmatu
je také mozno vyrazné zvysit depoziéni rychlost. Tento narist depozi¢ni rychlosti a vyssi
Cistota vrstev, Ktera je zpusobena mimo jiné poklesem tlaku, jsou hlavnim divodem, pro¢

se magnetronové napraSovani pouziva na tkor klasického diodového napraSovani.
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Na Obr. 1 je znazornéno schéma vyuziti planarniho magnetronu pii naprasovani.
Na obrazku je zndzornéno uspotradani terCe a substratu pii klasickém diodovém
naprasovani (a) a uspotfadani pii pouziti vhodné konfigurace pro vytvoreni vyvazené¢ho
(b) nebo nevyvazeného (€) magnetronu. Na magnetron je ve vSech pripadech piivedeno
zaporné napéti. Vyvazeny magnetron se casto vyuziva pro zvyseni depozi¢nich rychlosti,
protoze vaze plazma do blizkosti terée. Pouziti nevyvazeného magnetronu umoziuje
lepsi kontrolu nad mikrostrukturou rostouci vrstvy. Protoze vyboj neni koncentrovan
pouze u terce, mohou kondenzujici ¢astice na substratu diky ionizaci ziskat dodate¢nou
energii. Pro dalsi zlepseni kontroly mikrostruktury vrstev je mozné piivést na substrat

ptedpéti, nebo substrat zahiat.

+ . -I_.l
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subsirate substrate B
1
%7 Yo7 N [add)

[ A
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l’ magnatron l magnetron rL
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Obr. 1: Uspotadani a konfigurace magnetického pole pro a) diodové naprasovani bez
vyuziti vlivii magnetického pole, b) vyvdZzeny magnetron, c) nevyvazeny

magnetron, prevzato z [2].
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2.2 Reaktivni magnetronova depozice

Metodami PVD je mozné vytvaret kromé vrstev Cistych kovt ¢i jinych prvka také
slouceniny. Jednim pfistupem je naprasovat pfimo z terée o urCitém prvkovém slozeni.
Druhym piistupem je pak reaktivni depozice, kterd spociva v privedeni dal§iho plynu
(kromé pracovniho) do depozi¢ni komory, ktery je jiz reaktivni a tvofi s materidlem terce
slouceniny. Mezi nejvice vyuzivané chemické reakce reaktivniho plynu s rozpraSenymi
atomy terCe se fadi reakce, jejichz produktem jsou oxidy (reaktivnim plynem je O2),
nitridy (N2), karbidy (CHas) nebo sulfidy (H.S). Pratok reaktivniho plynu je tfeba
regulovat, aby vznikajici vrstvy byly pokud mozno stechiometrické. Reaktivni
napraSovani lze pouZit jak u diodového naprasovani, tak u magnetronového naprasovani.
Hlavnim omezenim tohoto zpiisobu napraSovani je tzv. otraveni terce, neboli vytvofeni
nevodivé vrstvy reaktivniho plynu na povrchu terce a jeho celé pokryti touto slouceninou.
Tato situace nastane, pokud je do depozi¢ni komory ptivadéno vétsi mnozstvi reaktivniho
plynu, nez kolik je ho efektivné vyuzito na vytvareni slou¢eninového depozitu nebo
vyCerpano vyvévou. TO vede K narGstu parcialniho tlaku reaktivniho plynu a casto
k poklesu rozpraSovaciho vytézku a koeficientu emise sekundarnich elektront. Tim
padem je pro udrzeni vykonu potieba modifikovat napéti vyboje. Pokles hodnoty
rozpraSovaciho vytézku vede také ke sniZeni depozi¢ni rychlosti a zméné stechiometrie
vznikajici vrstvy. Pii otraveni terCe navic hrozi jeho poskozeni, pokud hodnota
nahromadéného naboje na povrchu nevodivé vrstvy piekro¢i priirazné napéti a vznikne
mikrooblouk. Pfi otraveni terce je nutné snizit pritok reaktivniho plynu, pfi tomto snizeni
se vSak vyboj nechovad jako pii zvySovani prhtoku, ale vznikd hysterezni efekt.
Problematika hysterezniho efektu i vzniku mikroobloukti bude probrana Vv nasledujici

kapitole.

2.2.1 Problém hystereze pri reaktivni depozici

V disledku prilis vysokého prutoku reaktivniho plynu komorou dochazi
Kk otraveni vétsi ¢asti povrchu terée a ve snaze pritok ménit se pti reaktivnim naprasovani
objevuje efekt hystereze. V grafu zavislosti parcialniho tlaku reaktivniho plynu na jeho
prutoku komorou tak vznika hysterezni kfivka. Zminéna zavislost je znazornéna na

Obr. 2.
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Obr. 2: Hysterezni kiivka zptisobena zménou pritoku reaktivniho plynu do depozi¢ni
komory. Na vodorovné ose je znazornén prutok reaktivniho plynu, na svislé ose

parcialni tlak reaktivniho plynu.

Pokud dochazi knarGstu pratoku reaktivniho plynu na intervalu A-B
znazornéném na Obr. 2, pak tento nartst nezpisobi zadny piirtstek parcialniho tlaku
reaktivniho plynu, protoze vSechny <astice reaktivniho plynu stihaji reagovat
S rozprasenymi Casticemi ter¢ového materialu, se substratem nebo se sténami komory a
s povrchem terCe reaguji minimalné. Sloucenina vznikajici na terci je dostate¢né rychle
rozpraSovana. Pokud se pracovni bod depozice nachazi Vv této oblasti, jedna se o
tzv. kovovy mdd. V tomto modu se zachovava pomérné vysoka depozicni rychlost, tato
vyhoda je vSak kompenzovéna slabou dotaci rostouci tenké vrstvy atomy reaktivniho
plynu a vznikajici vrstvy jsou tudiz podstechiometrické nebo jsou tvofeny Cisté jen

kovovym materialem.

V bod¢ B je nastoleno maximum pratoku reaktivniho plynu, pii kterém je plyn
jesté efektivneé odcerpavan vyvévou a spotiebovavan na reakce s terCcovymi Césticemi.
Pokud dojde v bod¢ B ke zvyseni pritoku reaktivniho plynu, nastane skokovy narust
parcialniho tlaku plynu z divodu pokryti ter¢e sloucCeninou s niz§im rozpraSovacim
vytézkem. Castice reaktivniho plynu tak mohou reagovat s daleko men$im poétem
terCovych Castic, tim dojde k opétovnému narastu parcialniho tlaku reaktivniho plynu a
ke zvyseni stupné otraveni terce. Strmy nartst parcialniho tlaku reaktivniho plynu probiha

az do okamziku, kdy je cCerpaci rychlost systému vyvév dostate¢nd pro udrZeni
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parcialniho tlaku reaktivniho plynu. Schematicky znazornéno tak dochazi k prudkému
narlstu parcialniho tlaku reaktivniho plynu z bodu B do bodu C (Obr. 2). Pokryti terce se
jiz efektivné neodprasuje, coz je zptisobeno poklesem rozprasovaciho vytézku slouceniny
na teréi. Otraveni terCe je u reaktivniho napraSovani (pfedevsim oxidu, kde je tendence
K otraveni terCe vyrazna) problematicky jev, ale pro vznik stechiometrické slouc¢eniny je
tento proces nezbytny. Pokud probiha depozice v tomto rezimu, je ¢asto ozna¢ovana za
naprasovani v reaktivnim nebo také slou¢eninovém moédu. Rozdilnosti oproti kovovému
modu je, ze vzniklé vrstvy obsahuji daleko vétsi podil atomu reaktivniho plynu, ale je
patrny znacny pokles depozicni rychlosti dany vyrazné niz$im rozprasovacim vytézkem
slouceniny na povrchu ter¢e ve srovnani s Cistym teréem. Snahy 0 zvyseni depozi¢ni
rychlosti maji za nasledek ptechod do kovového moédu, a tim dochazi ke tvorbé

podstechiometrickych vrstev [3].

Pokud v tomto stavu dojde k dalsimu zvySeni pratoku reaktivniho plynu (interval
C-D), proces setrvava V reaktivnim modu. Nedochazi k narustu ani poklesu depozi¢ni
rychlosti, koeficient rozpraSovani setrvava nizky a parcialni tlak reaktivniho plynu roste

ptiblizn€ linearné.

Obdobn¢ pii poklesu prutoku reaktivniho plynu z bodu D do bodu C dochazi
zpétné K linearnimu poklesu tlaku, ale jakmile tlak klesne pod hodnotu bodu C, nedojde
k okamzitému poklesu parcialniho tlaku zpét do bodu B, ale pokles je nadale linearni, az
do bodu E. Zde nastava odklon od ptivodni kiivky a vznik kiivky hysterezni. Protoze je
rozprasovaci vytézek terée pokrytého slouceninou reaktivniho plynu nizky, odstranéni
slouceniny na povrchu terce je pomalé, a systém nadale zlstava v reaktivnim modu, kdy
je ter¢ z vetsi Casti pokryt slouceninou. V bodé E je jiZz slouceninova vrstva z povrchu
terée kompletné odstranéna a dochézi k nartstu depozi¢ni rychlosti a skokovému poklesu

parcialniho tlaku reaktivniho plynu do bodu F. Hysterezni ktivka je timto uzaviena.

Zajimavym modem, ve kterém je mozné depozici provozovat je tzv. prechodovy
moéd znazornény na Obr. 2, a sice jako pfechodna oblast mezi modem kovovym a
reaktivnim. Tento mod je nestabilni a vynikd kombinaci vlastnosti obou zminénych
média. Tim je minéno, Ze je mozné vytvaret pln€ stechiometrické vrstvy, aniz
by dochazelo k vyraznéj§imu poklesu depozi¢ni rychlosti. Diky témto vlastnostem je

pifechodovy mdd povazovan za velmi vhodny pro reaktivni napraSovani, pravé diky
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pomérné vysoké hodnoté depozi¢ni rychlosti, kterd je dulezitym faktorem pro
vyhodnoceni efektivity tvorby tenkovrstvych povlakid v prumyslové vyrobé. Zasadni
nevyhodou pouziti pfechodového modu pro depozice je jeho velka nestabilita.
Ta zpisobuje, Ze pii absenci vnéjsSiho dynamického fizeni procesu napousténi reaktivniho
plynu, za tcelem zabranéni otraveni terce, je ve vétsSing piipadd témetf nemozné tento mod

udrzet.

Zminénym zplsobem fizeni pritoku reaktivniho plynu je v praxi nejcastéji
zpétnovazebna stabilizace pracovniho bodu. Této stabilizace se dosahuje pomoci méteni
slozeni plazmatu nebo sledovanim zmén vodivosti plazmatu. Metoda méfeni slozeni
plazmatu je v praxi Casto zalozena na méfeni slozeni plazmatu optickou emisni
spektroskopii nebo hmotnostni spektroskopii. Mezi nevyhody obou zptisobt fizeni patii
finan¢ni naroc¢nost provozu spektroskopickych aparatur a nepfiliS dobra dynamicka
odezva [4, 5]. Sitku hysterezni kiivky Ize zmensit zvySenou Gerpaci rychlosti systému
pomoci vyvév, nicméné narlst Cerpaci rychlosti musi byt vyznamny a tudiZ neni tato

metoda pfili§ vyuzivana [6].

2.2.2 Vznik mikrooblouki na terci

Pti depozici probihajici v reaktivnim nebo pfechodovém moédu dochazi k pokryti
ter¢e nevodivou slou€eninou, na jejimz povrchu se hromadi ndboj z dopadajicich
kladnych iontd. Praveé tento nahromadény naboj je ptivodcem vzniku tzv. mikrooblouka,
které jsou negativnim projevem reaktivnich depozic a jejich existence ve vyboji mize
vyrazné ovlivnit strukturu vznikajicich vrstev nebo poskodit ter¢ ¢i zdroj napéti. Jedna
se 0 nezadouci vyboj, pro ktery plati vyssi hodnoty proudu pfi nizkém napéti — tedy opak
doutnavého vyboje. Nahromadény naboj zpusobi bud’ vyhasnuti vyboje, nebo priraz
dielektrické vrstvy. Po piekroceni hranice kritického naboje, ktery je nahromadén na
povrchu dielektrické vrstvy na terci, dochazi k elektrickému prirazu této vrstvy a vznika
mikrooblouk mezi kladnym nabojem nahromadénym na ter¢i a jeho vodivou casti.
Vlivem prirazu a vzniku mikrooblouku dojde k uvolnéni makrocastic z povrchu terce.
Tyto makrocastice po dopadu na substrat znehodnocuji strukturni vlastnosti vznikajici

tenké vrstvy, vlivem své velikosti a vysoké energie [7].
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Mikrooblouky je mozné omezit nebo eliminovat n¢kolika zpisoby. Jednou
z moznosti je vyuziti RF zdroje napéti, ktery vlivem vysoké frekvence v fadech MHz
zabranuje situaci, kdy se na terc¢i nahromadi kritické mnozstvi naboje a dojde ke vzniku
mikrooblouku. Castym zpiisobem eliminace mikroobloukii je pouziti unipolarniho zdroje
pulzniho napéti. Frekvence pulzti takového zdroje je dostatecné vysoka k tomu, aby
nedochazelo k hromadéni kritického naboje na ter¢i [8], a tim padem ke vzniku

mikroobloukd.

Jinou variantou je vyuziti bipolarniho asymetrického pulzniho zdroje napéti.
Princip pouziti tohoto zdroje spoc¢iva v piivedeni zaporného pulzu napéti stejné jako
u unipolarniho zdroje, ktery je vSak nasledovan kratkym kladnym pulzem napéti.
Hodnota kladného napéti byva obvykle volena jako 10 % hodnoty zaporného napéti
(viz Obr. 3 (b)). Béhem tohoto kladného pulzu dochazi k ocisténi povrchu terce od

kladného naboje, ktery se zde nahromadil béhem piedchazejiciho zaporného pulzu [9].

U u u
Urev |— — —
Urev |—o _
rev —
0 t 0 t 0 t
Uon |... Uon |...
a) b) c)

Obr. 3: Casovy priibéh napéti pulzniho zdroje pfi vyuziti a) unipolarniho zdroje napéti,
b) bipolarniho asymetrického zdroje napéti, ¢) bipolarniho symetrického zdroje

napéti, prevzato z [10].

U pulznich depozic, které budou diskutovany niZe, zamezuje vyskytu
mikroobloukt zvySeni frekvence pulzu, tudiZ ¢as pro nahromadéni kritického mnozstvi
naboje neni dostateény [11]. Zadny princip z vyse zminénych nedokaze dokonale potlagit
nebo eliminovat vznik mikrooblouk a tato problematika je intenzivné zkoumana.
Idedlnim feSenim by byla v€asna elektronickd detekce podminek spé&jicich ke vzniku
mikrooblouku v realném case a efektivni zména téchto podminek s cilem mikrooblouk

utlumit.
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2.2.3 Efekt mizeni anody

Podobné jako je otraveni ter€e zplisobeno pokrytim terée nevodivou slouceninou,
dochazi pii reaktivnim naprasovani nevodivych sloucenin i K pokryti stén depozi¢ni
komory dielektrickou vrstvou. Tento efekt se nazyva mizeni anody. Od chvile, kdy je
doutnavy vyboj zapalen, dochazi pii reaktivnim procesu ke kondenzaci ¢asto nevodivé
slouceniny nejen na substratu, ale také na vsech vnitinich povrsich. Protoze stény komory
tvofi ve vétsSiné depoziCnich procestt anodu, je vlivem depozice slouceniny na stény
zmensSovan jeji vodivy povrch. Tim se méni vlastnosti plazmatu a procesni parametry
vyboje. Jakmile se anoda pokryje dielektrikem, stava se nedosazitelnou pro elektrony a
neni mozné uzavtit elektricky obvod [9, 12]. ZmenSovani vodivého povrchu anody ma
negativni vliv pfedev§im na nestabilitu vyboje a strukturu vznikajici vrstvy, ktera bude
odli$nd pro rizné stupné pokryti anody. To je zplsobeno rozdilnym vykonem, ktery je
nutno dodat do vyboje s mensi plochou anody pro zachovani procesnich podminek.
V krajnim ptipadé¢ mlze dojit i k Gplnému vyhasnuti vyboje. Zména procesnich
podminek je nutnd, bohuzel pii ni ve vétSin€ piipadi dochazi ke zhorSeni

reprodukovatelnosti vrstev.

Efektu mizeni anody lze brénit pouZzitim tzv. pulzniho asynchronniho duélniho
magnetronu, coz je specialni zapojeni dvou magnetrond, jejichz konfigurace je nastavena
tak, aby se béhem jedné ¢asti periody pulzu jeden nabil nezaporné a choval se jako anoda
a druhy nabil zaporn¢ a choval se tak jako katoda. Ve druhé ¢asti pulzu dojde k prohozeni
nap¢ti na jednotlivych magnetronech. Timto pfistupem nedochdzi k efektu mizeni anody,
protoze nevodiva sloucenina vznikld na jednom z magnetronti béhem féze, kdy zastava
funkci katody, je efektivné odstranéna béhem faze, kdy je magnetron nabijen kladné.
Rozprasené atomy terce Se sice neustale usazuji na sténach komory, ale diky stiidavym
funkcim magnetronti nedojde k tplnému vyhasnuti vyboje. Schéma takového uspotradani

je na Obr. 4.
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pokryti st&n reaktoru
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Obr. 4: Tlustrativni schéma pouziti dualnich magnetronti. Magnetrony oznacené jako

1 a 2 si béhem pulzu sttidaji polarity svych napéti.

Jednou z dal§ich moznosti zamezeni vyhasnuti vyboje spociva ve vlozeni ptidavné
anody do prostoru depozi¢ni komory. Tato pfidavna anoda je po depozici mechanicky
o¢isténa od nevodivého materialu, ktery je na ni nanesen béhem depozice. Pokud je takto
pouzita ptidavna anoda je nutné zajistit, aby se sama netcastnila rozprasovaciho procesu

a aby jeji atomy nekontaminovaly jak vyboj, tak vznikajici vrstvu.

V dnesni dobé se pro zabranéni efektu mizeni anody ¢asto v aparaturach vyuzivaji
vymeénitelné kovové vystelky, které je mozno vyjmout z komory pro o€isténi. Toto feSeni
vSak neni dokonalé. Casto dochazi ke kontaminaci vyboje a ocisténi vétSich vystelek

muze byt z dlouhodobého hlediska finan¢né naro¢né.

11
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2.3 Pulzni magnetronové naprasovani

Pulzni magnetronové naprasovani se liSi od klasického magnetronového
naprasovani ve zpuisobu distribuce stejnosmérného napéti do depozi¢niho systému.
Pro pulzni naprasovani jsou specifické stejnosmérné obdélnikové pulzy napéti, které jsou
ptivadény na terc. Jedna se o velmi efektivni zpiisob naprasovani, ktery zadroven ¢astecné
potlacuje vznik mikrooblouku, které byly zminény v pfedchozich kapitolach. Pulz je
rozdélen na dva rezimy - ,,pulse on“ a ,,pulse off [10]. V rezimu ,,pulse on* je na katodu
ptivedeno napéti Casto 200-2000 V. Probihd zapéleni vyboje a klasické rozprasovani
teréového materialu. Pokud je depozice provozovana za piitomnosti reaktivniho plynu,
dochazi k hromadéni ndboje na dielektrické vrstvé vzniklé na povrchu terce, coz je
nebezpecné z hlediska vzniku vyse zminénych mikroobloukti. Proto musi byt doba trvani
rezimu ,,pulse on“ dostate¢né omezena natolik, aby nedoslo k piekro¢eni kritické hodnoty
nahromadéného naboje na terci, pti které dochazi k prirazu dielektrika a ¢asto k uvolnéni

makrocastice terce, kterd kontaminuje rostouci vrstvu na substratu.

Po skonceni rezimu ,,pulse on“ nasleduje rezim ,,pulse off*. Pfi tomto rezimu je
napéti piivedené na katodu nulové, respektive kladné pro ptipad bipolarniho zdroje (viz.
Obr. 3). Tim je dielektricka vrstva efektivné odstranéna z povrchu ter¢e a cyklus se muize
opakovat. Mezi dilezité parametry pulzniho magnetronového naprasovani patii naptiklad
délka napétového pulzu, frekvence pulzl, stiida (doba ,,pulse on“/perioda cyklu),
hodnoty napéti v ,,pulse on* a,,pulse off* rezimu, elektrického proudu a s nim souvisejici

proudové hustoty [13].

12
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2.4 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

2.4.1 Nereaktivni HiPIMS napraSovani

Mezi hlavni dtvody pouziti vysokovykonového pulzniho magnetronového
naprasovani (High - Power Impulse Magnetron Sputtering), zkracené¢ HiPIMS, lze
jednozna¢né zatadit Vysoky stupen ionizace, coz piinasi vétsi podil iontt v toku
rozprasenych atomu terce na substrat. U DC magnetronového napraSovani je stupeit
ionizace rozpraSenych ¢astic terce vétSinou maximalné 1 %. VEtSinu iontl plazmatu tedy
tvofi ionty pracovniho plynu. Pro HiPIMS jsou typické hodnoty ionizace rozprasenych
Castic az 70 % a témer o dva tady vysSsi hustota plazmatu nez u klasického DC
magnetronového naprasovani. VysSi stupeni ionizace ma za nasledek vyS$i pocet
sekundarnich elektront, diky kterym je vyboj vyrazné vice energeticky [14].
Bylo naptiklad prokazano, Ze pomoci HiPIMS lze piipravit optické vrstvy o vyssi hustoté,
vy$§im indexu lomu a niz§i povrchové drsnosti ve srovnani S klasickym DC
magnetronovym naprasovanim [14]. Ionizované castice jsou akcelerovany rozdilem
potencidlll smérem k substratu a ziskavaji tak dalSi kinetickou energii. Vysledkem je

vyssi densifikace vznikajicich vrstev, kterou doprovazi zlepSeni vlastnosti vznikajiciho

materialu.

Dale takové energetické castice zlepSuji svym tokem na substrat adhezi vrstvy
k substratu a dochazi ke zvySeni depozi¢ni rychlosti pfi zachovani vyhod klasické
magnetronové depozice. Pulzni magnetronové naprasovani je vyuzivano jako metoda
depozice tenkovrstvych materiald pii podminkach zna¢né€ vysSich hodnot hustoty
plazmatu nez jaké jsou bézné u DC napraSovani. Vyss§i hodnoty hustoty plazmatu mohou
mit vliv na odstranéni anisotropie vrstev, nebo na zlepSeni nehomogenit povrchu a
porovitosti vrstev [15]. Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani, ma oproti
Klasickému pulznimu napraSovani nékolik odliSnosti. Mezi nejvyznamnéjsi patii
predev$im malé hodnoty stidy (¢asto pod 10 %) a vysoké hodnoty vykonové hustoty
v pulzu, Sq¢a (stovky az tisice Wem™), to vse pii zachovani primémé vykonové hustoty
pii depozici <S¢> srovnatelné s DC naprasovanim (jednotky az desitky Wem2) [16].

Vztahy pro vypocet uvedenych parametrd jsou uvedeny v rovnicich (1) a (2).

13
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V rovnici (1) t,,, znaci délku pulzu, U, (t) je napéti na teréi, J;(t) je proudova hustota na

ter¢. V rovnici (2) je t, ¢as konce depozice, t, je ¢as zacatku depozice.

Prvni zminka o HiPIMS pochazi z prace Kouznetsova et al. [17] z roku 1999.
K depozicim byl pouzit médény ter¢ a hodnoty vykonové hustoty v pulzu dosahovaly az
2,8 kWem2, Dosazené hodnoty jsou vyrazné vyssi neZ u srovnatelnych vyboji pomoci
klasického pulzniho naprasovani. V dasledku takto vysokych hodnot vykonové hustoty
dosahovala ionizace teréovych castic az 70 %, coz je hodnota, které DC nebo klasickym

pulznim naprasovanim prakticky nelze dosahnout.

2.4.1.1 Pribéhy napéti a proudu u HiPIMS

HiPIMS pracuje se stejnym standardnim uspofadanim magnetronu jako klasické
magnetronové naprasovani, 1ii se pouze ve zdroji napéti. Ten musi byt schopen vytvaret
vysokovykonové pulzy o vykonu fadu nékolika kWcm™ a pritom zachovavat primérnou
vykonovou hustotu v periodé, ktera bude srovnateln s DC napragovanim (1-50 Wem™2),
aby nedoslo k tepelnému poskozeni nebo zni¢eni magnetronu [13]. Zdroj by mél byt také
schopen regulovat frekvenci a délku pulzi. Doba takového pulzu je Casto volena na
10-500 ps [18, 19] a frekvence se pohybuje od desitek Hz po maximalné nékolik jednotek
kHz [20, 21]. Hodnota stejnosmérného napéti piivadéného zdrojem je obvykle kolem
500-2000 V a maximalni proudova hustota vzrista az na nékolik Acm? [21], coZ je
hodnota priblizné tisickrat vy$si nez u DC napraSovani. Obr. 5 znazornuje typicky pribéh

jednoho pulzu HiPIMS vyboje.

Tento pribéh je pomérné idealistickym ptikladem pribéhu napéti a pulzu.
Ve skutecnosti dochazi ke zpozdéni proudového pulzu vzhledem k napétovému, jak
ukazal naptiklad Kouznetsov et al. [17]. Byly provedeny depozice pro vykonové hustoty
v pulzu v rozmezi 0,6-2,8 kWcm a hodnoty tlaku 0,06-5 Pa. Konkrétné pro hodnotu

tlaku 0,065 Pa bylo naméteno ¢asové zpozdéni proudu viici napéti piiblizné 50 ps, coz je
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patrné i z Obr. 6. Toto zpozdéni je dano sou¢tem dvou dilé¢ich ¢asovych zpozdéni. Prvni
znich je statistickd doba zpozdéni ts potfebna pro vznik prvnich elektronti mezi
elektrodami a tedy pro prvotni ionizaci a dale z formac¢ni doby zpozdéni tf potfebné na
zapaleni vyboje pomoci pravé zminénych prvotnich elektronti. Pokud se nejedna o prvni
pulz, je v prostiedi stale nékolik elektronti z pfedchoziho pulzu (pokud neni stiida
extrémné nizkd), proto je doba potifebnd na zapaleni vyboje vyraznéjSim faktorem
opozdéni. Omezenim t; a t, je mozné zpozdéni potlacit a vétSina modernich zdroja

nap¢ti jiz nabizi efektivni zpiisoby jak toho dosahnout a zpozdéni je tak minimalizovéno.

Formac¢ni dobu zpozdéni I1ze vyjadrit nasledovné:

;52 (Gef];c:)p) )

kde t; je doba, za kterou ionty dorazi na ter¢, t. je doba ionizaci plynu pomoci
sekundarnich elektrond, s je typicka vzdalenost mezi mistem ionizace a ter¢em, m; je
hmotnost iontu, g; je naboj iontu, E; je charakteristicka energie iontu, m, je hmotnost
elektronu, E, je charakteristicka energie elektronu, k je Boltzmannova konstanta, T, je

teplota plynu, o, je u¢inny prufez ionizace plynu elektronem a p je tlak.
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Obr. 5: Pribéh napéti a proudu béhem jednoho pulzu typického HiPIMS vyboje. Jedna

se o rozprasovani Cu terée, pii tlaku argonu 1,33 Pa a hodnotach proudové

hustoty piiblizné 1,6 A.cm2, pievzato z [13].
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Obr. 6: Pribéh napéti a proudu pii HiPIMS depozici provedenou Kouznetsovem,

ptrevzato z [17].

2.4.1.2 SamorozprasSovani

Vlivem vyssi ionizace plazmatu dosahované pii HiPIMS depozicich je nutné vzit
V potaz také rozprasovani terée jeho vlastnimi odpraSenymi a ionizovanymi atomy.
Zpétny tok téchto terCovych castic na katodu je oznaCovan jako samorozpraSovani
(z angl. self-sputtering). Samorozprasovani mize mit negativni vliv na pokles depozi¢ni
rychlost a zpasobuje horsi adhezi vrstev na substratu [13]. Naopak vyhodou je, ze pfi
HiPIMS samorozpraSovani vznikaji jednou i vicenasobné ionizované atomy materialu
terce, které se ve vétSin€ ostatnich typli magnetronovych vyboji vyskytuji ve velmi

malém zastoupeni a ty participuji na udrZeni vyboje a pokracuji v odpraSovani terce.

Podle praci Andersona a Anderse [22, 23] mlze pro materialy s vysokymi
hodnotami rozprasovaciho vytézku nastat situace, kdy k udrzeni vyboje sta¢i pouze
ionizované tercové atomy a piitomnost pracovniho plynu neni vyzadovédna. Poc¢atecni
vyboj miiZze byt zapélen bez pritomnosti pracovniho plynu naptiklad pomoci laserového
pulzu. To s sebou nese mnoho vyhod. Pii moznosti deponovat bez pracovniho plynu by
bylo moZzné provozovat depozici za nizSich tlakii a tim zvysit pfedevSim cistotu

rostoucich vrstev, do kterych se jiz nezabudovavaji atomy pracovniho plynu.
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Vyznamnd podminka pro samorozprasovani je, aby rozpraSovaci vytézek byl
dostatecné vysoky a sice tak, aby statisticky jeden atom terce rozprasil alespon jeden atom
terCe. DalSim dualezitym parametrem je energie elektroni, které zpusobuji pii svych
srazkach ionizaci. Zde jsou nejvyraznéjsi sekundarni elektrony, které jsou velmi
energetické diky prichodu oblasti katodového spadu, a proto je pro rozpraSovani

dostate¢na emise sekundarnich elektron naprosto kli¢ova.
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Obr. 7: llustrace procesu samorozpraSovani, pievzato z [24].

2.4.2 Reaktivni HiPIMS naprasovani

Na rozdil od reaktivniho DC napraSovani nebo reaktivniho pulzniho naprasovani
je reaktivni HiIPIMS naprasovani vyrazn¢ odlisny proces. U HiPIMS metod muze pfi
vhodné konfiguraci a vhodném rozprasovaném materidlu dojit i Uplnému vymizeni
hystereze a piechodovy mod je tak stabilni [25]. Pro vétSinu materialt je vSak hysterezni
ktivka zachovana, ale pokles depozicni rychlosti ve slou¢eninovém nebo prechodovém

modu je oproti klasickému magnetronovému napraSovani nizsi [26].

Problematikou hystereze u HIPIMS depozice se intenzivné zabyvali
Kubart et al. [25] u depozic oxidi. Depozice probihaly z titanového terce v atmosféie Ar
a O2. Vysledky byly porovnany se srovnatelnymi depozicemi oxidid hliniku [29]. Bylo
zjiSténo, Ze hysterezi lze vhodnou volbou podminek naprosto eliminovat. Déle bylo
z depozic s rozdilnou frekvenci pulzt zjisténo, ze modifikaci frekvence pulzu je mozné
hysterezi pouze omezit. Tento fakt mtize byt zplisoben prave vlivem zpétného toku ¢astic

reaktivniho plynu nebo vlivem jeho dal$iho napousténi.
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Vyuziti tenkych vrstev oxidu ¢i nitridt napiiklad v optice nebo optoelektronice je
podminéno velmi dobrou transparentnosti vrstev, které je vétSinou dosazeno, jen pokud
je vrstva dokonale stechiometricka [27]. Stechiometrické vrstvy mohou byt klasickym
magnetronovym  naprasovani  vytvofeny pouze ve slouCeninovém  modu,
nebo v piechodovém modu za soucasného zpétnovazebného fizeni procesu. Prace

ve slouceninovém modu vSak znamend pokles depozi¢ni rychlosti.

Vlivem vysokych hodnot proudové hustoty v pulzu a dalSich vlastnosti, které jsou
specifické pouze pro HiPIMS, se mohou v pribéhu depozic vyskytovat jevy zcela odlisné
od nizkovykonovych depozic. Jedna se napiiklad o vysoky stupen disociace a ionizace
reaktivniho plynu [28]. Krom¢ hystereze a nizké depozi¢ni rychlosti ve slou¢eninovém
moédu zistava jest¢ zminovany problém mikroobloukl na ter¢i, ktery pifi vysokych
vykonovych hustotach pti HIPIMS depozicich ziskava na vyznamu a to predevsim pro
délky napétovych pulzt delsi nez 40 us [16]. Z divodu omezeni vzniku mikroobloukd je
tak nutné provozovat depozice pii snizeném vykonu. Za tcelem omezeni jednotlivych
vySe zminénych probléma reaktivni HiPIMS depozice byl na Katedfe fyziky,
Fakulty aplikovanych véd, Zapadoceské univerzity vyvinut fidici systém, ktery je

podrobné popsan v kapitole 4.2.

18



Soucasny stav problematiky

2.5 Termochromické vlastnosti VO-

25.1 Motivace

Globalni nartst spotieby energie je z dlouhodobého hlediska celosvétovy
problém. Podle vyzkumu je 30-40 % energie vyuzito v budovach [30] a jedna se tak
0 vyrazny ptispévek k problematice globalniho oteplovani, méstskych tepelnych ostrovi
a energetické bezpecnosti. Vyspélé zemé se v poslednich dekadach pokouseji kromé
snahy 0 nalezeni novych zdroju energie, také o co nejvétsi usporu energie z dnes jiz
znamych zdroji. Mezi nejslibnéj§i moznosti UGspory energie patii naptiklad snaha
0 nalezeni materiald umoznujicich, diky svym tepelnym vlastnostem, efektivnéjsi
spalovani paliva v motorech nebo vyvoj inteligentnich materialti s tepeln¢ izola¢nimi

vlastnostmi, které by snizily naklady spojené s vytapénim budov.

Snizovani energetické narocnosti budov je v dneSni dob& feSeno piedev§im
pasivnimi technologiemi, jako jsou tzv. ,,Jow - emissivity windows*. Naproti tomu pouziti
aktivnich technologii jako jsou tzv. ,smart windows® poskytuje mnohem u¢inné;si
energetické feSeni, pfevedsim v oblastech s velmi proménnym klimatem. Mezi tento druh
aktivniho materidlu se mohou fadit rizné chromogenické materidly, mezi které patii
materidly fotochromické, termochromické, elektrochromické a gasochromické.
Jednémi z nejslibngjSich materidld v této oblasti jsou termochromické materidly
S moznosti zmény propustnosti riznych vinovych délek zareni se zménou teploty a
materialy elektrochromické, u kterych dochazi k modifikaci propustnosti zafeni pomoci
ptilozeného elektrického napéti. Optické vlastnosti téchto inteligentnich materiald zavisi
obecné¢ na intenzit€¢ dopadajiciho zafeni, teploté, chemickém prostiedi a dalSich
parametrech. Elektrochromické materialy slibuji nevyssi tisporu energie, ale jejich vyroba
je velmi naro¢na vzhledem k nutnosti vytvaieni az péti funkénich vrstev materialu [31].
Termochromické materialy jsou jednodussi na vyrobu a velmi Casto na bazi oxida kovi,
jejichz fyzikalni podstata je pomérné dobie prozkoumdna. Tenkd vrstva takového
materialu nanesena naptiklad na sklo mize kontrolovat propustnost tepelného zaieni
v zavislosti na okolni teploté a propustnost viditelného zafeni zachovat nezménénou.
Ukazkova aplikace termochromického materialu je uvedena na Obr. 8. Tato ilustrace
uvadi schematicky princip fungovani tzv. ,,smart windows* s termochromickou vrstvou,

ktera méni své optické tepelné vlastnosti podle okolni teploty — propustnost infracervené
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slozky zateni je rozdilnd pro nizké a vysoké teploty. Podrobnéji bude problematika
termochromickych vrstev pouzitelnych pro regulaci tepelného toku probrana

Vv nasledujicich kapitolach.

Below Transition Temperature Above Transition Temperature
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\ Visible Radiation | [ Visible Radiation
’ Glass ’ \ /
1 - ~
l‘ Near IR "NearIR |

\

\\’\, \\ / Radiation ‘ Radiation
————— : :
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Obr. 8: Tlustrace funkcionality inteligentnich oken potazenych tenkou vrstvou

termochromického materialu, pfevzato z [33].

Velkym ptislibem do budoucna je moznost aplikace téchto materiali jako pasivni
inteligentni radidtor a slunecni §tit pro vesmirna plavidla a druzice pohédnéna pomoci
solarnich ¢lankd [32]. Tato plavidla podléhaji vyraznym tepelnym cyklim a elektronické
a funkéni komponenty uloZené uvnitt museji byt, pro zachovani své spravné funkcnosti,
ochranény od takto vyraznych teplotnich zmén. Povlaky na bazi termochromickych
materiald by mohly vyrazné snizit vynalozené Usili za cilem uchladit tyto clanky.
Hlavni vyhodou pouzZiti termochromického materialu jako aktivniho filtru regulujiciho
transmitanci v oblasti infracerveného zafeni, je moznost samostatného provozu bez
nutnosti spotfeby elektrické energie a moznost deponovat tento material pfimo na
hlinikovou a polymerni strukturu plavidel, coZ znamena prakticky nulové zvySeni

hmotnosti plavidla.
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2.5.2 Termochromické materialy na bazi oxidu kovi

Material lze nazvat termochromickym, pokud u né se zménou teploty dochazi
ke zméné optickych vlastnosti, jako je napfiklad propustnost nebo pohltivost zafeni
ruznych vinovych délek. Obvykle existuje jedna teplota nebo uzky rozsah teplot, pfi
kterych dochazi k prudké zméné optickych a Casto i elektrickych vlastnosti. Tato teplota
se nazyva piechodova a 1isi se pro kazdy materidl. Obecné se fazova preména
u termochromickych materialt, ke které dochazi pti prechodové teploté, popisuje jako

prechod mezi polovodi¢ovou a kovovou fazi [34].

Pro kovové materidly plati, Ze S rostouci teplotou linearné klesa jejich vodivost,
ktera je za pokojové teploty pomérné vysoka. Na druhou stranu polovodi¢e maji
za pokojové teploty Casto velmi vysokou rezistivitu a jejich vodivost s rostouci teplotou
roste. Pfechod mezi polovodi¢ovou a kovovou fazi je tedy pomérné vyrazny z hlediska
elektrickych vlastnosti a doprovazi ho zména mikrostruktury materialu spojena se
zménou pasové struktury. Tato problematika je v soucasné dobé intenzivné zkoumana
[33, 35]. Mezi tyto materialy patii naptiklad Ti2O3 a slouceniny vanadu a kysliku,
konkrétn¢ V05, VO a VO. Pravé oxidy vanadu jsou v soucasnosti mezi
termochromickymi materidly zkoumany nejvice, mimo jiné vzhledem ke znaénému poctu

znamych oxidacnich ¢isel, kterych tento prvek mutize nabyvat (-1, 1, 2, 3, 4, 5).

2.5.3 Struktura materiialu VO

Vyznamnym a vdneSni dobé asi nejlépe prozkoumanym zastupcem
termochromickych oxidii vanadu je oxid vanadi¢ity VO2. Za pokojové teploty se jedna
0 polovodi¢, krystalizujici v monoklinické krystalové soustavé. Po piekroceni
piechodové teploty 7i, ktera je piiblizn¢ 68 °C a tedy nepfili§ vzdalena od pokojové
teploty, dochazi ke vratné zméné krystalové struktury na tetragonalni. Proces miize byt
dokonale reverzibilni [36]. V této formé vykazuje VO2 vlastnosti polokovu ¢i kovu.
V pivodni praci na téma termochromického chovani VO byl zkouman objemovy
material a pozd¢ji bylo zjiSténo, Ze termochromické vlastnosti maji i tenké vrstvy tohoto

materialu [37].
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Obr. 9: Struktura krystalové miize VO2, vlevo miizka monoklinicka s dvéma typy

poloh atomt O, vpravo miizka tetragonalni, ptevzato z [38].

Na Obr. 9 je znazornéna struktura krystalové mtize VO2. Vlevo je nizkoteplotni
faze s monoklinickou mfizkou s parametry a = 575 A, b =452 A, ¢ =538 A a
B =122,6°. Tato mtizka je vysledkem zakfiveni a zvétSeni vysokoteplotni tetragonalni
miizky, kterd je znizorn&na na obrazku napravo a jejiz parametry jsou a = 4,55 A a
c=2,85 A. Monoklinickd mfizka obsahuje par V*" - V*" se stfidajici se vzdalenosti
0,265 nm a 0,312 nm, coZ zapfidifiuje existenci dvou typt poloh OZ. V tetragonalni
miizce, jsou atomy vanadu lokalizovany v ekvidistantnich polohach a kazdy je obklopen
atomy kysliku, které tvoti oktahedron se sdilenymi hranami. S vysvétlenim procesu, ke
kterym dochazi pti fazové preméné VO, pfisSel Goodenough [34] v roce 1971. Sva
zkoumani zalozil na struktufe molekularnich orbitald a diagramu pasové struktury, ktery
je znazornén na Obr. 10. Na ném lze pozorovat dji orbitaly u monoklinické faze, které
vznikaji prekryvem atomovych orbitaléi u paru V** - V4. Pii podminkach spéjicich
k fazové preméné, dojde k posunu vrstev atomi vanadu s Millerovymi indexy (100) o
0,043 nm paralelné se smérem (001) a to zpiisobi preruseni V4* - V4* part, které jiz nejsou
pfi vysSich teplotach stabilni. PferuSenim téchto paru vznikd tetragonalni struktura
s vlastnostmi kovu a zanika rozdvojeni di orbitalu. Anti feroelektricky piechod spolu se
zakiivenim tvaru krystalové mtiZze byly Goodenoughem urceny jako hnaci sila procesu
fazové pfemeény z polovodice na kov. Dale ur¢il, ze hodnota ptechodové teploty 7i neni
kontrolovéana termalni excitaci elektrond, ale entropii vibracnich stavii mfize. Zaroven
autor zdUraziiuje, Ze problematika procesi této fazové pfemény neni stale dokonale

pochopena.
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Obr. 10: Schéma diagramu pasové struktury VO pro tetragonalni (vlevo) a

monoklinickou (vpravo) fazi, prevzato z [39].

Z termodynamického hlediska je nesmirn€¢ naro¢né pfipravit monoklinickou
vrstvu VO, protoze se jedna o jednu z vice nez dvaceti stabilnich fazi, které¢ mize vanad
a kyslik tvofit. I pfi vytvofeni zarodkll pozadované faze v raném stadiu depozice stale
dochazi k nezddoucim tendencim o rast ostatnich fazi a je velmi technologicky narocné
udrzet pozadovany pracovni bod. Na Obr. 11 je uveden rovnovazny fazovy diagram oxida
vanadu Vv zavislosti na teplot¢ a atomovém zastoupeni kysliku pii tlaku 0,1 MPa.
Je na ném patrna velice uzka oblast parametrii odpovidajicich tvorb&é VO2. V soucasné
odborné literatufe je casto uveden vicekrokovy zpisob pfipravy vrstev VOo,
ktery obsahuje procedury jako je naptiklad pfeddepoziéni uprava substratu nebo zihani
na vysoké teploty po depozici, coz znesnadiiuje zavedeni téchto technologii

do pramyslové praxe.
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Obr. 11: Fazovy diagram oxidu vanadu, ptevzato z [40].

2.5.4 Zakladni problémy termochromickych vrstev VO2

Na Obr. 12 (b) je modfe znazornéna spektralni citlivosti lidského oka ¢@um
pro vinové délky 0,4 < A < 0,7 um a cervené priibéh zafeni prochazejiciho atmosférou

.....

odpovidajici t€émto prub&hiim je nutné provést integraci transmitance T podle rovnice (4).

Tlum,sol(T) = .[ d/lgolum,sol(/l)T(/L T)/ J dﬂgolum,sol()‘) (4)

Tiwm @ Tsoi zde znaci hodnoty transmitance integrované podle pribéhti gum a @sol.
Oznaceni transmitance T v této praci znac¢i hodnoty transmitance v zavislosti na vlnové
délce zareni neupravené do integralniho tvaru tak, jako napiiklad Tso @ Tium (naptiklad

Ta2s00 znac¢i hodnotu neintegralni transmitance pii vinové délce 2500 nm).
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Obr. 12: Typicka zavislost (a) transmitance T tenké vrstvy na vinové délce dopadajiciho
zateni, (b) pribéh zavislosti ozafeni na vinové délce, které prochazi skrze

atmosféru, prevzato z [31].

Termochromické vrstvy VO, maji vyssi hodnoty transmitance pro infracervené
zateni pod prechodovou teplotou 7i nez nad touto teplotou (viz Obr. 12 (a)) a mohou tak
byt vyuzity jako regulatory prochazejiciho zafeni napiiklad v energeticky uspornych
oknech. Pohledem na Obr. 13, kde jsou znazornény hodnoty Tium @ Tsol V zavislosti na
tloust'ce vrstvy, lze zjistit, Ze pouZiti vrstev Cistého VO pro tyto aplikace se nezda byt
ptili§ vhodné. Predevsim je to vzhledem k velmi nizké modulaci transmitance ATsol
(pojem modulace zde zna¢i rozdil integralni transmitance Tsoi pii teplotach pod
prechodovou teplotou a pfi teplotach nad ptechodovou teplotou, tento pojem je
V literatufe Casto zaménovan za rozdil neintegralni transmitance pii jedné zvolené vinové
délce infracerveného spektra, ¢asto 2500 nm) po piekroceni 7i, ktera je priblizné 10 %
pro vrstvy nizsich tlousték [31], viz Obr. 13. Dale z divodu pfili$ nizké hodnoty integralni
transmitance ve viditelném spektru Tium (pfiblizné€ 40 % pro dostatecné vysoké hodnoty
Tso [31]) @ v neposledni fadé z divodu neprakticky vysoké hodnoty prechodové teploty
Tir (ptiblizné 68 °C [31]). V idealnim piipade by hodnoty ATsol | Tium mély byt co nejvyssi
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a prechodova teplota 7 cca 25 °C. Toto jsou tfi hlavni davody, které brani vyuziti vrstev
¢isttho VO2 jako termochromickych povlakd na chytra okna. V soucasné dobé jsou
zkoumany moznosti jak zvySit hodnoty ATsoi @ Twm napiiklad pomoci vytvareni
nanokompozitnich vrstev a moznosti snizeni prechodové teploty 7i na hodnoty blizici se
pokojovym teplotam kupiikladu pomoci dopovani vrstev [31]. Nekteré z téchto metod

budou diikladnéji probrany v nésledujicich kapitolach.

2.5.5 Optické vlastnosti VO2

Zabéznych podminek dochazi u objemového materialu VO2 K vyrazngjsi absorpci
zateni ve viditelné oblasti, coz zptsobuje jeho zabarveni. Podle Beer-Lambertova zdkona
je propustnost zafeni zavisla na tlouStce materidlu, coz vysvétluje vyssi pohltivost
viditelného spektra pro tlustsi vrstvy nebo objemovy material. Pfi dostate¢né nizkych
tloustkach VO2 vrstev byla pozorovéana vysoka propustnost viditelného i infracervené¢ho
spektra v nizkoteplotni polovodicové fazi. Naopak pii vysSSich tloustkach dochazelo
k vétsimu pohlcovani jak viditelného, tak infracerveného spektra [40]. Proto je tieba

kompromisné vybrat tloustku vrstev, ktera se pohybuje v intervalu 50-100 nm [41].
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Obr. 13: Vypocitana zavislost transmitance (&) Twm & () Tsor na tloustce vrstvy pro

polovodivou a kovovou fazi VOo, pievzato z [42].

Li et al. [42] spocitaly prub¢h zavislosti transmitance Tium @ Tsol na tloust’ce vrstvy
za pouziti standartnich rovnic optiky tenkych vrstev [43] a za pouziti hodnot optickych

konstant (n a k) kalibrovanych pro vrstvy tloustky 50 nm pro vrstvy nanesené
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konvekénim DC napraSovanim. Vysledky tohoto vypoctu jsou znazornény na Obr. 13 a

potvrzuji pfedpoklad Beer-Lambertova zakona.

Li et al. [31] prezentuji ve své praci obecny tvar zavislosti transmitance tenkych
vrstev VO tloustky 50 nm na vinové délce dopadajiciho zaieni v polovodicové a kovové
fazi. Vrstvy byly vytvafeny reaktivnim DC magnetronovym naprasovanim a optické
vlastnosti byly méfeny spektrofotometrem. Vypocitané hodnoty modulace ATsoi byly
vyssi nez 10 % zminénych jako nedostacujici hodnota pro aplikovatelnost téchto vrstev
v praxi. Je tedy patrné, ze velikost modulace ATsol je mozné modifikovat pouhou zménou

zptisobu depozice nebo modifikaci depozi¢nich parametra.

2.5.6 Snahy o FeSeni hlavnich problémi

Li et al. [31] uvadgji depozici dielektrickych vrstev s vysokymi hodnotami indexu
lomu na vrstvy VO jako moznost zlepSeni hodnoty Tium. Mezi tyto vrstvy se fadi
naptiklad SiOz, TiO2, ZrO2 a jejich multivrstevné kombinace. Zaroven ale Li et al.
uvadéji, ze tyto upravy nevedou ke zlepSeni, které by bylo postacujici pro praktické
vyuziti vrstev. Jako dal$i moznost zlepSeni hodnot transmitance Twum & modulace
transmitance ATso uvadéji autofi tvorbu nanocastic VO Vv dielektrické tenké vrstve,
¢imz vznika nanokompozitni struktura s vlastnostmi, které jsou kombinaci jak pojiva,

tak matrice. Tato problematika je podrobnéji probrana v pracich [42, 44].
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Obr. 14: (a) Zavislost transmitance T na vinové délce zafeni pro vrstvu VO2 dopovanou
Mg i nedopovanou, (b) zavislost transmitance T na stupni dopovani Mg pii

vinové délce 600 nm, pievzato z [45].
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Jiny zpisob jak modifikovat T a potazmo Tim nastifiuji Mlyuka et al. [45] a jedna
se o dopovani vrstev VO2 atomy nebo shluky atomti Mg. Autofi popisuji vyrazny pokles
T pro vinové délky mensi nez 600 nm znazornény na Obr. 14 (a) dole jako vliv
mezipasové absorpce. Dopovani materidlu atomy Mg dojde k rozsifeni zakazaného pasu
a tim padem k nartistu T. VIliv dopovani je znatelny i pro hodnoty vinové délky zareni
veétsi nez 600 nm jak je patrné z Obr. 14 (a). Ten znazornuje zavislost transmitance T na
vlnové délce dopadajiciho zafeni pro nedopované tenké vrstvy VO2 a pro vrstvy
dopované 7,2 at. % Mg. Vrstvy byly pfipraveny reaktivnim DC magnetronovym
naprasovanim a jejich tlouStka cinila 50 nm. Autofi provedli dopovani tenkych
vrstev riznym mnozstvim Mg od 0 do 7,2 at. % a vliv mnozstvi dopovaného Mg na
hodnotu Tim vynesli do grafu na Obr. 14 (b). Z néj je patrné, Ze s rostouci dotaci Mg do

vrstvy VO; roste také hodnota Tiym spocitand pro konkrétni hodnotu vinové délky 600 nm.

Li et al. [31] se zabyvali i moZznostmi zmé&ny prechodové teploty 7ir pomoci
dopovani zékladniho materidlu VO2. Bylo zjiSténo, ze pro materidlové sloZzeni MxV1xO2
lze u objemového materidlu ménit hodnotu 7 zménou koncentrace dopantu M.
V ptipadech, kdy M je W%, Mo%, Ta>*, Nb>* a Ru*', doslo kpoklesu 7.
Naopak v pfipadech, kdy M je Ge**, AI** a Ga®*, T narista [34]. Tenké vrstvy prokazuji
obdobné chovéni, ale na hodnoty 7 mohou mit vliv dal§i parametry, jako naptiklad
tloustka vrstvy [46], mechanickd deformace [47], nestechiometrie, stupen
nanokrystalinity [48] a dalsi. Jako nejucinngjsi pro snizeni 7y se ukdzal wolfram.
Autofi zavadéji faktor poklesu R, ktery uvadi pokles 7 [°C] vztazeny k atomarnimu
procentu dopovaného prvku. Pro objemovy material WxV1.xO2 je hodnota R uvadéna
mezi 21 a 27 °C/at. % W [49, 50], coz znamena, Ze pro potiebny pokles 7i by stadila
~ 2 at. % W. Pro tenké vrstvy jsou hodnoty R z diivodu vyse uvedenych parametrti, které
maji na T vliv, velmi rozdilné v zavislosti na depozicnich podminkach. Rozsah hodnot
R je pro tenké vrstvy mezi 7 a 26 °C/at. % W [51, 52]. Li et al. [31] pfipisuji toto chovani
predevSim vlivu krystalinity, velikosti zrna, sklonu miiZzky a podminkdm na rozhrani
tenké vrstvy. Jako dal§i obtiz zmifluji vliv neurcitosti stanoveni pfesné hodnoty 7ir
vzhledem K hystereznimu chovani pfi zmén¢ faze. Jako velmi vyznamny parametr
povazuji teplotu substratu 7s béhem depozice tenkého filmu a teplotu 7a, kterd znaci

teplotu zihani vrstvy po skonceni depozice.
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Kupiikladu Sobhan et al. [53] vytvofili vrstvy dopované wolframem pomoci
naprasovani pfi teploté substratu 7s = 400 °C a stanovili hodnotu R = 8 °C/at. % W.
Za stejnych podminek naprasili vrstvy Mlyuka et al. [45] ale s teplotou substratu 450 °C
a hodnota R byla stanovena na 25 °C/at. % W. Jako dalsi ptiklad lze uvést prace
Burkhardta et al. [54, 55] kde byly vrstvy vytvofeny také naprasovanim pii teplotach
substratu 330 a 530 °C. Z;jisténé hodnoty R odpovidajici témto teplotdm substratu byly
16 a 21 °C/at. % W. Jinym zpiisobem neZ napraSovanim provedli depozici tenké vrstvy
VO, dopované wolframem Soltani et al. [56, 57] a sice pulzni laserovou depozici. Pfi
teploté substratu 7s = 520 °C byla hodnota R =23 °C/at. % W zatimco pfi teplote
7s = 300 °C vibec nedoslo k vytvoteni ostrého fazového prechodu pfti prekroceni 7.
Obecny zaveér zni, ze u tenkych vrstev je mozné dosahnout obdobnych hodnot R jako pro
objemovy materiadl pokud je teplota substratu 7s nebo teplota nésledného zihani 7a
dostatecné vysoka. Vhodnou volbou depozi¢ni metody I1ze hodnoty R dale modifikovat.
Vrstvy dopované Mg zminéné z poc€atku této kapitoly mohou mit kromé modifikované
hodnoty Tiym také zménénou hodnotu 7i, ktera klesa s faktorem R = 3 °C/at. % W [45].
Zavérem lze z vySe uvedenych uvah konstatovat, Ze pro u¢inné snizeni prechodové
teploty fazového prechodu 7 je material potfeba dopovat idedlné wolframem a zaroveii
deponovat pii teplotach substratu v rozmezi 400-500 °C, nebo vrstvu nésledn¢ vyzihat na
tyto teploty. To je problematické vzhledem k teplotni stabilit¢ uvazovanych substrata,

kterymi budou pro praktické vyuziti sklo nebo flexibilni polymery.

Castou variantou zlep3eni riistu VO a jeho stabilizace je pouZiti tzv. ,,seed layer®,
neboli zakladni tenké vrstvy vytvofené na substratu. Materidl této vrstvy by mél mit
podobné miizkové parametry jako VOz2 a Vv idealnim ptipadé¢ zlepSuje kromé epitaxniho
rustu vrstvy také jeji optické vlastnosti. Pro termochromické materidly je zajimava
moznost zlep$eni hodnoty Tim. Pfikladem materialu pro takovou vrstvu je TiO2 nebo
ZrO2 [58]. Tvorba piidavné vrstvy je z hlediska primyslové vyroby neprakticka, a proto
jsou snahy o jeji omezeni, ¢ehoZ Ize podle poslednich praci docilit napifiklad pomoci

HiPIMS depozice [59].
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2.5.7 ReSeni problému pomoci HiPIMS depozice

Depozici termochromickych vrstev VO2 pomoci HiPIMS a snahou o zlepSeni
jejich vlastnosti se zabyvali Fortier et al. [59] a zaméfili se pfedevsim na snizeni depozi¢ni
teploty Ts, pfipadné Zzihaci teploty Ta po skonéeni depozice. Jednim z hlavnich
predpokladt, od které¢ho si autofi slibovali zlepSeni dosavadnich vysledkd, bylo praveé
pouziti HiPIMS a tim tvorby vrstev s vyrazné vyssi hustotou danou vysokym stupném
ionizace pifi HiPIMS depozicich ve srovnani s DC nebo RF magnetronovym
naprasovanim. Dalsi vyhodou je moznost potlaceni hystereznich jevl pii reaktivni
depozici a v neposledni fad¢ lepsi moznost fidit tok ionizovanych atomu terce na substrat
pomoci napéti na substratu (bias). Pfedevsim diky tomuto vlivu je mozné kontrolovat
napétim na substratu mikrostrukturu vznikajici vrstvy a pro uspé$nou depozici budou

stacit nizsi teploty.

Autofi zminuji velmi vyznamné omezeni dosavadnich depozi¢nich technik.
Tim je nutnost pfipravovat krystalické vrstvy VO2 za zvySenych depozi¢nich teplot.
V soucasné dobé je velmi obtizné pfipravit termochromické vrstvy VO; pii depozicnich
teplotach nizsich nez 400 °C, coz je teplota pro praktické depozice nevhodna. Pii takto
vysokych teplotdch je velmi obtizné udrzet uniformni tepelné zatéZovani vétSich
substratil, vyvstava otazka Uc¢inného ohfevu a chlazeni téchto substratii a v neposledni
fad¢ 1 ekonomicka zatéz takto provadénych depozic. Z vyse zminénych divoda probiha
snaha o snizeni depozi¢ni teploty napiiklad vyuzitim unikatnich vlastnosti HIPIMS
depozice a umoZznéni tak deponovat na tepelné citlivé substraty a sniZit cenu depozi¢niho

procesu.

Tvorba vrstev v praci [59] probihala v depozi¢ni komote vybavené magnetronem
a zdrojem schopnym zasobovat obvod vysokovykonovymi pulzy napéti. Substraty
velikosti 5x5 cm byly umistény ve vzdalenosti 15 cm od ter¢e a byly kondukcné
vyhiivany na teploty 300 °C a niZsi. Teplota na substratu byla méfena pied zahajenim
depozice pomoci termoclanku a vzhledem k vlivim béhem depozice, mezi které patii
iontovy bombard substratu a tepelna radiace, byla pfesnost méfeni teploty stanovena na
+ 5 °C. Frekvence pulzniho zdroje byla 13,56 MHz a mezi HiPIMS pulzy bylo na substrat
pfivedeno napéti -200 V. Zateni plazmatu bylo méteno optickou emisni spektroskopii se

sondou umisténou 5 cm od ter¢e a proudové a napétové charakteristiky byly méteny
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pomoci digitalniho osciloskopu. Depozice probihala z ter¢e vanadu o cistoté 99,5 % a
primérnad vykonova hustota na ter¢i byla 875 W, pfti tlaku v komote 10 mTorr, délce
napétového pulzu 45 ps, frekvenci pulzti 200 Hz a napéti na ter¢i 900 V. Kyslik byl
do komory napoustén kontinudlné¢ v poméru 0,06 k napousténi argonu, ktery byl
pracovnim plynem. Priimérna depozi¢ni rychlost za téchto podminek byla 0,8 + 0,1 A/s.
Za téchto podminek byly vytvofeny vrstvy s rozdilem transmitance pii vinové délce
2500 nm, oznacéené jako ATa2s00, dosahujicim hodnot 61 % a s propustnosti viditelného
svétla az 40 %. V kapitole vysledkii budou tyto hodnoty porovnany s vysledky

dosazenymi v ramci této diplomové prace.

Deponované vrstvy byly podrobeny sérii metod charakterizace vrstev jako je
spektrofotometrie, optickd elipsometrie, rentgenova difrakce (XRD), mikroskop
atomdrnich sil (AFM), Ramanova spektroskopie a skenovaci elektronovy mikroskop
(SEM) za pouziti uhlikového povlakovani. Pomoci spektrofotometrie byla stanovena
hystereze fazového ptechodu a piiblizné ur¢ena piechodova teplota 7i. Elipsometrie byla
provedena za ruznych teplot za Ucelem urceni optickych konstant n a ka pfiblizné
tloustky vrstev. Byly vytvoreny série vrstev tloustky 75 nm a 185 nm z divodu

porovnani rastovych trendit pomoci AFM.

XRD analyza ukézala, ze deponované vrstvy jsou polykrystalické a je zastoupena
pouze monoklinickd miizka VO3, zZadné dalsi krystalické formy VO2 nebyly patrné.
Toto zjisténi potvrdilo také méfeni Ramanovou spektroskopii, kde nalezené piky
odpovidaji pouze vibracnim modim VO, ptestoze V20s je chemicky nejstabilnéjsi.
Za pouziti Sherrerovy rovnice byla pro vrstvu tloustky 75 nm primérna velikost krystalu
stanovena na 23 nm, coz je znacnd hodnota v porovnani s celkovou tloustkou filmu.
Meéfeni vrstev tloustky 185 nm pomoci AFM odhalilo husté uspofadand krystalova zrna
velikosti 0,2 - 0,8 um. VV kombinaci se SEM byla zjisténa uniformni struktura s pomérné
vysokou primérnou hrubosti povrchu vici nepotazenému sklu, a sice 13 nm, coz je
priblizné 7 % tloustky. Autofi tuto vlastnost pfipisuji omezeni difuznich procest, které
je zpusobeno poklesem depoziéni teploty [60]. Zaroven je ale hodnota hrubosti nizsi
nez pro vrstvy nanesené klasickym RF magnetronovym napraSovanim za stejnych teplot,
coZ je dano vlivem iontového bombardu terce, ktery omezuje rist krystaliza¢nich

ostruvkd v ranych fazich depozice [61]. Existuji i prace s vrstvami s niz$i hrubosti
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povrchu vytvotené DC magnetronovym napraSovanim [62], ale zde je vétSinou nechténa

sloupcovita struktura S nizkou hustotou.

Elipsometrické méfeni umoznilo stanovit profil optickych konstant n a
kv zavislosti na vlnové délce dopadajiciho zateni pii raznych teplotich materialu.
Dale byla uréena tloustka vrstvy na pfiblizné¢ 68 nm a hrubost povrchu na 7 nm, coz je
ve shod¢ s daty z analyzy SEM. Ukéazka zminéného profilu optickych konstant je
pro tenkou vrstvu tloustky 75 nm za teploty 30 a 90 °C uvedena na Obr. 15. Takto ziskané
hodnoty jsou ve shodé s dalsi literaturou [41, 63]. Hodnota rozdilu AT2s00 dosahujici 61 %
pfi vinové délce 2500 nm byla porovnana s dal§imi pracemi a vyhodnocena jako
mimotfadnd vzhledem k nizké depozicni teploté substratu — podobné hodnoty vykazuji
Vv literatufe vrstvy deponované pfi teplotdch minimalné o 100 °C vysSich. Shrnuti hodnot
rozdilu ATazs00 Z literatury pro 2500 nm vinové délky zateni je uvedeno na Obr. 16 jako

zavislost na teploté substratu béhem depozice.

Autoti déale zkoumali pfesné hodnoty pfechodové teploty 7 méfenim tvaru
hysterezni kiivky pti spektrofotometrickém méteni. Zaméfili se na vliv mikrostruktury
filmu a mechanického napéti vnesenému do vrstvy na vysledny tvar hysterezni kiivky.
Zjistili, ze vnesenim jak vnitiniho nebo teplem vyvolaného napéti mize byt vyrazné
zménén charakter fazového piechodu a tim ovlivnéna hodnota 7. Z jejich méfeni plyne,
7e zmenSenim vzdalenosti mezi jednotlivymi atomy vanadu v krystalové struktuie VO2
dochazi k ptimému prekryvu d orbitall a tim ke stabilizaci kovové faze za niz8i hodnoty
Tir. Zména vzdalenosti byt’ jen o desetinu procenta mé za nasledek pokles 7 az o 7 °C.
Tento vysledek je pro depozice pomoci HiPIMS velmi dilleZity, protoze vrstvy vytvofené
touto metodou se vyznacuji zvySenymi hodnotami vnesené¢ho pnuti zpiisobené vlivem

intenzivniho iontového bombardu [27].
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Obr. 15: Zavislost optickych konstant vrstev VO vytvofenych pomoci HiPIMS na

vlnové délce za riznych teplot, pievzato z [59].
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Obr. 16: Zavislost rozdilu AT2s00 na teploté substratu vytvoiena na zakladé odkaza

z literatury, pievzato z [59].
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3 Cile diplomové prace

e Seznamit se s problematikou a soucasnym stavem vysokovykonového pulzniho
magnetronového napraSovani se zaméfenim na reaktivni depozici vrstev oxida
vanadu.

e Seznamit se s experimentalnim zatizenim pro pfipravu a analyzu tenkych vrstev
na Katedte fyziky.

e Provést pod dohledem piipravu vybranych sérii vrstev a jejich charakterizaci.

e Koyvalitativné vySetfit vztahy mezi parametry magnetronového vyboje, depozi¢ni

rychlosti a vlastnostmi ptipravenych vrstev.
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4 Experimentalni zarizeni

4.1 Depozicni systém

Vsechny vzorky vytvofené vramci této prace byly pfipraveny pomoci
komeréniho systému ATC 2200-V Sputter System od spolecnosti AJA International, Inc.
upravenym pro konkrétni potfeby reaktivnich vysokovykonovych depozic.
Cely depoziéni systém sestava z vysokovykonového zdroje napéti, vakuové aparatury
(Cerpaci systém a depozicni komora s load-lockem) a fidiciho systému.

Fotografie popsaného systému je na Obr. 17.

Obr. 17: Fotografie systétmu ATC 2200-V Sputter System od spolec¢nosti AJA

International, Inc. pouzivaného na KFY ZCU.
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4.1.1 Vysokovykonovy zdroj

Jako zdroj napéti byl pro systém pouzit vysokovykonovy zdroj TruPlasma
Highpulse 4002 od spole¢nosti TRUMPF Hiittinger Elektronik schopny dodavat pulzy
napéti s hodnotami az 2000 V, proudu az 1000 A a maximalnim vykonem v pulzu
10 000 W. Zdroj je schopny dodavat pulzy s frekvenci 2-500 Hz, jejichz délku lze volit
v rozmezi 1-200 ps. Generator zdroje je schopen detekovat mikrooblouky béhem vyboje
a je vybaven automatickym vypinacem pii prekroceni maximalni povolené¢ hodnoty

proudu v pulzu.

4.1.2 Vakuova aparatura

Vakuova aparatura je tvofena velkou depozi¢ni komorou o rozmérech 558 mm a
419 mm a malou ptfedcerpavaci komurkou, tzv. load-lock pro moznost vymény vzorku
bez nutnosti otevirani hlavni komory. Tato soustava je Cerpana pomoci Ctvetice vyveév.
Hlavni komora je erpana na zékladni tlak 10* Pa pomoci suché mechanické Rootsovy
vyvévy Adixen ACP 28 od firmy Alcatel Vacuum Technology a pomoci
turbomolekularni vyvévy HiPace 1200 od firmy Pfeiffer Vacuum, které jsou zapojeny
sérioveé. Mald load-lock komora je Cerpana Vv sérii zapojenymi membranovou vyveévou
MVP 070-3 a mens$i turbomolekularni vyvévou HiPace 80, obé od firmy Pfeiffer
Vacuum. Sériové zapojeni prvnich dvou zminénych vyvév umoziuje turbomolekularni
vyveéve efektivné pracovat pii tlacich niZSich nez pfiblizn€ 10 Pa, na které komoru
vyCerpa Rootsova vyvéva. Na Obr. 18 je schematicky znazornén Cerpaci systém
piipojeny na vakuovou komoru. Rychlost priméarniho ¢erpani komory pomoci Rootsovy
vyveévy (6) byla maximaln¢ 7,5 I/s, rychlost velké turbomolekularni vyvévy (5) byla pak
az 1200 I/s. Mala turbomolekularni vyvéva (3) urcena pro load-lock (2) zajistuje Cerpani
komirky rychlosti az 67 1/s poté, co je load-lock ptedéerpan membranovou vyvévou (4)
s rychlosti 0,9 I/s.

Na Obr. 18 Ize pozorovat, ze depozi¢ni komora (1) je od load-locku (2) a hlavnich
vyvév (5,6) oddélena pomoci dvou deskovych ventilti (17, 18). Polohu ventilu u vyvév
(17) 1ze regulovat pomoci ovladaciho systému, ventil u load-locku (18) je ovladan ru¢né
pfi vyméné vzorku. Po vy&erpani komory na 10 Pa dojde k napousténi komory argonem

az do tlaku 1 Pa. Hodnoty tlaku v hlavni komote jsou méfeny pomoci kapacitni mérky

36



Experimentalni zafizeni

BARATRON (7), pracujici v rozmezi tlakti 1-100 mTorr. Vyhodou této mérky je, ze méfi
tlak absolutné a tudiz namétené udaje nezavisi na druhu méteného plynu. Dale je tlak
v komoie pii vypnuté depozici méfen Piraniho mérkou od firmy MKS Instruments (8) a
Bayard-Alpertovou mérkou od firmy Granvulle-Phillips (9). Piraniho mérka méfi tlak
znamého plynu Vrozmezi 102-10° Pa. Bayard-Alpertova mérka uréuje tlak plynu
méfenim elektrického proudu, ktery teCe obvodem na mérce po ionizaci malého mnozstvi
plynu v komirce mérky a pracuje v rozmezi 108-1 Pa. Tlak v load-locku a v potrubi mezi
Rootsovou a turbomolekularni vyvévou méii The 974 QuadMag mérky od firmy MKS
Instruments (10, 12) pracujici v rozmezi 10°-10° Pa. Tyto mérky funguji na principu
meéfeni tepelné vodivosti plynu, méfeni deformace membrany a méfenim ioniza¢niho

proudu.

16
11
14

1o &

Obr. 18: Schéma vakuové komory s ¢erpacim systémem: (1) depozi¢ni komora, (2)
load-lock, (3) turbomolekularni vyvéva HiPace 80, (4) membranova vyvéva
MVO 070-3, (5) turbomolekulérni vyvéva HiPace 1200, (6) Rootsova vyveéva
Adixen ACP 28, (7) kapacitni mérka BARATRON, (8) Piraniho mérka,
(9) Bayard-Alpertova mérka, (10) a (12) mérky The 974 QuadMag, (11) vstup
pracovniho plynu, (13) vstup N2 pro ochranné zavzdusnovani load-locku, (15)
vstup reaktivniho plynii, (14) a (16) zavzdusiiovaci ventily, (17) a (18) deskové

ventily.
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Napousténi pracovniho plynu probiha pies vstup (11) znazornény na Obr. 18 a je
kontrolovano pritokomérem M100B od firmy MKS Instruments s moznosti volby
pratoku 0-100 sccm. Obdobné je kontrolovan vstup reaktivniho plynu (15) stejnym
pratokomérem s moznosti volby prutoku 0-20 sccm. Pratokoméry jsou spojeny
s ovladacim panelem a fidicim systémem, ktery bude zminén nize, coz zarucuje moznost
zpétnovazebn¢ regulovat prutok reaktivniho i pracovniho plynu za cilem napft. potlaceni

hystereze ¢i vzniku mikroobloukd.

4.1.2.1 Depozi¢ni komora

Detailni schéma hlavni depozi¢ni komory je zndzornéno na Obr. 19, véetné
prostorové konfigurace jednotlivych objektil v ni. Jedna se o osovy fez komorou, celkové
jsou v komote ¢étyfi drzaky tercd s magnetrony, pficemz pii depozicich provedenych
V ramci této prace byl vyuzivan pouze jeden. Ten byl vybaven soustavou korundovych
trubi¢ek o priméru 2 mm, kterd umoznila napousténi reaktivniho plynu (O2) pfimo
do blizkosti terée a to konkrétné ve sméru k substratu ve vzdalenosti 20 mm od terce.
Substrat byl umistén na drzak substratu ve vzdalenosti 145 mm od terce, ktery umoznoval
rotaci vzorkll kvili zajisténi homogenni tloustky vrstev. Drzak substratu byl opatfen
clonkou umoziujici zakryti substrat pfed nechténou depozici a ddle moznosti vyhiivani
pomoci halogenovych lamp. Na spodni strané¢ komory bylo umisténo usti pfitoku

pracovniho plynu (Ar) a tlakova mérka. P1ast” komory byl béhem depozic uzemnén.

Ohrev substratu Clonka
\ /
Drzak
substratu
— v s s
Odcerpavani

—

Ar

Tlakova mérka

Obr. 19: Schéma vnittku hlavni depozi¢ni komory.
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4.1.2.2 Ter¢ a substrat

Pti depozicich byl vyuzit vanadovy ter¢ s ¢istotou 99,999 % o poloméru 50 mm a
tloust'ce 6,3 mm upevnény na neptfimo chlazeném nevyvazeném magnetronu. Magnetron
sestaval ze dvou soustiednych permanentnich magneti tvofenych slitinou Nd-Fe-B.
Z divodu intenzivniho toku energetickych castic bylo nutné magnetron chladit,
avSak zminéné nepiimé chlazeni vodou omezuje maximalni mozny vykon, ktery lze
do plazmatu dodat. Maximalni provozni teplota tohoto magnetronu by nemé¢la pickrodit
347 °C, coz je Curriova teplota pro material magnett, pii které ztraci své feromagnetické

vlastnosti.

Jako substraty byly pouzity desticky kiemiku a sodnovapenatého skla s orientaci
(100) a s rozméry piiblizn¢ 25x20 mm. Pied samotnou depozici byly substraty o¢istény
Vv acetonu pomoci ultrazvuku po dobu 10 minut. Ohtev substrati byl realizovan pomoci
halogenovych lamp, které jsou situovany v boxu nad samotnym drzakem substratil a
chranény kiemennym sklem. Ackoliv je ochranné kiemenné sklo zakryto drzakem
substratu, pti procesu depozice se postupné pokryvalo vrstvami materialu, které snizovaly
jeho propustnost pro tepelné zareni. Kvili nenulové tepelné vodivosti substratl, tepelnym
ztratdm na rozhrani drzak substratli - substrat a vySe zminéného problému s naprasovanim
ochranného skla, teplota udiavana mérkou Vboxu blizko halogenovych lamp
neodpovidala vzdy ptesné skute¢né teploté na povrchu substrati. Za ucelem zjisténi
ptesnych teplot na povrchu kiemikového i sklenéného substratu byly provedeny
kalibra¢ni depozice, pti kterych byla teplota méfena pomoci termoclanki pifimo na
povrchu substratl. Vysledkem téchto depozic byla kalibracni kiivka pouzivana
u samotnych depozic VO,. Ackoliv je na drzak substratu mozno piivést predpéti,
V této praci byly substraty vzdy na plovoucim potencidlu scilem vytvofit
termochromické vrstvy VO2 bez pouziti v jinych pracich pouzivaného RF predpéti,
které je z hlediska uplatnitelnosti vrstev v primyslové praxi ¢asto ekonomickou i

technickou ptekazkou.

39



Experimentalni zafizeni

4.1.3 Ridici systém

Jak bylo zminéno v kapitole 2.4.2, reaktivni HiPIMS depozici provazi tada
problémt jako je napiiklad pfitomnost hystereze pii napousténi reaktivniho plynu nebo
zvyseny vyskyt mikroobloukli dany vyssi vykonovou hustotou, kterou se HiPIMS
vyznacuje. Aby bylo mozné efektivné fidit proces reaktivniho vysokovykonového
pulzniho magnetronového napraSovani, bylo ve spolupraci s firmou Hiittinger Elektronik
vyvinuto feSeni pomoci zpétnovazebného fidiciho systému a patentovano v ramci
evropského patentu (EP 2770083 Al). Cilem fidiciho procesu je zajistit co nejvyssi
stabilitu vyboje, nastavit adekvatni hodnoty pratoku reaktivniho plynu pro vytvoieni
stechiometrickych vrstev a zarovein dosdhnout co nejvyssich depozi¢nich rychlosti.
Zpétnovazebné fizeni bylo realizovano za ptfedpokladu nalezeni fidici veli¢iny, kterou
byla hodnota parcialniho tlaku reaktivniho plynu, nebo hodnota primérného proudu
Vv period€. Pii stanoveni kritické hodnoty jedné z téchto veli¢in, kterd nejlépe zachycuje
chovani vyboje, dochazi po piekroceni této hodnoty k pulznimu zapnuti nebo vypnuti
toku reaktivniho plynu. Konkrétni volba fidici veli¢iny neni trividlni, 1i8i se podle chovéani
¢astic reaktivniho plynu vzhledem k ¢asticim materidlu terée. Hodnotu fidici veli¢iny je
Casto potieba nastavit individualné pro kazdou depozici, aby u strukturnich fazi citlivych
na mnozstvi reaktivniho plynu byla zachovdna stechiometrie a byla vytvofena

pozadovana faze.

Vysledkem zavedeni tohoto fizeni do procesu HiPIMS depozice bylo umoZnéni
ptipravy dielektrickych vrstev s vybornou stechiometrii a minimalnim vyskytem
mikroobloukt. Toto zlepSeni bylo dosazeno piedev§im z divodu udrzeni depozice
v pfechodovém modu hysterezni kiivky a tim byly naplno vyuzity nasledujici vyhody
HiPIMS depozice: (i) intenzivni rozprasovani atomt terce, které vede k nartistu depozi¢ni
rychlosti, (ii) vysoky stupen disociace molekul reaktivniho plynu tekouciho na substrat a
tudiz jeho snadngj$i zakomponovani do vznikajici vrstvy, (ii1)) vyraznéj$i tok
rozprasenych terCovych castic, ktery omezuje tok reaktivniho plynu na ter¢ a naopak
ho usmérnuje na substrat, (iv) zvySeny tok ionizovanych ¢astic na substrat, ¢imz dochazi
k efektivnimu predani kinetické energie iontl substratu a vznikajici vrstvé, coz ma
za nasledek zvySenou densifikaci a strukturni stabilitu vrstvy [16]. Pfedevs§im bod (iv) je
klicovy pro tvorbu stechiometrickych a strukturné pozadovanych vrstev bez nutnosti

pouziti pfedpéti na substrat. Nezanedbatelnou vyhodou fidiciho procesu je, ze nevyzaduje
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zadné pridavné meéfici nebo monitorovaci zafizeni a tudiz je mozné ho provozovat

na libovolném zafizeni pro magnetronové naprasovani.

Pro vrstvy pfipravené v ramci této prace byl jako fidici proménné pouzit parcidlni
tlak reaktivniho plynu, jeho hodnoty se pro jednotlivé vrstvy liSily a budou patrné
Z obrazkl uvedenych Vv kapitole o experimentalnich vysledcich. V nékterych piipadech
bylo nutné i v pribéhu depozice upravit kritickou hodnotu pro udrzeni pozadované miry
otraveni terCe, a tudiz stechiometrie vznikajici vrstvy. I rozdil kritické hodnoty fidici
veli¢iny v fadu tisicin Pa mohl zapfi€init vznik podstechiometrické nebo
nadstechiometrické vrstvy. To potvrzuje, jak obtizné je nalezeni vhodného pracovniho

bodu a Gspésnd tvorba pozadované stechiometrické vrstvy.

41



Experimentalni zafizeni

4.2 Analyza vrstev

4.2.1 Méfeni tloust’ky vrstev a depozi¢ni rychlosti

Tloustka deponovanych vrstev méla byt primarné ur¢ena pomoci profilometru
Dektak Stylus od firmy Veeco Company. Pfedpokladana tloustka vrstev v§ak byla mimo
rozliSovaci schopnost profilometru a rozptyl hodnot zméfenych na tomto pfistroji byl
v nékterych pfipadech vétsi, nez samotna tloustka vrstvy. Proto byla tloustka vrstev
urovana primarné¢ pomoci spektroskopické elipsometrie. Depozi¢ni rychlost pak byla

urcena pomoci tloustky vrstvy a depozi¢ni doby.
4.2.2 Méfeni napéti a proudu v pulzu

Casové pribéhy elektrického proudu a napéti béhem jednotlivych pulzii byly
zaznamenavany pomoci digitdlniho osciloskopu Picoscope 6402C od spolecnosti Pico
Technology, do kterého jsou tudaje pfivedeny znapétovych a proudovych sond.
Napétova sonda snimé napéti na magnetronu, proudové sondy snimaji elektricky proud
prochézejici vybojem. Data jsou zpracovana programem do grafické formy a uloZeny

po jednotlivych pulzech.

4.2.3 Strukturni analyza

Stanoveni struktury deponovanych tenkych vrstev bylo nutnym faktorem pro
urceni uspesnosti vytvotreni pozadované faze VO,. Fazové slozeni bylo ur¢eno pomoci

rentgenové difrakce a Ramanovy spektrometrie.

4.2.3.1 Rentgenova difrakce

Difrakce spociva v interakci elektromagnetického zafeni s atomy krystalové miize
materialu a umoziuje urcovat polohu atomi v ramci miize, jejich vzajemné vzdalenosti
a thly mezi jednotlivymi atomy. Aby bylo mozné urcit tyto vzdalenosti, které jsou
v iadu A, je nutné, aby dopadajici zafeni mélo podobnou vinovou délku a nedochézelo
tak ke ztrat¢ rozliSovaci schopnosti. Tyto podminky jsou splnény pii pouziti
rentgenového zafeni (RTG). Tento typ zafeni vyuzivany pro diagnostiku materiali vznika

nejéastéji v rentgence a jeho vznik je schematicky znazornén na Obr. 20.
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Obr. 20: Schéma vzniku rentgenového zafeni v elektronce.

RTG zéfeni vznikd po dopadu vysokoenergetického elektronu urychlené¢ho
silnym elektrickym. Vzniklé zafeni prochazi materidlem a vytvaii difrakéni zaznam.
Z tohoto zdznamu lze porovndnim se standardy identifikovat fazové slozeni latky.
K interferenci difraktovaného zateni dochazi pouze, pokud je splnéna podminka

definovanéa pomoci Braggovy rovnice ve tvaru:

nA= 2dsin 8 (5)

kde n je ptirozené Cislo, které odpovida interferen¢nimu maximu n-tého fadu, A je vinova

délka, d je vzdalenost mezi rovinami a 6 je thel difrakce.

Obr. 21: Schematické zobrazeni difrakce zafeni na krystalové mfizce.
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Vytvotené vrstvy byly analyzovany pomoci multifunkéniho praskového
rentgenového difraktometru X Pert Pro MPD od firmy PANalytical. Ptistroj obsahuje
médeénou rentgenku pracujici pti napéti az 40 kV a proudu 40 mA a umoznuje méieni
fazového slozeni v Bragg-Brentanov¢ uspofadani, které je znazornéno na Obr. 22. Vzorek
je umistén na pohyblivém stolku, ktery rovnomérné rotuje. Vzorek je vystaven dopadu
polarizovaného a monochromatického zéfeni z rentgenky a intenzita difrakéniho paprsku

je sniméana pomoci pohyblivého detektoru.

rentgenka

pohyblivy

detektor
-«

Obr. 22: Schéma difraktometru s Bragg-Brentanovo uspotadanim, pievzato z [64].

4.2.4 Optické vlastnosti - elipsometrie

Pro zjisténi n€kterych optickych vlastnosti materidlu, jeho tlousStky, uniformity
a drsnosti povrchu se na katedie fyziky vyuziva spektroskopicka elipsometrie. Jedna se
0 optickou metodu, kterd méti zmeénu stavu (obecné eliptické) polarizace zafeni po odrazu

od pfedni strany materidlu nebo po priichodu materidlem. Vyhodnocenim méfeni dojde
k ureni elipsometrickych thlt ¥a A: p= rp/rs = tan Y. e, kde pje zména
polarizace po odrazu I'p je Fresneltiv koeficient odrazu p-slozky (slozka v roviné dopadu)
alsje Fresnelv koeficient odrazu s-slozky (slozka kolmé na rovinu dopadu). Zména thla
¥a A probiha v zavislosti na tthlu dopadu polarizovaného zafeni a jeho energii. Interakce
dopadajiciho zafeni s rozhranim je popsana pomoci komplexni relativni permitivitys,
nebo komplexnim indexem lomu N, jejichz realné a imaginarni ¢asti jsou popsany

nasledujicimi rovnicemi:
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& =& tig (6)
n.=n; +ik (7
£= g+ig =nt = (n,+ik)? (8)

kde & je realnd relativni permitivita (staticka pro frekvence blizké nule), & je
komplexni ¢ast, ktera popisuje dielektrické ztraty pro vysoké frekvence, realna ¢ast nq je
index lomu, ktery popisuje fazovou rychlost a imaginarni K se nazyva extinkéni
koeficient a indikuje ztraty utlumem pii priachodu elektromagnetické viny materialem.

Index lomu n a extink¢ni koeficient k se oznacuji jako optické konstanty a jsou zavislé na

hustoté materialu a frekvenci dopadajiciho zafeni.

Pro spektroskopické méfeni byl pouzit elipsometr VASE od firmy J. A. Woolam
jehoz zakladni konfigurace je schematicky znazornéna na Obr. 23. Z monochromatického
zdroje svétla prochazi paprsek polarizerem, ve kterém dojde k linearni polarizaci zafeni.
Takto polarizované zateni dopada na vzorek a odrazi se do pohyblivého analyzeru,
ktery paprsek dale sméfuje na detektor. Pro méfeni lze zvolit uhel dopadajiciho svétla a

krok energie zafeni.

zdroj svétla detektor

polarizer 'R analyzer

Obr. 23: Schéma konfigurace elipsometru pii méfeni, 8 je uhel dopadu zafeni.
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Zavislost namétenych dat na frekvenci dopadajiciho zafeni zpusobuje, ze pro
N neznamych hodnot vinovych délek je tieba hledat 2N+1 neznamych pomoci 2N rovnic.
Reseni tohoto problému se v praxi fesi pomoci numerickych disperznich vztaht, jejichz
vhodna volba je stézejni pro presnost vyhodnoceni daného modelu. Pomoci disperznich
vztahll je stanoven model ptedpokladaného profilu optickych konstant méfeného
materidlu v zévislosti na vlnové délce. Porovnani tohoto modelu s naméfenymi daty
probiha za numerického piepoctu parametra disperznich vztaht s cilem nastavit tyto
parametry tak, aby model co nejlépe popisoval realné vysledky. Zpfesnéni modelu je
mozné pomoci Sirokého spektra dalSich parametrii, které je mozné zahrnout do vypoctu.
Jako ptiklad Ize uvést zapocteni odrazu svétla od zadni strany vzorku, coz je pouzivano
pro materialy le$téné z obou stran, moznost zapocteni neuniformity tloustky vrstvy,
nebo moznost provedeni tzv. uniqueness fit, coz je postup umoziujici zaméfit se presnéji

na vypocet libovolného parametru disperzniho stavu, ktery je ocekéavan jako dilezity.

4.25 Transmitance

Pro méteni spektralni transmitance T byl pouzit spektrofotometr Agilent Cary
7000 Universal Measurement s volbou rozsahu vinovych délek 300-2500 nm a moznosti
vyhiivani substratl pomoci, pro tyto potieby vyrobeného, stolku pro substraty. Stolek byl
vybaven termoclankem pfipojenym na digitdlni multimetr a napétovym zdrojem pro
ohtev stolku pomoci elektrického proudu. Méfeni transmitance probihalo pti teplotach
vzorki 25 °C a 90 °C. Dale byl spektrofotometr pouzit pro méfeni hysterezniho chovani
transmitance v zavislosti na okolni teploté Tm. Vzorky byly plynule ohtivany z teploty
25 °C na teplotu 90 °C a poté opét plynule chlazeny na 25 °C. Pfi tomto méfeni byly
zaznamenavany hodnoty transmitance pro diskrétni hodnoty teploty a z vysledkt byla
sestavena hysterezni kiivka, ktera byla nasledné pouzita pro ur€eni prechodové teploty

vrstev.

46



Vysledky

5 Vysledky

V ramci diplomové prace bylo provedeno pfiblizn¢ 30 depozic tenkych vrstev
VO, =za pouziti fizeného procesu reaktivniho vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani. Cilem této kapitoly je prezentovat vysledky depozic
z hlediska vybojovych a depozi¢nich charakteristik a parametrd. Dale bude
charakterizovana struktura a vlastnosti vzniklych tenkych vrstev VO pomoci
analytickych a diagnostickych metod uvedenych v piedeslé kapitole. Poté budou
dosazen¢ vysledky porovnany se zavery dostupnych védeckych praci, které se zabyvaji
problematikou termochromickych vrstev VO pfipravenych pomoci reaktivni HiPIMS

depozice.

Pfipravou termochromickych vrstev VO: pomoci HiPIMS se zabyvaji
z dostupnych zdroji pouze dvé védecké prace a sice Fortier et al. [59] a Aijaz et al. [65].
V obou piipadech se autoriim podafilo piipravit vrstvy vykazujici termochromické
chovani za snizenych teplot depozice. V piipadé Fortiera et al. [59] bylo téchto vysledkt
dosazeno pomoci vyuziti RF ptedpéti na substratu, ¢imz bylo do vrstev dodano pro
potfebnou krystalizaci dostatecné mnoZzstvi energie i za snizené depozi¢ni teploty.
Tento piistup je z hlediska pramyslové produkce vrstev VO2 na substraty vétsi velikosti,
jako jsou napiiklad okenni tabulova skla, obtizné pickonatelna ptrekazka. Piedevsim
vysoké potizovaci naklady RF zdrojti napéti a technologicky naro¢na procedura udrzeni
homogenniho elektrického pole na celé ploSe substratu zabranuje vétsi rozsifeni této
techniky do prumyslové praxe. V piipadé Aijaze et al. [65] je obdobné limitujici
piekdzkou preddepozi¢ni procedura, kterou autofi vyuzili. Tato procedura spociva
v depozici tzv. ,seed layer” - tenké vrstvy vodivého oxidu ITO (indium thin oxide)
na zakladni substrat za ucelem moZnosti pfivedeni neradiofrekvenéniho predpéti
na substrat. Vrstvy VO2 deponované na ITO také vykazuji, kvili epitaxnimu rastu, lepsi
krystalizaci [66], coz také umoziuje snizeni depoziéni teploty. Tento pfistup také neni
ptilis vhodny pro primyslovou praxi, jelikoz je potfeba z finan¢niho hlediska naro¢né

pfedpéti a dalsi procedura zahrnujici depozici ITO vrstvy.
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5.1 Parametry depozic

Depozice probihaly v prostiedi Ar a Oz, kde parcialni tlak Ar par = 1 Pa a parcialni
tlak reaktivniho plynu Oz (pox) byl kontrolovan pomoci fidiciho systému. Ridicim
parametrem reaktivni depozice byl pravé parcialni tlak kysliku pox. Kritickou hodnotu pc
fidiciho parametru bylo potieba ménit pro kazdou depozici, aby byly zapocteny vSechny
vlivy, které od sebe jednotlivé depozice odlisuji. Mezi tyto vlivy patii naptiklad rozdilné
pokryti stén depozicni komory nebo zména intenzity magnetického pole pobliz
magnetronu dand zvysujicim se stupném rozpraseni pouzivaného ter¢e. Depozicni
parametry byly voleny tak, aby byla nastolena stabilni depozice s minimalnim mnozstvim

mikroobloukll a omezenim maximalniho vykonu na 300 W.

Po provedeni kalibra¢nich depozic, které byly zminény v kapitole 4.1.2 za uc¢elem
zjisténi presnych teplot na povrSich substratd, byly provedeny depozice s teplotou
sklenénych substrati Ts = 400 °C. Z divodu vykonového omezeni byly hodnoty napéti
na ter¢i na ter¢i Ug < 600 V. Pii vSech depozicich nebylo na substrat piivedené zadné
predpéti, substrat tak byl na plovoucim potencialu. Probihala snaha o udrzeni primérné
vykonové hustoty na teréi v priibéhu depozice na hodnotach 11-14 W.cm™. Frekvence
pulzi byla volena tak, aby stfida byla zachovana na hodnoté 1 %. Hodnota priutoku
kysliku @ox byla vlivem pulzniho napousténi @ox = 0 sccm Vv dob& vypnutého pulzu
(Pox > Pc) @ @ox = 1,5 sccm v dobé sepnutého pulzu (Pox < Pc). Pribéhy pulzniho napousténi
jsou znazornény spole¢né s prubéhy napétovych pulzii na Obr. 24 a 25 v nasledujici

kapitole, kde jsou také dikladnéji rozebrany.

Po dosaZeni stabilni depozice byl zkouman vliv délky napé&tového pulzu ton
na vybojové charakteristiky a predev§im na strukturni vlastnosti vrstev. Z hlediska
nejlepsi stability vyboje a dobrych strukturnich vlastnosti vrstev bylo stanoveno,
ze nejvhodnéjsi délky napétového pulzu jsou, pro dany depozicni systém, ton = 50 a
ton = 80 ps. Po ovéfeni termochromického chovani vrstev byla dale teplota substratu
Ts snizovana az na teploty Ts < 300 °C. Bylo dosazeno vybornych vysledku v oblasti
reprodukovatelnosti termochromickych vrstev. Pro podrobnéjsi diskuzi vysledki byly
vybrany Ctyti nejlepsi vrstvy — dvé pfipravené pii depozi¢ni teploté Ts = 400 °C a dvé pii

depozi¢ni teploté Ts= 300 °C lisici se délkou napétového pulzu, a sice ton =50 us a
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ton = 80 us. Konkrétni hodnoty depozi¢nich parametrt jsou pro tyto Ctyii vrstvy uvedeny

v Tab. 1.

Tab. 1: Parametry depozic: Ts je teplota sklenéného substratu béhem depozice, ton je
délka napétového pulzu, Ug je napéti na terci, <S¢> je prumeérna vykonova
hustota na ter¢ pii depozici, Sda je vykonova hustota v pulzu, f je opakovaci

frekvence pulzl, @o je prutok kysliku komorou, d je tloustka vrstev a aq je

depozi¢ni rychlost.

Ts ton Uy <Sq> Sda f Dox d adq
(°C)  (us) (V) (Wem?) (Wem?)  (Hz) (scem) (nm) (nm/min)
400 50 595 13 12301410 200 ° r1‘e5b° 80 1,78
400 80 570 11 10001330 125 ° r1‘e5b° 77 1,71
300 50 585 12 7551310 200 ° r1‘e5b° 88 1,96
300 80 570 13 800-1475 125 ° r1‘e5b° 85 1,89

5.2 Vybojové charakteristiky

Kritickym parametrem fidiciho systému byl zvolen parcialni tlak kysliku pox,
jehoz hodnoty nejlépe reagovaly na zmény vyboje a nejpiesnéji tak reflektovaly chovani
vyboje. Po pocateénim zapéleni vyboje a jeho ustdleni, je pro kazdou depozici nutné
zvolit konkrétni hodnotu pox jako kritickou hodnotu pro sepnuti nebo vypnuti pritoku
kysliku. Pokud je aktudlni hodnota pox nizsi nez kritické hodnota, dojde k zapnuti pratoku
kysliku @ox. Pokud je naopak hodnota pox vyssi nez kriticka hodnota, pratok kysliku je
vypnut. Tento zptsob pulzniho napousténi kysliku zptisobuje oscilaci parcidlniho tlaku
Pox kolem jeho kritické hodnoty pc a vhodnou volbou kritické hodnoty pc umoziiuje udrzet
reaktivni depozici v pfechodovém modu hysterezni kiivky a vyuzit tak veskeré vyhody
tohoto modu. Vliv pulzniho napousténi kysliku je patrny i na vybojovych
charakteristikach, jakymi jsou napiiklad pribéhy napéti a proudové hustoty v pulzu.
Typicka ukézka vlivu pulzniho napousténi na zminéné vybojové charakteristiky je pro
ton = 50 us a ton = 80 us znazornéna na Obr. 24 a 25. Uvedené zavislosti jsou platné pro
vzorky deponované pii Ts =400 °C. Pro vzorky deponované pii Ts= 300 °C jsou trendy
obdobné.
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Pribéh proudové hustoty v pulzu J; udava informaci o stavu tere a plazmatu.
Pravé tyto informace urcuji mnozstvi atomu reaktivniho plynu, které je mozné vyuzit na
tvorbu vrstvy, proto maji zasadni vliv na formaci vznikajici vrstvy a jeji stechiometrii.
Na tvar pribéhu J;t ma vyrazny vliv kriticka hodnota fidiciho parametru a prave jeji

modifikaci je pfi depozici dosahovano pozadovaného tvaru pribéhu Ji.

Na Obr. 24 je znazornén prubéh napéti Ug a proudové hustoty Ji pro pulz
ton = 50 us, konkrétné pro minimalni a maximalni hodnotu fidici veliCiny pox. Pritbéh
hodnot fidici veli¢iny pox a prutoku reaktivniho plynu @ox je zndzornén na vnofeném
obrazku. Porovnanim vnofenych obrazki na Obr. 24 a 25 je mozné pozorovat, ze prubchy
Pox I @ox jsou velmi podobné pro ob& délky napétového pulzu. Jediné co je odlisné,
je kriticka hodnota pe, pii které dochazi k zapnuti ¢i vypnuti ptitoku kysliku. Tato hodnota
se pro vSechny depozice pohybovala v fadu setin Pa a jeji zména, byt jen o nékolik tisicin
Pa, méla vyrazny vliv na strukturu i vlastnosti vrstev. Samotny parcialni tak kysliku se
tak pohyboval v tadu setin Pa. Jak bylo zminéno, kriticka hodnota fidiciho parametru byla
nastavena po zapaleni vyboje, ale v nékterych ptipadech ji bylo nutné nepatrné
modifikovat i v pribéhu depozice. To je dano zménou podminek ve vyboji, které nejsou
pro kazdou depozici naprosto stejné (napiiklad vétSi odpréseni terée vede na zménu
magnetického pole magnetronu). Dodatecnou modifikaci kritické hodnoty fidiciho
parametru lze eliminovat pouzitim velkych priamyslovych depozi¢nich systémi
pouzivanych pro komeréni ptipravu tenkych vrstev (civkové magnety magnetronti 1ze

jednoduse regulovat).

Z prubéht napétovych pulzi a pulzi proudové hustoty na Obr. 24 a 25 je patrny
rozdil ve vodivosti plazmatu popsany rozdilnymi pribéhy proudové hustoty Ji. Ten je
zpusoben rozdilnym slozenim atmosféry vyboje v Konkrétnim okamziku depozice.
Pt vysSich hodnotach pox dochédzi k vysSimu stupni pokryti terée slou¢eninou, kterd ma
vyssi hodnotu koeficientu sekundarni emise elektroni nez samotny kov. Tim dojde
K vy$§imu stupni ionizace samotného plazmatu, jelikoz sekundarni elektrony jsou
hlavnim ioniza¢nim prvkem v blizké oblasti nad terCem. ZvySena ionizace plazmatu ma
za nasledek nartist vodivosti plazmatu. Porovnanim kiivek proudové hustoty pro obé
délky napétového pulzu lze vidét, ze kratsi, 50 us dlouhy pulz, vykazuje rychlejsi nartst

proudové hustoty Ji V rané fazi pulzu ve srovnani s napétovym pulzem ton = 80 ps.

50



Vysledky

1 A i A L A A A A A 'l A

14 4 0,040 — N
12-_ 0,035+ C
< 104 "ﬁ =
e 8 ] gL 1! .
g il an 025 ): [
— 64 S —
o . 1 ' i
4 4 0,020 p—ptpt i lo |
2] 0 5 10 15 20 -
- t(s) —

0,0 + :(L e ———t—t
1 <S,>=13WwWem? |
0,24 -
— 1 (Sd)max: o
= 0,4 5200 Wem? |
\.fc 3400 ch"l-2 L
= 0,6 S.a -
] 1410 wem™ }
0,8 1230 Wem™ |

0 50 100 150 200 250 300
t (us)
Obr. 24: Prubéh napéti na teréi Ug a proudové hustoty Ji béhem pulzu délky 50 ps.
Vnoteny obrazek: pribéh parcidlniho tlaku kysliku pox a pritoku kysliku @ox

béhem depozice.
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Obr. 25: Prubéh napéti na terci Ug a proudové hustoty Ji béhem pulzu délky 80 ps.
Vnoteny obrazek: pribéh parcidlniho tlaku kysliku pox a priitoku kysliku @ox

beéhem depozice.
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Rychlejsi nartist J; je mozné pozorovat spole¢né s dal$im rozdilnym rysem obou
vzorku, kterym je mensi rozdil mezi hodnotami (Sq)max pro extrémni hodnoty parcialniho
tlaku reaktivniho plynu pox pro pulz ton = 50 ps, nez pro pulz ton = 80 ps. Hodnoty (Sa)max
jsou uvedeny na Obr. 24 a 25. Vysvétleni rozdilnych nartstd hodnot J; je mozné nalézt
V porovnani ¢asu, po ktery je napétovy pulz vypnuty, tedy torr. Ten je vzhledem
K velikosti stiidy (1 %) vétsi pro pulz ton = 80 ps, konkrétné tosf = 7920 ps v porovnani
S torf = 4950 us pro pulz ton = 50 ps. Po pulzu ton = 80 ps stihne mnohem vice nabitych
¢astic rekombinovat na sténach nebo v objemu komory nez v ptipadé pulzu ton = 50 p.
Existence vétsiho mnozstvi nabitych castic z pifedchoziho pulzu tim padem vice
usnadiiuje zapaleni vyboje a z toho plyne rychlej$i nabéh proudové hustoty Ji. U délky
pulzu 80 us je vlivem tohoto efektu nabéh Ji pomalejsi. Jelikoz hodnota Ji Vv pfipadé
ton = 80 ps nartistd pomaleji (az po 40 mikrosekundach pro oxidovy modd) a vykonova
hustota v pulzu Sqa je pro obé délky pulzu podobna, jsou hodnoty (Sa)max Pulzu ton = 80 s

oproti hodnotam (Sg)max pulzu ton = 50 ps vyssi.

Vlivem fizeni napousténi reaktivniho plynu bylo mozné do vyboje dodat vétsi
primérny vykon v pribéhu depozice <Sga> a tim 1épe kontrolovat mikrostrukturu

vznikajici vrstvy, aniz by bylo nutné pouZiti ptedpéti na substratu.

5.3 Strukturni slozeni vrstev

Pro urCeni fazového sloZeni byla pouzita metoda rentgenové difrakce XRD.
pro zpiesnéni vysledki nutné provést difrakci pod velmi malymi thly (1°). Zde bych chtél
poddkovat Ing. Radomiru Cerstvému za provedeni tohoto méfeni. Vyhodnoceni
difrak¢niho zaznamu probihalo porovnanim vysledku s difrakénimi spektry z databaze

ICDD — PDF4+ (2014). Zaznam mé&feni pod tthlem dopadu 1° je znazornén na Obr. 26.
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Obr. 26: Zaznam rentgenové difrakce pro urceni fazové struktury vrstev. Oznacena jsou

maxima nalezici monoklinické fazi VO».
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Z obrazku je patrné, ze u vSech Ctyf prezentovanych vrstev bylo mozné
identifikovat deset pozic difrakénich maxim, které byly pfifazeny nizkoteplotni
monoklinické miizce VO (groupa P21/c), u které nastava fazovy prechod do tetragonalni
miizky pii cca 68 °C. Jedna se o velmi dobry vysledek vzhledem k tloust’ce vrstev a tim
padem ke zna¢nému Sumu od sklenéného substratu na pozadi difrakéniho zaznamu.
Ostatni identifikovatelna méné intenzivni difrakéni maxima (na difraktogramu znacené
m* - VO,) patii jiné monoklinické miizce VO2 (groupa C2/m) s témét dvojnasobnym
objemem primitivni buniky. Existence stopového mnozstvi této struktury neni prekazkou
pro termochromické chovani vrstev. Dllezitym zjisténim je, ze pokles Ts nemél vliv
na fazové slozeni vrstev a vytvorené vrstvy byly v obou piipadech stechiometrické
s pozadovanou monoklinickou fazi VOz. Vzhledem Kk piekryvu difrakénich maxim
nizkoteplotni monoklinické faze s difrakénimi maximy vysokoteplotni tetragonélni faze
nebylo mozné provést presnou identifikaci fazové struktury pti provedeni rentgenové
difrakce za teplot nad pfechodovou teplotou. K urc¢eni termochromického chovani vrstev
bylo tedy nutné pouzit jiné metody, jejichZz vysledky jsou uvedeny v nasledujicich
kapitolach. Vysledek ziskany méfenim XRD ukazuje, Ze vrstvy jsou tvofeny prakticky
pouze monoklinickou fazi VO, navzdory existenci snaze pripravitelné a mnohem
stabilngjsi faze V20s. To je velmi dobie vypovidajici faktor o stabilit¢ procesu udrzeni

ptechodového modu pfi reaktivni depozici pomoci pulzniho fizeni pratoku reaktivniho

plynu.

5.4 Optické vlastnosti

Prozkoumani termochromického chovani pfipravenych vrstev bylo provedeno
diky informacim o jejich optickych vlastnostech. Stanoveni optickych vlastnosti bylo
provedeno méfenim transmitance na spektrofotometru a métenim optickych konstant
pomoci spektroskopické elipsometrie. Zde bych rad podé&koval doc. Ing. Jifimu

Houskovi, Ph.D. za provedeni elipsometrického méteni.

5.4.1 Spektrofotometrie

Vysledky méfeni spektralni transmitance vrstev jsou zndzornény na Obr. 27 a 28.
Modrou kfivkou jsou znazornény spektralni transmitance naméfené pii pokojové teploté

Tm =25 °C, Cervené zavislosti pii teploté Tm =90 °C. Plnou ¢arou jsou vyznacena data
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odpovidajici vrstvam ptipravenym pii délce pulzu ton = 50 ps, ¢arkovana cara odpovida
vrstvam piipravenym pii délce pulzu ton = 80 ps. Tvar zéavislosti na téchto obrazcich je

prakticky shodny s obdobnymi zavislostmi uvadénymi v literatute [59, 65].

Je patrné, ze v oblasti vinové délky 630 nm dosahuje prabéh transmitance svého
lokélniho maxima s hodnotami blizicimi se 40 % jak pro pokojovou teplotu Tm =25 °C,
tak pro teplotu Tm = 90 °C. Konkrétni hodnoty transmitance pii vinové délce 630 nm,
Te30, jsou uvedeny v Tab. 2. Zde je zajimavy velmi maly rozdil mezi Tez0 (25 °C) a
Te30 (90 °C) znaceny ATeso, ktery se pohyboval mezi 2-3 %. To je hodnota mensi,
nez mély naptiklad vrstvy pripravené Fortierem et al [59]. Mensi hodnota ATeso je
zadouci, protoze pozorovateli se tak ve viditelném spektru vrstva jevi opticky stejnd pod
1 nad pfechodovou teplotou. D4 se tudiz ocekavat, ze pro komeréni vyuziti vrstev bude
vznesen pozadavek na co nejmensi hodnotu ATeso. Nizka hodnota ATe30 u prezentovanych

vrstev se da vysvétlit velmi homogenni fazovou strukturou, ktera byla zjisténa pomoci

XRD.

70 ———
604 7.,=400°C T =25°CJ
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Obr. 27: Zavislost transmitance T vzorku na vinové délce dopadajiciho zafeni A pro dveé

ruzné teploty méteni Tnm.
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Obr. 28: Zavislost transmitance T vzorku na vinové délce dopadajiciho zafeni A pro dvé

razné teploty méteni Tnm.

Termochromické chovani je u vSech vrstev nejvice patrné z rozdilu hodnot
transmitance pii vinové délce 2500 nm, tedy z hodnot AT2s00. Hodnoty transmitanci T2s00
pro jednotlivé vrstvy a teploty Tm = 25 a 90 °C jsou uvedeny v Tab. 2, Ize je také urcit
z Obr. 27 a 28. Je patrné, Ze transmitance infracerveného spektra métend pii pokojové
teploté Tasoo (25 °C) vrstev pripravenych pii ton = 50 us je vyssi nez vrstev piipravenych
pii ton = 80 ps a to pro obé depozi¢ni teploty. Hodnoty T2s00 (90 °C) jsou pro obé délky
pulzu prakticky srovnatelné. Z toho plyne, ze zména transmitance (AT2s00) po zahtati
Z pokojové teploty Tm = 25 °C na teplotu Tm = 90 °C je vétsi pro vrstvy piipravené pii
ton = 50 ps, coz je potvrzeno v Tab. 2. Fakt, ze vrstvy pfipravené pii ton = 50 pus
vykazovaly lepsi termochromické vlastnosti je mozné vysvétlit tim, Ze vrstvy byly vice
stechiometrické. Niz8i hodnoty infracervené transmitance méfené pii pokojové teplote
Tm =25 °C znaci kovov¢jsi charakter vrstev. To znamena, Ze pti depozici s délkou pulzu
ton = 50 us bylo mozné do vrstev dopravit vice atomt reaktivniho plynu a ptitom zachovat

monoklinickou fazi.
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Z Obr. 27 a 28 je dale patrné, ze pii zachovani délky pulzu a snizeni depozicni
teploty dochazi k poklesu hodnoty ATa2so0. Tento pokles vSak neni natolik vyrazny a sama
skutecnost, ze termochromické chovani vrstev zlistdva zachovano i pfi depozi¢ni teploté
300 °C je vybornym vysledkem. Na téma depozice termochromickych vrstev VO>
pfi teploté substratu 300 °C pomoci reaktivni HIPIMS depozice jsou dostupné pouze dvé
védecké prace zminéné v kapitole 5. Porovnanim hodnot z Tab. 2 s odbornou literaturou
lze kvalitativné posoudit vyhody ¢i nevyhody piipravy vrstev VO2 tizenou HiPIMS

depozici.

Tab. 2: Hodnoty transmitance vrstev pro vyznamné vinové délky. Styl zapisu je
nasledujici: Tx (y °C), kde Tx je hodnota transmitance pfi vlnové délce x nm, a 'y
znaci teplotu Tm. ATx je rozdil transmitanci na vinové délce x nm pfi teploté 25

a 90 °C.

vzorek Te30 (25 °C), Te30(90 °C), T2500(25°C), T2500(90°C), ATezo ATzs00

(%) (%) (%) (%) (%) (%)
400°C, 50 ps 36,4 33,0 58,5 6,4 3,4 52,1
400°C, 80 ps 34,7 32,6 50,8 5,8 2,2 45,0
300°C, 50 ps 37,7 34,2 52,7 7,6 3,5 45,1
300°C, 80 us 35,4 33,1 37,9 5,6 2,3 32,3

Fortier et al. [59] udavaji pro vrstvy piipravené pii teplot¢ 300 °C lokalni
maximum transmitance ve viditelné oblasti na vlnové délce pfiblizn¢ 700 nm tedy T7o0
(viz Obr. 29), které 1ze porovnat se zde uvadénym Teso. Vzorek tloustky 75 nm dosahoval
hodnot T (30 °C) = 38 % a T700 (90 °C) = 45 %. Z toho plyne, Ze transmitance ve
viditelné oblasti je pfi teplotich pod piechodovou teplotou naprosto srovnatelna
S vrstvami prezentovanymi v této praci. Pro hodnoty nad pfechodovou teplotou dosahli
Fortier et al. [59] lepsiho vysledku, ale jak bylo zminéno, rozdil mezi T700 (30 °C) a
T700 (90 °C) by m¢l byt idealné pro komeréni vyuziti co nejmensi. Navic maximalni
hodnota transmitance ve viditelné oblasti Vv této praci prezentovanych vrstev je blize
vlnové délce 550 nm, na kterou ma lidské oko nejvyssi citlivost. Z toho diivodu by byl

rozdil ve vypocitanych hodnotach Twm niz$i. Relativné nizké hodnoty Tum lze
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do budoucna zvysit napiiklad pomoci deponovani vrstev s mensi tloustkou — viz

Beer-Lambertiv zdkon, nebo dopovanim vrstev atomy Mg.
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Obr. 29: Zavislost transmitance na vlnové délce zafeni, pfevzato z prace Fortiera et al.
[59].

Pro hodnoty Tasoo (30 °C) uvadgji autofi hodnotu ptiblizné 73 % a pro
Ta2s00 (90 °C) hodnotu piiblizné 12 %, tedy rozdil AT2s00 =61 %. To je opét hodnota vyssi
nez vysledky dosazené v této diplomové praci. Autoti pouzili RF pfedpéti na substratu,
tudiz mohli efektivnéji kontrolovat strukturu rostouci vrstvy a tim dosdhnout lepSiho
vysledku. Nicméné€, jak jiz bylo zminéno, cilem této diplomové prace bylo vyhnout
se nutnosti pouzit RF pfedpéti na substratu z divodu technologickych a ekonomickych
prekazek spojenych s timto procesem. Velkou vyhodnou vrstev pfipravenych v rdmeci této
diplomové prace je velmi nizk4 hodnota transmitance T2s00 pii teplotach nad 7ir (pfiblizné
5-7 %) neboli nizsi propustnost tepelného zaieni pod piechodovou teplotou T To jsou
hodnoty niz$i, nez uvadi Fortier et al. [59] a nastifiuje to pfislib do budoucna, kdy bude
mozné diky takto nizké hodnoté Tas00 (25 °C) snizit tloustku vrstev a tim tak dosahnout

zvyseni ATas00 a zachovat nizkou hodnotu Tas00 (90 °C) pro ,,smart windows* aplikace.

Nejlepsi vysledek vrstev ptipravenych za teploty 300 °C, kterého dosahli
Aijaz et al. [65] nabyval hodnot Tezo (20 °C) i Tezo (90 °C) pfiblizné 40 % pro vrstvy
tloustky 89 nm. Hodnota T2s00 (20 °C) byla piiblizné 40 % a T2s00 (90 °C) piiblizné 15 %.
Rozdil téchto hodnot je tedy AT2s00 = 25 %. Je tedy patrné, Ze ve viditelné oblasti bylo

Vv této diplomové praci dosazeno obdobnych vysledkt jako v praci Aijaze et al. [65] a
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Vv infrac¢ervené oblasti bylo dosazeno vyrazné¢ lepSich vysledki navzdory faktu, zZe autofi
[65] vyuzili pied depozici techniku tzv. ,,seed layer, kdy na oc¢istény substrat deponovali
vrstvu vodivého oxidu ITO. Tato vrstva umoZznila pouzit na substrat DC ptedpéti a fidit
tak efektivnéji strukturu vrstev a zaroven zarucila ¢astecné epitaxni rist VO2 na ITO
vlivem podobnosti mfizkovych parametri obou materiald. Autofi tedy odstranili
prekazku v podobé RF predpéti substratu, ale depozice ,,seed layer” vrstev je také

nezadouci pro primyslovou vyrobu a navic zatim neptinasi pozadované vysledky.

Autofi [59] ani [65] neuvadéji hodnoty Tso, ATsol @ Twum, jejichz vypocet byl
predstaven v kapitole 2.5.4 a jejichz hodnoty byly identifikovany jako vhodny
porovnavaci parametr pro komer¢ni vyuzitelnost vrstev jako povlakl
na ,,smart windows*. Jak vyplyva z integralniho vztahu (4), veli¢ina Tsoi vypovida
0 spektralni zavislosti zatreni, které v realnych podminkach dopada na vrstvu po pruchodu
atmosférou. Hodnota Tso tedy znaci, jak je material efektivné transparentni pro readlnou
intenzitu spektra vlnovych délek slunecniho zareni. Obdobné Twm vypovida
0 transparentnosti materialu pro vinové délky odpovidajici spektralni citlivosti lidského
oka. Zminéné hodnoty jsou pro vzorky uvedené v této praci prezentovany v Tab. 3.
Odhadem Ize usoudit, ze vrstvy ptipravené Fortierem et al. [59] budou dosahovat velmi
obdobnych hodnot Tium a nepatrné vysSich hodnot Tsoi (pro obé teploty Tm) a ATsol.
U vrstev piipravenych Aijazem et al. [65] je hodnota Tium velmi podobna vysledkim této
diplomové prace a hodnota ATsol je niz$i nez hodnota uvedena v této praci. Tato hodnota
stale nedosahuje pozadované hodnoty alespont 10 %, coZ je kritérium pro komercni

vyuZiti vrstev.
Tab. 3: Vypoctené hodnoty Tsol, ATsor @ Tium.

Tsol (25 OC), Tsol (90 OC), ATsol Tium (25 OC), Tium (90 OC),

vzorek (%) (%) (%) (%) (%)
400°C, 50 ps 25,9 21,1 4,8 31,1 27,2
400°C, 80 ps 24,8 21,0 3,8 29,9 27,0
300°C, 50 us 26,4 21,9 4,5 31,7 28,9
300°C, 80 us 24,2 20,7 3,5 29,7 27,4
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Z diavodu ziskani lepsSich informaci o pribéhu termochromického chovéni vrstev
Vv infracervené oblasti bylo provedeno méfeni hysterezni kiivky zavislosti transmitance
pii vinové délce 2500 nm (T2s00) na méfené teploté Tm. Naméfené zavislosti jsou

znazornény na Obr. 30 a 31.

777
60 4 ) T_=400°C

50 +

o &

o

S~ 404
o -

g 30 4
— L
20 4

10 4
0

20 30 40 50 60 70 80 90 100
T 5

Obr. 30: Hysterezni kiivka zavislosti transmitance vrstvy pii vlnové délce 2500 nm,

T2500, na teploté Tm.
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Obr. 31: Hysterezni kiivka zavislosti transmitance Vrstvy pfi vlnové délce 2500 nm,

T2s500, na teploté Tm.
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Na Obr. 30 a 31 lze pozorovat, Ze vSechny Ctyfi prezentované vrstvy vykazuji
hysterezni chovani transmitance Taspo. Hysterezni chovéani je v ptipad¢ vrstev
prezentovanych v této praci plné€ reverzibilni proces. Plnou Carou jsou znaceny hysterezni
kfivky vrstev s ton = 50 ps a ¢arkované vrstvy s ton = 80 us. Cervenou Sipkou je naznacen
ohiev vzorka z teploty Tm = 25 °C na teplotu Tm = 90 °C a modrou Sipkou chlazeni vzorkt
zpét na pokojovou teplotu. Porovnanim tvari hystereznich kiivek lze fici, ze pro vzorky
s délkou pulzu 50 ps dochazi k hystereznimu chovani v uzsim rozmezi teplot, fazovy
prechod je strméjsi. Dale je znatelné, ze tvar hysterezni kiivky pro délku pulzu 50 us neni
prili§ zavisly na teploté substratu pii depozici Ts. Jedna se o velmi dobry vysledek, ktery
potvrzuje, ze prakticky stejného termochromického chovani vrstev je mozné dosahnout i
pfi snizené teploté substratu pii depozici Ts = 300 °C. Odlisny tvar hystereznich kiivek
vzorkii s rozdilnou délkou pulzu Ize opét pfisoudit rozdilné stechiometrii vrstev. Sirsi tvar
hystereznich kiivek vrstev s ton = 80 us je dan jejich kovoveéjsim charakterem a zptisobuje
snizeni piechodové teploty Tt ve srovnani s vrstvami s ton = 50 us, navic zména probiha

ve vétsim teplotnim intervalu. Tato veli¢ina bude prozkoumana v kapitole 5.6.

5.4.2 Spektroskopicka elipsometrie

Me¢éfteni vrstev pomoci spektroskopické elipsometrie bylo provedeno za tcelem
urceni jejich optickych vlastnosti a s timto cilem byly stanoveny hodnoty optickych
konstant. Na Obr. 32 je znazornéna spektralni zavislost indexu lomu n pro vSechny ¢tyfi
prezentované vrstvy zmétena pii teplotach Tm =25 °C a Tm =90 °C. Z grafu je patrné
termochromické chovani vSech vrstev, kdy priibéh indexu lomu je odlisny pro tyto dvé
teploty. Pro vinové délky viditelného spektra nabyva n svého lokalniho maxima
s hodnotami piiblizné 3,2-3,4 pro Tm =25 °C a 2,9-3,0 pro Tm =90 °C. Pro komer¢ni
vyuziti termochromického materidlu je Zadouci co nejmensi zména n ve viditelné oblasti
z divodu neménné hodnoty interferen¢niho maxima pii zméné teploty Tm. Barva vrstvy
tak po prechodu ptes Ty zlstane stejna. V intervalu 4 = 700-2000 nm s rostouci vinovou
délkou 4 pozvolna roste i hodnota n. Pti zvySeni teploty méfeni na Tm = 90 °C dochazi
k poklesu hodnot n pro vsechny vinové délky. Nejvyraznéjsi pokles je registrovan okolo
vlnové délky 4 = 1100 nm. Toto chovani je v pfimém souhlasu s vysledky Fortiera et al.

[59] (viz Obr. 15).
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Obr. 32: Zavislost indexu lomu n na vinové délce zafeni A, urend pomoci

spektroskopické elipsometrie pro ¢tyfi zkoumané vrstvy.

Obdobna shoda s Fortierem et al. [59] plati i pro prubéh extinkéniho koeficientu k,
ktery je znazornén na Obr. 33. Hodnoty k pro oblast kolem 4 = 600 nm nabyvaji hodnot
k < 0,5. Takto nizké hodnoty koresponduji s dobrou transparentnosti vrstev ve viditelné
oblasti a jsou patrné pro Tm=25 °C 1 Tm =90 °C. Pro vyssi hodnoty vlnové délky
se hodnoty k pfili§ neméni pro Tm = 25 °C, naopak pro Tm = 90 °C dochazi k vyraznému
naristu hodnot K pro vinové délky v infracerveném spektru. Tento narist je ve shodé
S niZ8i transmitanci vrstev pii Tm =90 °C v infracervené oblasti. Porovnanim hodnoty
koooo = 4,5 (extink¢ni koeficient pii vinové délce 4 = 2000 nm) s hodnotami téze veliCiny
k2000 = 3,5 prezentovanymi v praci Fortier et al. [59] dostavame vysvétleni, pro¢ vrstvy
pfipravené v ramci této diplomové prace vykazuji tak nizké hodnoty Tzo00 (90°C),
které jsou dulezité pro odfiltrovani tepelného infraéerveného zafeni. Vys$si hodnota k je
slibnym ptfedpokladem do budoucna, kdy zvySenim Tasoo pii teploté Tm =25 °C
(naptiklad dopovanim Mg, nebo snizenim tlouStky) bude mozné zvysit hodnotu AT2s00 @

tim 1 ATsol na hodnoty, které¢ budou 1épe vyhovovat pozadavkim komercni praxe.
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Obr. 33: Zavislost extinkéniho koeficientu k na vlnové délce zafeni A, ur¢ena pomoci

spektroskopické elipsometrie pro ¢tyfi zkoumané vrstvy.

5.5 Rezistivita vrstev

Za ucelem lepsiho porovnani ziskanych optickych vlastnosti bylo navic
provedeno meéteni vodivosti vrstvy pomoci Ctyibodové metody. Vystupem méieni
je hysterezni kiivka zavislosti rezistivity p na métici teploté Tm. Vysledky tohoto méfeni
jsou znazornény na Obr. 34 a 35. Porovnanim tvaru hystereznich kiivek dostdvame velmi
podobné prubehy jako u meétfeni hysterezni kiivky transmitance vcéetné rozdilnosti
pro rizné délky napétového pulzu ton. Termochromické chovani vrstev urcené
Z hysterezni kiivky transmitance je potvrzeno také hystereznim chovanim rezistivity,
protoze optické vlastnosti vrstev tzce souvisi s vlastnostmi elektrickymi. Transmitanci
vrstev Vv infraervené oblasti udava koncentrace volnych nosi¢ii naboje, proto vrstvy
S niZz8imi hodnotami transmitance v oblasti infraerven¢ho zatreni také vykazuji nizsi
hodnoty rezistivity p. Méteni probihalo ohfevem z teploty méfeni Tm = 25 °C na teplotu

Tm =90 °C a néslednym chlazenim zpét na teplotu Tm = 25 °C.
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Obr. 34: Hysterezni kiivka zavislosti rezistivity Vrstvy p na teploté Tm.
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Obr. 35: Hysterezni kiivka zavislosti rezistivity Vrstvy p na teploté T,

V Tab. 4 jsou uvedeny hodnoty rezistivity jednotlivych vrstev p (25°C) a
(90 °C) métenych pfi teploté Tm 25 a 90 °C. Pii ohfevu vzorku dochazelo k plynulému
poklesu rezistivity, coZ potvrzuje predpoklad zmény miizky materidlu z polovodicové

monoklinické mfizky do kovové tetragonalni mitizky.
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Vypovidajicim Gdajem o velikosti této zmény je pomér rezistivity pfi teploté
Tm =25 °C a pii teploté¢ Tm =90 °C oznaceny jako p (25 °C)/p (90 °C). Ten dosahuje
hodnot az priblizné 415. Dale je patrné, Ze hodnoty p (25 °C)/p (90 °C) jsou vyssi pro
vrstvy deponované pii teploté substratu Ts = 400 °C. Avsak to, ze vrstvy piipravené pii
nizsi teploté také vykazuji termochromické chovéni, je povazovano za nejzajimavéjsi
vysledek. Hodnota poméru p (25 °C)/p (90 °C) pro vrstvu pfipravenou pii Ts = 300 °C a
ton = 80 ps je pomérn¢ mald, coz je dano nizsi stechiometrii a tudiz kovovéejSim
charakterem vrstvy. Stejnym argumentem lze vysvétlit pokles celé hysterezni kiivky
vrstev pripravenych pii ton = 80 ps do nizSich hodnot rezistivity. Lze pozorovat, Ze pomér
£ (25 °C)/p (90 °C) dosahuje vyssich hodnot pro vrstvy piipravené pii ton = 50 s, coz
opét potvrzuje lepsi stechiometrii téchto vrstev a tim vyraznéj$i zménu v elektrickych

vlastnostech.

Tab. 4: Elektricka rezistivita vrstev méfena ¢tyfbodovou metodou. Hodnoty p (x °C)

znadi rezistivitu pfi teploté¢ Tm =x °C.

vzorek p(25°0), p(©0°C),  p(25°C)/p(25°C),
(Qcm) (Qcm) ()
400°C, 50 ps 2,94E-01 7,09E-04 414,9
400°C, 80 ps 6,89E-02 2,64E-04 260,5
300°C, 50 pis 3,96E-01 1,18E-03 335,5
300°C, 80 ps 1,50E-02 3,18E-04 47,0

Porovnani hodnot poméru p (25 °C)/p (90 °C) s pracemi [59] a [65] neni mozné,
protoze autofi neprovedli méfeni rezistivity svych vrstev. Pro srovnani je vSak mozné uvést praci
Soltaniho et al. [32], ve které autofi uvadéji rezistivity vrstev VO, deponovanych na Al,Os

ptipravenych reaktivni pulzni laserovou depozici. Pro tyto vrstvy platila zména rezistivity
s teplotou pfiblizné o dva fady a pomér p (25 °C)/p (90 °C) dosahoval pfiblizné hodnot
150-200. Problematikou rezistivity vrstev VO, se zabyvali také Lee et al. [67]. Jejich vrstvy
piipravené pulzni laserovou depozici dosahovaly hodnot p (25 °C)/p (90 °C) pfiblizn¢ 700,
ale pouze u vrstev zihanych na teploty vyssi nez 300 °C po dobu 10 minut. Kato et al. [68]
ve své praci ptipravili pomoci RF magnetronového naprasovani vrstvy VO3 na sklenéném

substratu s ZnO ,,seed layer* vrstvou. Termochromické chovani vykazovaly pouze vrstvy

65



Vysledky

s tloustkou 390 nm a vétsi. Hodnoty p (25 °C)/p (90 °C) téchto vrstev se pohybovaly
v rozmezi 10-100, ale zna¢na tloustka minimalizovala jejich optickou transparentnost.
Srovnanim téchto poznatkl lze fici, ze pii volbé vhodnych podminek lze HIPIMS
depozici bez nutnosti zihani dosahnout kvalitativné obdobnych nebo lepsich vysledkti co

se tyCe rezistivity vrstev.

5.6 Urceni pirechodové teploty

Hysterezni kiivky zminéné v kapitole 5.4 a 5.5 mohou byt pouzity k urceni
pfechodové teploty 7 pomoci nalezeni jejich stfedu. Z grafii hystereznich kiivek
(Obr. 30, 31, 34 a 35) lze pozorovat, ze stied hysterezni kiivky, a tedy piedpokladana
piechodova teplota 7, je nizsi nez 68 °C platnych pro objemovy material. Pro ureni
pfechodové teploty z tvaru hystereznich kiivek byly vyuzity dva pfistupy pouZzivané
v odborné literatuie. Oba piistupy jsou schematicky znazornény na Obr. 36 pro hysterezni
kiivku transmitance. Nize popsané postupy byly aplikovany ina hysterezni kiivky

rezistivity.

Prvni pfistup spociva v nalezeni minimalni a maximalni hodnoty hysterezni
ktivky a jejich primérovanim je ziskana stfedni hodnota (na obrazku 0,5 AT2s00). Pro tuto
sttedni hodnotu veliiny (transmitance nebo rezistivita) jsou nalezeny odpovidajici
teploty a jejich zprimérovanim je uréena prechodova teplota oznacena jako Ty (1/2).

Tento postup je na Obr. 36 znazornén modrymi vodicimi ¢arami.

Druhym pfistupem je provedeni derivace obou ¢asti hysterezni kiivky — ohievu
i chlazeni, ¢imz jsou ziskany ktivky popisujici konvexnost ¢i konkavnost hysterezni
ktivky. Tyto kiivky jsou znazornény ve spodni ¢asti Obr. 36. Nalezenim minim kifivek
vzniklych derivaci jsou ur€eny inflexni body hysterezni kiivky. Zprimeérovanim obou
inflexnich bodi je ur¢ena ptechodova teplota oznacena jako Ty (infl). Tento zptsob uréeni

pfechodové teploty je na obrazku oznacen ¢ervenymi vodicimi ¢arami.

Ptechodové teploty vSech prezentovanych vzorkd jsou ptfehledné uvedeny
v Tab. 4. Tabulka obsahuje hodnoty pfechodovych teplot pro oba zpisoby jejich urceni a
pro oba typy hystereznich kiivek — jak transmitance, tak rezistivity.
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Obr. 36: Znazornéni dvou principi uréeni piechodové teploty Ty z hystereznich kiivek.

Tab. 5: Piechodové teploty vrstev VO2 stanovené z hystereznich kiivek. T (1/2) znaci
prechodovou teplotu urc¢enou nalezenim 0,5AT2500, Ter (infl) znaci prechodovou

teplotu ur¢enou pomoci inflexnich bodu.

vzorek z hystereze T3s00 z hystereze p

T«(1/2), (°C) Te(infl), (°C) Tw(1/2), (°C) Te(infl), (°C)

400°C, 50 ps 60 60 57 58
400°C, 80 ps 50 53 51 50
300°C, 50 ps 57 59 59 61
300°C, 80 us 50 52 50 51
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Z hodnot v Tab. 4 lze usoudit, ze piechodové teploty vSech vrstev jsou nizsi
nez 68 °C platnych pro objemovy material. Tento pokles pfechodové teploty oproti
objemovému materidlu lze vysvétlit vétSim tokem iontl na substrat béhem HiPIMS
depozice. Ten zpusobuje rust vice densifikovanych vrstev a vneseni vnitiniho pnuti, které
ma na pirechodovou teplotu nezanedbatelny vliv [31]. Ty je ovlivnéna také velikosti zrn,
tajsou v pfipad¢ tenkych vrstev vytvofenych pomoci HiPIMS depozice obecné mensi nez
Vv piipadé objemového VO3 [31]. Déle je mozné pozorovat, Ze rozdil piechodovych teplot
neni piili§ odliSny pro dva rizné zpusoby jejich uréeni. Z tabulky je patrné, Ze teplota
substratu pti depozici Ts nema na hodnotu pifechodové teploty T vyrazny vliv. Naopak
je potvrzen vliv délky napétového pulzu ton na hodnotu Ty, coz bylo patrné jiz z tvaru
hystereznich ktivek. Vrstvy ptipravené pfi ton = 80 ps diky pozvolnéjsi fazové preméné
vykazovaly niz§i hodnoty Ti. Toto chovani je pravdépodobné zplsobeno horsi
stechiometrii, niz8im stupném krystalinity a mensi velikosti jednotlivych zrn ve struktute
vrstev pripravenych pifi ton = 80 ps. Klimovetal. [69] ve své praci uvadi,
ze nejefektivngjsi a nejostiejsi prechod mezi fdzemi VO2 je dosaZen pro monokrystal
¢i pro hrubozrnny materil. Jako vyrazny faktor, ktery ma vliv na rozmezi piechodovych
teplot je uveden stupen krystalinity materidlu, ¢im vys$$i je, tim ostfeji nastdva fazovy

piechod v celém materialu.

Ze vSech hodnot Ty ziskanych z obou veli€in (transmitance, rezistivita) obéma
zpusoby stanoveni vychazi, ze Ty vrstev deponovanych pii ton = 50 us byly v rozmezi
57-60 °C a Ty vrstev deponovanych pii ton = 80 us se nachazely v intervalu 50-53 °C.
Vzhledem k tomu, ze fazova pfeména materialu neprobiha pii jedné konkrétni hodnoté
Twr, jSou tyto intervaly postacujici pro odhad ptechodové teploty. Samotné zjisténi,
ze pouhou zménou parametrii depozice 1ze ménit pfechodovou teplotu 7ir 1 bez pouZiti

dopovani vrstvy je velmi pfinosné.

Fortier et al. [59] ur¢ili hodnotu Ty pro jejich vrstvy s tloustkou 75 a 185 nm
Z hysterezni kfivky transmitance metodou nalezeni hodnoty 0,5 ATzse0. Pro vrstvu
tloustky 75 nm byla Ty = 63 °C a pro vrstvu tloustky 185 nm byla Ty = 50 °C, nicméné
transmitance 185 nm tlusté vrstvy byla velmi nizka v celém méteném teplotnim rozsahu
Tm. V obou piipadech se tedy podatilo snizit pfechodovou teplotu oproti teploté

objemového materidlu. Jako diivod vyrazného poklesu Ty vrstvy s tloustkou 185 nm
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uvadéji autofi vliv vnitiniho pnuti vneseného do vrstvy. To je u vrstev pfipravenych
HiPIMS depozicemi ¢asto znacné, coz je dano mimo jiné vétsim tokem energetickych
Castic na substrat. V piipad¢ prace Fortiera et al. [59] je pnuti navic vyrazné podpoieno
RF piredpétim na substratu. Zavérem lze tedy usoudit, ze snizeni pfechodové teploty Ty
uvrstev prezentovanych v této diplomové praci, je obdobné jako v praci [59].
Pomoci fidiciho systému bylo mozné efektivnéji vyuzit vyhod HiPIMS depozice a snizit

tak teplotu Ty bez vyuziti RF piedpéti na substratu ¢i dopanti.
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6 Zavér

Diplomova prace méla Ctyfi hlavni cile shrnuté v kapitole 3. Prvnim cilem prace
bylo seznamit se s problematikou a soucasnym stavem vysokovykonového pulzniho
magnetronového naprasovani a shrnout problematiku termochromickych vrstev VOo.
Tento cil byl splnén v kapitole 2, kde bylo rozebrano vysokovykonové pulzni reaktivni
magnetronové naprasovani (HiPIMS) veetné znamych problému provazejicich tento typ
depozic. Dale byla shrnuta problematika termochromického chovani VO, zaméifena
na chovani tenkych vrstev tohoto materialu. Byly zminény zakladni problémy provazejici
depozice tenkych vrstev VO a uvedeny snahy o jejich eliminaci. Zavérem bylo

predstaveno feseni n¢kterych problémi pomoci HiPIMS depozice.

Splnéni druhého cile - sezndmit se s experimentalnim zafizenim pro pfipravu a
analyzu tenkych vrstev - bylo dosazeno spole¢né s tietim cilem - provést pod dohledem
pfipravu vybranych sérii vrstev a jejich charakterizaci. Cil byl splnén aktivni Ucasti
na depozicich, néasledovanou samostatnou piipravou vrstev VO2 pomoci depozi¢nich
zatizeni a dale provedenim a vyhodnocenim analytickych metod s cilem diagnostikovat
stézejni vlastnosti vzniklych vrstev a procesi jejich ptipravy. Popis experimentalniho

zatizeni a zatizeni pro analyzu vlastnosti vrstev je uveden v kapitole 4.

Ctvrtym cilem bylo kvalitativng vySetfit vztahy mezi parametry magnetronového
vyboje a vlastnostmi piipravenych vrstev. Tento cil byl splnén v kapitole 5, kde byly
prezentovany parametry provedenych depozic a vybojové charakteristiky spolecné
s detailnim rozborem procesti probihajicich ve vyboji. Dale jsou Vv této kapitole
prezentovany strukturni vlastnosti deponovanych vrstev ur¢ené pomoci XRD a
je popsana jejich spojitost s vybojovymi parametry. Optické vlastnosti vrstev byly
analyzovany méfenim transmitance spektrofotometrii a optickych konstant
spektroskopickou elipsometrii. Vyhodnocené vysledky byly porovnany s poZadovanym
termochromickym chovanim vrstev. Bylo zji§téno, Ze dominantni vliv na vlastnosti

I strukturu vrstev méla délka napétového pulzu.
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Zavér

Nad rédmec cili této diplomové prace byla prozkoumana moznost vytvorit
termochromické vrstvy VO pifi nizSich depozi¢nich teplotich, nez je obecné
prezentovano v odborné literatufe. Dosazeno tak bylo pomoci unikatniho fidiciho
systému, ktery byl vyvinut na KFY ZCU za tGéelem stabilizovat reaktivni HiPIMS
depozice. Vyuzitim tohoto fidiciho systému bylo mozné minimalizovat nevyhody
reaktivniho HiPIMS naprasovani a naopak vyuzit jeho vyhod jako je vysoky stupeii
ionizace, vysoky tok nabitych energetickych cCastic na substrat a vysoka hustota
rozprasenych castic. Pravé diky znaénému toku energetickych ¢astic na substrat je mozné
dodat energii nutnou pro tvorbu krystalickych struktur pomoci kinetické energie
dopadajicich castic. Tim odpada nutnost dodavat energii tepelné¢ vysokym ohifevem

substratu nebo dodate¢né pomoci predpéti na substratu ¢i zthanim po depozici.

Vyse zminéné skuteCnosti umoznily vytvofit termochromické vrstvy VO2
S vlastnostmi srovnatelnymi s odbornou literaturou. Vytvofeny byly pln¢ stechiometrické
vrstvy VO2 pii depozi¢ni teploté 300 °C bez RF piedpéti na substratu - ten byl
na plovoucim potencialu, bez nutnosti zihdni vrstev po depozici a bez vyuziti techniky
»seed layer”. Vytvofeni vrstev, bez alespon jednoho ze zminénych omezeni, dosud
nebylo pomoci reaktivni HIPIMS depozice dosazeno. Tim byly odstranény zmifiované
vyznamné piekazky pro aplikaci téchto vrstev v primyslové praxi. To je klicové
pro depozici na velkoplosna tabulova skla uréend do oken budov ¢i na teplotné citlivé
polymerni substraty. DalS§im Uspéchem je sniZeni pfechodové teploty 7ir bez pouziti

dopantt o ptiblizné¢ 10-15 °C.

Tato prace mize slouzit jako materidl pro budouci vyzkum termochromickych
vrstev VO, na KFY ZCU nebo na jinych pracovistich. Do budoucna zde vyvstava
moznost vyuZziti dopantli, zminénych v teoretické ¢asti prace, pro sniZeni pfechodové
teploty T a zlepSeni hodnot Tium. Dal$im zajimavym postupem mize byt snaha o depozici
vrstev VO na flexibilni substraty, jakym je naptiklad Kapton. Moznost zlepSeni pfevazné
optickych vlastnosti pro rtizné aplikace piedstavuje depozice na substraty

monokrystalického nebo polykrystalického Al20s.
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