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Anotace

Tato práce je zaměřena na reaktivńı depozici V1−xWxO2 termochromických po-

vlak̊u pomoćı vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı. Jsou uve-

deny pr̊umyslové nároky na termochormické povlaky a jejich možné dosažeńı využi-

t́ım dopováńı daľśıch prvk̊u a antireflexńı vrstvy. Mezi často dopované prvky patř́ı

wolfram, který efektivně snižuje přechodovou teplotu. Antireflexńı vrstvy slouž́ı

zejména k vylepšeńı optických vlastnost́ı. Popsána je také depozičńı aparatura a

analytické metody, jako jsou rentgenová difrakce, elipsometrie, spektrofotometrie

a vlnově disperzńı spektroskopie. V experimentálńı části byly připraveny vzorky

ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2. Je ukázán pr̊uběh transmitance a porovnáńı vlivu depozič-

ńıch parametr̊u na technologickou náročnost procesu.

Kĺıčová slova:

oxid vanadičitý, termochromické povlaky, antireflexńı vrstvy, dopováńı wolframem,

chytrá okna



Abstract

This thesis deals with reactive deposition of V1−xWxO2 thermochromic films

using High Power Impulse Magnetron Sputtering. The industrial requirements are

given for the thermochromic films alongside with possibilities on how to reach them,

like doping of other elements and antireflection coating. Tungsten is often used as

co-doped element as an effective way how to decrease the transition temperature.

Antireflection coating is used mainly to improve the optical properties. The descrip-

tion of deposition system is given as well as the description of analytical methods

such as X-ray diffraction, ellipsometry, spectrophotometry and wavelength disper-

sive spectroscopy. Samples of ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2 were prepared in experimental

part. The transmittance and the comparison of the influence of deposition parame-

ters on the technological difficulty of deposition process are given.

Keywords:

vanadium dioxide, thermochromic coatings, antireflection layers, doping of tungsten,

smart windows
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1 Úvod

V současné době se ve společnosti často řeš́ı otázka globálńıho oteplováńı

a ochrany životńıho prostřed́ı. Bez ohledu na jistou globálńı roztř́ı̌stěnost názor̊u

na tato témata je žádoućı hledat zp̊usoby, jak sńıžit celkovou spotřebu energie

při zachováńı stejné životńı úrovně. At’ už je motivaćı k optimalizaci energetické

spotřeby ekonomický zisk nebo ochrana životńıho prostřed́ı, vede tato snaha k roz-

voji moderńıch technologíı. Jedńım z mnoha odvětv́ı moderńıch technologíı jsou

inteligentńı materiály, které jsou schopné měnit své vlastnosti na základě změny

vněǰśıho prostřed́ı.

Jednou skupinou materiál̊u vykazuj́ıćı inteligentńı vlastnosti jsou materiály ter-

mochromické, které na změnu teploty reaguj́ı změnou optických vlastnost́ı. V sou-

vislosti s termochromismem bývá často zmiňován oxid vanadičitý - VO2, na který se

zaměřuje i tato práce. Konkrétně na jeho potenciálńı aplikaci ve formě termochro-

mických povlak̊u na tzv. chytrá okna. Chytrá okna optimalizuj́ı energetickou výměnu

s okolńım prostřed́ım svoj́ı schopnost́ı regulace procházej́ıćıho infračerveného zářeńı.

T́ım snižuj́ı celkovou energetickou náročnost budov a přisṕıvaj́ı tak k ekologické

šetrnosti.

Strukturně se tato práce děĺı do tř́ı hlavńıch část́ı na současný stav problema-

tiky, experimentálńı část a zpracováńı výsledk̊u. V úvodńı části je nejprve rozve-

dena problematika využ́ıváńı energie a jej́ı možné úspory s využit́ım chytrých oken,

včetně popisu principu jejich funkce a zp̊usobu kvantifikace jejich účinnosti. Dále je

popsán princip fázového přechodu VO2 z jednoklonné do tetragonálńı soustavy při

překročeńı přechodové teploty. Uvedeny jsou také možné metody př́ıpravy tenkých

vrstev VO2 jako je vysokovýkonové pulzńı magnetronové naprašováńı (HiPIMS),

které je součást́ı fyzikálńıch metod depozice.

Před pr̊umyslovou aplikaćı termochromických povlak̊u je však třeba dosáhnout

požadovaných vlastnost́ı jako je dostatečně ńızká přechodová teplota, dobrá pr̊uhled-

nost povlak̊u doprovázena dostatečnou energetickou úsporou. Tyto požadavky společ-

ně s možnost́ı optimalizace HiPIMS procesu, kterou se zabývá i experimentálńı

část práce, jsou rozebrány v druhé polovině úvodńı kapitoly. Nejsou opomenuty ani

zp̊usoby, jak je možné dosáhnout zlepšeńı požadovaných vlastnost́ı. Mezi ně patř́ı
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dopováńı daľśıch prvk̊u do vrstvy VO2 zejména za účelem sńıžeńı přechodové teploty

a využit́ı systému multivrstev za účelem optimalizace optických vlastnost́ı. Na závěr

kapitoly jsou uvedeny dosud dosažené výsledky. Veškeré informace pro zpracováńı

současného stavu problematiky jsou čerpány výhradně z vědeckých článk̊u, jejichž

seznam je uveden na konci diplomové práce.

V druhé části je uveden popis experimentálńıho zař́ızeńı pro př́ıpravu termochro-

mických povlak̊u. Jedná se o depozičńı systém pro HiPIMS vybavený depozičńı ko-

morou, vakuovou aparaturou, ř́ıdićım systémem a vysokovýkonovými zdroji. Také je

uveden postup laboratorńı př́ıpravy termochromických povlak̊u a metody pro jejich

následnou analýzu jako jsou elipsometrie, spektrofotometrie, rentgenová difrakce a

vlnová disperzńı spektroskopie.

Jedńım z ćıl̊u této diplomové práce je experimentálně připravit a následně ana-

lyzovat termochromické povlaky s d̊urazem na sńıžeńı technologické náročnosti de-

pozičńıho procesu při zachováńı požadovaných vlastnost́ı. Zaj́ımavá je možnost apli-

kace termochromických povlak̊u na tenké flexibilńı sklo, které může být následně

umı́stěno na již nainstalované okenńı tabule bez nutnosti jejich výměny. Právě tomu

je věnována posledńı část práce, kde jsou uvedeny a v závěru shrnuty dosažené

výsledky.
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2 Současný stav problematiky

2.1 Využit́ı energie

V posledńıch letech docháźı k nár̊ustu spotřeby energie v budovách. Tento r̊ust je

zp̊usoben jak přibývaj́ıćım počtem lid́ı a časem, který lidé tráv́ı uvnitř, tak zvýšenými

nároky na enviromentálńı pohodĺı. Většina lid́ı tráv́ı v současné době 90% svého času

v budovách a spoléhaj́ı tak na topeńı, respektive klimatizaci. Spotřeba primárńı

energie v budovách dosahuje v EU a USA až 40%. Část spotřebované energie je

možné ušetřit s využit́ım moderńıch technologíı a optimalizaćı energetické náročnosti

budov. Sńıžeńı nárok̊u na energii by mohlo výrazně ovlivnit problém s globálńım

oteplováńım a městskými tepelnými ostrovy. Kromě větš́ı ekologické šetrnosti, je

možné očekávat také nižš́ı celkové náklady na provoz budov a zvýšeńı jejich tržńı

ceny [1, 2].

Součást́ı každé budovy jsou okna, která poskytuj́ı jak vizuálńı kontakt s okoĺım,

tak zdroj denńıho světla. Skrz okna také docháźı k energetické výměně s okolńım

prostřed́ım. Tato energetická výměna neńı optimálńı a docháźı k tomu, že v zimě

projde př́ılǐs mnoho tepla ven a v létě naopak dovnitř. Žádoućı energetická bi-

lance muśı být dorovnána topeńım, respektive klimatizaćı. Důležitým krokem na

cestě k úsporněǰśım budovám by byla možnost přizp̊usobeńı propustnosti tepelného

a světelného zářeńı oken podle aktuálńıch podmı́nek. Řeč je o tzv. chytrých nebo

přeṕınatelných oknech, pomoćı kterých je možné sńıžit množstv́ı procházej́ıćıho te-

pelného zářeńı. Materiály, které vykazuj́ı změny optických vlastnost́ı se označuj́ı

jako chromogenické. Nejběžněǰśı jsou materiály fotochromické, termochromické a

elektrochromické. Jejich změna optických vlastnost́ı je vyvolána světelným zářeńım,

změnou teploty a elektrickým polem. Jedńım z materiál̊u vykazuj́ıćı termochromické

vlastnosti je VO2 [2].

2.2 Chováńı chytrých oken

Termochromické povlaky mohou být naneseny na okna, č́ımž ovlivńı množstv́ı

propuštěného světla a energie v závislosti na teplotě vněǰśıho prostřed́ı. Schéma

fungováńı takového povlaku je na Obr. 2.1. Pro teploty pod přechodovou teplotou
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má materiál ńızkou reflektanci, a tak skrz povlak procháźı do mı́stnosti jak viditelné,

tak infračervené zářeńı, které ohř́ıvá mı́stnost. Pro teploty nad přechodovou teplotou

dojde vlivem strukturńı změny ke zvýšeńı reflektance a odražeńı části infračerveného

zářeńı. T́ımto zp̊usobem je možné dosáhnout větš́ıho množstv́ı źıskané energie v zimě

a menš́ıho v létě [3].

Nad přechodovou teplotou

Sklo

Propuštěné
zářeńı

Viditelné zářeńı

Propuštěné
zářeńı

Viditelné zářeńı

Odražené
IR zářeńı

Pod přechodovou teplotou

Termochromický povlak

Infračervené
zářeńı

Infračervené
zářeńı

Obrázek 2.1: Princip fungováńı chytrých oken [3]

Pro určeńı účinnosti a kvality naneseného termochromického povlaku se využ́ıvaj́ı

optické veličiny. Na Obr. 2.2 je shora závislost reflektance R na vlnové délce λ ve

viditelné a bĺızké infračervené oblasti. Naměřená červená křivka znač́ı kovovou fázi

pro teplotu při měřeńı Tm > Ttr. Výsledek měřeńı pro Tm < Ttr je vyznačen modrou

křivkou, která odpov́ıdá polovodičové fázi. Dále je shodnými barvami vyznačena

transmitance T obou fáźı, ve stejném rozsahu vlnových délek. Posledńı část Obr. 2.2

zobrazuje závislost spektrálńı intenzity slunečńıho zářeńı atmosférou φsol (červeně) a

spektrálńı citlivost lidského oka φlum (modře), pro vlnové délky v rozsahu viditelného

světla a bĺızkého infračerveného zářeńı [2].

Pro analýzu termochromických vrstev se pomoćı φlum a φsol zavád́ı integrálńı

veličiny Tlum a Tsol. Tlum jako vážený pr̊uměr optické transmitance s ohledem na

spektrum slunečńıho vyzařováńı a citlivost lidského oka a Tsol jako vážený pr̊uměr

optické transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı. Dále se zavád́ı

rozd́ıl ∆Tsol pro teplotu měřeńı pod a nad přechodovou teplotou. Výše uvedené
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veličiny jsou dány rovnicemi 2.1, 2.2 a 2.3:

Tlum(Tm) =

∫ 780

380
φlum(λ)φsol(λ)T (λ, Tm) dλ∫ 780

380
φlum(λ)φsol(λ)dλ

, (2.1)

Tsol(Tm) =

∫ 2500

300
φsol(λ)T (λ, Tm) dλ∫ 2500

300
φsol(λ) dλ

, (2.2)

∆Tsol = Tsol(Tm < Ttr)− Tsol(Tm > Ttr), (2.3)

kde Tm znač́ı teplotu při měřeńı, Ttr přechodovou teplotu a rozsah vlnových délek je

v nanometrech [4].
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Obrázek 2.2: Závislost reflektance R, transmitance T , spektrálńı intenzity slunečńıho
zářeńı atmosférou φsol a spektrálńı citlivosti lidského oka φlum na vlnové délce λ [2]

14



2.3 Fázový přechod polovodič-kov

Fázový přechod spoč́ıvá ve změně vnitřńı struktury materiálu. U přechodu polo-

vodič-kov se jedná o otevřeńı, př́ıpadně uzavřeńı zakázaného pásu. Jednou z př́ıčin

nevodivého chováńı je lokalizace Coulombického odpuzováńı mezi dvěma elektrony

s opačným spinem, které se nacházej́ı v 3d pásu stejného iontu. Se zmenšuj́ıćı se

mř́ıžkovou konstantou klesá také energie potřebná k vytvořeńı páru elektron-d́ıra.

Pro malé hodnoty mř́ıžkové konstanty je tedy materiál vodivý a pro vysoké hod-

noty polovodivý. Tato fázová přeměna, zvaná Mottova, se nav́ıc pro každý materiál

objevuje při přesně dané hodnotě mř́ıžkové konstanty [5].

Daľśım možným mechanismem vytvořeńı zakázaného pásu jsou změny v krysta-

lické struktuře. V roce 1967 byly navrženy dva obecné modely pro fázový přechod

polovodič-kov, ve kterých se velikost zakázaného pásu lineárně zmenšuje s rostoućım

počtem excitovaných elektron̊u. V prvńım modelu vzniká zakázaný pás rozděleńım

prvńı Brillouinovi zóny antiferomagnetickou výměnnou interakćı, tomu odpov́ıdá

fázový přechod druhého druhu. V druhém modelu je př́ıčinou přeuspořádáńı krysta-

lické struktury na nižš́ı symetrii a vytvořeńı iontových pár̊u, tomu odpov́ıdá fázová

přeměna prvńıho druhu. Kovové oxidy s fázovou přeměnou jako jsou Ti2O3, V2O3,

VO2 a VO se pro ńızké teploty chovaj́ı jako polovodiče a vykazuj́ı fázovou přeměnu

do kovového stavu při Néelově teplotě [6].

Druh fázové přeměny je možné určit z Gibbsova termodynamického potenciálu

a jeho derivace v pr̊uběhu fázového přechodu. Gibbs̊uv potenciál je dán jako

G = H − TS, (2.4)

kde H je volná entalpie, T je teplota a S je entropie. Pro materiály je výhodné

zaujmout fázovou strukturu, při které bude mı́t Gibbs̊uv termodynamický potenciál

minimálńı hodnotu. Fázový přechod prvńıho druhu tedy nastane, když při dané

teplotě entropie kovové fáze převýš́ı volnou energii polovodičové fáze a pro materiál

je tak výhodněǰśı zaujmout strukturu s vyšš́ı volnou entalpíı a vyšš́ı entropíı. Obecně

je fázová přeměna prvńıho druhu doprovázena hysterezńım chováńım a uvolněńım

energie ve formě latentńıho tepla. Řád fázového přechodu může být určen z měřeńı

elektrické vodivosti v závislosti na reciproké teplotě. Na Obr. 2.3 je z př́ıtomnosti
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hysterezńıho chováńı patrné, že oxidy V2O3, VO a VO2 podléhaj́ı fázové přeměně

prvńıho druhu [6].
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Obrázek 2.3: Závislost elektrické vodivosti na reciproké teplotě [6]

2.4 Struktura VO2

Z výše uvedených oxid̊u vanadu je oxid vanadičitý ze všech nejstudovaněǰśı. Dı́ky

svým vlastnostem přislibuje možnost aplikace jako termochromický povlak. Tep-

lota fázového přechodu Ttr je pro monokrystal VO2 asi Ttr
∼= 68 ◦C. Ačkoliv se

má monokrystal při opakovaném přechodu tendenci rozpadat, pro tenkou vrstvu

je fázová přeměna velice reverzibilńı. Pro teploty T > Ttr je vysokoteplotńı struk-

tura VO2 založena na tetragonálńı mř́ıžce s prostorovou grupou P42/mnm, která

je znázorněna na Obr. 2.4. Atomy vanadu se nacházej́ı na ekvidistantńıch Wycko-

ffových pozićıch (0, 0, 0) a (1
2
, 1

2
, 1

2
). Okolo každého vanadového atomu je 6 atomů

kysĺıku, které tvoř́ı oktahedron. Kysĺıkové atomy jsou navzájem sd́ıleny s nejbližš́ımi

sousedy [7]. Kovové vlastnosti tetragonálńı fáze jsou zaručeny částečně zaplněným

nejnižš́ım vanadovým d-orbitalem. Ten je obsazen vněǰśım elektronem, který se

nezúčastńı V-O vazeb [8].

Pod přechodovou teplotou se VO2 chová jako polovodič a nacháźı se v jedno-

klonném uspořádáńı s prostorovou grupou P21/C. Konfigurace jednoklonné fáze je

na Obr. 2.5.
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Obrázek 2.4: Vysokoteplotńı tetragonálńı fáze, červeně jsou znázorněny kationty V4+

a modře anionty O2− [7]

Pro teplotu T = 25◦ C jsou mř́ıžkové parametry a = 5,75 Å, b = 4,52 Å, c = 5,38 Å

a β = 122,60 ◦. Př́ıčinnou výsledné struktury je distorze kovové tetragonálńı fáze.

Kratš́ı (0,265 nm) a deľśı (0,312 nm) V4+−V4+ vazby se stř́ıdaj́ı podél jednoklonné

a osy a sklopeńım podél c osy rutilu [7].

Obrázek 2.5: Nı́zkoteplotńı jednoklonná fáze VO2 [7]
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2.4.1 Pásová struktura VO2

Pro sestaveńı pásové struktury tetragonálńı fáze je d̊uležité, že elektrostatická

Madelungova energie EM, pro efektivńı náboje iontu, stabilizuje O2−:2p orbitaly

vzhledem k V4+:3d orbital̊um i po uvážeńı ionizačńı energie kationtu a elektronové

afinity aniontu, vedoućı ke sńıžeńı stabilizačńı energie na EM − EI. Na Obr. 2.6

vlevo, je schéma jednoelektronové pásové struktury 3d, 4s, a 4p energetických hla-

din V4+ iont̊u, a vpravo jsou energetické hladiny 2s a 2p O2− iont̊u [9]. Dále je

Obrázek 2.6: Jednoelektronová pásová struktura tetragonálńı fáze VO2 [9]

znázorněno rozděleńı 3d a 2p energetických hladin. Po poklesu teploty na T < Ttr

je potřeba k dosažeńı polovodičové fáze dvou jev̊u. Za prvé zvednut́ı π∗ pásu nad

Fermiho hladinu EF, a t́ım zanecháńı z poloviny zaplněného dII pásu a za druhé

rozděleńı dI pásu. Změna v pásové struktuře po fázovém přechodu je znázorněna na

Obr. 2.7. Potenciálńı hnaćı silou pro změnu fáze z ńızkoteplotńı polovodičové k vy-

sokoteplotńı kovové by mohl být antiferoelektrický přechod. Dále bylo pozorováno,

že antiferoelektrický a krystalografický přechod, které obecně prob́ıhaj́ı při r̊uzných

teplotách jsou pro VO2 sloučeny. Nav́ıc přechodová teplota Ttr neńı ř́ızena teplotńı

excitaćı elektron̊u do anti-vazebných pás̊u, ale entropíı vibračńıch mód̊u krystalické

mř́ıžky [7, 9].
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Obrázek 2.7: Pásová struktura tetragonálńı fáze VO2 okolo Fermiho meze vlevo,
jednoklonná struktura se vzniklým zakázaným pásem vpravo [9]

2.5 Fázový diagram V-O

Oxidy vanadu vytvář́ı komplexńı krystalický systém, který se skládá z r̊uzných

kompozit̊u vanadu a kysĺıku, rozeznatelných podle krystalické struktury a prosto-

rových grup. Daľśı rozděleńı přináš́ı rozd́ılná stechiometrie u některých fáźı. Obr. 2.8

zachycuje komplexnost možných V-O fáźı. Př́ıprava tenkých vrstev se stechiometríı

VO2 je složitá kv̊uli stabilitě okolńıch oxid̊u jako jsou V3O5 a V2O5, při podmı́nkách
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Obrázek 2.8: Fázový diagram V-O při tlaku 0,1 MPa [10]
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podobných těm při syntéze VO2. Samotné VO2 se nav́ıc vyskytuje ve v́ıce stechi-

ometríıch jako jsou VO2(R), VO2(M), VO2(B) a VO2(A), z nichž žádoućı je d́ıky

nejlepš́ım termochromickým vlastnostem fáze VO2(R) [11, 12].

2.6 Vysokovýkonové pulzńı magnetronové naprašováńı

Vysokovýkonové pulzńı magnetronové naprašováńı je součást́ı fyzikálńıch metod

depozice tenkých vrstev zvaných PVD (physical vapor deposition). Znakem PVD

metod depozice je bud’ tepelné odpařováńı terče, nebo jeho rozprašováńı pomoćı

iontového bombardu. Rozprašováńı je deśıtky let známá spolehlivá a efektivńı po-

vlakovaćı metoda. V šedesátých a sedmdesátých letech došlo k rozvoji magnetro-

nového naprašováńı, a to se stalo hnaćı silou plazmových naprašovaćıch technologíı.

V rovinném uspořádáńı magnetronového naprašováńı je použita diodová konfigu-

race s přidáńım magnet̊u př́ımo za katodu. Využit́ı magnetického pole k zachyceńı

elektron̊u, které jsou stěžejńı pro vznik iont̊u pracovńıho plynu, umožňuje udržovat

výboj za nižš́ıho tlaku. To vede ke zvýšeńı depozičńı rychlosti a také zlepšeńı kva-

lity naprašovaných vrstev d́ıky menš́ım energetickým ztrátám rozprašovaných částic

[13].

V dnešńı době je nejrozš́ı̌reněǰśı využit́ı nevyváženého magnetronu druhého typu.

Ten se vyznačuje využit́ım silněǰśıho vněǰśıho magnetu vzhledem k centrálńımu mag-

netu. Při této konfiguraci nejsou všechny magnetické indukčńı čáry uzavřeny u mag-

netronu, ale některé z nich směřuj́ı k substrátu. Plazma neńı tak silně koncentrováno

u terče, ale teče i k substrátu. To dovoluje veliký iontový proud z plazmatu směrem

na substrát bez využit́ı exterńıho předpět́ı na substrátu. Jak je vidět na Obr. 2.9,

kde je schematicky zobrazeno rozložeńı plazmatu pro vyvážený a nevyvážený magne-

tron, je pomoćı nevyváženého magnetronu druhého typu možno dosáhnout řádového

ześıleńı hustoty iontového proudu na substrát [14].

Pro mnoho aplikaćı je žádoućı vysoký stupeň ionizace rozprašovaných částic,

protože iontový proud na substrát má významný vliv na kvalitu naprašované vrstvy.

Pro jev s vysokým stupněm ionizace, kdy tok rozprašovaných částic obsahuje v́ıce

ionizovaných než neutrálńıch částic, je použ́ıván termı́n IPVD (ionized physical va-

por deposition). Využit́ı běžného stejnosměrného magnetronového naprašováńı neńı
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Obrázek 2.9: Schematické zobrazeńı rozložeńı plazmatu pro r̊uzné typy magnetron̊u
[14]

možné kv̊uli limitované výkonové hustotě na terči, omezené maximálńım tepelným

zat́ıžeńım terče. IPVD lze dosáhnout vytvořeńım hustého plazmatu pomoćı vyso-

kovýkonového pulzu ńızké frekvence a stř́ıdy v kombinaci s magnetronem (HiPIMS).

Výhodou této technologie je jej́ı relativně jednoduchá implementace d́ıky využit́ı

standardńıho naprašovaćıho systému s jiným zdrojem. Na Obr. 2.10 je schematicky

znázorněno rozděleńı výboj̊u podle maximálńı výkonové hustoty a stř́ıdy.
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Obrázek 2.10: Rozděleńı pulzńıch výboj̊u podle stř́ıdy a maximálńı výkonové hustoty
v pulzu [13]
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Zleva zač́ıná klasický stejnosměrný výboj (dcMS), se zvyšuj́ıćım se maximálńım

výkonem v pulzu dojde k přechodu v pulzńı výboj s modulovaným výkonem (MPP).

Daľśım snižováńım stř́ıdy a zvyšováńım maximálńıho výkonu v pulzu se výboj po-

sune do oblasti HiPIMS. HiPIMS výboje se vyznačuj́ı rozsahem napět́ı na katodě

500−2000 V, proudovou hustotu až 4 A/cm2, maximálńı výkonovou hustotu v pulzu

0,5− 10 kW/cm2, opakovaćı frekvenćı 50− 5000 Hz a stř́ıdou 0,5− 5% [13].

Při reaktivńı depozici se využ́ıvá kromě pracovńıho plynu také plyn reaktivńı.

Při depozici na substrát dopadaj́ı jak částice rozprašovaného terče, tak reaktivńıho

plynu a docháźı zde k chemickým reakćım. Přidáńım reaktivńıho plynu lze připravit

vrstvy oxid̊u a nitrid̊u př́ıslušných kov̊u, bez nutnosti využit́ı křehkých keramických

terč̊u. Reaktivńı depozice vyžaduj́ı vyšš́ı nároky na ř́ızeńı celého procesu, d́ıky své

složitosti, a depozici je možné provádět ve třech módech charakterizovaných hys-

terezńım chováńım. Schéma závislosti depozičńı rychlosti na pr̊utoku reaktivńıho

plynu a r̊uzných depozičńıch mód̊u je na Obr. 2.11.
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Obrázek 2.11: Pr̊uběh depozičńı rychlosti v závislosti na pr̊utoku reaktivńıho plynu,
hysterezńı chováńı je značeno přechodem A-B a C-D [15]

Pro malé hodnoty pr̊utoku reaktivńıho plynu je proces v kovovém módu s vy-

sokou depozičńı rychlost́ı, vzniká substechiometrická kovová vrstva a všechen re-

aktivńı plyn př́ıtomen u substrátu je začleněn do rostoućı vrstvy. Depozičńı rych-

lost mı́rně roste s rostoućım pr̊utokem reaktivńıho kysĺıku, protože na substrát do-

raźı v́ıce částic. Dále se zvyšuj́ıćım se pr̊utokem reaktivńıho plynu dojde ke sko-

kovému přechodu z kovového do reaktivńıho módu po křivce A-B, doprovázeného

významným sńıžeńım depozičńı rychlosti. Na substrátu se vytvář́ı stechiometrická

vrstva d́ıky dostatku reaktivńıho plynu. Nadbytečné částice reaktivńıho plynu pokrý-
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vaj́ı terč a vytvářej́ı s terčovými částicemi sloučeniny. Při následném poklesu pr̊utoku

reaktivńıho plynu je proces udržován v reaktivńım módu až do bodu C, kde dojde

k úplnému očǐstěńı terče od vzniklých sloučenin a přechodu do kovového módu po

křivce C-D. Narušeńım depozičńıho procesu může docházet k přechod̊um mezi jed-

notlivými módy. T́ım je charakterizován přechodový mód, který je často žádoućı d́ıky

možnosti ř́ızeńı požadované stechiometrie při dosažeńı relativně velkých depozičńıch

rychlost́ı [15].

Na katedře fyziky Západočeské univerzity v Plzni bylo týmem Prof. Jaroslava

Vlčka navrženo pulzńı zpětnovazebné ř́ızeńı pr̊utoku reaktivńıho plynu (RGFC), za

účelem udržeńı depozičńıho procesu v přechodovém módu. Dı́ky zpětnovazebnému

ř́ızeńı je možné dosáhnout:

1. intenzivńıho rozprašováńı atomů terče a dosažeńı vyšš́ı depozičńı rychlosti,

2. vysokého stupně disociace molekul reaktivńıho plynu a dosažeńı požadované

stechiometrie,

3. silného rozředěńı plynu před terčem tzv. ”sputtering wind”- sńıžený tok částic

reaktivńıho plynu na terč a zvýšený tok na substrát,

4. vysoce ionizovaného toku částic na substrát a zvýšeńı energie dopadaj́ıćıch

iont̊u vedoućıch k denzifikaci rostoućı vrstvy bez použit́ı předpět́ı na substrátu.

Dále se ke sńıžeńı stupně otrávenosti1 terče při reaktivńı depozici využ́ıvá:

1. orientace vstupu reaktivńıho plynu směrem na substrát,

2. umı́stěńı vstupu reaktivńıho plynu bĺızko terče, kde má plazma vysokou hus-

totu.

To vede ke zvýšenému stupni disociace molekul reaktivńıho plynu a dosažeńı požado-

vané stechiometrie i při velmi ńızkém parciálńım tlaku reaktivńıho plynu [16].

1stupeň pokryt́ı terče sloučeninami reaktivńıho plynu
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2.7 Požadované vlastnosti pro pr̊umyslovou aplikaci VO2

povlak̊u

K pr̊umyslové aplikaci termochromických povlak̊u na bázi VO2 je potřeba dosá-

hnout optických vlastnost́ı, které jedna čistá vrstva VO2 nemůže poskytnout. Dále

je žádoućı dosáhnout co nejlepš́ıch technologických parametr̊u. Mezi požadované

vlastnosti patř́ı:

� optická transmitance Tlum by měla být alespoň 50% [17], podle některé litera-

tury i větš́ı než 60% [18],

� vysoká hodnota solárńı modulace ∆Tsol větš́ı než 10% [2], v některé literatuře

i větš́ı než 15% [17],

� teplota fázového přechodu Ttr v rozmeźı 20− 25 ◦C [17],

� posunut́ı hnědožlutého zabarveńı směrem k modrým nebo šedým barvám [19].

Vysoká hodnota Tlum umožňuje osvětlit mı́stnost pomoćı denńıho světla. V př́ıpadě

nutnosti využit́ı vnitřńıho osvětleńı by spotřebovaná energie negativně ovlivnila

celkovou energetickou úsporu. Pro významnou energetickou úsporu je d̊uležitá co

největš́ı hodnota solárńı modulace ∆Tsol. Pro praktickou aplikaci je nutný povlak

nejen s požadovanými optickými vlastnostmi, ale také s teplotou fázového přechodu

bĺızkou pokojové teplotě. Tenká vrstva VO2 má esteticky nepř́ıjemné hnědožluté za-

barveńı, které narušuje komfortńı vizuálńı kontakt s okolńım prostřed́ım. Důležitý

faktorem je také odolnost připraveného povlaku proti vliv̊um vněǰśıho prostřed́ı a

dlouholetá stabilita povlaku při opakovaných fázových přeměnách [17]. Při využit́ı

PVD metod je žádoućı dosáhnout:

� ńızké depozičńı teploty v pr̊uběhu výrobńıho procesu,

� vysoké depozičńı rychlosti,

� depozice bez využit́ı předpět́ı na substrátu.

Nı́zká teplota substrátu v pr̊uběhu depozice umožňuje sńıžeńı energetických náklad̊u

na př́ıpravu povlak̊u v př́ıpadě hromadné produkce, zjednodušuje pr̊uběh zahř́ıváńı
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a ochlazováńı substrátu a zmenšuje problém s nehomogenitou teplotńıho pole u

velkých substrát̊u. Dále může umožnit udržeńı chemické stability použitého substrá-

tu. Vysoká depozičńı rychlost usnadňuje hromadnou produkci povlak̊u. Pro Hi-

PIMS technologii je jednou z možnost́ı, jak zvýšit depozičńı rychlost, prodloužeńı

délky pulzu, při kterém je ze zdroje do systému dodáván výkon. Větš́ı délka pulzu

umožňuje kromě zvýšeńı depozičńı rychlosti také sńıžeńı maximálńıho napět́ı v

pulzu. S nižš́ım napět́ım je jednodušš́ı udržet homogenitu výboje i na velkých pr̊umy-

slových terč́ıch. Technologický proces bez využit́ı předpět́ı na substrátu je významný

pro depozice povlak̊u na velké nevodivé skleněné substráty, u kterých je využit́ı ra-

diofrekvenčńıho výboje, pro vytvořeńı předpět́ı na substrátu, technologicky proble-

matické [17, 20, 21].

2.8 Dopováńı VO2

Dopováńı neboli přidáváńı daľśıch prvk̊u do tenké vrstvy VO2 se ukazuje jako

velmi účinný prostředek k modifikaci výsledných vlastnost́ı. Obzvláště účinné je

pak dopováńı při snižováńı přechodové teploty Ttr. Na Obr. 2.12 je vidět pokles

přechodové teploty při dopováńı wolframem a fluorem. Wolfram snižuje Ttr o 23 ◦C
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Obrázek 2.12: Přechodová teplota Ttr dopované VO2 tenké vrstvy [22]

s každým atomárńım procentem. Daľśım vhodným prvkem je molybden s poklesem
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Ttr o 15 ◦C s každým atomárńım procentem a fluor s poklesem Ttr o 20 ◦C s každým

atomárńım procentem [23, 22].

Daľśı oblast́ı, kde dopováńı může výrazně pomoci, jsou optické vlastnosti Tlum,

Tsol resp. ∆Tsol a zbarveńı vrstvy. Změna barvy spoč́ıvá v rozš́ı̌reńı zakázaného pásu,

a t́ım posunut́ı absorpčńı hrany λk směrem ke kratš́ım vlnovým délkám. Mezi prvky,

u kterých bylo experimentálně ověřeno rozš́ı̌reńı zakázaného pásu, se řad́ı např.

stroncium, baryum, vápńık, hořč́ık a fluor. Experimentálńı výsledky rozš́ı̌reńı op-

tického zakázaného pásu jsou na Obr. 2.13 , kde je patrné, že jako nejlepš́ı prvky

pro rozš́ı̌reńı zakázaného pásu se jev́ı fluor a hořč́ık [24].
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Obrázek 2.13: Energie zakázaného optického pásu v závislosti na atomárńıch pro-
centech dopant̊u Mg, Ca, Sr, a Ba, šedá čára představuje spoč́ıtaný vliv F resp. W
na zakázaný pás [24]

Mezi prvky experimentálně použ́ıvané na zvýšeńı hodnoty Tlum a ∆Tsol se využ́ıvá

např́ıklad hořč́ık, stroncium nebo zirkon. Dopováńım 11,9 at. % Sr do VO2 vrstvy

bylo dosaženo hodnoty Tlum = 63,8%, ∆Tsol = 6,7% a Ttr = 46,4 ◦C [19]. Daľśı

možnost́ı je dopováńı 8,5 at. % Zr do VO2 vrstvy. Výsledná hodnota ∆Tsol = 14,6% je

velmi vysoká, doprovázena vysokou hodnotou Tlum = 55,1%, ale teplotou přechodu

Ttr = 65,2 ◦C. Obohaceńı stejné vrstvy o 2,4 at. % W sice vede ke sńıžeńı přechodové

teploty na Ttr = 28,6 ◦C, ale také k výraznému poklesu ∆Tsol na 4,9% a Tlum

na 47,6% [23]. To poukazuje na možnou překážku využit́ı větš́ıho množstv́ı do-
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pant̊u. Kromě zvýšené technologické náročnosti může docházet k tomu, že jednot-

livé dopanty p̊usob́ı ve vrstvě proti sobě a neumožńı tak simultánńı vylepšeńı všech

požadovaných vlastnost́ı. Při volbě dopant̊u je také třeba dbát na riziko možných

ekologických a zdravotńıch následk̊u, které by mohly nastat při využit́ı např́ıklad

fluoru nebo stroncia.

2.9 Optimalizace optických vlastnost́ı

Využit́ım jedné tenké vrstvy VO2 nelze simultánně dosáhnout požadovaných

optických vlastnost́ı. K vylepšeńı optických vlastnost́ı se proto, jako jedna z účinných

metod, použ́ıvá antireflexńı multivrstva.

2.9.1 Antireflexńı vrstva

Princip fungováńı antireflexńı vrstvy spoč́ıvá ve využit́ı tenké vrstvy s kom-

plexńım indexem η = n − ik, kde k je extinkčńı koeficient. Tato tenká vrstva je

z obou stran obklopena opticky pr̊uhledným prostřed́ım s indexy lomu n0 a n1.

Schéma této konfigurace je na Obr. 2.14.

Dopadaj́ıćı
zářeńı

Odražené
zářeńı

Propuštěné
zářeńı

hη = n− ik

n0

n1

Obrázek 2.14: Reflektance a transmitance světelného zářeńı na tenké vrstvě [25]

S uvážeńım světla jednotkové amplitudy dopadaj́ıćıho pod úhlem 90◦ je amplituda
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propuštěného světla dána vztahem

A =
t1t2e

−2πiηh
λ

1 + r1r2e
−4πiηh

λ

, (2.5)

kde t1, t2, r1 a r2 jsou transmisńı, resp. reflektančńı koeficienty na obou rozhrańıch

a h je tloušt’ka vrstvy. Transmitance tenké vrstvy je dána vztahem

T =
n1

n0

|A|2. (2.6)

Pokud je absorpce světla slabá, plat́ı k2 � (n−n0)2 a zároveň k2 � (n−n1)2 a ex-

tinkčńı koeficient lze zanedbat. Dosazeńım rovnice 2.5 do 2.6, vyjádřeńım optických

koeficient̊u a použit́ım η = n, protože k ≈ 0, lze rovnici pro transmitanci přepsat do

tvaru

T =
16n0n1n

2α

C2
1 + C2

2α
2 + 2C1C2α cos(4πnh

λ
)
, (2.7)

kde C1 = (n + n0)(n1 + n), C2 = (n − n0)(n1 − n) a α = e−
4πkh
λ = e−Kh, kde K je

absorpčńı koeficient tenké vrstvy. Maxima a minima transmitance v rovnici 2.7 je

dosaženo, pokud je splněna podmı́nka

4πnh

λ
= mπ, (2.8)

kde m je č́ıslo interferenčńıho řádu. Pokud je n0 < n < n1 ⇒ C2 > 0, pak jsou

hodnoty maxima a minima transmitance dány vztahy

Tmax =
16n0n1n

2α

(C1 − C2α)2
, (2.9)

Tmin =
16n0n1n

2α

(C1 + C2α)2
. (2.10)

Lze předpokládat, že Tmax a Tmin jsou spojité funkce, protože n(λ) a α(λ) jsou spojitě

závislé na vlnové délce. Funkce Tmax a Tmin tvoř́ı horńı a dolńı hranici maxim a minim

transmisńıho spektra, znázorněného na Obr. 2.15.

Pomoćı vztahu 2.9 je možné určit optimálńı hodnotu indexu lomu n pro dosažeńı
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Obrázek 2.15: Transmisńı spektrum tenké vrstvy SnO2 o tloušt’ce h = 0,9 µm [25]

maximálńı transmitance. Řekněme, že antireflexńı vrstva s indexem lomu n se nachá-

źı na substrátu s indexem lomu n1 a dopadá na ni světlo z okolńıho vzduchu, tedy

n0 = 1. Extinkčńı koeficient je pro zjednodušeńı zvolen k = 0. Maximálńı možná

hodnota transmitance je 100%, proto Tmax = 1. Aplikaćı zmı́něných předpoklad̊u a

dosazeńım koeficient̊u C1 = (n+1)(n1 +n) a C2 = (n−1)(n1−n) do 2.9 dostaneme

1 =
16n1n

2

(C1 − C2)2
⇒ 16n1n

2 = (C1 − C2)2 ⇒ 16n1n
2 − (2n2 + 2n1)2 ⇒

⇒ 4n1n
2 = n4 + 2n1n

2 + n2
1 ⇒ 0 = n4 − 2n1n

2 + n2
1 ⇒ 0 = (n2 − n1)2,

a po následné úpravě

n =
√
n1. (2.11)

V oblasti největš́ı citlivosti lidského oka, kde λ ∼ 550 nm, je index lomu VO2 roven

3,2 [4]. Využit́ım 2.11 je při k = 0 hodnota ideálńıho indexu lomu antireflexńı vrstvy

stanovena jako n =
√

3,2
.
= 1,8. K dosažeńı maximálńı transmitance je nutné splnit

podmı́nku maxima vyjádřenou v rovnici 2.8. Antireflexńı vrstvu je možné aplikovat

také jako mezivrstvu mezi substrát a vrstvu VO2. Výpočet lze provést obdobným

zp̊usobem. Antireflexńı vrstva s indexem lomu n se nacháźı na substrátu s indexem
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lomu n1 a dopadá na ńı světlo skrze VO2 vrstvu s n0 = 3,2. Ostatńı podmı́nky

z̊ustávaj́ı stejné. Dosazeńım do 2.9 je

1 =
16 · 3, 2n1n

2

(C1 − C2)2
⇒ 16 · 3,2n1n

2 = (C1 − C2)2 ⇒ 16 · 3,2n1n
2 − (2n2 + 6,4n1)2 ⇒

⇒ 12,8n1n
2 = n4 + 6,4n1n

2 + 10,24n2
1 ⇒ 0 = n4 − 6,4n1n

2 + 10,24n2
1 ⇒

⇒ 0 = (n2 − 3,2n1)2,

a po finálńı úpravě

n =
√

3,2n1. (2.12)

Jako substrát lze použ́ıt sodnovápenaté sklo s indexem lomu n1 = 1, 5 [26]. Dosa-

zeńım do 2.12 je při k = 0 hodnota ideálńıho indexu lomu spodńı antireflexńı vrstvy

n =
√

3,2 · 1,5 ≈ 2,2. Nesmı́ být opomenuta podmı́nka z rovnice 2.8. Výsledná kon-

figurace je znázorněna na Obr. 2.16 Jako spodńı antireflexńı vrstvu je možné využ́ıt

Substrát n = 1,5

Spodńı antireflexńı vrstva n ≈ 2,2

Aktivńı vrstva n = 3,2

Horńı antireflexńı vrstva n ≈ 1,8

Obrázek 2.16: Schéma optického povlaku složeného ze dvou antireflexńıch a jedné
aktivńı vrstvy aplikovaného na substrát

ZrO2 s indexem lomu n = 2,2 pro vlnovou délku λ = 550 nm [27]. Pro horńı an-

tireflexńı vrstvu je vhodný např́ıklad materiál Al2O3 s indexem lomu n = 1,6 pro

vlnovou délku λ = 550 nm [28, 25].

2.9.2 Modelováńı antireflexńıho povlaku

Pro výrazné zlepšeńı optické propustnosti v oblasti viditelného světla je výhodné

využ́ıt dvou antireflexńıch vrstev. Využit́ım interference druhého řádu lze dosáhnout

i simultánńıho zlepšeńı solárńı modulace ∆Tsol. Schéma modelu optického povlaku s

V1−xWxO2 vrstvou je na Obr. 2.17. Povlak se skládá ze skelného substrátu, spodńı
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sklo : n550 = 1,53

ZrO2 : n550 = 2,15

drsnost (5 nm)

sklo : n550 = 1,53

ZrO2 : n550 = 2,15

mezivrstva (5 nm)

V1−xWxO2

drsnost (10 nm)

RT:n550 = 2,92, k550 = 0,40

HT:n550 = 2,65, k550 = 0,49

sklo : n550 = 1,53

ZrO2 : n550 = 2,15

mezivrstva (5 nm)

V1−xWxO2

mezivrstva (10 nm)

RT:n550 = 2,92, k550 = 0,40

HT:n550 = 2,65, k550 = 0,49

ZrO2 : n550 = 2,15

drsnost (5 nm)

hb

h

ht

(a) (b) (c)

Obrázek 2.17: Optický model jednotlivých fáźı př́ıpravy multivrstvy s optickými
konstantami n a k pod a nad přechodovou teplotou Ttr (RT respektive HT) [29]

vrstvy ZrO2 s tloušt’kou hb, aktivńı vrstvy V1−xWxO2 s tloušt’kou h a vrchńı vrstvy

ZrO2 s tloušt’kou ht. Dále se model skládá z vrstev daných povrchovou drsnost́ı

5 nm, resp. 10 nm, pro ZrO2, resp. V1−xWxO2, a mezivrstev jejichž tloušt’ka je dána

drsnost́ı př́ıslušné spodńı vrstvy [29].

Index lomu je n550 = 3,0± 0,2 pro čisté VO2 při pokojové teplotě a n550 = 2,92

při k550 = 0,40 pro lehce dopované V1−xWxO2. Index lomu skelného substrátu je

1,53. Podle rovnice 2.12 je pro maximálńı posun horńı obálky ideálńı index lomu

n550 =
√

2,92 · 1,53 = 2,11 pro spodńı a n550 =
√

2,92 · 1,00 = 1,71 pro horńı

antireflexńı vrstvu, při zanedbáńı k550. ZrO2 je tak s n550 = 2,15 vhodným kan-

didátem na spodńı antireflexńı vrstvu a přijatelným kandidátem na horńı antire-

flexńı vrstvu. Spodńı vrstva ZrO2 nav́ıc pozitivně ovlivňuje nukleaci V1−xWxO2

při ńızké depozičńı teplotě. Po volbě materiálu antireflexńıch vrstev je třeba opti-

malizovat jejich tloušt’ku hb, resp. ht. Tlum souviśı s T550, které má maximum pro

hb,t = λ
4n550

= 64 nm, 3λ
4n550

= 192 nm atd., při zanedbáńı k550. Výsledek numerických

výpočt̊u Tlum bez zanedbáńı k550, zpr̊uměrovaných přes Tm = 25 ◦C a Tm = 100 ◦C

je na Obr. 2.18a. Výpočet byl proveden pro optické vlastnosti V1−xWxO2 vrstvy s

přechodovou teplotou Ttr = 39 ◦C. Oproti dř́ıve uvedeným hodnotám při zanedbáńı

k550 jsou numericky spočtené optimálńı tloušt’ky nižš́ı, s hodnotou lehce přes 40 nm,
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Obrázek 2.18: Hodnoty Tlum zpr̊uměrované přes Tm = 25 ◦C a Tm = 100 ◦C (a)
a solárńı modulace ∆Tsol (rozd́ıl Tsol pod a nad přechodovou teplotou Ttr) (b) pro
h = 50 nm [29]

a okolo 180 nm pro interferenčńı maximum prvńıho, resp. druhého řádu [29].

Pro maximálńı hodnoty Tlum se tak jako nejlepš́ı volba jev́ı využit́ı interferenčńıho

maxima prvńıho řádu, které má vyšš́ı hodnotu Tlum = 59,9% pro hb = ht = 40 nm

oproti Tlum = 57,2% pro hb = ht = 180 nm. Nav́ıc jsou hodnoty Tlum okolo interfe-

renčńıho maxima prvńıho řádu méně náchylné na změnu
∆hb,t

hb,t

, a umožňuj́ı tak větš́ı

odchylku depozičńı rychlosti. S přihlédnut́ım k solárńı modulaci ∆Tsol na Obr. 2.18b

je patrné, že maximum prvńıho interferenčńıho řádu pro Tlum se téměř překrývá s

minimálńı hodnotou ∆Tsol. Oproti tomu maximum druhého interferenčńıho řádu

pro Tlum je bĺızko oblasti maximálńıch hodnot ∆Tsol. Vzhledem k nutnosti dosažeńı

požadovaných vlastnost́ı obou optických parametr̊u Tlum i ∆Tsol je vhodné využ́ıt

právě maximum druhého interferenčńıho řádu. Za cenu malého sńıžeńı hodnoty Tlum

tak lze dosáhnout téměř dvojnásobných hodnot ∆Tsol [29].

Př́ımý vztah veličin Tlum a ∆Tsol je možné vynést do grafu. Na Obr. 2.19 je

závislost Tlum a ∆Tsol pro r̊uzné tloušt’ky horńı a spodńı antireflexńı vrstvy.

Z grafu je vidět, že pro danou hodnotu hb vede zvyšováńı hodnoty ht k tvaru

křivky připomı́naj́ıćı laso. Maximálńı hodnoty Tlum je dosaženo nejprve v dolńı

části křivky (interferenčńı maximum prvńıho řádu), ale také v horńı části, kde

je zároveň vyšš́ı hodnota ∆Tsol (interferenčńı maximum druhého řádu). Je zřejmé,

že nejlepš́ıch optických parametr̊u lze dosáhnout využit́ım antireflexńıch vrstev s

tloušt’kou hb = ht = 180 nm [29].
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Obrázek 2.19: Hodnoty Tlum zpr̊uměrované přes Tm = 25 ◦C a Tm = 100 ◦C a
hodnoty solárńı modulace ∆Tsol (rozd́ıl Tsol pod a nad přechodovou teplotou Ttr).
Data jsou źıskána pro h = 50 nm, čtyři r̊uzné hodnoty hb a ht 0− 240 nm s krokem
20 nm [29]

2.9.3 Povlaky s ńızkou emisivitou

Daľśı možnou modifikaćı optického povlaku je sńıžeńı emisivity využit́ım tenké

stř́ıbrné vrstvy v uspořádáńı dielektrikum-kov-dielektrikum (DMD). Nı́zká tepelná

emisivita zp̊usobuje vysokou reflektanci v oblasti infračerveného zářeńı. Vysoká IR

reflektance je zásadńı pro zamezeńı zpětného vyzářeńı slunečńı energie do interiéru,

ke kterému by došlo přirozenou radiaćı absorbované energie ve vrstvě VO2. Schéma

konfigurace DMD povlaku s ńızkou emisivitou, navržené v [30], je na Obr. 2.20.

Skelný substrát B270

Antireflexńı vrstva Si3N4

Termochromická vrstva VO2

Antireflexńı vrstva Si3N4

Ag vsrtva s ńızkou emisivitou

Obrázek 2.20: Schéma DMD povlaku s ńızkou emisivitou
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Antireflexńı vrstvy Si3N4 byly zvoleny z procesńıch d̊uvod̊u. Spodńı antireflexńı

vrstva funguje zároveň jako difúzńı bariéra mezi skelným substrátem a VO2 vrstvou

při depozici za vysoké teploty a horńı vrstva je d́ıky využit́ı nitridu snáze nanesitelná

na stř́ıbrnou vrstvičku [30].

Optické vlastnosti zmı́něného povlaku byly spočteny pomoćı modelováńı a po-

rovnány s povlakem bez využit́ı stř́ıbrné vrstvy a s jednoduchou vrstvou VO2. Model

byl optimalizován pro tloušt’ku VO2 vrstvy h = 30 nm a výsledná transmitance pro

teploty pod (LT) a nad (HT) přechodovou teplotou je na Obr. 2.21. Podle očekáváńı
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Obrázek 2.21: Závislost modelované transmitance na vlnové délce pod přechodovou
teplotou (plné symboly) a nad přechodovou teplotou (prázdné symboly) pro tři
konfigurace: a) 30 nm tenká vrstva VO2 na B270 substrátu (modrá), b) 30 nm
tenká vrstva VO2 mezi dvěma dielektrickými vrstvami Si3N4 (červená) a c) stejná
jako b) konfigurace obohacená o 8 nm tenkou vrstvu stř́ıbra mezi VO2 a horńı Si3N4

vrstvou, šedá oblast představuje spektrálńı intenzitu slunečńıho zářeńı atmosférou
φsol [30]

vykazuje jednoduchá vrstva VO2 (Obr. 2.21 modrá) nejnižš́ı transmitanci s hodno-

tou Tlum = 39,4%, ačkoliv se nad přechodovou teplotou zvedne hodnota Tlum na

46,8%, jsou obě hodnoty pod požadovanou 60% hranićı. Také hodnota ∆Tsol = 1,2%

je ńızká, protože největš́ı rozd́ıl transmitance je v oblasti okolo λ = 2500 nm

kde je φsol nejnižš́ı. Přidáńım dvou antireflexńıch vrstev (Obr. 2.21 červená) doj-
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de k výraznému zvýšeńı Tlum na 68,7%. Bohužel to samé neplat́ı pro ∆Tsol. Hlavńı

rozd́ıl v transmitanci z̊ustává stále okolo λ = 2500 nm, kde je transmitance vyso-

koteplotńı fáze výrazně nižš́ı. Nav́ıc pro vysoké teploty je transmitance v oblasti

λ = 600− 1200 nm vyšš́ı a tyto efekty p̊usob́ı proti sobě a ∆Tsol ≈ 0. Na Obr. 2.21

je vidět, že přidáńım 8 nm tenké stř́ıbrné vrstvy (zelená) dojde k ovlivněńı pr̊uběhu

transmitance. Posunut́ım největš́ıho rozd́ılu transmitanćı, pro r̊uzné teploty, do ob-

lasti λ = 800− 1200 nm, kde je vyzařováno v́ıce slunečńı energie, dojde k navýšeńı

hodnoty ∆Tsol na 6,1%. Navýšeńı hodnoty ∆Tsol je nav́ıc doprovázeno pouze mı́rným

poklesem pr̊uměrné hodnoty Tlum o 3% na Tlum = 65,7%. Dále je patrný výrazný

pokles transmitance pro obě teploty v oblasti okolo λ = 2500 nm, ten je zp̊usoben

právě stř́ıbrnou vrstvou, která se vyznačuje ńızkou emisivitou [30].

Tabulka 2.1: Experimentálńı hodnoty źıskané pro teploty pod Ttr (LT)a nad Ttr (HT)
pro vzorky A a B [30]

Vzorek Konfigurace
Tlum [%] Tsol [%] ∆Tsol [%]

LT HT LT HT

A B270 | Si3N4[58 nm] | VO2[26 nm] |
Si3N4[76 nm]

69,7 69,0 59,5 57,2 2,3

B B270 | Si3N4[57 nm] | VO2[27 nm] |
Ag[11 nm] | Si3N4[66 nm]

58,2 56,8 47,3 40,2 7,1

Modelované konfigurace byly následně experimentálně ověřeny př́ıpravou vzork̊u

pomoćı HiPIMS metody. Vlastnosti vzork̊u jsou v Tab. 2.1. Pro vzorek A se expe-

rimentálńı hodnota Tlum = 69,4% shoduje s modelovanou hodnotou Tlum = 68,7%.

Také obecný trend pr̊uběhu transmitance, zobrazen na Obr. 2.22 červeně, se sho-

duje s předpovězeným pr̊uběhem. Tloušt’ka stř́ıbrné vrstvy h = 11 nm byla záměrně

zvýšena oproti p̊uvodńımu modelu z d̊uvodu zamezeńı vytvořeńı částečně nespojité

vrstvy. Výsledná experimentálńı hodnota Tlum = 57,3% je tak nižš́ı, oproti p̊uvodńı

předpovědi, ale ∆Tsol = 7,1 je o 1% vyšš́ı. Na Obr. 2.22 zeleně je znázorněn pr̊uběh

transmitance pro vzorek B, který potvrzuje posunut́ı největš́ıch rozd́ıl̊u transmitance

pro r̊uzné teploty směrem ke kratš́ım vlnovým délkám. Na Obr. 2.23 je reflektance

pro deľśı vlnové délky (λ = 5−25 µm) pro oba vzorky a r̊uzné teploty. Z pr̊uběhu re-

flektance je patrné, že povlak obsahuj́ıćı stř́ıbrnou vrstvu vykazuje ńızkou emisivitu,

která se projevuje vysokou reflektanćı v IR oblasti [30].
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Obrázek 2.22: Transmisńı křivky pro vzorky A (červená) a B (zelená) pro teploty
pod (plné symboly) a nad (prázdné symboly) Ttr [30]
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Obrázek 2.23: Polokulovitá reflektance měřená nepolarizovaným světlem pod úhlem
7◦ pro vzorky A a B při dvou r̊uzných teplotách [30]
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2.10 Hydrotermálńı syntéza

Jednou z možných metod př́ıpravy VO2 je využit́ı hydrotermálńı syntézy. Princip

metody spoč́ıvá v uskutečněńı chemických reakćı použitých př́ısad ve vodném roz-

toku za zvýšené teploty a tlaku. Výsledné možnosti připravených materiál̊u zahrnuj́ı

mikroporézńı krystaly, nadzvukové vodiče, chemické senzory, komplexńı kysĺıkovou

keramiku a magnetické materiály. Daľśı možnost́ı př́ıpravy pomoćı této metody jsou

také nanočástice a tenké vrstvy [31].

Postup, jak připravit fluorem dopované vrstvy VO2, spoč́ıvá v přidáńı V2O5

prášku a přiměřeného množstv́ı dopantu NH4F do 0,15 M roztoku H2C2O4·H2O za

vzniku nažloutlé břečky. Břečka je poté 10 minut kontinuálně mı́chána a přenesena

do teflonem pokrytého autoklávu2 z nerezové oceli. Autokláv je udržován na tep-

lotě 240 ◦C po dobu 24 hodin a následně schlazen vzduchem na pokojovou teplotu.

Výsledný produkt je extrahován pomoćı centrifugy, opakovaně opláchnut v deioni-

zované vodě a usušen ve vakuové sušárně při 50 ◦C po dobu 12 hodin. K naneseńı

vzniklé substance na substrát se využ́ıvá disperze nanočástic VO2 v polyuretanu a

jej́ı aplikace na polyethylentereftalátový (PET) substrát [32].

Podobnou metodou lze připravit také wolframem dopované vzorky. Do vodného

roztoku s částicemi V2O5 se přidá roztok koncentrované HCL s N2H4·HCl. Do roz-

toku se následně přidává V2O5 nebo N2H4·HCl, dokud roztok neobsahuje žádné

ionty VO +
2 nebo V +

3 . V př́ıpadě dopováńı wolframem se do roztoku přidává také

(NH4)10H2(W2O7)6. Roztok se poté filtruje a 10 minut promı́chává před přesunem

do autoklávu. Hydrotermálńı reakce prob́ıhá při 180 − 400 ◦C po dobu 15 hodin.

Nanočástice VO2 jsou z roztoku źıskány pomoćı centrifugace a opět naneseny na

PET substrát v homogenńı disperzi s polyuretanem a vysušeny při 100 ◦C [33].

2.11 V současnosti dosažené výsledky

Syntéza termochromických povlak̊u na bázi VO2 je komplexńı problematika,

ke které je možné přistoupit pomoćı r̊uzných metod. Z technologického hlediska

je d̊uležité zvládnout celý výrobńı proces při co možná nejnižš́ı teplotě se zvole-

nou metodou, která umožňuje snadné škálováńı výroby. Také je třeba dosáhnout

2reaktor pro chemické reakce za zvýšené teploty a tlaku
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Tabulka 2.2: Porovnáńı hodnot maximálńı teploty substrátu v pr̊uběhu př́ıpravy
(Ts)max, přechodové teploty Ttr, optické propustnosti pod, resp. nad Ttr Tlum(Tms),
resp. Tlum(Tmm), solárńı modulace ∆Tsol, tloušt’ky aktivńı vrstvy h a použité metody,
kde ACMS, RFMS, DCMS znač́ı postupně AC, RF a DC magnetronové naprašováńı
ze současné literatury [21]

(Ts)max Ttr Tlum(Tms) Tlum(Tmm) ∆Tsol h Metoda př́ıpravy

[◦C] [◦C] [%] [%] [%] [nm]

substrát: sklo, oxid křemičitý∗ a quartz+

330 20 49,9 46,0 10,4 69 HiPIMS + ACMS

330 21 59,7 59,1 5,5 45 HiPIMS + ACMS

330 40 43,9 40,0 11,6 76 HiPIMS + ACMS

400 32 60,9 65,0 3,6 Nanop. Hydrot. + Výhřev

450 29 61,8 61,0 5,2 100 RFMS

450 34 36,2 32,3 14,6 145 DCMS + Výhřev

450 38 45,2 39,0 12,8 150 DCMS + Výhřev

500∗ 28 44,6 45,7 6,9 100 Sol-Gel + Výhřev

600+ 35 71,6 70,1 8,6 392 Sol-Gel + Výhřev

substrát: PET fólie

50 35 48,7 45,9 10,7 Nanop. Hydrot. + Disper.

100 36 56,0 − 12,7 Nanop. Hydrot. + Disper.

současně všech požadovaných optických vlastnost́ı a ńızké přechodové teploty. V

Tab. 2.2 jsou uvedeny výsledky ze současné literatury pro vzorky s přechodovou

teplotou Ttr ≤ 40 ◦C. Vzorky byly připraveny pomoćı r̊uzných metod jako je hyd-

rotermálńı syntéza, sol-gel metoda nebo některá z modifikaćı PVD metod. Pomoćı

HiPIMS metody se podařilo dosáhnout dobrých optických vlastnost́ı při maximálńı

teplotě substrátu (Ts)max = 330 ◦C. Právě tato metoda se tak d́ıky své enviro-

mentálńı šetrnosti, možné škálovatelnosti a snadné implementaci do konvenčńıch

pr̊umyslových magnetron̊u jev́ı jako vhodný kandidát pro pr̊umyslovou aplikaci ter-

mochromických povlak̊u na bázi VO2 [21].
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3 Ćıle diplomové práce

1. Seznámit se s problematikou a současným stavem v oblasti termochromických

povlak̊u na bázi VO2 a jejich př́ıpravy pomoćı pulzńıho reaktivńıho magnetro-

nového naprašováńı.

2. Seznámit se s experimentálńım zař́ızeńım pro př́ıpravu tenkých vrstev s pulz-

ńım ř́ızeńım toku reaktivńıho plynu a s př́ıstroji pro analýzu tenkých vrstev

na katedře fyziky.

3. Provést pod dohledem př́ıpravu vybraných povlak̊u na bázi VO2 a jejich cha-

rakterizaci.

4. Kvalitativně vyšetřit vztahy mezi parametry depozičńıho procesu a vlast-

nostmi připravených povlak̊u.
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4 Experimentálńı část

4.1 Depozičńı systém

K vytvořeńı všech vzork̊u pro tuhle diplomovou práci byl použit komerčńı de-

pozičńı systém ATC2200-V Sputter System od společnosti AJA International, Inc.,

speciálně upravený pro potřeby HiPIMS reaktivńıho naprašováńı. Depozičńı systém,

zobrazen na Obr. 4.1, se skládá ze tř́ı hlavńıch část́ı. Vysokovýkonového zdroje

napět́ı, vakuové aparatury s možnost́ı osazeńı až čtyř nevyvážených planárńıch mag-

netron̊u a ř́ıdićıho systému. K magnetron̊um lze také v př́ıpadě potřeby připojit

exterńı zdroj napájeńı. Magnetrony byly v pr̊uběhu depozic osazeny vanadovým,

wolframovým a zirkonovým terčem. V této depozičńı aparatuře byly vytvořeny

nejen všechny termochromické vrstvy WxV1−xO2, ale také spodńı a horńı antire-

flexńı vrstvy ZrO2.

Obrázek 4.1: ATC 2200-V Sputter System

40



4.1.1 Zdroje použité při depozici termochromických povlak̊u

Vanadový terč byl připojen na integrovaný vysokovýkonový zdroj TruPlasma

HighPulse 4002 společnosti TRUMPF Hüttinger, který je schopen generovat plazma

o vysoké hustotě. Hlavńı části zdroje jsou: stejnosměrná nab́ıjećı jednotka, vy-

sokovýkonový pulzńı generátor a ńızkovýkonový adaptér. Vysokovýkonový pulzńı

zdroj disponuje výstupńım napět́ım až 2 kV, výstupńım proudem až 1 kA, ma-

ximálńım výkonem v pulzu 2 MW a pr̊uměrným výkonem 10 kW. Frekvence pulz̊u

je možné nastavit v rozmeźı 2 − 500 Hz a jejich délka je nastavitelná v rozmeźı

1 − 200 µs. Zdroj pracuje s účinnost́ı okolo 90% a pomoćı ventilátor̊u je aktivně

chlazen vzduchem. Výstupńı napět́ı má zápornou polaritu. Generátor je vybaven

detektorem mikrooblouk̊u a také polovodičovým přeṕınačem, který zdroj vypne v

př́ıpadě překročeńı maximálńı povolené hodnoty proudu v pulzu.

Wolframový terč byl připojen na exterńı vysokovýkonový zdroj IAP-1010 od

společnosti EN Technologies. Ten je schopný pracovat nejen ve stejnosměrném ale

i pulzńım režimu, který umožňuje na výstup přivést nesymetrické bipolárńı pulzy.

Maximálńı výstupńı pulzńı napět́ı může být nastaveno až na 1 kV, výstupńı proud na

20 A pro pulzńı režim a 10 A pro stejnosměrný režim. Frekvenci je možné regulovat

v rozmeźı 5 − 50 kHz a stř́ıdu mezi 5 − 90 %. Pr̊uměrný výkon zdroje dosahuje až

10 kW.

Zirkonový terč byl připojen na integrovaný vysokovýkonový zdroj TruPlasma

Bipolar 4010 společnosti TRUMPF Hüttinger, jehož přednost́ı je možnost nezávislé

modulace bipolárńıch pulz̊u. Zdroj se skládá ze stejnosměrné a přeṕınaćı jednotky,

která je zodpovědná za vytvářeńı pulzńıho výstupńıho signálu. Zdroj disponuje

výstupńım napět́ım o hodnotě až 1 kV, výstupńım proudem 25 A a výstupńım

výkonem 10 kW. Nastaveńı opakovaćı frekvence je možné v rozmeźı 20 − 80 kHz

se stř́ıdou 10 − 90%. Zdroj pracuje s účinnost́ı větš́ı než 90% a je chlazen pomoćı

integrovaného vodńıho okruhu. Zdroj je vybaven ochranou detekćı mikrooblouk̊u.

4.1.2 Vakuová aparatura

Vakuová aparatura, jej́ıž schéma je na Obr. 4.2, se skládá z velké depozičńı ko-

mory ve tvaru válce (1) s pr̊uměrem 558 mm a výškou 419 mm a malé předčerpávaćı
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komůrky zvané ”load-lock”(2). Depozičńı komora je před depozićı vyčerpána na

základńı tlak 10−4 Pa pomoćı dvou sériově zapojených vývěv. Rootsova suchá me-

chanická vývěva Adixen ACP 28 (6) společnosti Alcatel Vacuum technology s ma-

ximálńı rychlost́ı sáńı 7,5 l/s. Použit́ım této vývěvy je tlak v depozičńı komoře sńıžen

řádově na deśıtky pascal̊u. Takový tlak umožńı efektivně pracovat turbomolekulárńı

vývěvě HiPace 1200 (5) společnosti Pfeiffer Vacuum, která má maximálńı čerpaćı

rychlost až 1200 l/s. Sériově zapojené vývěvy jsou od hlavńı komory odděleny des-

kovým ventilem (17), který je regulován ř́ıdićı jednotkou. Druhý deskový ventil (18),

který je regulován ručně, slouž́ı k odděleńı hlavńı depozičńı komory od ”load-locku”.

Ten umožňuje výměnu vzorku bez nutnosti otevřeńı a zavzdušněńı velké depozičńı

komory. ”Load-lock”je také čerpán dvojićı sériově zapojených vývěv. Membránovou

vývěvou MVP 070-3 (4) s čerpaćı rychlost́ı 0,9 l/s a malou turbomolekulárńı vývěvou

HiPace 80 (3) s maximálńı čerpaćı rychlost́ı 67 l/s. Obě vývěvy jsou od společnosti

Pfeiffer Vacuum.
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Obrázek 4.2: Schéma vakuové komory: (1) depozičńı komora, (2) ”load-lock”, (3)
turbomolekulárńı vývěva HiPace 80, (4) membránová vývěva MVO 070-3, (5) tur-
bomolekulárńı vývěva HiPace 1200, (6) Rootsova vývěva Adixen ACP 28, (7) kapa-
citńı manometr BARATRON, (8) Piraniho měrka, (9) Bayard-alpertova měrka, (10)
a (12) měrky The 974 QuadMag, (11) vstup pracovńıho plynu, (13) vstup N2 pro
ochranné zavzdušňováńı ”load-locku”, (14) a (16) zavzdušňovaćı ventily, (15) vstup
reaktivńıho plynu, (17) a (18) deskové ventily

42



Po vyčerpáńı komory na základńı tlak se komora napust́ı argonem na tlak 1 Pa.

Hodnota tlaku je kontrolována pomoćı tř́ı manometr̊u. Jedńım z manometr̊u je ka-

pacitńı BARATRON (7), s rozsahem měřených hodnot řádově 0,1 − 10 Pa. Tento

manometr měř́ı absolutńı hodnoty tlaku a výsledek tedy nezáviśı na druhu měřeného

plynu. Dále k měřeńı tlaku slouž́ı Piraniho měrka (8) od firmy MKS Instruments,

schopná měřit tlak známého plynu v rozmeźı od 10−5−10−2 Pa a Bayard-Alpertov̊uv

ionizačńı manometr (9), společnosti Granville-Phillips, s rozsahem měřeńı 10−8 −

100 Pa. Měřeńı tlaku v oblastech oddělených od hlavńı komory pomoćı deskových

ventil̊u je realizované pomoćı dvou měrek QuadMag (10), (12) s rozsahem měřeńı

10−5 − 105 Pa. Napouštěńı argonu je realizováno vstupem reaktivńıho plynu (11) a

jeho pr̊utok může být regulován v rozsahu 0− 100 cm3/min. Pokud je při depozici

potřeba reaktivńı plyn, jeho vstup (15) lze regulovat v rozmeźı 0 − 20 cm3/min.

Pr̊utoky jednotlivých plyn̊u jsou monitorovány pr̊utokoměry M100B od společnosti

MKS Instruments, které jsou napojeny na ř́ıdićı jednotku. Pomoćı ř́ıdićı jednotky je

možné přesně regulovat tok jednotlivých plyn̊u, a t́ım dosáhnout správného ř́ızeńı

depozičńıho procesu.

4.1.3 Depozičńı komora

Na Obr. 4.3 je znázorněno schéma hlavńı depozičńı komory. Ta je vybavena

uzemněným pláštěm a čtyřmi magnetrony s držáky terč̊u, přičemž v pr̊uběhu de-

pozic byly využ́ıvány tři. Magnetron s vanadovým terčem byl vybaven soustavou

korundových trubiček o pr̊uměru 2 mm umı́stěných 20 mm od terče. Z trubiček

přitéká reaktivńı plyn O2 od terče směrem k substrátu. Použitý vanadový terč má

kruhový tvar s pr̊uměrem 50 mm a tloušt’kou 6 mm. Terč se skládá z 99,99% čistého

vanadu. Na druhém magnetronu byl kruhový wolframový terč, s pr̊uměrem 50 mm

a tloušt’kou 6 mm, složen z 99,95% čistého wolframu. Třet́ı magnetron byl osazen

kruhovým zirkonovým terčem o pr̊uměru 50 mm a tloušt’ce 6 mm a čistotou 99,9%.

Samotné magnetrony jsou osazeny permanentńımi magnety, které jsou vyrobeny ze

slitiny Nd-Fe-B a jejich Curieova teplota je 347 ◦C. Část kinetické energie iont̊u do-

padaj́ıćıch na terč je přeměněna na teplo. Pokud by teplota magnetronu stoupla nad

Curieovu teplotu, došlo by k narušeńı požadovaných magnetických vlastnost́ı. Proto

je k magnetron̊um připojeno exterńı chlazeńı využ́ıvaj́ıćı směs vody a etylenglykolu
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jako chlad́ıćı kapaliny. Ve vzdálenosti 150 mm od terč̊u se nacháźı držák substrátu.

Před držákem substrátu se nacháźı ještě ochranná clonka, která zakrývá substrát při

nastavováńı depozičńıch parametr̊u. S držákem substrátu je možné v pr̊uběhu depo-

zice rotovat pomoćı rotačńıho stolku, a t́ım zajistit rovnoměrněǰśı rozložeńı prvk̊u a

homogenńı tloušt’ku vrstvy. Substrát je také možno vyhř́ıvat na požadovanou tep-

lotu pomoćı halogenových lamp. Na spodńı straně komory se nacháźı tlaková měrka

a vstup pracovńıho plynu Ar.

Ohřev
SubstrátuDržák

Substrátu

Vstup
Kysĺıku

Clonka

Čerpáńı

Terč (V)

Senzor tlaku

Terč (W,Zr)

Vstup
argonu

Obrázek 4.3: Schéma vakuové komory

4.1.4 Řı́dićı systém

Při reaktivńı depozici je třeba přesně kontrolovat množstv́ı př́ıtomného reak-

tivńıho plynu. T́ım je možné udržet reakci v přechodovém módu a dosáhnout tak

relativně velké depozičńı rychlosti při źıskáńı požadované stechiometrie rostoućı

vrstvy. V přechodovém módu docháźı k částečnému pokryt́ı terče reaktivńım ply-

nem a ke vzniku chemických sloučenin na jeho povrchu. Pokud je vznikaj́ıćı chemická

sloučenina nevodivá, docháźı v jej́ı oblasti k hromaděńı náboje př́ıtomného v okolńım

plazmatu. Takto vzniká rovinný kondenzátor mezi podpovrchovou vrstvou terče a

nábojem nahromaděným na povrchu nevodivé vrstvy. Při pr̊urazu nevodivé vrstvy

dojde ke vzniku lokálńıho výboje tzv. mikrooblouku, který může zp̊usobit poškozeńı

terče nebo rostoućı vrstvy.

K dosažeńı požadované stechiometrie při relativně velké depozičńı rychlosti a za-
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mezeńı př́ılǐsného vzniku mikrooblouk̊u je použ́ıváno zpětnovazebné ř́ızeńı. Algorit-

mus ř́ıdićıho procesu je na Obr. 4.4. Důležitou část́ı ř́ıdićıho algoritmu je otestováńı

Nastaveńı Xz

na hodnotu
Xz > Xa

Nastaveńı
pr̊utoku
r. plynu

Nasteveńı
napět́ı na

magnetronu

Začátek

Test citlivosti
na jedn. skok
toku r. plynu

Nalezeńı
ř́ıdićı

veličiny

Provedeńı
depozice

Je vzniklý oxid
stechiometrický?

Je depozičńı
rychlost

maximálńı?

Sniž hodnotu
Xz

Zvyš hodnotu
Xz

Konec

Ano

Ano Ne

Ne

Obrázek 4.4: Vývojový diagram zobrazuj́ıćı algoritmus ř́ızeńı depozičńıho procesu

citlivosti systému na jednotkový skok pr̊utoku reaktivńıho plynu. Mezi zkoumané

parametry patř́ı parciálńı tlak reaktivńıho plynu a středńı hodnota proudu na terč

během jedné periody pulzńıho zdroje. Citlivěǰśı z těchto dvou veličin, je vybrána

jako ř́ıdićı parametr. Pr̊utok reaktivńıho plynu je ř́ızen dle podmı́nek:

Xa ≥ Xz =⇒ Φr = Y1, (4.1)

Xa ≤ Xz =⇒ Φr = Y2, (4.2)

kde Xa je aktuálně naměřená hodnota ř́ıdićı veličiny, Xz je zvolená hodnota ř́ıdićı

veličiny, Φr je pr̊utok reaktivńıho plynu a Y1, Y2 jsou nastavované hodnoty pr̊utoku

reaktivńıho plynu. Optimálńı hodnoty depozičńıho procesu se źıskaj́ı provedeńım

konečného počtu kalibračńıch depozic.
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4.2 Postup př́ıpravy termochromického povlaku

Prvńım krokem při laboratorńı př́ıpravě termochromických povlak̊u je očǐstěńı

substrát̊u. Ty je třeba zbavit mastnot a nečistot v ultrazvukové čističce. Připravené

substráty se potom na držáku substrát̊u vlož́ı do přechodové komůrky. Po vyčerpáńı

vzduchu z ”load-locku”je držák přesunut do depozičńı komory. Prvńı část z celé

struktury, která se nanáš́ı na sodnovápenaté sklo nebo flexibilńı sklo je antireflexńı

vrstva ZrO2. Depozičńı komora se nejprve vyčerpá na základńı tlak 10−4 Pa a poté je

otevřen pr̊utok pracovńıho plynu. Po ustáleńı tlaku na 100 Pa se pomoćı plazmatu

očist́ı zirkonový terč. Po očǐstěńı terče se do výbojové směsi přidá kysĺık a dojde

k nastaveńı depozičńıch parametr̊u. Po celou dobu této př́ıpravy je před substráty

umı́stěna clonka, která je chráńı před nežádoućı depozićı. Po ustáleńı depozičńıch pa-

rametr̊u se spust́ı samotná depozice. Depozičńı parametry jsou podrobně popsány v

Tabulka 4.1: Hodnoty parametr̊u pro depozici spodńı a horńı ZrO2 antireflexńı vrstvy

Pracovńı plyn: argon (Ar)

Reaktivńı plyn: kysĺık (O2)

Pr̊utok reaktivńıho plynu: Φox = 9 sscm

Celkový tlak: ptot ∼= 1,1 Pa

Terč magnetronu: zirkon (99,9%)

Pr̊uměr terče: d = 50 mm

Vzdálenost terč - substrát: d = 145 mm

Pr̊uměrný výkon: Pavg = 300 W

Opakovaćı frekvence pulz̊u: fr = 80 kHz

Délka pulz̊u: ton = 6,25 µs

Stř́ıda:
ton

T
= 50 %

Substrát: sodnovápenaté sklo, flexibilńı sklo

Teplota substrátu: Ts ≤ 100 ◦C

Rotace substrátu: 20 ot./min

Předpět́ı substrátu: plovoućı potenciál

Délka depozice: 3000 s

Tab. 4.1. Depozice spodńı antireflexńı vrstvy prob́ıhá bez nutnosti výhřevu substrát̊u

a bez využit́ı předpět́ı. Po ukončeńı prvńı depozice jsou substráty opět zakryty clon-

kou a je zapnuto halogenové vyhř́ıváńı, které zvýš́ı jejich teplotu na Ts
∼= 330 ◦C.
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Před samotnou depozićı termochromické vrstvy V1−xWxO2 je pomoćı plazmatu

očǐstěn vanadový a wolframový terč. Po očǐstěńı je otevřen př́ıvod kysĺıku a jeho

hodnota, stejně jako zvolená hodnota ř́ıdićı veličiny jsou dány z předchoźıch ka-

libračńıch depozic. Samotná depozice opět zač́ıná po ustáleńı depozičńıch parametr̊u

otevřeńım clonky, která dosud chránila substráty.

Tabulka 4.2: Hodnoty parametr̊u pro depozice V1−xWxO2 vzork̊u pomoćı HiPIMS
zdroje

Pracovńı plyn: argon (Ar)

Reaktivńı plyn: kysĺık (O2)

Ř́ıdićı parametr: Id = 0,485A

Pr̊utok reaktivńıho plynu: Φox = 1,45 sscm, Φox = 1,85 sscm

Celkový tlak: ptot ∼= 1 Pa

Terč magnetronu: vanad (99,99%), wolfram (99,95%)

Pr̊uměr terč̊u: d = 50 mm

Vzdálenost terč - substrát: d = 145 mm

Napět́ı (vanad): Ud = 525 V

Pr̊uměrný výkon (wolfram): Pavg = 690 mW

Opakovaćı frekvence pulz̊u (vanad): fr = 625 Hz

Délka pulzu (vanad): ton = 80 µs

Stř́ıda (vanad):
ton

T
= 5 %

Opakovaćı frekvence pulz̊u (wolfram): fr = 5 kHz

Délka pulzu (wolfram): ton = 16 µs

Stř́ıda (wolfram):
ton

T
= 8 %

Substrát: sodnovápenaté, flexibilńı sklo + ZrO2

Teplota substrátu: Ts
∼= 330 ◦C

Rotace substrátu: 20 ot./min

Předpět́ı substrátu: plovoućı potenciál

Délka depozice: 2500 s

Podrobné depozičńı parametry jsou uvedeny v Tab. 4.2. Výhodou využit́ı HiPIMS

zdroje, který generuje husté plazma je, že vznikaj́ıćı termochromická vrstva má dobré

stechiometrické a krystalografické vlastnosti i bez využit́ı radiofrekvenčńıho předpět́ı

na substrátu. Po ukončeńı depozice termochromické vrstvy se substráty ochlad́ı zpět

na teplotu depozičńı komory. Následuje aplikace horńı antireflexńı vrstvy ZrO2, která
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plńı zároveň i ochranou funkci. Samotnou depozici opět předcháźı očǐstěńı terče a sta-

bilizace depozičńıch parametr̊u. Vzhledem ke stejné požadované tloušt’ce a stejnému

složeńı jsou depozičńı parametry shodné se spodńı antireflexńı vrstvou a jejich hod-

noty jsou v Tab. 4.1. Výhodou uspořádáńı depozičńı komory se čtyřmi magnetrony

je možnost provedeńı depozice v jedné aparatuře. To umožňuje připravit celý ter-

mochromický povlak aniž by vzorek přǐsel do kontaktu s atmosférickým tlakem a

běžnou atmosférou. V opačném př́ıpadě je možné vzorek po jednotlivých depozićıch

přes přechodovou komůrku vyndat a provést před daľśı depozićı d́ılč́ı laboratorńı

měřeńı.

4.3 Analýza tenkých vrstev

4.3.1 Rentgenová difrakce

Fázové složeńı připravených povlak̊u bylo určeno pomoćı rentgenové difrakce.

Princip metody spoč́ıvá v interakci rentgenového zářeńı s atomy měřeného materiálu

a umožňuje určovat polohu atomů v rámci mř́ıže, jejich vzdálenosti a úhly mezi

jednotlivými rovinami. K měřeńı byl použit rentgen PANalytical PRO, který je

vybaven měděnou rentgenkou s maximálńım napět́ım až 40 kV a proudem 40 mA.

Difraktované zářeńı pak dopadá na detektor, schéma rentgenového difraktometru

je na Obr. 4.5. Z rentgenky dopadá na vzorek krystalického materiálu rentgenové

Obrázek 4.5: Schéma rentgenového difraktometru: (1) rentgenka, (2) RTG zářeńı,
(3) měřený vzorek, (4) detektor
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zářeńı o známé vlnové délce. Zářeńı je difraktováno v krystalických rovinách vzorku

a difraktované fotony dopadaj́ı na detektor. Pokud je splněna Braggova podmı́nka,

objev́ı se na detektoru interferenčńı maximum.

nλ = 2d sin θ, (4.3)

kde n je přirozené č́ıslo odpov́ıdaj́ıćı interferenčńımu maximu n-tého řádu, λ je

vlnová délka, d je vzdálenost mezi rovinami a θ je úhel difrakce. Pomoćı rovnice 4.3

je tak možné určit vzdálenost mezi rovinami d a identifikovat fázové složeńı měřené

látky. K identifikaci se využ́ıvá porovnáńı źıskaných dat se standardy, naměřenými

pomoćı práškových vzork̊u. V př́ıpadě měřeńı tenkých vrstev je tak kromě fázového

složeńı možné určit také texturu, neboli preferovanou orientaci krystalických rovin.

Měřeńı vzork̊u provedl Ing. Radomı́r Čerstvý Ph.D.

4.3.2 Elipsometrie

Pomoćı elipsometrie byly stanoveny optické konstanty, index lomu n a extinkčńı

koeficient k, a tloušt’ka jednotlivých tenkých vrstev. Měřeńı byla provedena na elip-

sometru VASE od společnosti J. A. Woollam, který byl doplněn stolkem s možnost́ı

ohřevu a chlazeńı vzork̊u. Data byla źıskána měřeńım na odraz pod úhly 55◦, 60◦ a

65◦ pod i nad přechodovou teplotou Ttr. Elipsometríı nelze měřit př́ımo hodnoty op-

tických konstant nebo tloušt’ku vrstev. Měř́ı se změna polarizace ρ vyjádřená složkou

amplitudy Ψ a fázovým rozd́ılem ∆ jako

ρ =
rp

rs

= tan Ψ · ei∆, (4.4)

kde rp je komplexńı Fresnel̊uv koeficient odrazu p-složky a rs je komplexńı Fresnel̊uv

koeficient odrazu s-složky. Výsledné hodnoty optických konstant a tloušt’ky vrstev se

źıskávaj́ı fitováńım naměřených dat pomoćı disperzńıch stav̊u a minimalizaćı rozd́ılu

mezi fitem a naměřenými daty. Měřeńı a fitováńı dat pro diplomovou práci provedl

doc. Ing. Jǐŕı Houška Ph.D.
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4.3.3 Spektrofotometrie

Pomoćı spektrofotometrie byla zjǐst’ována transmitance termochromických po-

vlak̊u v závislosti na vlnové déle podle vztahu

T =
I

I0

, (4.5)

kde I je propuštěné zářeńı a I0 je zářeńı dopadaj́ıćı na vzorek. Dále byla naměřená

data využita k určováńı přechodové teploty z hysterezńıho chováńı měřených vzork̊u.

K měřeńı byl použit spektrofotometr Agilent Cary 7000 Universal Measurement s

rozsahem vlnových délek 300−2500 nm, doplněný o speciálně vyrobený stolek, který

umožňuje ohřev a chlazeńı měřeného vzorku. Schéma stolku je vidět na Obr. 4.6.

Vyhř́ıváńı je ohmické a prob́ıhá pomoćı pr̊utoku elektrického proudu skrz teplovo-

Elektromagnetické zářeńı

Prošlé elektromagnetické
zářeńı

Pr̊utok tekutého
duśıku

Teploměr

Teplovodivý odporový
materiál

Měřený
vzorek

Obrázek 4.6: Model vyhř́ıvaćıho, resp. chlad́ıćıho stolku

divý odporový materiál. Dodávaný výkon je regulován pomoćı zdroje elektrického

napět́ı s rozsahem 0−24 V. K chlazeńı je využ́ıván tekutý duśık, jehož páry protékaj́ı

kovovou trubičkou přiloženou k teplovodivému materiálu. Pr̊utok je regulován po-
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moćı pumpy LN2-P od společnosti INSTEC. Mezi daľśı části stolku patř́ı upevňovaćı

kryt, který stabilizuje vzorek při měřeńı a sonda teploměru, kterou je kontrolována

teplota vzorku při měřeńı transmitance. Transmitance vzork̊u byla měřena pro vl-

nové délky λ = 300− 2500 nm pro teplotu měřeńı Tm = −10 ◦C a Tm = 70 ◦C tedy

pod a nad přechodovou teplotou Ttr. Měřeńı hysterezńıho chováńı bylo provedeno

pro konstantńı vlnovou délku λ = 2500 nm nejprve při ohřevu vzorku z Tm = −10 ◦C

na Tm = 70 ◦C s krokem 1 ◦C a následným ochlazeńım z teploty Tm = 70 ◦C na

Tm = −10 ◦C.

4.3.4 Měřeńı prvkového složeńı

Prvkové složeńı V1−xWxO2 bylo určeno pomoćı vlnově disperzńı spektroskopie

(WDS). WDS detektor je součást́ı skenovaćıho elektronového mikroskopu a jako

primárńı činidlo tak byly použity elektrony. Źıskané RTG zářeńı procháźı nejprve

skrz polykapilárńı optiku a následně přes monochromátor na detektor. Vhodným

nastaveńım monochromátoru, tak lze postupně proměřit spektrum r̊uzných vlnových

délek RTG zářeńı. Každý prvek má jinou charakteristickou vlnovou délku (energii)

RTG zářeńı a jednotlivé prvky ve vzorku je tak možné rozlǐsit. Źıskané spektrum

se vyhodnocuje porovnáńım se standardy čistých prvk̊u, nebo sloučenin, u kterých

je známé chemické složeńı. Měřeńı prvkového složeńı provedl Ing. Stanislav Haviar

Ph.D.
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5 Výsledky

Vzorky pro tuto diplomovou práci byly vybrány ze série depozic termochro-

mických povlak̊u ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2 provedených na katedře fyziky pod od-

borným dohledem Mgr. Tomáše Bárty. Vzorky byly připraveny pomoćı reaktivńıho

vysokovýkonového pulzńıho magnetronového naprašováńı. Vybrané vzorky byly na-

deponovány na sodnovápenaté nebo flexibilńı sklo se spodńı antireflexńı vrstvou

ZrO2 s tloušt’kou hb ∼ 160 nm, aktivńı vrstvou V1−xWxO2 o tloušt’ce h ∼ 70 nm

a horńı antireflexńı vrstvou ZrO2 s tloušt’kou ht ∼ 190 nm. Tloušt’ky jednotlivých

tenkých vrstev byly stanoveny pomoćı elipsometrie. Podrobný postup př́ıpravy po-

vlak̊u včetně depozičńıch parametr̊u je uveden v Kapitole 4.2.

5.1 Výbojové charakteristiky

Časový pr̊uběh elektrického proudu Id(t) a elektrického napět́ı Ud(t) byl zazna-

menán pomoćı proudové a napět’ové sondy připojené k osciloskopu Picoscope 6402C

od společnosti Pico Technology. Hodnoty veličin popisuj́ıćıch výbojovou charakte-

ristiku byly spočteny pomoćı ńıže uvedených vztah̊u. Okamžitá hodnota proudové

hustoty na terč je dána vztahem:

Jt(t) =
Id(t)

St

, (5.1)

kde Id(t) je celkový proud na terč a St =
πd2

4
= 19,63 cm2 je plocha terče. Hodnota

středńıho proudu na terč je dána vztahem:

Īd =
1

T

∫ T

0

Id(t)dt, (5.2)

kde T =
1

f
je doba periody a f je opakovaćı frekvence pulz̊u. Hodnota středńıho

proudu na vanadový terč byla zvolena jako ř́ıdićı parametr v pr̊uběhu depozice. Daľśı

veličinou využ́ıvanou k charakterizaci pulzńıho výboje je středńı hodnota výkonové

hustoty v pulzu, která je dána vztahem:

Sda =
1

ton

∫ ton

0

Ud(t)Jt(t)dt, (5.3)

52



kde ton je délka pulzu. Dále se zavád́ı středńı hodnota výkonové hustoty přes celou

dobu depozice, která je dána vztahem:

〈Sd〉 =
1

te − ts

∫ ts

ts

Ud(t)Jt(t)dt, (5.4)

kde ts, resp. te je čas začátku, resp. konce depozice. Časový pr̊uběh napět́ı Ud,

ř́ıdićıho proudu Īd, pr̊utok kysĺıku Φox a proudové hustoty Jt zaznamenaný po-

moćı osciloskopu je na Obr. 5.1. Ve vnořeném grafu je zelenou barvou vyznačen
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ět́
ı,
U

d
[k

V
]
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Obrázek 5.1: Vlnové charakteristiky napět́ı na magnetronech Ud a proudové hustoty
na terč́ıch Jt pro vanad a wolfram v závislosti na čase, proudová hustota pro wolfram
je 500× zvětšená, vnořený graf obsahuje pr̊uběh ř́ıdićıho proudu Īd a pr̊utok kysĺıku
Φox v závislosti na čase
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pr̊uběh Īd na vanadovém terči. Podmı́nka pro přepnut́ı pr̊utoku kysĺıku byla nasta-

vena na Īd = 0,485 A. Pokud je hodnota Īd menš́ı než nastavená podmı́nka je pr̊utok

kysĺıku do depozičńı komory nastaven na Φox = 1,85 sscm. Pro př́ıpad vyšš́ı hod-

noty ř́ıdićıho proudu je hodnota pr̊utoku kysĺıku nastavena na Φox = 1,45 sscm.

Pr̊uběh pr̊utoku kysĺıku je ve vnořeném grafu znázorněn černě. Množstv́ı reak-

tivńıho plynu př́ıtomného v depozičńı komoře výrazně ovlivňuje hodnotu prou-

dové hustoty na vanadový terč. Proudová hustota je rozd́ılná d́ıky r̊uzné vodi-

vosti plazmatu. Stupeň ionizace plazmatu, od kterého se odv́ıj́ı jeho vodivost, je

dán zejména množstv́ım sekundárńıch elektron̊u vyražených z terče, které nejv́ıce

přisṕıvaj́ı k ionizaci plazmatu. Právě koeficient emise sekundárńıch elektron̊u se

měńı podle množstv́ı př́ıtomného kysĺıku. Na povrchu terče totiž vznikaj́ı oxidy va-

nadu, které maj́ı vyšš́ı koeficient sekundárńı emise než samotný vanad. Výslednou

vodivost plazmatu a t́ım proudovou hustotu na terč tak určuje stupeň pokryt́ı terče

tzv. ”otrávenosti”těmito oxidy. Nejvyšš́ı hodnotě středńıho proudu Īd tak odpov́ıdá

i nejvyšš́ı hodnota proudové hustoty Jt na vanadovém terči, na kterou odkazuje

červená šipka. Naopak nejnižš́ı hodnotě Īd odpov́ıdá nejnižš́ı hodnota Jt na va-

nadovém terči, označena modrou šipkou. Dále jsou na grafu zobrazeny dva pulzy

přivedené na wolframový terč. Hodnota napět́ı i proudové hustoty je 500× zvětšena.

Tabulka 5.1: Hodnoty veličin popisuj́ıćı výbojovou charakteristiku pro oba terče,
délka pulzu ton, středńı hodnota výkonové hustoty přes celou dobu depozice 〈Sd〉,
středńı hodnota výkonové hustoty v pulzu Sda a maximálńı výkonová hustota v
daném čase (Sd)max, ∗ znač́ı pulz při maximálńım pr̊utoku kysĺıku Φmax

ox a + při
minimálńım pr̊utoku kysĺıku Φmin

ox

Terč ton [µs] 〈Sd〉 [Wcm−2] Sda [Wcm−2] (Sd)max [Wcm−2]

Vanad 80 13,5
420∗ 1400∗

260+ 390+

Wolfram 16 0,035 0,43 0,86

Pomoćı vztah̊u 5.3 a 5.4 byly spočteny hodnoty středńı výkonové hustoty přes ce-

lou dobu depozice 〈Sd〉 a středńı výkonové hustoty v pulzu Sda. Dále byla stanovena

ještě maximálńı výkonová hustota v daném čase (Sd)max, což je maximálńı hodnota

součinu Jt a Ud v daném čase. Výsledné hodnoty jsou zapsány v Tab. 5.1. Je potřeba,
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aby hodnota (Sd)max na vanadovém terči byla dostatečně vysoká, protože ionty dopa-

daj́ıćı na substrát s dostatečnou energii výrazně zvyšuj́ı chemisorpci kysĺıku. Vysoká

chemisorpce kysĺıku je d̊uležitá pro vznik tetragonálńı fáze VO2. Nadruhou stranu

potřeba př́ılǐs vysoké hodnoty (Sd)max by znesnadnila možnost škálováńı zvolené

metody př́ıpravy pro velké depozičńı systémy, kde jsou terče s mnohonásobně větš́ı

plochou St. Technologicky je totiž náročné na terč rovnoměrně přivést velký pulzńı

výkon a zajistit tak homogenńı r̊ust termochromické vrstvy na substrátu [4, 21].

5.2 Fázové a strukturńı vlastnosti

Fázové složeńı připravených povlak̊u bylo určeno pomoćı rentgenové difrakce.

Napět́ı na rentgence bylo v pr̊uběhu měřeńı nastaveno na 40 kV a proud na 40 mA.

VO2(M1)ZrO2(m) ZrO2(t)

SVS (160, 0, 0)

FS (160, 0, 0)

SVS (160, 70, 190)

FS (160, 70, 190)

In
te

n
zi

ta
[a

.u
.]

2θ [◦]

10 20 30 40 50 60 70

VO2(R)

Obrázek 5.2: Rentgenogramy povlak̊u nadeponovaných na sodnovápenaté (SVS) a
flexibilńı (FS) sklo, na dvou spodńıch křivkách jsou substráty pokryté vrstvou ZrO2

s tloušt’kou hb ∼ 160 nm, na horńıch křivkách je povlak ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2 s
tloušt’kou h ∼ 70 nm a ht ∼ 190 nm, barevně jsou zobrazeny vrcholy fáźı VO2 a
ZrO2
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Úhel dopadaj́ıćıho rentgenového zářeńı na vzorek byl 1◦. Výsledné rentgenogramy

jsou na Obr. 5.2. V grafu jsou označeny vrcholy jednotlivých fáźı VO2(M1), VO2(R),

ZrO2(m) a ZrO2(t). Je d̊uležité, že v termochromické vrstvě se nacháźı pouze fáze

VO2(M1) a VO2(R) (červená), které vykazuj́ı termochromické vlastnosti. Vrcholy

ZrO2(m) (modré) a ZrO2(t) (zelené) se nacháźı ve spodńı a horńı antireflexńı vrstvě.

Spodńı antireflexńı vrstva podporuje krystalizaci a vznik správné fáze VO2 d́ıky své

podobné struktuře.

Důležitou strukturńı vlastnost́ı je procentuálńı pod́ıl wolframu v kovové části

termochromické vrstvy. Pod́ıl wolframu udává hodnota parametru x v chemickém

vzorci tenké vrstvy V1−xWxO2. Hodnota parametru x tak udává pod́ıl atomárńıho

obsahu wolframu ku celku a je vyjádřená pomoćı vztahu x =
W

V +W
, kde W repre-

zentuje obsah wolframu a V obsah vanadu. Atomárńı obsah wolframu byl stanoven

pomoćı skenovaćı elektronové mikroskopie a detektoru WDS na x = 0,016± 0,006.

Termochromická vrstva tedy obsahuje 1,6± 0,6 at. procent wolframu. U tak malého

obsahu dopantu je přesnost určeńı relativně malá a relativńı chyba je zde větš́ı než

30%. Měřeńı bylo provedeno na vzorku V1−xWxO2 připraveném s využit́ım stejných

depozičńıch parametr̊u. Výrazně byla ale prodloužena doba depozice tak, aby měl

vzorek dostatečnou tloušt’ku a výsledek měřeńı nebyl ovlivněn substrátem. Wolfram

se do termochromické vrstvy přidává výhradně za účelem sńıžeńı přechodové tep-

loty Ttr. Přechodovou teplotu je tak možné využ́ıt jako nepř́ımý ukazatel množstv́ı

wolframu ve výsledné vrstvě. Přechodová teplota se určuje z hysterezńıho chováńı

transmitance T2500, měřené pro λ = 2500 nm v intervalu teplot −10 až 70 ◦C

při zahř́ıváńı, resp. ochlazováńı pomoćı spektrofotometru. Graf výsledné hysterezńı

smyčky je na Obr. 5.3. Pro určeńı přechodové teploty se nejprve stanov́ı aritme-

tický pr̊uměr T avg
2500 z minimálńı a maximálńı hodnoty transmitance. Následně jsou

nalezeny hodnoty teploty odpov́ıdaj́ıćı pr̊useč́ık̊um hysterezńı smyčky s vodorovnou

osou, která procháźı T avg
2500. Hodnota přechodové teploty Ttr je pak výsledkem aritme-

tického pr̊uměru źıskaných teplot. Postup nalezeńı Ttr je graficky znázorněn na Obr.

5.3. Výsledná přechodová teplota povlaku na sodnovápenatém skle Ttr = 20 ◦C tedy

spadá do intervalu rozmeźı teplot 20−25 ◦C vymezeného v Kapitole 2.7. Přechodová

teplota tak poukazuje na správné množstv́ı wolframu př́ıtomného v termochromické

vrstvě.
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Obrázek 5.3: Závislost transmitance T2500 na teplotě pro termochromický povlak
ZrO2V0,984W0,016O2/ZrO2 na sodnovápenatém (SVS) a flexibilńı (FS) skle, spodńı
část křivky byla źıskána při ochlazováńı, horńı při zahř́ıváńı, Ttr znač́ı přechodovou
teplotu

5.3 Optické vlastnosti

Pr̊uběh transmitance, připravených termochromických povlak̊u, v závislosti na

vlnové délce λ byl změřen pomoćı optické spektrofotometrie. Měřeńı polovodičové

fáze proběhlo při teplotě Tm = −10 ◦C a kovové fáze při teplotě Tm = 70 ◦C.

Výsledný pr̊uběh transmitance je na Obr. 5.4. Důležité je, aby měl výsledný ter-

mochromický povlak co největš́ı transmitanci v oblasti viditelného světla od 380

do 780 nm. Zejména potom pro λ = 550 nm, kde je největš́ı citlivost lidského oka

(Obr. 2.2). Velká transmitance ve viditelné oblasti znamená vysokou hodnotu Tlum,

která je definována v rovnici 2.1. Na grafu je patrné, že povlak má lokálńı maxi-

mum právě v oblasti viditelného světla s maximálńı transmitanćı až T ∼ 55% a to

pro oba využité substráty. Nav́ıc jsou v této oblasti př́ıtomna lokálńı maxima pro

ńızkoteplotńı i vysokoteplotńı fázi. To znamená, že dojde jen k malému ovlivněńı op-

tické pr̊uhlednosti při fázovém přechodu. Pro deľśı vlnové délky od 780 od 2500 nm

je naopak d̊uležité dosáhnout co největš́ıho rozd́ılu v transmitanci pro jednotlivé
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Vlnová délka, λ [nm]

0

20

40

60

80

T
ra

n
sm

it
an

ce
,
T

[%
]

SVS

FS

Tms = −10 ◦C

Tmm = 70 ◦C

Obrázek 5.4: Závislost transmitance termochromických povlak̊u na vlnové délce,
červenou barvou je vyznačen povlak ZrO2/V0,984W0,016O2/ZrO2 nadeponován na
flexibilńı sklo (FS), modrou barvou je vyznačen povlak ZrO2/V0,984W0,016O2/ZrO2

nadeponován na sodnovápenaté sklo (SVS)

fáze. Velký rozd́ıl pr̊uběhu transmitanćı obou fáźı znamená vysokou hodnotu ∆Tsol,

která je definována v rovnici 2.3.

Tabulka 5.2: Hodnoty optických veličin pro povlaky ZrO2/V0,984W0,016O2/ZrO2 na
sodnovápenatém, nebo flexibilńım skle, vážený pr̊uměr optické transmitance s ohle-
dem na spektrum slunečńıho vyzařováńı a citlivost lidského oka pod Tlum(Tms),
resp. nad Tlum(Tmm) přechodovou teplotou, ∆Tlum ≡ Tlum(Tms)−Tlum(Tmm), vážený
pr̊uměr optické transmitance s ohledem na spektrum slunečńıho vyzařováńı pod
Tsol(Tms), resp. nad Tsol(Tmm) přechodovou teplotou, ∆Tsol ≡ Tsol(Tms)− Tsol(Tmm),
přechodová teplota Ttr

Substrát
Tlum(Tms) Tlum(Tmm) ∆Tlum Tsol(Tms) Tsol(Tmm) ∆Tsol Ttr

[%] [%] [%] [%] [%] [%] [◦C]

SVS 50,6 46,8 3,8 44,7 33,9 10,8 20

FS 47,7 44,4 3,5 42,7 31,9 10,4 31

V Tab. 5.2 jsou uvedeny spoč́ıtané hodnoty veličin, které se použ́ıvaj́ı ke kvan-

tifikaci kvality termochromických povlak̊u. Pro charakterizováńı Tlum lze využ́ıt
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pr̊uměrné hodnoty ńızkoteplotńı a vysokoteplotńı fáze definované jako

T avglum =
Tlum(Tms) + Tlum(Tmm)

2
. (5.5)

Porovnáńım s požadovanými vlastnostmi pro pr̊umyslovou aplikaci uvedenými v Ka-

pitole 2.7 lze ř́ıci, že oba připravené vzorky maj́ı vysoce kvalitńı optické vlastnosti.

Oba vzorky jsou bĺızko k požadované hodnotě Tlum > 50% s hodnotami T avglum = 48,7%

pro povlak na sodnovápenatém, resp. T avglum = 46,1% pro povlak na flexibilńım skle.

Tlum charakterizuje optickou pr̊uhlednost připravených povlak̊u. Pro stanoveńı po-

tenciálńı energetické úspory se použ́ıvá ∆Tsol, která muśı být > 10%. Této hodnoty

dosahuj́ı vzorky na obou substrátech s ∆Tsol = 10,8% pro SVS, resp. ∆Tsol = 10,4%

pro FS. Také přechodová teplota u vzorku připraveném na sodnovápenatém skle v

požadovaném rozmeźı. Přechodová teplota Ttr = 31 ◦C je vyšš́ı než požadovaný in-

terval 20−25 ◦C. Ta ale může být dále sńıžena přidáńım větš́ıho množstv́ı wolframu

v pr̊uběhu depozice bez výrazného vlivu na optické vlastnosti. Připravené vzorky

obstoj́ı i v porovnáńı s výsledky vzork̊u z dostupné literatury připravených pomoćı

hydrotermálńı syntézy. Chen Z., et al. ve své práci uváděj́ı velmi vysokou hod-

notu ∆Tsol = 22,3% při hodnotě T avglum = 42,8% ovšem pro vrstvu vytvořenou z

nanočástic VO2 s vysokou přechodovou teplotou Ttr = 91 ◦C. Přidáńım wolframu

do nanočástic VO2 sice dosáhli sńıžeńı přechodové teploty na Ttr = 46 ◦C, ale došlo

k výraznému poklesu na ∆Tsol = 12,7% [33]. I tak je tato přechodová teplota př́ılǐs

vysoká a při př́ıpravě pr̊umyslově využitelného VO2 povlaku je nutné dosáhnout

všech požadovaných vlastnost́ı zároveň.

5.4 Sńıžeńı technologické náročnosti depozičńıho procesu

Zbývá už jen kvantifikovat vliv zvolených depozičńıch parametr̊u na technolo-

gickou náročnost depozičńıho procesu. K tomuto účelu byl pro porovnáńı vybrán,

ve stejné depozičńı aparatuře, dř́ıve připravený vzorek ZrO2/V0,982W0,018O2/ZrO2,

publikovaný v [21]. Náročnost technologického procesu je do značné mı́ry dána pa-

rametry pulzńıho výboje, použ́ıvaného v pr̊uběhu depozice. Mezi ně patř́ı hodnota

maximálńı výkonové hustoty v daném čase (Sd)max a středńı hodnota výkonové hus-

toty v pulzu Sda. Dále je žádoućı dosáhnout větš́ı rychlosti depozice a t́ım daľśıho
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Tabulka 5.3: Porovnáńı hodnot charakterizuj́ıćıch výboj v pr̊uběhu depozice a hod-
not charakterizuj́ıćı optické vlastnosti pro vzorek z této diplomové práce a dř́ıve
připravený vzorek na katedře fyziky ZČU

Výbojové charakteristiky, ∗ pro Φmax
ox , + pro Φmin

ox

Vzorek ton [µs] 〈Sd〉 [Wcm−2] Sda [Wcm−2] (Sd)max [Wcm−2]

Tato práce 80 13,5
420∗ 1400∗

260+ 390+

Dř́ıve 50 12,9
1250∗ 4100∗

990+ 2600+

Optické vlastnosti

Vzorek Tlum(Tms) [%] Tlum(Tmm) [%] ∆Tsol [%] Ttr [◦C]

Tato práce 50,6 46,8 10,8 20

Dř́ıve 49,9 46,0 10,4 20

usnadněńı pr̊umyslové výroby. Zásadńı ovšem je, aby měly připravené povlaky poža-

dované optické a strukturńı vlastnosti bez ohledu na hodnoty procesńıch parametr̊u

v pr̊uběhu depozice. V Tab. 5.3 jsou porovnány hodnoty dvou vzork̊u připravených

s odlǐsnými depozičńımi parametry. Je patrné, že připravené vzorky maj́ı stejnou

přechodovou teplotu Ttr = 20 ◦C a srovnatelné optické vlastnosti Tlum a ∆Tsol.

U vzorku ZrO2/V0,984W0,016O2/ZrO2, uvedeného v této práci, se podařilo sńıžit

hodnotu (Sd)max o 66% z p̊uvodńı hodnoty (Sd)max = 4100 Wcm−2 na hodnotu

(Sd)max = 1400 Wcm−2. Úměrně tomu došlo také ke sńıžeńı hodnoty Sda o 66%

z hodnoty Sda = 1250 Wcm−2 na hodnotu Sda = 420 Wcm−2. Zaj́ımavé je, že i

přes výrazný pokles dodávaného výkonu v pulzu došlo k navýšeńı středńı hodnoty

výkonové hustoty o 4% z 〈Sd〉 = 12,9 Wcm−2 na 〈Sd〉 = 13,5 Wcm−2. Toho bylo

dosaženo prodloužeńım délky pulz̊u z ton = 50 µs na ton = 80 µs a zvýšeńı stř́ıdy z

1% na 5%. Změnou depozičńıch parametr̊u došlo také k nár̊ustu depozičńı rychlosti.

Pro př́ıpravu termochromické vrstvy s tloušt’kou h ∼ 70 nm byla doba depozice

sńıžena o 30% z p̊uvodńıch 3600 s na 2500 s. Jednou z možných př́ıčin nár̊ustu de-

pozičńı rychlosti je jednak zvýšeńı hodnoty 〈Sd〉 a také sńıžeńı proudové hustoty

na terč Jt v pr̊uběhu pulzu, které vede k výraznému omezeńı návratu vyražených

terčových částic zpět na terč, tzv. ”return”efektu.
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6 Závěr

Tato diplomová práce má v Kapitole 3 uvedeny čtyři ćıle diplomové práce.

Úvodńı seznámeńı se s problematikou a současným stavem v oblasti termochro-

mických povlak̊u na bázi VO2 a jejich př́ıpravy pomoćı pulzńıho reaktivńıho magne-

tronového naprašováńı je řešeno v Kapitole 2. Kromě problematiky samotné syntézy

a principu fungováńı VO2 jsou uvedeny také požadované vlastnosti pro pr̊umyslovou

aplikaci a možné metody jejich dosažeńı, jako je dopováńı daľśıch prvk̊u nebo využit́ı

antireflexńı vrstvy.

Seznámeńı se s experimentálńım zař́ızeńım pro př́ıpravu tenkých vrstev s pulzńım

ř́ızeńım toku a reaktivńıho plynu a s př́ıstroji pro analýzu tenkých vrstev je věnována

Kapitola 4. Je uveden detailńı popis použité depozičńı aparatury včetně zpětnovazeb-

ného ř́ızeńı pr̊utoku reaktivńıho plynu a metody analýzy tenkých vrstev mezi které

patř́ı rentgenová difrakce, elipsometrie, spektrofotometrie a WDS analýza. V této

kapitole je také uveden postup př́ıpravy termochromických povlak̊u podle kterého

byla provedena série depozic povlak̊u ZrO2/V1−xWxO2/ZrO2, ze které byly pro di-

plomovou práci vybrány dva vzorky k podrobné analýze.

Kapitola 5 je věnována dosaženým výsledk̊um. V té jsou uvedeny dva povlaky

ZrO2/V0,984W0,016O2/ZrO2 připravené na sodnovápenatém a flexibilńım skle. Po-

moćı rentgenogramu bylo zjǐstěno, že při depozici vrstvy VO2 došlo ke vzniku pouze

VO2(M1), resp. VO2(R) fáze, která vykazuje termochromické vlastnosti. Tloušt’ka

jednotlivých vrstev byla stanovena pomoćı elipsometrie na hodnoty hb ∼ 160 nm,

h ∼ 70 nm a ht ∼ 190 nm. Ačkoliv antireflexńı vrstvy nemaj́ı přesnou tloušt’ku

požadovaných 180 nm, jsou tloušt’ky stále v oblasti interference druhého řádu, kde

docháźı k nár̊ustu požadovaných optických vlastnost́ı Tlum a ∆Tsol. Optické vlast-

nosti byly stanoveny pomoćı spektrofotometrie. Povlak na sodnovápenatém skle má

hodnoty T avglum = 48,7%, ∆Tsol = 10,8% a Ttr = 20 ◦C. Povlak na flexibilńım skle

má hodnoty T avglum = 46,1%, ∆Tsol = 10,4% a Ttr = 31 ◦C. Oba připravené povlaky

se svými vlastnostmi velmi bĺıž́ı požadovaným vlastnostem pro praktickou aplikaci,

zároveň jsou velice kvalitńı i v porovnáńı s jinými vzorky uvedenými v současné

literatuře.

Důležité je, že se termochromické povlaky podařilo připravit i při relativně ńızké
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teplotě substrátu v pr̊uběhu depozice Ts
∼= 330 ◦C, maximálńı hodnoty proudové

hustoty na terč v pulzu Jt < 3 Acm−2 a maximálńı výkonové hustoty v pr̊uběhu

pulzu (Sd)max = 1400 Wcm−2. Bylo tak dosaženo technologické optimalizace de-

pozičńıch parametr̊u oproti dř́ıve připraveným vzork̊um. Z výsledk̊u dosažených v

této práci se dá ř́ıct, že zvolená metoda HiPIMS je vhodná pro př́ıpravu termochro-

mických povlak̊u s potenciálńı možnost́ı dosažeńı všech požadovaných vlastnost́ı.

Mezi daľśı výhody této metody patř́ı možná škálovatelnost i na velké substráty, jako

jsou okenńı tabule a také možnost naneseńı termochromických povlak̊u na flexibilńı

sklo. Termochromické povlaky na tenkém flexibilńım skle mohou být aplikovány

na již osazené okenńı tabule a výrazně tak rozšǐruj́ı potenciálńı praktickou aplikaci

těchto povlak̊u.
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