FAKULTA
’ APLIKOVANYCH VED

ZAPADOCESKE

UNIVERZITY

V PLZNI

DIPLOMOVA PRACE

Pulzni reaktivni magnetronové

naprasovani termochromickych povlaku
na bazi VO,

Vedouci Préce: Vypracoval:

Prof. RNDr. Jaroslav Vlcek, CSc. Be. Pavel Curda

Plzeii, 2020



ZAPADOCESKA UNIVERZITA V PLZNI
Fakulta aplikovanych véd
Akademicky rok: 2019/2020

ZADANI DIPLOMOVE PRACE

(projektu, uméleckého dila, uméleckého vykonu)

Jméno a pifjmeni:  Bc. Pavel CURDA

Osobni ¢islo: A18N0030P

Studijni program: N3918 Aplikované védy a informatika

Studijnf obor: Aplikovana fyzika a fyzikalni inzenyrstvi

Téma prace: Pulzni reaktivni magnetronové napra$ovani termochromickych po-
viakl na bazi VO2

Zadavajici katedra:  Katedra fyziky

Zasady pro vypracovani

1. Seznamit se s problematikou a souasnym stavem v oblasti termochromickych povlaki na béazi VO2
a jejich pripravy pomoci pulzniho reaktivniho magnetronového naprasovani.

2. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro pifpravu tenkych vrstev s pulznim fizenim toku reaktivniho

plynu a s pfistroji pro analyzu tenkych vrstev na Katedfe fyziky.

Provést pod dohledem pfipravu vybranych povlaki na bazi VO? a jejich charakterizaci.

4. Kvalitativné vy3etfit vztahy mezi parametry depozi¢niho procesu a vlastnostmi pfipravenych povlakd.

w



Rozsah diplomové préce: 50-80 stran
Rozsah grafickych praci:
Forma zpracovani diplomové préace: tisténa

Seznam doporucené literatury:

Dle pokynt vedouciho diplomové préce.

Vedouci diplomové prace: Prof. RNDr. Jaroslav Vicek, CSc.
Katedra fyziky
Datum zadani diplomové prace: 1. fijna 2019

Termin odevzdani diplomové prace: 31. kvétna 2020

y e A A
Ao 780N e/ T/ VN
Doc. Dr. Ing. Vlasta Radové Prof. RNDr. Jaroslav Viek, CSc.
dékanka vedouci katedry

V Plzni dne 15. ifjna 2019



Cestné prohlaseni

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracoval samostatné pod vedenim a od-
bornym dohledem prof. RNDr. Jaroslava Vlcka, CSc. za pouziti literatury, jejiz

seznam je uveden na konci této préce.

V Plzni dne 31. 5. 2020 e,
Pavel Curda



Podékovani

Rad bych podékoval prof. RNDr. Jaroslavu Vickovi, Csc. za odborné vedeni di-
plomové prace a vstiicné chovani v prubéhu celého studia. Déle bych chtél podékovat
Mgr. Tomasi Bartovi za odborny dohled pii ptipravé vzorku pro diplomovou praci
a také mnozstvi absolvovanych konzultaci. Také bych chtél podékovat doc. Ing.
Jitimu Houskovi Ph.D. za provedeni a vyhodnoceni elipsometrickych méteni, Ing.
Radomirovi Cerstvému Ph.D. za provedeni rentgenové difrakce vzorku a Ing. Sta-
nislavu Haviarovi Ph.D. za provedeni WDS analyzy. Rad bych také podékoval své

rodiné a blizkym za podporu v prubéhu mého studia.



Anotace

Tato prace je zamérena na reaktivni depozici Vi_,W,Os termochromickych po-
vlakli pomoci vysokovykonového pulznitho magnetronového naprasovani. Jsou uve-
deny prumyslové naroky na termochormické povlaky a jejich mozné dosazeni vyuzi-
tim dopovani dalsich prvku a antireflexni vrstvy. Mezi ¢asto dopované prvky patii
wolfram, ktery efektivné snizuje prechodovou teplotu. Antireflexni vrstvy slouzi
zejména k vylepseni optickych vlastnosti. Popsédna je také depozicni aparatura a
analytické metody, jako jsou rentgenova difrakce, elipsometrie, spektrofotometrie
a vlnové disperzni spektroskopie. V experimentdlni casti byly pfipraveny vzorky
ZrO9/V1_zW,045/Z10Os. Je ukazan prubéh transmitance a porovnani vlivu depozic-

nich parametru na technologickou naroc¢nost procesu.

Klicova slova:
oxid vanadic¢ity, termochromické povlaky, antireflexni vrstvy, dopovani wolframem,

chytré okna



Abstract

This thesis deals with reactive deposition of V;_,W,O, 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 ZrOs/V;_,W,Os/ZrO, 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 Uvod

V soucasné dobé se ve spolecnosti casto tesi otazka globédlnitho oteplovani
a ochrany zivotniho prostiedi. Bez ohledu na jistou globalni rozttisténost nazoru
na tato témata je zadouci hledat zpusoby, jak snizit celkovou spotfebu energie
pii zachovani stejné Zivotni drovné. At uz je motivaci k optimalizaci energetické
spotieby ekonomicky zisk nebo ochrana zivotniho prostiedi, vede tato snaha k roz-
voji modernich technologii. Jednim z mnoha odvétvi modernich technologii jsou
inteligentni materidly, které jsou schopné ménit své vlastnosti na zakladé zmény
vnéjsiho prostredi.

Jednou skupinou materidlu vykazujici inteligentni vlastnosti jsou materidly ter-
mochromické, které na zménu teploty reaguji zménou optickych vlastnosti. V sou-
vislosti s termochromismem byva ¢asto zminovan oxid vanadicity - VO, na ktery se
zaméruje i tato prace. Konkrétné na jeho potencialni aplikaci ve formé termochro-
mickych povlaku na tzv. chytra okna. Chytra okna optimalizuji energetickou vyménu
s okolnim prostiedim svoji schopnosti regulace prochazejictho infra¢erveného zateni.
Tim snizuji celkovou energetickou narocnost budov a pfispivaji tak k ekologické
Setrnosti.

Strukturné se tato prace déli do tif hlavnich casti na soucasny stav problema-
tiky, experimentdalni ¢ast a zpracovani vysledku. V tvodni ¢asti je nejprve rozve-
dena problematika vyuzivani energie a jeji mozné uspory s vyuzitim chytrych oken,
véetné popisu principu jejich funkce a zpusobu kvantifikace jejich tc¢innosti. Déle je
popsan princip fazového prechodu VO, z jednoklonné do tetragonalni soustavy pfti
prekroceni prechodové teploty. Uvedeny jsou také mozné metody piipravy tenkych
vrstev VO, jako je vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani (HiPIMS),
které je soucasti fyzikalnich metod depozice.

Pied prumyslovou aplikaci termochromickych povlaku je vSak tieba dosahnout
pozadovanych vlastnosti jako je dostatecné nizka prechodova teplota, dobra prithled-
nost povlakt doprovazena dostateénou energetickou tsporou. Tyto pozadavky spolec-
né s moznosti optimalizace HiPIMS procesu, kterou se zabyva i experimentalni
¢ast préce, jsou rozebrany v druhé poloviné tivodni kapitoly. Nejsou opomenuty ani

zpusoby, jak je mozné dosahnout zlepseni pozadovanych vlastnosti. Mezi né patii
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dopovani dalsich prvku do vrstvy VO, zejména za ticelem snizeni prechodové teploty
a vyuziti systému multivrstev za ticelem optimalizace optickych vlastnosti. Na zavér
kapitoly jsou uvedeny dosud dosazené vysledky. Veskeré informace pro zpracovani
soucasného stavu problematiky jsou ¢erpany vyhradné z védeckych élanku, jejichz
seznam je uveden na konci diplomové prace.

V druhé ¢asti je uveden popis experimentalniho zarizeni pro piipravu termochro-
mickych povlaku. Jednd se o depoziéni systém pro HiPIMS vybaveny depozi¢ni ko-
morou, vakuovou aparaturou, fidicim systémem a vysokovykonovymi zdroji. Také je
uveden postup laboratorni piipravy termochromickych povlaku a metody pro jejich
naslednou analyzu jako jsou elipsometrie, spektrofotometrie, rentgenova difrakce a
vlnova disperzni spektroskopie.

Jednim z cilu této diplomové prace je experimentalné pfipravit a nasledné ana-
lyzovat termochromické povlaky s durazem na snizeni technologické narocnosti de-
pozicniho procesu pii zachovani pozadovanych vlastnosti. Zajimava je moznost apli-
kace termochromickych povlaki na tenké flexibilni sklo, které muze byt nasledné
umisténo na jiz nainstalované okenni tabule bez nutnosti jejich vymény. Pravé tomu
je vénovana posledni ¢ast prace, kde jsou uvedeny a v zavéru shrnuty dosazené

vysledky:.
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2 Soucasny stav problematiky

2.1 Vyuziti energie

V poslednich letech dochazi k narustu spotieby energie v budovéach. Tento rust je
zpusoben jak pfibyvajicim poctem lidi a casem, ktery lidé travi uvnitt, tak zvysenymi
naroky na enviromentdlni pohodli. Vétsina lid{ travi v souc¢asné dobé 90% svého casu
v budovach a spoléhaji tak na topeni, respektive klimatizaci. Spotieba priméarni
energie v budovéch dosahuje v EU a USA az 40%. Cést spotiecbované energie je
mozné usettit s vyuzitim modernich technologii a optimalizaci energetické naro¢nosti
budov. Snizeni naroku na energii by mohlo vyrazné ovlivnit problém s globalnim
oteplovanim a meéstskymi tepelnymi ostrovy. Kromé vétsi ekologické Setrnosti, je
mozné ocekavat také nizsi celkové naklady na provoz budov a zvySeni jejich trzni
ceny [1, 2].

Soucasti kazdé budovy jsou okna, ktera poskytuji jak vizualni kontakt s okolim,
tak zdroj denniho svétla. Skrz okna také dochézi k energetické vyméné s okolnim
prostifedim. Tato energetickd vymeéna neni optimalni a dochézi k tomu, ze v zimé
projde p#ilis mnoho tepla ven a v 1été naopak dovnitt. Zadouci energetickd bi-
lance musi byt dorovnana topenim, respektive klimatizaci. Dulezitym krokem na
cesté k uspornéjsim budovam by byla moznost ptizptsobeni propustnosti tepelného
a svételného zafeni oken podle aktudlnich podminek. Reé je o tzv. chytrych nebo
prepinatelnych oknech, pomoci kterych je mozné snizit mnozstvi prochéazejiciho te-
pelného zareni. Materialy, které vykazuji zmény optickych vlastnosti se oznacuji
jako chromogenické. Nejbéznéjsi jsou materidly fotochromické, termochromické a
elektrochromické. Jejich zména optickych vlastnosti je vyvolana svételnym zarenim,
zménou teploty a elektrickym polem. Jednim z materialu vykazujici termochromické

vlastnosti je VO, [2].

2.2 Chovani chytrych oken

Termochromické povlaky mohou byt naneseny na okna, ¢imz ovlivni mnozstvi
propusténého svétla a energie v zavislosti na teploté vnéjsiho prostiedi. Schéma

fungovani takového povlaku je na Obr. 2.1. Pro teploty pod pirechodovou teplotou
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ma material nizkou reflektanci, a tak skrz povlak prochazi do mistnosti jak viditelné,
tak infracervené zareni, které ohtiva mistnost. Pro teploty nad ptechodovou teplotou
dojde vlivem strukturni zmény ke zvyseni reflektance a odrazeni ¢asti infracerveného
zareni. Timto zpusobem je mozné dosahnout vétsiho mnozstvi ziskané energie v zimeé

a mensiho v 1ét¢ [3].

Pod prechodovou teplotou Nad prechodovou teplotou

Termochromicky povlak

iditelné zéfenfl /I\/l ditelné zéfen11

Infracervené Infracervené

\ / zafeni / zéfeni
. —— drazené
Propusténe Propusténé / ?R zene
P o, zareni
zareni zéieni are

Obréazek 2.1: Princip fungovani chytrych oken [3]

Pro urceni ui¢innosti a kvality naneseného termochromického povlaku se vyuzivaji
optické veliciny. Na Obr. 2.2 je shora zavislost reflektance R na vinové délce A\ ve
viditelné a blizké infracervené oblasti. Namérend cervena kiivka znaci kovovou fazi
pro teplotu pii méreni 7T, > Ti,. Vysledek méteni pro 7T}, < T3, je vyznacen modrou
kiivkou, kterda odpovidé polovodicové fazi. Dale je shodnymi barvami vyznacena
transmitance 7" obou fazi, ve stejném rozsahu vinovych délek. Posledni ¢ast Obr. 2.2
zobrazuje zavislost spektralni intenzity slunec¢niho zéreni atmosférou ¢, (Cervené) a
spektralni citlivost lidského oka ¢, (modie), pro vinové délky v rozsahu viditelného
svétla a blizkého infracerveného zafent [2].

Pro analyzu termochromickych vrstev se pomoci ¢rum a ¢go zavadi integralni
veliciny Tiym & Tyor- Tlum jako vazeny prumeér optické transmitance s ohledem na
spektrum slunecéniho vyzatrovani a citlivost lidského oka a T, jako vazeny prumeér
optické transmitance s ohledem na spektrum slunecniho vyzarovani. Déle se zavadi

rozdil ATy, pro teplotu méfeni pod a nad prechodovou teplotou. Vyse uvedené
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velic¢iny jsou dany rovnicemi 2.1, 2.2 a 2.3:

T80 (V) Seat N TN, Ton) dA

Tium(Tm) = : (2.1)
37;)O Prum(A) Psor (A)dA
2500
so )\ T.) d\
Tool(Tw) = foo q25010 ) (2.2)
foo ¢sol
ATy = sol(T < T’tr) - Tsol(Tm > Tlcr), (23)

kde T}, znaci teplotu pti méteni, Ty, prechodovou teplotu a rozsah vinovych délek je

v nanometrech [4].
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Obrazek 2.2: Zavislost reflektance R, transmitance T', spektralni intenzity slunec¢niho
zéreni atmosférou ¢, a spektralni citlivosti lidského oka ¢y, na vinové délce A [2]
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2.3 Fazovy prechod polovodi¢-kov

Féazovy prechod spociva ve zméné vnitini struktury materialu. U pifechodu polo-
vodic-kov se jedna o otevieni, piipadné uzavieni zakazaného pasu. Jednou z pticin
nevodivého chovani je lokalizace Coulombického odpuzovani mezi dvéma elektrony
s opacnym spinem, které se nachdzeji v 3d pésu stejného iontu. Se zmensujici se
miizkovou konstantou klesa také energie potiebna k vytvoreni paru elektron-dira.
Pro malé hodnoty mfizkové konstanty je tedy material vodivy a pro vysoké hod-
noty polovodivy. Tato fazova pfeména, zvand Mottova, se navic pro kazdy materiél
objevuje pii presné dané hodnoté miizkové konstanty [5].

Dalsim moznym mechanismem vytvoteni zakazaného pasu jsou zmény v krysta-
lické strukture. V roce 1967 byly navrzeny dva obecné modely pro fazovy prechod
polovodic-kov, ve kterych se velikost zakdzaného pasu linearné zmensuje s rostoucim
poctem excitovanych elektronu. V prvnim modelu vznika zakazany pas rozdélenim
prvni Brillouinovi zény antiferomagnetickou vymeénnou interakci, tomu odpovidéa
fazovy prechod druhého druhu. V druhém modelu je pticinou preusporadani krysta-
lické struktury na nizsi symetrii a vytvoreni iontovych paru, tomu odpovida fazova
preména prvniho druhu. Kovové oxidy s fazovou preménou jako jsou TisO3, V503,
VO, a VO se pro nizké teploty chovaji jako polovodice a vykazuji fazovou preménu
do kovového stavu pii Néelove teploté [6].

Druh fazové pfemény je mozné urcit z Gibbsova termodynamického potencialu

a jeho derivace v prubéhu fazového prechodu. Gibbsuv potencidl je dan jako

G=H-TS, (2.4)

kde H je volna entalpie, T je teplota a S je entropie. Pro materialy je vyhodné
zaujmout fazovou strukturu, pfi které bude mit Gibbsuv termodynamicky potenciél
minimalni hodnotu. Fazovy ptfechod prvniho druhu tedy nastane, kdyz pti dané
teploté entropie kovové faze prevysi volnou energii polovodicové faze a pro material
je tak vyhodnéjsi zaujmout strukturu s vyssi volnou entalpii a vyssi entropii. Obecné
je fazova preména prvniho druhu doprovézena hystereznim chovanim a uvolnénim
energie ve formé latentniho tepla. Rad fazového prechodu muze byt uréen z méfent

elektrické vodivosti v zavislosti na reciproké teploté. Na Obr. 2.3 je z pfitomnosti
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hysterezniho chovani patrné, ze oxidy V503, VO a VO, podléhaji fazové preméné

prvniho druhu [6].

_T Toy| 1
5 ]
€@, V50 VO
+~ —
wn
O
2
=
O
>
g
<1072 —]
1.
2 10-3
< 10 k — -
5]
«w 1074 N |
= ol
L1070
= N
106

0 2 4 6 8 10 12
1000/ Termodynamicka teplota [K]

Obrazek 2.3: Zavislost elektrické vodivosti na reciproké teploté [6]

2.4 Struktura VO,

7 vyse uvedenych oxidu vanadu je oxid vanadicity ze vSech nejstudovanéjsi. Diky
svym vlastnostem prislibuje moznost aplikace jako termochromicky povlak. Tep-
lota fazového ptechodu T, je pro monokrystal VO, asi T, = 68 °C. Ackoliv se
ma monokrystal pfi opakovaném piechodu tendenci rozpadat, pro tenkou vrstvu
je fazova preména velice reverzibilni. Pro teploty T" > T}, je vysokoteplotni struk-
tura VO, zaloZena na tetragondlni miizce s prostorovou grupou P4,/mnm, kterd
je znazornéna na Obr. 2.4. Atomy vanadu se nachézeji na ekvidistantnich Wycko-
ffovych pozicich (0,0,0) a (3,3, 1). Okolo kazdého vanadového atomu je 6 atomu
kysliku, které tvori oktahedron. Kyslikové atomy jsou navzajem sdileny s nejblizsimi
sousedy [7]. Kovové vlastnosti tetragonalni faze jsou zaruceny ¢dsteéné zaplnénym
nezucastni V-O vazeb [8].

Pod prechodovou teplotou se VOs chova jako polovodi¢ a nachazi se v jedno-

klonném uspoiddani s prostorovou grupou P2;/C'". Konfigurace jednoklonné faze je

na Obr. 2.5.

16



Obréazek 2.4: Vysokoteplotni tetragondlni faze, cervené jsou znazornény kationty V4*
a modte anionty O*~ [7]

Pro teplotu T = 25° C jsou mfizkové parametry a = 5,75 A, b =452 A, c = 5,38 A
a /= 122,60 °. Pricinnou vysledné struktury je distorze kovové tetragondlni faze.

Kratsf (0,265 nm) a delsf (0,312 nm) V4 V4 vazby se stifdaji podél jednoklonné

a osy a sklopenim podél ¢ osy rutilu [7].

Obrazek 2.5: Nizkoteplotni jednoklonnd faze VO, [7]
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2.4.1 DPasova struktura VO,

Pro sestaveni pasové struktury tetragondlni faze je dulezité, ze elektrostaticka
Madelungova energie FEyp, pro efektivni ndboje iontu, stabilizuje O?*7:2p orbitaly
vzhledem k V4*:3d orbitaliim i po uvazeni ioniza¢ni energie kationtu a elektronové
afinity aniontu, vedouci ke snizeni stabiliza¢ni energie na Eyy — Fr. Na Obr. 2.6
vlevo, je schéma jednoelektronové pasové struktury 3d, 4s, a 4p energetickych hla-

din V4T iontt, a vpravo jsou energetické hladiny 2s a 2p O?~ iontu [9]. Déle je

t Y 7
LI,
Obrazek 2.6: Jednoelektronova pasova struktura tetragonalni faze VO4 [9]

znazornéno rozdéleni 3d a 2p energetickych hladin. Po poklesu teploty na T' < Ti,
je potieba k dosazeni polovodicové faze dvou jevu. Za prvé zvednuti 7* pasu nad
Fermiho hladinu Fp, a tim zanechani z poloviny zaplnéného dy; pasu a za druhé
rozdéleni d; pasu. Zména v pasové struktuie po fazovém prechodu je znazornéna na
Obr. 2.7. Potencidlni hnaci silou pro zménu faze z nizkoteplotni polovodicové k vy-
sokoteplotni kovové by mohl byt antiferoelektricky prechod. Déle bylo pozorovano,
ze antiferoelektricky a krystalograficky prechod, které obecné probihaji pfi ruznych
teplotach jsou pro VO, slouceny. Navic prechodova teplota T}, neni fizena teplotni
excitaci elektronu do anti-vazebnych pasu, ale entropif vibracnich modu krystalické

miizky [7, 9].
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Obréazek 2.7: Péasova struktura tetragonalni faze VO, okolo Fermiho meze vlevo,
jednoklonnd struktura se vzniklym zakdzanym péasem vpravo [9]

2.5 Fazovy diagram V-0

Oxidy vanadu vytvari komplexni krystalicky systém, ktery se skldda z ruznych
kompozitu vanadu a kysliku, rozeznatelnych podle krystalické struktury a prosto-
rovych grup. Dalsi rozdéleni ptindsi rozdilné stechiometrie u nékterych fazi. Obr. 2.8
zachycuje komplexnost moznych V-O fazi. Priprava tenkych vrstev se stechiometrii

VO, je slozita kvili stabilité okolnich oxidu jako jsou V305 a V5Op, pii podminkach
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Obrazek 2.8: Fazovy diagram V-O pii tlaku 0,1 MPa [10]
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podobnych tém pri syntéze VO,. Samotné VO, se navic vyskytuje ve vice stechi-
ometriich jako jsou VO3(R), VO2(M), VOo(B) a VO2(A), z nichz zddouci je diky

nejlepsim termochromickym vlastnostem faze VOq(R) [11, 12].

2.6 Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani

Vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani je soucasti fyzikalnich metod
depozice tenkych vrstev zvanych PVD (physical vapor deposition). Znakem PVD
metod depozice je bud tepelné odpaiovani terce, nebo jeho rozprasovani pomoci
iontového bombardu. Rozprasovani je desitky let znama spolehliva a efektivni po-
vlakovaci metoda. V Sedesatych a sedmdeséatych letech doslo k rozvoji magnetro-
nového naprasovani, a to se stalo hnaci silou plazmovych naprasovacich technologii.
V rovinném usporadani magnetronového naprasovani je pouzita diodova konfigu-
race s pridanim magnetu primo za katodu. Vyuziti magnetického pole k zachyceni
elektront, které jsou stézejni pro vznik iontu pracovniho plynu, umoznuje udrzovat
vyboj za nizsiho tlaku. To vede ke zvySeni depoziéni rychlosti a také zlepSeni kva-
lity naprasovanych vrstev diky mensim energetickym ztratam rozprasovanych ¢astic
[13].

V dnesni dobé je nejrozsitenéjsi vyuziti nevyvazeného magnetronu druhého typu.
Ten se vyznacuje vyuzitim silnéjsiho vnéjstho magnetu vzhledem k centralnimu mag-
netu. Pti této konfiguraci nejsou vSechny magnetické indukéni ¢ary uzavieny u mag-
netronu, ale nékteré z nich sméfuji k substratu. Plazma neni tak silné koncentrovano
u terce, ale tece i k substratu. To dovoluje veliky iontovy proud z plazmatu smérem
na substrat bez vyuziti externiho predpéti na substratu. Jak je vidét na Obr. 2.9,
kde je schematicky zobrazeno rozlozeni plazmatu pro vyvazeny a nevyvazeny magne-
tron, je pomoci nevyvazeného magnetronu druhého typu mozno dosdhnout fadového
zesileni hustoty iontového proudu na substrat [14].

Pro mnoho aplikaci je zadouci vysoky stupen ionizace rozpraSovanych castic,
protoze iontovy proud na substrat ma vyznamny vliv na kvalitu naprasované vrstvy.
Pro jev s vysokym stupném ionizace, kdy tok rozpraSovanych ¢astic obsahuje vice
ionizovanych nez neutrédlnich ¢astic, je pouzivan termin IPVD (ionized physical va-

por deposition). Vyuziti bézného stejnosmérného magnetronového naprasovani neni
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Obrazek 2.9: Schematické zobrazeni rozlozeni plazmatu pro ruzné typy magnetroni
[14]

mozné kvuli limitované vykonové hustoté na terci, omezené maximalnim tepelnym
zatizenim terce. IPVD lze dosdhnout vytvorenim hustého plazmatu pomoci vyso-
kovykonového pulzu nizké frekvence a stiidy v kombinaci s magnetronem (HiPIMS).
Vyhodou této technologie je jeji relativné jednoducha implementace diky vyuziti
standardniho naprasSovaciho systému s jinym zdrojem. Na Obr. 2.10 je schematicky

znazornéno rozdéleni vyboju podle maximalni vykonové hustoty a stiidy.

100 dcMS
Oblast poskozeni terce
— 10 |
X,
= |
= |
ZEN |
|
|
01— Oblast deMS | Oblast HPPMS | >
< > <€ ! >
T T T
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Maximéln{ vykonovd hustota v pulzu kW /cm?|

Obrazek 2.10: Rozdéleni pulznich vyboju podle stiidy a maximalni vykonové hustoty
v pulzu [13]
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Zleva zacind klasicky stejnosmérny vyboj (dcMS), se zvysujicim se maximélnim
vykonem v pulzu dojde k prechodu v pulzni vyboj s modulovanym vykonem (MPP).
Dalsim snizovanim stfidy a zvySovanim maximalniho vykonu v pulzu se vyboj po-
sune do oblasti HIPIMS. HiPIMS vyboje se vyznacuji rozsahem napéti na katodeé
500 —2000 V, proudovou hustotu az 4 A /cm?, maximdln{ vykonovou hustotu v pulzu
0,5 — 10 kW /ecm?, opakovaci frekvenci 50 — 5000 Hz a stifdou 0,5 — 5% [13].

Pti reaktivni depozici se vyuziva kromé pracovniho plynu také plyn reaktivni.
Pti depozici na substrat dopadaji jak ¢astice rozprasovaného terce, tak reaktivniho
plynu a dochazi zde k chemickym reakcim. Pridanim reaktivniho plynu lze piripravit
vrstvy oxidu a nitridu prislusnych kovu, bez nutnosti vyuziti kiehkych keramickych
tercu. Reaktivni depozice vyzaduji vyssi naroky na fizeni celého procesu, diky své
slozitosti, a depozici je mozné provadét ve trech mdédech charakterizovanych hys-
tereznim chovanim. Schéma zavislosti depozi¢ni rychlosti na prutoku reaktivniho

plynu a ruznych depozi¢nich médu je na Obr. 2.11.

A Kovovy mod

vysoka rychlost ‘
D A

Reaktivni mod
nizka rychlost

Depoziéni rychlost

C B
Prutok reaktivniho plynu

Obrazek 2.11: Prubéh depoziéni rychlosti v zavislosti na prutoku reaktivniho plynu,
hysterezni chovani je znaceno prechodem A-B a C-D [15]

Pro malé hodnoty prutoku reaktivniho plynu je proces v kovovém modu s vy-
sokou depoziéni rychlosti, vznika substechiometrickd kovova vrstva a vsechen re-
aktivni plyn pritomen u substratu je zaclenén do rostouci vrstvy. Depozicni rych-
lost mirné roste s rostoucim prutokem reaktivniho kysliku, protoze na substrat do-
razi vice ¢astic. Déle se zvysujicim se prutokem reaktivniho plynu dojde ke sko-
kovému prechodu z kovového do reaktivniho médu po krivece A-B, doprovazeného
vyznamnym snizenim depozi¢ni rychlosti. Na substratu se vytvari stechiometricka

vrstva diky dostatku reaktivniho plynu. Nadbytecné ¢astice reaktivniho plynu pokry-
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vaji terc a vytvareji s tercovymi ¢asticemi slouceniny. Pii nasledném poklesu prutoku
reaktivniho plynu je proces udrzovan v reaktivnim moédu az do bodu C, kde dojde
k diplnému ocisténi terce od vzniklych slouc¢enin a prechodu do kovového médu po
krivece C-D. NaruSenim depozi¢niho procesu muze dochézet k prechodum mezi jed-
notlivymi médy. Tim je charakterizovan prechodovy méd, ktery je ¢asto zadouci diky
moznosti fizeni pozadované stechiometrie pii dosazeni relativné velkych depozi¢nich
rychlosti [15].

Na katedte fyziky Zapadoceské univerzity v Plzni bylo tymem Prof. Jaroslava
Vlcka navrzeno pulzni zpétnovazebné tizeni prutoku reaktivniho plynu (RGFC), za
ucelem udrzeni depozi¢niho procesu v prechodovém moédu. Diky zpétnovazebnému

fizeni je mozné dosahnout:
1. intenzivniho rozprasovani atomu terce a dosazeni vyssi depoziéni rychlosti,

2. vysokého stupné disociace molekul reaktivniho plynu a dosazeni pozadované

stechiometrie,

3. silného rozredéni plynu pted tercem tzv. "sputtering wind”- snizeny tok ¢astic

reaktivniho plynu na terc¢ a zvyseny tok na substrat,

4. vysoce ionizovaného toku castic na substrat a zvysSeni energie dopadajicich

iontu vedoucich k denzifikaci rostouci vrstvy bez pouziti predpéti na substratu.
Déle se ke sniZeni stupné otravenosti! terce pii reaktivni depozici vyuziva:
1. orientace vstupu reaktivniho plynu smérem na substrat,

2. umisténi vstupu reaktivniho plynu blizko terce, kde mé plazma vysokou hus-

totu.

To vede ke zvysenému stupni disociace molekul reaktivniho plynu a dosazeni pozado-

vané stechiometrie i pti velmi nizkém parcidlnim tlaku reaktivniho plynu [16].

Istupent pokryti terée slou¢eninami reaktivniho plynu
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2.7 Pozadované vlastnosti pro prumyslovou aplikaci VO,

povlaku

K prumyslové aplikaci termochromickych povlaku na bazi VO, je potieba dosa-
hnout optickych vlastnosti, které jedna ¢ista vrstva VO, nemuze poskytnout. Déle
je zadouci dosahnout co nejlepsich technologickych parametri. Mezi pozadované

vlastnosti patfi:

e optickd transmitance T}, by méla byt alespon 50% [17], podle nékteré litera-
tury 1 vetsi nez 60% [18],

e vysokd hodnota soldrni modulace ATy, vétsi nez 10% [2], v nékteré literatuie

i vetsi nez 15% [17],
e teplota fazového prechodu Ti, v rozmezi 20 — 25 °C [17],
e posunuti hnédozlutého zabarveni smérem k modrym nebo Sedym barvam [19].

Vysoka hodnota T}, umoznuje osvétlit mistnost pomoci denniho svétla. V pripadé
nutnosti vyuziti vnitiniho osvétleni by spotifebovanad energie negativné ovlivnila
celkovou energetickou usporu. Pro vyznamnou energetickou usporu je dulezitd co
nejveétsi hodnota solarni modulace ATy, . Pro praktickou aplikaci je nutny povlak
nejen s pozadovanymi optickymi vlastnostmi, ale také s teplotou fazového prechodu
blizkou pokojové teploté. Tenka vrstva VO, ma esteticky nepiijemné hnédozluté za-
barveni, které narusuje komfortni vizualni kontakt s okolnim prostiedim. Dulezity
faktorem je také odolnost pripraveného povlaku proti vlivim vnéjsiho prostiedi a
dlouholetd stabilita povlaku pii opakovanych fazovych preménach [17]. Pii vyuziti

PVD metod je zddouci dosdhnout:
e nizké depozicni teploty v prubéhu vyrobniho procesu,
e vysoké depozicni rychlosti,
e depozice bez vyuziti predpéti na substratu.

Nizka teplota substratu v prubéhu depozice umoznuje snizeni energetickych nakladu

na pripravu povlaku v pripadé hromadné produkce, zjednodusuje prubéh zahiivani
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a ochlazovani substratu a zmensuje problém s nehomogenitou teplotniho pole u
velkych substratu. Dale muze umoznit udrzeni chemické stability pouzitého substra-
tu. Vysokda depozi¢éni rychlost usnadnuje hromadnou produkei povlaku. Pro Hi-
PIMS technologii je jednou z moznosti, jak zvysit depozi¢ni rychlost, prodlouzeni
délky pulzu, pri kterém je ze zdroje do systému dodéavan vykon. Vétsi délka pulzu
umoznuje kromé zvysSeni depozi¢ni rychlosti také snizeni maximalniho napéti v
pulzu. S niz§im napétim je jednodussi udrzet homogenitu vyboje i na velkych prumy-
slovych tercich. Technologicky proces bez vyuziti predpéti na substratu je vyznamny
pro depozice povlaku na velké nevodivé sklenéné substraty, u kterych je vyuziti ra-
diofrekvenéniho vyboje, pro vytvoreni predpéti na substratu, technologicky proble-

matické [17, 20, 21].

2.8 Dopovani VO,

Dopovani neboli pridavani dalsich prvku do tenké vrstvy VO, se ukazuje jako
velmi u¢inny prostfedek k modifikaci vyslednych vlastnosti. Obzvlasté uc¢inné je
pak dopovani pfi snizovani prechodové teploty Ti,. Na Obr. 2.12 je vidét pokles

prechodové teploty pii dopovani wolframem a fluorem. Wolfram snizuje 7}, o 23 °C
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Obrazek 2.12: Prechodové teplota T, dopované VO, tenké vrstvy [22]

s kazdym atomarnim procentem. Dalsim vhodnym prvkem je molybden s poklesem
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Tir 0 15 °C s kazdym atomarnim procentem a fluor s poklesem T}, o 20 °C s kazdym
atomdrnim procentem [23, 22].

Dalsi oblasti, kde dopovani muze vyrazné pomoci, jsou optické vlastnosti Ti,m,
Tio1 resp. ATy, a zbarveni vrstvy. Zména barvy spociva v rozsiteni zakazaného pasu,
a tim posunuti absorpéni hrany A, smérem ke kratsim vlnovym délkam. Mezi prvky,
u kterych bylo experimentdlné ovéreno rozsiteni zakazaného pasu, se tadi napf.
stroncium, baryum, vapnik, hot¢ik a fluor. Experimentalni vysledky rozsiteni op-
tického zakazaného pédsu jsou na Obr. 2.13 | kde je patrné, ze jako nejlepsi prvky

pro rozsireni zakdzaného pasu se jevi fluor a hoicik [24].
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Obréazek 2.13: Energie zakazaného optického pasu v zavislosti na atomarnich pro-
centech dopantu Mg, Ca, Sr, a Ba, Ssedd cara predstavuje spocitany vliv F resp. W
na zakdzany pas [24]

Mezi prvky experimentalné pouzivané na zvyseni hodnoty Tiu, a ATy, se vyuziva
napiiklad horé¢ik, stroncium nebo zirkon. Dopovéanim 11,9 at. % Sr do VO, vrstvy
bylo dosazeno hodnoty Tiym = 63,8%, ATy, = 6,7% a T, = 46,4 °C [19]. Dalsi
moznosti je dopovani 8,5 at. % Zr do VOq vrstvy. Vysledna hodnota ATy, = 14,6% je
velmi vysokd, doprovazena vysokou hodnotou Ti,, = 55,1%, ale teplotou prechodu
T, = 65,2 °C. Obohaceni stejné vrstvy o 2,4 at. % W sice vede ke snizeni prechodové
teploty na Ti, = 28,6 °C, ale také k vyraznému poklesu ATy, na 4,9% a Tium

na 47,6% [23]. To poukazuje na moznou piekdzku vyuziti vétstho mnozstvi do-
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pantti. Kromé zvysené technologické naro¢nosti muze dochazet k tomu, ze jednot-
livé dopanty pusobi ve vrstvé proti sobé a neumozni tak simultanni vylepseni vsech
pozadovanych vlastnosti. Pfi volbé dopantu je také tfeba dbat na riziko moznych
ekologickych a zdravotnich nésledku, které by mohly nastat pii vyuziti naptiklad

fluoru nebo stroncia.

2.9 Optimalizace optickych vlastnosti

Vyuzitim jedné tenké vrstvy VO, nelze simultdnné dosdhnout pozadovanych
optickych vlastnosti. K vylepseni optickych vlastnosti se proto, jako jedna z i¢innych

metod, pouziva antireflexni multivrstva.

2.9.1 Antireflexni vrstva

Princip fungovani antireflexni vrstvy spoc¢iva ve vyuziti tenké vrstvy s kom-
plexnim indexem n = n — ik, kde k je extinkéni koeficient. Tato tenka vrstva je
z obou stran obklopena opticky priuhlednym prostfedim s indexy lomu ng a n;.

Schéma této konfigurace je na Obr. 2.14.

Dopadajici Odrazené
zareni zareni
o
n=mn—1ik h
n
Propusténé
zareni

Obrazek 2.14: Reflektance a transmitance svételného zareni na tenké vrstve [25]

S uvéazenim svétla jednotkové amplitudy dopadajiciho pod thlem 90° je amplituda
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propusténého svétla ddna vztahem

titoe A
A= 1l2€

(2.5)
1 + 7“17‘26_ A

kde tq, ta, r1 a r9 jsou transmisni, resp. reflektancni koeficienty na obou rozhranich

a h je tloustka vrstvy. Transmitance tenké vrstvy je ddna vztahem
n
T =—]A7 (2.6)
)

Pokud je absorpce svétla slabd, plati k% < (n —ng)? a zdroven k? < (n—n;)? a ex-
tinkéni koeficient lze zanedbat. Dosazenim rovnice 2.5 do 2.6, vyjadienim optickych

koeficientu a pouzitim n = n, protoze k ~ 0, Ize rovnici pro transmitanci prepsat do

tvaru
16 ?
I'=-= 2 2 T dnnh (2.7)
CT + C3a% + 2C,Cyar cos (52
4dmkh
kde C; = (n +no)(ny +n), Co = (n—ng)(ny —n) aa=e 1 =e X" kde K je

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

dosazeno, pokud je splnéna podminka

dmnh
7;” = m, (2.8)

kde m je cislo interferenéniho fadu. Pokud je ng < n < ny = Cy > 0, pak jsou

hodnoty maxima a minima transmitance dany vztahy

16ngnin’a

Tmax = A A~ 9 2.9
(Ol - OQO()Q ( )
16ngnin’a

Toin="—"—. 2.10
(Cl + 0201)2 ( )

Lze predpokladat, ze Tiax & Tiin jsou spojité funkce, protoze n(A) a a(A) jsou spojité
zavislé na vlnové délce. Funkce T}« a T, tvori horni a dolni hranici maxim a minim
transmisniho spektra, znazornéného na Obr. 2.15.

Pomoci vztahu 2.9 je mozné urcit optimalni hodnotu indexu lomu n pro dosazeni
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Obrézek 2.15: Transmisni spektrum tenké vrstvy SnO; o tloustce h = 0,9 nm [25]

maximaln{ transmitance. Reknéme, Ze antireflexni vrstva s indexem lomu n se naché-
zi na substratu s indexem lomu n; a dopada na ni svétlo z okolniho vzduchu, tedy
no = 1. Extinkéni koeficient je pro zjednoduseni zvolen £ = 0. Maximalni mozna
hodnota transmitance je 100%, proto T),.., = 1. Aplikaci zminénych piedpokladu a
dosazenim koeficientu C; = (n+1)(n;+n) a Cy = (n—1)(ny —n) do 2.9 dostaneme

1 M = 16mn% = (Cy — Cy)? = 16mn? — (202 + 2n1) =
(C1 — Cy)

=dnn® =n* + 20 +nf = 0=n'—2nn’ +nf = 0= (n* —ny)?

a po nasledné uprave

n=./n. (2.11)

V oblasti nejvétsi citlivosti lidského oka, kde A ~ 550 nm, je index lomu VO, roven
3,2 [4]. Vyuzitim 2.11 je pii & = 0 hodnota idedlniho indexu lomu antireflexni vrstvy
stanovena jako n = /3,2 = 1,8. K dosazen{ maximalni transmitance je nutné splnit
podminku maxima vyjadienou v rovnici 2.8. Antireflexni vrstvu je mozné aplikovat
také jako mezivrstvu mezi substrat a vrstvu VO,. Vypocet 1ze provést obdobnym

zpusobem. Antireflexni vrstva s indexem lomu n se nachazi na substratu s indexem
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lomu n; a dopadd na ni svétlo skrze VOo vrstvu s ng = 3,2. Ostatni podminky

zustavaji stejné. Dosazenim do 2.9 je

163, 2nin?

1= (Cy — Cy)2 = 16-3,2n1n* = (C; — Cy)? = 16 - 3,2n1n* — (2n* + 6,4n,)* =
1— (G

= 12,8n1n? = n* 4 6,4nn* + 10,24n? = 0 = n* — 6,4n1n* + 10,24n? =

= 0= (n*—32n)

a po findlni dpraveé
n=+/3,2n;. (2.12)

Jako substrat lze pouzit sodnovapenaté sklo s indexem lomu ny; = 1,5 [26]. Dosa-
zenim do 2.12 je pii k = 0 hodnota idedlniho indexu lomu spodni antireflexni vrstvy
n=+/3,2-1,5~ 2,2. Nesmi byt opomenuta podminka z rovnice 2.8. Vysledna kon-

figurace je zndzornéna na Obr. 2.16 Jako spodni antireflexni vrstvu je mozné vyuzit

Horni antireflexni vrstva n =~ 1,8

Aktivni vrstva n = 3,2

Spodni antireflexni vrstva n ~ 2,2

Substrat n = 1,5

Obréazek 2.16: Schéma optického povlaku slozeného ze dvou antireflexnich a jedné
aktivni vrstvy aplikovaného na substrat

7104 s indexem lomu n = 2,2 pro vlnovou délku A = 550 nm [27]. Pro horni an-
tireflexni vrstvu je vhodny napriklad materidl AlyO3 s indexem lomu n = 1,6 pro

vlnovou délku A = 550 nm [28, 25].

2.9.2 Modelovani antireflexniho povlaku

Pro vyrazné zlepseni optické propustnosti v oblasti viditelného svétla je vyhodné
vyuzit dvou antireflexnich vrstev. Vyuzitim interference druhého radu lze dosahnout
i simultanniho zlepseni solarni modulace AT, . Schéma modelu optického povlaku s

V1_2W_,0O, vrstvou je na Obr. 2.17. Povlak se sklada ze skelného substratu, spodni
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drsnost (5 nm)

drsnost (10 nm) — p-- mezivrstva (10 nm) -

RT:H550 = 2,92, k55() = 0,40 R,T:Il550 = 2,92, k550 = 0,40 h
HT:D550 = 2,65, k550 = 0,49 HT:II550 = 2,65, k550 = 0,49

drsnost (5 nm)  f mezivrstva (5 nm) |- mezivrstva (5 nm) |-

ZI'02 . Ny50 = 2,15 ZI'OQ : Nlg50 = 2,15 ZI'02 . Ny50 = 2,15 hb

sklo : N550 = 1,53 sklo : N550 = ]_,53 sklo : N550 = 1,53
(a) (b) (c)

Obréazek 2.17: Opticky model jednotlivych fazi pripravy multivrstvy s optickymi
konstantami n a k pod a nad ptrechodovou teplotou Ti, (RT respektive HT') [29]

vrstvy ZrQOs s tloustkou hy, aktivni vrstvy Vi_,W,O, s tloustkou h a vrchni vrstvy
Zr05 s tloustkou h;. Déle se model skldd4 z vrstev danych povrchovou drsnosti
5 nm, resp. 10 nm, pro ZrO,, resp. Vi_,W,O,, a mezivrstev jejichz tloustka je ddna
drsnosti prislusné spodni vrstvy [29].

Index lomu je ns50 = 3,0 & 0,2 pro cisté VOq pii pokojové teploté a nssqg = 2,92
pii ksso = 0,40 pro lehce dopované V;_,W,O,. Index lomu skelného substratu je
1,53. Podle rovnice 2.12 je pro maximalni posun horni obalky idealni index lomu
Ns50 = \/m = 2,11 pro spodni a ngzsy = \/m = 1,71 pro horni
antireflexni vrstvu, pti zanedbani k5. ZrOs je tak s ns50 = 2,15 vhodnym kan-
didatem na spodni antireflexni vrstvu a prijatelnym kandiddatem na horni antire-
flexni vrstvu. Spodni vrstva ZrO, navic pozitivné ovliviiuje nukleaci V;_,W,0O,
pri nizké depozicni teploté. Po volbé materialu antireflexnich vrstev je treba opti-

malizovat jejich tloustku hy, resp. hi. Tium souvisi s Txsg, které md maximum pro

hyt = 4n’\550 = 64 nm, % = 192 nm atd., pfi zanedbani ks59. Vysledek numerickych
vypoctu Tj,,, bez zanedbéani ksso, zprumérovanych pies T, = 25 °C a T, = 100 °C
je na Obr. 2.18a. Vypocet byl proveden pro optické vlastnosti Vi_,W,Oy vrstvy s
prechodovou teplotou T, = 39 °C. Oproti diive uvedenym hodnotam pii zanedbani

k550 jsou numericky spoc¢tené optimalni tloustky nizsi, s hodnotou lehce pies 40 nm,
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horni ZrOy, hy [nm]

0
0 40 80 120 160 200 240 0 40 80 120 160 200 240

spodni ZrOg, hy, [nm] spodni ZrOs, hy, [nm)]

Obrazek 2.18: Hodnoty Tju, zprumérované pies T, = 25 °C a T, = 100 °C (a)
a solarni modulace ATy, (rozdil Ty, pod a nad prechodovou teplotou Ti,) (b) pro
h = 50 nm [29]

a okolo 180 nm pro interferenéni maximum prvniho, resp. druhého radu [29].
Pro maximalni hodnoty Ti,, se tak jako nejlepsi volba jevi vyuziti interferen¢niho
maxima prvniho fadu, které ma vyssi hodnotu Ti,, = 59,9% pro hy, = hy = 40 nm

oproti Tjum = 57,2% pro hy, = hy = 180 nm. Navic jsou hodnoty T, okolo interfe-

B,

renc¢niho maxima prvniho fadu méné nachylné na zménu , a umoznuji tak veétsi

odchylku depoziéni rychlosti. S pfihlédnutim k solarni modl}iitzici AT, na Obr. 2.18b
je patrné, ze maximum prvniho interferenc¢niho fadu pro T, se témér prekryva s
minimélni hodnotou AT,,. Oproti tomu maximum druhého interferen¢niho Fadu
pro Tium je blizko oblasti maximalnich hodnot AT, . Vzhledem k nutnosti dosazeni
pozadovanych vlastnosti obou optickych parametru Ti,, i ATy, je vhodné vyuzit
pravé maximum druhého interferenéniho fadu. Za cenu malého snizeni hodnoty Tjum,
tak 1ze dosdhnout téméf dvojndsobnych hodnot ATy, [29].

Piimy vztah velicin Ti,, a ATy je mozné vynést do grafu. Na Obr. 2.19 je
zévislost Tium a ATy, pro ruzné tloustky horni a spodni antireflexni vrstvy.
Z grafu je videét, ze pro danou hodnotu hy vede zvySovani hodnoty hy k tvaru
kiivky pripominajici laso. Maximélni hodnoty Ti,, je dosazeno nejprve v dolni
¢asti kiivky (interferenéni maximum prvniho tédu), ale také v horni ¢asti, kde
je zaroven vyssi hodnota ATy, (interferenéni maximum druhého tadu). Je ziejmé,

ze nejlepsich optickych parametru lze dosdhnout vyuzitim antireflexnich vrstev s

tloustkou Ay, = hy = 180 nm [29].
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94 Ay = 120 nm hy = 180 nm 4

35 40 45 50 55 60

Tum [70]
Obréazek 2.19: Hodnoty Ty, zprumérované pies T, = 25 °C a T,, = 100 °C a
hodnoty solarni modulace ATy, (rozdil Ty, pod a nad prechodovou teplotou Ti,).

Data jsou ziskana pro h = 50 nm, ¢tyti ruzné hodnoty Ay, a hy 0 — 240 nm s krokem
20 nm [29]

2.9.3 Povlaky s nizkou emisivitou

Dalsi moznou modifikaci optického povlaku je snizeni emisivity vyuzitim tenké
stiibrné vrstvy v usporddani dielektrikum-kov-dielektrikum (DMD). Nizkd tepelné
emisivita zpusobuje vysokou reflektanci v oblasti infracerveného zareni. Vysoka IR
reflektance je zdsadni pro zamezeni zpétného vyzareni sluneéni energie do interiéru,
ke kterému by doslo pfirozenou radiaci absorbované energie ve vrstvé VOs. Schéma

konfigurace DMD povlaku s nizkou emisivitou, navrzené v [30], je na Obr. 2.20.

Antireflexni vrstva SizNy
Ag vsrtva s nizkou emisivitou

Termochromicka vrstva VO,
Antireflexni vrstva SigNy

Skelny substrat B270

Obrazek 2.20: Schéma DMD povlaku s nizkou emisivitou

33



Antireflexni vrstvy SisNy byly zvoleny z procesnich duvodu. Spodni antireflexni
vrstva funguje zaroven jako diftizni bariéra mezi skelnym substratem a VO, vrstvou
pri depozici za vysoké teploty a horni vrstva je diky vyuziti nitridu snéze nanesitelna
na stiibrnou vrstvicku [30].

Optické vlastnosti zminéného povlaku byly spocteny pomoci modelovani a po-
rovnany s povlakem bez vyuziti stiibrné vrstvy a s jednoduchou vrstvou VO,. Model
byl optimalizovén pro tloustku VO, vrstvy h = 30 nm a vyslednd transmitance pro

teploty pod (LT) a nad (HT) pfechodovou teplotou je na Obr. 2.21. Podle ocekavani

1,0 oy -
0,9
0,8
0,71
0,6 |
0,51
0.4
0,3}
021
0,1
0,0

LT HT
—a— --2- VOq
—h— --O- 813N4|V02‘813N4
Si3N4|VOQ‘Ag|Si3N

Transmitance

500 750 1000 1250 1500 1750 2000 2250 2500
Vlnova délka [nm)]

Obrazek 2.21: Zavislost modelované transmitance na vinové délce pod prechodovou
teplotou (plné symboly) a nad prechodovou teplotou (préazdné symboly) pro tii
konfigurace: a) 30 nm tenkd vrstva VO, na B270 substratu (modra), b) 30 nm
tenka vrstva VO mezi dvéma dielektrickymi vrstvami SigNy (Cervend) a c) stejnd
jako b) konfigurace obohacend o 8 nm tenkou vrstvu stiibra mezi VO, a horni SigNy
vrstvou, Seda oblast predstavuje spektralni intenzitu slunecniho zafeni atmosférou

sl [30]

vykazuje jednoduchd vrstva VO, (Obr. 2.21 modra) nejnizsi transmitanci s hodno-
tou Tlum = 39,4%, ackoliv se nad prechodovou teplotou zvedne hodnota T}, na
46,8%, jsou obé hodnoty pod pozadovanou 60% hranici. Také hodnota ATy, = 1,2%

je nizkda, protoze nejvétsi rozdil transmitance je v oblasti okolo A = 2500 nm

s/
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de k vyraznému zvyseni Ti,, na 68,7%. Bohuzel to samé neplati pro AT,,. Hlavni
rozdil v transmitanci zustava stéle okolo A = 2500 nm, kde je transmitance vyso-
koteplotni faze vyrazné nizsi. Navic pro vysoké teploty je transmitance v oblasti
A = 600 — 1200 nm vyssi a tyto efekty pusobi proti sobé a AT, ~ 0. Na Obr. 2.21
je vidét, ze pfidanim 8 nm tenké stiibrné vrstvy (zelend) dojde k ovlivnéni prubéhu
transmitance. Posunutim nejvétsiho rozdilu transmitanci, pro ruzné teploty, do ob-
lasti A = 800 — 1200 nm, kde je vyzarovano vice slunecni energie, dojde k navyseni
hodnoty AT, na 6,1%. Navyseni hodnoty ATy, je navic doprovazeno pouze mirnym
poklesem prumérné hodnoty Tiu, 0 3% na Ty, = 65,7%. Déle je patrny vyrazny
pokles transmitance pro obé teploty v oblasti okolo A = 2500 nm, ten je zpusoben

prave stiibrnou vrstvou, kterd se vyznacuje nizkou emisivitou [30].

Tabulka 2.1: Experimentalni hodnoty ziskané pro teploty pod Ty, (LT)a nad Ty, (HT)
pro vzorky A a B [30]

ﬂum [%] Tsol [%] AT‘sol [%]
LT HT LT HT

A B270 | SizN4[58 nm] | VOo[26 nm] | | 69,7 69,0 595 57,2 2.3
SigN4[76 nm)]
B B270 | SisNu[57 nm] | VOo[27 nm] | | 58,2 56,8 473 40,2 7,1
Ag[11 nm)] | Si3N4[66 nm]

Vzorek Konfigurace

Modelované konfigurace byly nasledné experimentdlné ovéreny pripravou vzorku
pomoci HiPIMS metody. Vlastnosti vzorku jsou v Tab. 2.1. Pro vzorek A se expe-
rimentalni hodnota Ti,, = 69,4% shoduje s modelovanou hodnotou Ti,,, = 68,7%.
Také obecny trend prubéhu transmitance, zobrazen na Obr. 2.22 Cervené, se sho-
duje s piedpovézenym pritbéhem. Tloustka stifbrné vrstvy h = 11 nm byla zdmérné
zvySena oproti puvodnimu modelu z duvodu zamezeni vytvoreni ¢astecné nespojité
vrstvy. Vyslednd experimentélni hodnota T, = 57,3% je tak nizsi, oproti puvodni
predpovedi, ale ATy, = 7,1 je o 1% vyssi. Na Obr. 2.22 zelené je zndzornén prubéh
transmitance pro vzorek B, ktery potvrzuje posunuti nejvétsich rozdilu transmitance
pro ruzné teploty smérem ke kratsim vlnovym délkam. Na Obr. 2.23 je reflektance
pro delsi vlnové délky (A = 5—25 pm) pro oba vzorky a ruzné teploty. Z prubéhu re-
flektance je patrné, ze povlak obsahujici sttibrnou vrstvu vykazuje nizkou emisivitu,

ktera se projevuje vysokou reflektanci v IR oblasti [30].
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Obrazek 2.22: Transmisni kiivky pro vzorky A (¢ervend) a B (zelend) pro teploty
pod (plné symboly) a nad (prazdné symboly) T, [30]

0,9 T e ERSE———
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Reflektance
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Obrazek 2.23: Polokulovita reflektance mérena nepolarizovanym svétlem pod thlem
7° pro vzorky A a B pii dvou ruznych teplotach [30]
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2.10 Hydrotermalni syntéza

Jednou z moznych metod ptipravy VO, je vyuziti hydrotermalni syntézy. Princip
metody spociva v uskutecnéni chemickych reakci pouzitych piisad ve vodném roz-
toku za zvysené teploty a tlaku. Vysledné moznosti pfipravenych materialu zahrnuji
mikroporézni krystaly, nadzvukové vodice, chemické senzory, komplexni kyslikovou
keramiku a magnetické materialy. Dalsi moznosti ptipravy pomoci této metody jsou
také nanocastice a tenké vrstvy [31].

Postup, jak pripravit fluorem dopované vrstvy VO,, spociva v piidani V5,05
prasku a priméreného mnozstvi dopantu NH4F do 0,15 M roztoku HoCyO4-H50 za
vzniku nazloutlé btecky. Brecka je poté 10 minut kontinudlné michana a prenesena
do teflonem pokrytého autokldvu? z nerezové oceli. Autoklav je udrzovan na tep-
loté 240 °C po dobu 24 hodin a néasledné schlazen vzduchem na pokojovou teplotu.
Vysledny produkt je extrahovan pomoci centrifugy, opakované oplachnut v deioni-
zované vodeé a ususen ve vakuové susarné pii 50 °C po dobu 12 hodin. K naneseni
vzniklé substance na substrat se vyuziva disperze nanocastic VO, v polyuretanu a
jejl aplikace na polyethylentereftalatovy (PET) substrat [32].

Podobnou metodou lze pripravit také wolframem dopované vzorky. Do vodného
roztoku s ¢asticemi V,Oj5 se prida roztok koncentrované HCL s NoH4-HCIL. Do roz-
toku se nasledné pridava V.05 nebo NyH4-HCI, dokud roztok neobsahuje zadné
ionty VO, nebo V,*. V piipadé dopovani wolframem se do roztoku ptidavd také
(NHy4)10Ho(W207)6. Roztok se poté filtruje a 10 minut promichéva pred presunem
do autoklavu. Hydrotermalni reakce probiha pii 180 — 400 °C po dobu 15 hodin.
Nanocastice VO, jsou z roztoku ziskany pomoci centrifugace a opét naneseny na

PET substrat v homogenni disperzi s polyuretanem a vysuseny pii 100 °C [33].

2.11 'V soucasnosti dosazené vysledky

Syntéza termochromickych povlaki na bazi VOs je komplexni problematika,

ke které je mozné pristoupit pomoci ruznych metod. Z technologického hlediska

cv s

nou metodou, kterd umoznuje snadné skalovani vyroby. Také je tteba dosahnout

2reaktor pro chemické reakce za zvysené teploty a tlaku
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Tabulka 2.2: Porovnani hodnot maximalni teploty substratu v prubéhu ptipravy
(T%)max, prechodové teploty Ty, optické propustnosti pod, resp. nad T, Tium(Tms),
resp. Tum(Tmm), soldrnf modulace AT, tloustky aktivni vrstvy h a pouzité metody,
kde ACMS, RFMS, DCMS znagci postupné AC, RF a DC magnetronové naprasovani
ze soucasné literatury [21]

(Ts)max Ttr 7ﬂlum (Tms) ﬂum (Tmm) ATsol h Metoda pfipravy

"Cl PC %] %] (%] [nm]
substrat: sklo, oxid kiemicity* 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. + Vyhtev
450 29 61,8 61,0 5,2 100 RFMS
450 34 36,2 32,3 14,6 145 DCMS + Vyhiev
450 38 452 39,0 12,8 150 DCMS + Vyhiev
500* 28 446 457 6,9 100 Sol-Gel 4+ Vyhiev
600" 35 71,6 70,1 8,6 392 Sol-Gel 4+ Vyhiev
substrat: PET félie
50 35 48,7 45,9 10,7 Nanop. Hydrot. + Disper.
100 36 56,0 — 12,7 Nanop. Hydrot. + Disper.

soucasné vsech pozadovanych optickych vlastnosti a nizké prechodové teploty. V
Tab. 2.2 jsou uvedeny vysledky ze soucasné literatury pro vzorky s prechodovou
teplotou T, < 40 °C. Vzorky byly pripraveny pomoci ruznych metod jako je hyd-
rotermalni syntéza, sol-gel metoda nebo néktera z modifikaci PVD metod. Pomoci
HiPIMS metody se podarilo dosahnout dobrych optickych vlastnosti pfi maximalni
teploté substratu (7)max = 330 °C. Prévé tato metoda se tak diky své enviro-
mentalni Setrnosti, mozné skalovatelnosti a snadné implementaci do konvencnich
prumyslovych magnetronu jevi jako vhodny kandidat pro prumyslovou aplikaci ter-

mochromickych povlaku na bazi VO, [21].
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Cile diplomové prace

. Seznamit se s problematikou a souc¢asnym stavem v oblasti termochromickych
povlakt na béazi VO, a jejich pripravy pomoci pulzniho reaktivniho magnetro-

nového naprasovani.

. Seznamit se s experimentalnim zafizenim pro piipravu tenkych vrstev s pulz-
nim fizenim toku reaktivniho plynu a s piistroji pro analyzu tenkych vrstev

na katedre fyziky.

. Provést pod dohledem piipravu vybranych povlaki na bazi VOs a jejich cha-

rakterizaci.

. Kvalitativné vysettit vztahy mezi parametry depozi¢niho procesu a vlast-

nostmi pripravenych povlaku.
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4 Experimentalni cast

4.1 Depozic¢ni systém

K vytvoreni v8ech vzorku pro tuhle diplomovou préaci byl pouzit komeréni de-
poziéni systém ATC2200-V Sputter System od spolecnosti AJA International, Inc.,
specialné upraveny pro potieby HiPIMS reaktivniho naprasovani. Depoziéni systém,
zobrazen na Obr. 4.1, se sklada ze t¥i hlavnich casti. Vysokovykonového zdroje
napéti, vakuové aparatury s moznosti osazeni az ¢tyt nevyvazenych plandarnich mag-
netronu a fidictho systému. K magnetronum lze také v pripadé potireby pripojit
externi zdroj napdajeni. Magnetrony byly v prubéhu depozic osazeny vanadovym,
wolframovym a zirkonovym tercem. V této depoziéni aparatuie byly vytvofeny
nejen vSechny termochromické vrstvy W,V;_ .0, ale také spodni a horni antire-

flexni vrstvy ZrOs,.

Obrazek 4.1: ATC 2200-V Sputter System
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4.1.1 Zdroje pouzité pri depozici termochromickych povlaki

Vanadovy ter¢ byl pripojen na integrovany vysokovykonovy zdroj TruPlasma
HighPulse 4002 spolecnosti TRUMPF Hiittinger, ktery je schopen generovat plazma
o vysoké hustoté. Hlavni ¢asti zdroje jsou: stejnosmérnd nabijeci jednotka, vy-
sokovykonovy pulzni generdtor a nizkovykonovy adaptér. Vysokovykonovy pulzni
zdroj disponuje vystupnim napétim az 2 kV, vystupnim proudem az 1 kA, ma-
ximalnim vykonem v pulzu 2 MW a prumérnym vykonem 10 kW. Frekvence pulzu
je mozné nastavit v rozmezi 2 — 500 Hz a jejich délka je nastavitelnd v rozmezi
1 — 200 ps. Zdroj pracuje s ucinnosti okolo 90% a pomoci ventildtoru je aktivné
chlazen vzduchem. Vystupni napéti ma zapornou polaritu. Generator je vybaven
detektorem mikrooblouku a také polovodicovym prepinacem, ktery zdroj vypne v
pripadé prekroceni maximalni povolené hodnoty proudu v pulzu.

Wolframovy ter¢ byl pfipojen na externi vysokovykonovy zdroj IAP-1010 od
spolecnosti EN Technologies. Ten je schopny pracovat nejen ve stejnosmérném ale
i pulznim rezimu, ktery umoznuje na vystup piivést nesymetrické bipolarni pulzy.
Maximalni vystupni pulzni napéti muze byt nastaveno az na 1 kV, vystupni proud na
20 A pro pulzni rezim a 10 A pro stejnosmérny rezim. Frekvenci je mozné regulovat
v rozmezi 5 — 50 kHz a stiidu mezi 5 — 90 %. Prumérny vykon zdroje dosahuje az
10 kW.

Zirkonovy ter¢ byl pfipojen na integrovany vysokovykonovy zdroj TruPlasma
Bipolar 4010 spole¢nosti TRUMPF Hiittinger, jehoz prednosti je moznost nezavislé
modulace bipolarnich pulzi. Zdroj se sklada ze stejnosmérné a prepinaci jednotky,
ktera je zodpovédnd za vytvareni pulzniho vystupniho signalu. Zdroj disponuje
vystupnim napétim o hodnoté az 1 kV, vystupnim proudem 25 A a vystupnim
vykonem 10 kW. Nastaveni opakovaci frekvence je mozné v rozmezi 20 — 80 kHz
se stiidou 10 — 90%. Zdroj pracuje s uc¢innosti vétsi nez 90% a je chlazen pomoci

integrovaného vodniho okruhu. Zdroj je vybaven ochranou detekci mikrooblouku.

4.1.2 Vakuova aparatura

Vakuova aparatura, jejiz schéma je na Obr. 4.2, se sklada z velké depozicni ko-

mory ve tvaru valce (1) s prumérem 558 mm a vyskou 419 mm a malé predcerpavaci
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komurky zvané ”load-lock”(2). Depozi¢ni komora je pied depozici vyCerpdna na
zékladn{ tlak 10~ Pa pomoci dvou sériové zapojenych vyvév. Rootsova suchd me-
chanickd vyvéva Adixen ACP 28 (6) spolec¢nosti Alcatel Vacuum technology s ma-
ximalni rychlosti sani 7.5 1/s. Pouzitim této vyvévy je tlak v depoziéni komote snizen
rfadové na desitky pascali. Takovy tlak umozni efektivné pracovat turbomolekuldarni
vyvéve HiPace 1200 (5) spolecnosti Pfeiffer Vacuum, kterd mé maximélni ¢erpaci
rychlost az 1200 1/s. Sériové zapojené vyvévy jsou od hlavni komory oddéleny des-
kovym ventilem (17), ktery je regulovan tidici jednotkou. Druhy deskovy ventil (18),
ktery je regulovan rucné, slouzi k oddéleni hlavni depoziéni komory od ”load-locku”.
Ten umoznuje vyménu vzorku bez nutnosti otevieni a zavzdusnéni velké depozicni
komory. ” Load-lock” je také ¢erpan dvojici sériové zapojenych vyvév. Membranovou
vyvévou MVP 070-3 (4) s cerpaci rychlosti 0,9 1/s a malou turbomolekularni vyvévou
HiPace 80 (3) s maximalni ¢erpaci rychlosti 67 1/s. Obé vyvévy jsou od spolecnosti

Pfeiffer Vacuum.

4
16 T
11
14
5 1

(6 ©

Obrazek 4.2: Schéma vakuové komory: (1) depozi¢ni komora, (2) ”load-lock”, (3)
turbomolekuldrni vyvéva HiPace 80, (4) membranova vyvéva MVO 070-3, (5) tur-
bomolekuldrni vyvéva HiPace 1200, (6) Rootsova vyvéva Adixen ACP 28, (7) kapa-
citni manometr BARATRON, (8) Piraniho mérka, (9) Bayard-alpertova mérka, (10)
a (12) mérky The 974 QuadMag, (11) vstup pracovniho plynu, (13) vstup Na pro
ochranné zavzdusnovani ”load-locku”, (14) a (16) zavzdusiovaci ventily, (15) vstup
reaktivniho plynu, (17) a (18) deskové ventily
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Po vycerpani komory na zakladni tlak se komora napusti argonem na tlak 1 Pa.
Hodnota tlaku je kontrolovana pomoci tif manometriu. Jednim z manometru je ka-
pacitni BARATRON (7), s rozsahem méfenych hodnot fadové 0,1 — 10 Pa. Tento
manometr méri absolutni hodnoty tlaku a vysledek tedy nezavisi na druhu méfreného
plynu. Dédle k méteni tlaku slouzi Piraniho mérka (8) od firmy MKS Instruments,
schopné méfit tlak zndmého plynu v rozmezi od 10~°—10~2 Pa a Bayard-Alpertoviv
ioniza¢ni manometr (9), spolecnosti Granville-Phillips, s rozsahem méfeni 1078 —
10° Pa. Méfeni tlaku v oblastech oddélenych od hlavni komory pomoci deskovych
ventilu je realizované pomoci dvou mérek QuadMag (10), (12) s rozsahem méfeni
107° — 10° Pa. Napousténi argonu je realizovdno vstupem reaktivniho plynu (11) a
jeho prutok muze byt regulovédn v rozsahu 0 — 100 ¢cm?®/min. Pokud je pfi depozici
potieba reaktivni plyn, jeho vstup (15) Ize regulovat v rozmezi 0 — 20 cm?®/min.
Prutoky jednotlivych plynu jsou monitorovany prutokoméry M100B od spole¢nosti
MKS Instruments, které jsou napojeny na fidici jednotku. Pomoci tidici jednotky je
mozné presné regulovat tok jednotlivych plynu, a tim dosahnout spravného tizeni

depozi¢niho procesu.

4.1.3 Depozicni komora

Na Obr. 4.3 je znézornéno schéma hlavni depozicni komory. Ta je vybavena
uzemnénym plastém a Ctyfmi magnetrony s drzaky tercu, piicemz v prubéhu de-
pozic byly vyuzivany tti. Magnetron s vanadovym terc¢em byl vybaven soustavou
korundovych trubic¢ek o pruméru 2 mm umisténych 20 mm od terce. Z trubicek
pritéka reaktivni plyn O, od terée smérem k substratu. Pouzity vanadovy ter¢ mé
kruhovy tvar s prumérem 50 mm a tloustkou 6 mm. Ter¢ se skladd z 99,99% cistého
vanadu. Na druhém magnetronu byl kruhovy wolframovy ter¢, s prumérem 50 mm
a tloustkou 6 mm, slozen z 99,95% ¢istého wolframu. Tfeti magnetron byl osazen
kruhovym zirkonovym teréem o pruméru 50 mm a tloustce 6 mm a éistotou 99,9%.
Samotné magnetrony jsou osazeny permanentnimi magnety, které jsou vyrobeny ze
slitiny Nd-Fe-B a jejich Curieova teplota je 347 °C. Cést kinetické energie iontt do-
padajicich na terc je preménéna na teplo. Pokud by teplota magnetronu stoupla nad
Curieovu teplotu, doslo by k naruseni pozadovanych magnetickych vlastnosti. Proto

je k magnetronum pripojeno externi chlazeni vyuzivajici smés vody a etylenglykolu

43



jako chladici kapaliny. Ve vzdalenosti 150 mm od terc¢u se nachazi drzak substratu.
Pted drzakem substratu se nachézi jesté ochranna clonka, ktera zakryva substrat pti
nastavovani depozi¢nich parametru. S drzakem substratu je mozné v prubéhu depo-
zice rotovat pomoci rota¢niho stolku, a tim zajistit rovnomeérnéjsi rozlozeni prvku a
homogenni tloustku vrstvy. Substrat je také mozno vyhtivat na pozadovanou tep-
lotu pomoci halogenovych lamp. Na spodni strané komory se nachazi tlakova mérka

a vstup pracovniho plynu Ar.

Ohrev
Drzak Substratu Clonka

Substratu ~

\II/L

Vstup
Kysliku

¢ (W,Zr)

@)

S

1<

ll|—, 7 VE
=

Senzor tlaku argonu

Obrazek 4.3: Schéma vakuové komory

4.1.4 Ridici systém

Pii reaktivni depozici je tfeba presné kontrolovat mnozstvi ptitomného reak-
tivniho plynu. Tim je mozné udrzet reakci v pfechodovém médu a dosdhnout tak
relativné velké depoziéni rychlosti pii ziskani pozadované stechiometrie rostouci
vrstvy. V prechodovém moédu dochézi k ¢astecnému pokryti terce reaktivnim ply-
nem a ke vzniku chemickych slou¢enin na jeho povrchu. Pokud je vznikajici chemické
slouc¢enina nevodiva, dochazi v jeji oblasti k hromadéni ndboje pifitomného v okolnim
plazmatu. Takto vznika rovinny kondenzator mezi podpovrchovou vrstvou terce a
nabojem nahromadénym na povrchu nevodivé vrstvy. Pfi prurazu nevodivé vrstvy
dojde ke vzniku lokalniho vyboje tzv. mikrooblouku, ktery muze zpusobit poskozeni
terce nebo rostouci vrstvy.

K dosazeni pozadované stechiometrie pti relativné velké depozicéni rychlosti a za-
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mezeni prilisného vzniku mikrooblouku je pouzivano zpétnovazebné tizeni. Algorit-

mus fidictho procesu je na Obr. 4.4. Dilezitou ¢asti fidictho algoritmu je otestovani

m—

Nasteveni Test citlivosti Nalezeni
napéti na na jedn. skok ridici
magnetronu toku r. plynu velic¢iny
, Nastaveni Nastaveni X,
Provedeni .
. prutoku na hodnotu
depozice
r. plynu X, > X,

Sniz hodnotu
X,

Ne

Je depozicni

rychlost Ano Je vznikly oxid

. stechiometricky?
maximalni?
Ano Ne
Zvys hodnotu
X,

Obrazek 4.4: Vyvojovy diagram zobrazujici algoritmus fizeni depozi¢niho procesu

citlivosti systému na jednotkovy skok prutoku reaktivniho plynu. Mezi zkoumané
parametry patii parcidlni tlak reaktivniho plynu a stfedni hodnota proudu na terc
béhem jedné periody pulzniho zdroje. Citlivéjsi z téchto dvou velic¢in, je vybrana

jako fidici parametr. Prutok reaktivniho plynu je fizen dle podminek:

X.> X, = &, =Y, (4.1)

X, <X, = &, =Y, (4.2)

kde X, je aktualné nameérend hodnota tidici veliciny, X, je zvolend hodnota fidici
veliciny, @, je prutok reaktivniho plynu a Y7, Y5 jsou nastavované hodnoty prutoku
reaktivniho plynu. Optimalni hodnoty depoziéniho procesu se ziskaji provedenim

kone¢ného poctu kalibracnich depozic.
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4.2 Postup pripravy termochromického povlaku

Prvnim krokem pfi laboratorni piipravé termochromickych povlaku je ocisténi
substratu. Ty je tfeba zbavit mastnot a necistot v ultrazvukové ¢isticce. Pripravené
substraty se potom na drzaku substratu vlozi do ptechodové komturky. Po vycerpani
vzduchu z "load-locku”je drzak ptresunut do depozi¢ni komory. Prvni ¢ést z celé
struktury, ktera se nanasi na sodnovapenaté sklo nebo flexibilni sklo je antireflexni
vrstva ZrO,. Depoziéni komora se nejprve vyéerpa na zékladni tlak 10~% Pa a poté je
otevien prutok pracovniho plynu. Po ustdleni tlaku na 10° Pa se pomoci plazmatu
ocisti zirkonovy terc. Po ocisténi terce se do vybojové smési prida kyslik a dojde
k nastaveni depozi¢nich parametri. Po celou dobu této piipravy je pied substraty
umisténa clonka, ktera je chrani pred nezadouci depozici. Po ustaleni depozi¢nich pa-

rametru se spusti samotna depozice. Depozi¢ni parametry jsou podrobné popsany v

Tabulka 4.1: Hodnoty parametru pro depozici spodni a horni ZrOs antireflexni vrstvy

Pracovni plyn: argon (Ar)
Reaktivni plyn: kyslik (Oy)
Prutok reaktivniho plynu: | &, = 9 sscm
Celkovy tlak: Pot = 1,1 Pa
Ter¢ magnetronu: zirkon (99,9%)
Prameér terce: d = 50 mm
Vzdalenost terc - substrat: | d = 145 mm
Priamérny vykon: Py =300 W
Opakovaci frekvence pulzu: | f, = 80 kHz
Délka pulzu: ton = 6,25 ps
Stiida: to?n =50 %
Substrat: sodnovapenaté sklo, flexibilni sklo
Teplota substratu: T, <100 °C
Rotace substratu: 20 ot./min
Predpéti substratu: plovouci potencial
Délka depozice: 3000 s

Tab. 4.1. Depozice spodni antireflexni vrstvy probiha bez nutnosti vyhrevu substratu
a bez vyuziti predpéti. Po ukonceni prvni depozice jsou substraty opét zakryty clon-

kou a je zapnuto halogenové vyhiivani, které zvysi jejich teplotu na 7Ty = 330 °C.
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Pred samotnou depozici termochromické vrstvy Vi_,W_,Os je pomoci plazmatu
ocistén vanadovy a wolframovy ter¢. Po oc¢isténi je otevien piivod kysliku a jeho
hodnota, stejné jako zvolena hodnota fidici veliciny jsou dany z predchozich ka-
libra¢nich depozic. Samotna depozice opét zac¢ind po ustaleni depozi¢nich parametru

otevienim clonky, kterd dosud chranila substraty.

Tabulka 4.2: Hodnoty parametru pro depozice Vi_,W,Oy vzorku pomoci HiPIMS
zdroje

Pracovni plyn: argon (Ar)

Reaktivni plyn: kyslik (Oz)

Ridici parametr: Iy = 0,485A

Prutok reaktivniho plynu: D = 1,45 sscm, o = 1,85 sscm
Celkovy tlak: Dot =1 Pa

Ter¢ magnetronu: vanad (99,99%), wolfram (99,95%)
Prumeér tercu: d = 50 mm

Vzdalenost terc - substrat: d = 145 mm

Napéti (vanad): Ug =525V

Prameérny vykon (wolfram): P,g = 690 mW

Opakovaci frekvence pulzu (vanad): fr =625 Hz

Délka pulzu (vanad): ton = 80 18

Stiida (vanad): to?n =5%

Opakovaci frekvence pulzu (wolfram): | f, = 5 kHz

Délka pulzu (wolfram): ton = 16 ps

Stiida (wolfram): to?n =8%

Substrat: sodnovapenaté, flexibilni sklo + ZrO,
Teplota substratu: T, = 330 °C

Rotace substratu: 20 ot./min

Predpéti substratu: plovouci potencial

Délka depozice: 2500 s

Podrobné depozi¢ni parametry jsou uvedeny v Tab. 4.2. Vyhodou vyuziti HiPIMS
zdroje, ktery generuje husté plazma je, ze vznikajici termochromicka vrstva ma dobré
stechiometrické a krystalografické vlastnosti i bez vyuziti radiofrekvencniho predpéti
na substratu. Po ukonceni depozice termochromické vrstvy se substraty ochladi zpét

na teplotu depoziéni komory. Néasleduje aplikace horni antireflexni vrstvy ZrOs,, ktera
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plni zaroven i ochranou funkci. Samotnou depozici opét predchazi ocisténi terce a sta-
bilizace depozi¢nich parametrii. Vzhledem ke stejné pozadované tloustce a stejnému
slozeni jsou depozi¢ni parametry shodné se spodni antireflexni vrstvou a jejich hod-
noty jsou v Tab. 4.1. Vyhodou usporadani depozi¢ni komory se ¢tyimi magnetrony
je moznost provedeni depozice v jedné aparatuie. To umoznuje pripravit cely ter-
mochromicky povlak aniz by vzorek prisel do kontaktu s atmosférickym tlakem a
béznou atmosférou. V opacném piipadé je mozné vzorek po jednotlivych depozicich
pres prechodovou komurku vyndat a provést pred dalsi depozici diléi laboratorni

meéfeni.

4.3 Analyza tenkych vrstev
4.3.1 Rentgenova difrakce

Féazové slozeni pripravenych povlaku bylo uréeno pomoci rentgenové difrakce.
Princip metody spociva v interakci rentgenového zareni s atomy méreného materidlu
a umoznuje urcovat polohu atomu v rdmci mfize, jejich vzdalenosti a 1hly mezi
jednotlivymi rovinami. K méfeni byl pouzit rentgen PANalytical PRO, ktery je
vybaven médénou rentgenkou s maximalnim napétim az 40 kV a proudem 40 mA.
Difraktované zareni pak dopada na detektor, schéma rentgenového difraktometru

je na Obr. 4.5. Z rentgenky dopadéd na vzorek krystalického materialu rentgenové

4

Obrazek 4.5: Schéma rentgenového difraktometru: (1) rentgenka, (2) RTG zareni,
(3) métfeny vzorek, (4) detektor
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zareni o znamé vlnové délce. Zareni je difraktovano v krystalickych rovinach vzorku
a difraktované fotony dopadaji na detektor. Pokud je splnéna Braggova podminka,

objevi se na detektoru interferenéni maximum.
nA = 2dsin @, (4.3)

kde n je prirozené cislo odpovidajici interferencnimu maximu n-tého radu, A je
vlnova délka, d je vzdéalenost mezi rovinami a 6 je thel difrakce. Pomoci rovnice 4.3
je tak mozné urcit vzdalenost mezi rovinami d a identifikovat fazové slozeni mérené
latky. K identifikaci se vyuziva porovnani ziskanych dat se standardy, namérenymi
pomoci praskovych vzorku. V ptipadé méteni tenkych vrstev je tak kromé fazového
slozeni mozné urcit také texturu, neboli preferovanou orientaci krystalickych rovin.

Méfeni vzorki provedl Ing. Radomir Cerstvy Ph.D.

4.3.2 Elipsometrie

Pomoci elipsometrie byly stanoveny optické konstanty, index lomu n a extinkéni
koeficient %, a tloustka jednotlivych tenkych vrstev. Méfeni byla provedena na elip-
sometru VASE od spole¢nosti J. A. Woollam, ktery byl doplnén stolkem s moznosti
ohfevu a chlazeni vzorku. Data byla ziskana méfenim na odraz pod thly 55°, 60° a
65° pod i nad prechodovou teplotou Ti,. Elipsometrii nelze mérit primo hodnoty op-
tickych konstant nebo tloustku vrstev. Méf se zména polarizace p vyjadiena slozkou

amplitudy ¥ a fazovym rozdilem A jako

p= ::—p — tan ¥ - €2, (4.4)

kde r,, je komplexni Fresneluv koeficient odrazu p-slozky a ry je komplexni Fresneluv
koeficient odrazu s-slozky. Vysledné hodnoty optickych konstant a tloustky vrstev se
ziskavaji fitovanim namétrenych dat pomoci disperznich stavii a minimalizaci rozdilu
mezi fitem a namérenymi daty. Méfeni a fitovani dat pro diplomovou praci proved]

doc. Ing. Jiti Houska Ph.D.
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4.3.3 Spektrofotometrie

Pomoci spektrofotometrie byla zjistovéana transmitance termochromickych po-

vlaku v zavislosti na vinové déle podle vztahu

T=_ (4.5)

kde I je propusténé zareni a Iy je zareni dopadajici na vzorek. Dale byla namétrena
data vyuzita k urcovani prechodové teploty z hysterezniho chovani mérenych vzorku.
K méteni byl pouzit spektrofotometr Agilent Cary 7000 Universal Measurement s
rozsahem vlnovych délek 300 —2500 nm, doplnény o specialné vyrobeny stolek, ktery
umoznuje ohfev a chlazeni méreného vzorku. Schéma stolku je vidét na Obr. 4.6.

Vyhtivani je ohmické a probiha pomoci prutoku elektrického proudu skrz teplovo-

Elektromagnetické zateni

Meéteny
vzorek

Teplovodivy odporovy
material

Prutok tekutého
dusiku

Proslé elektromagnetické
zareni
Teplomeér

Obrazek 4.6: Model vyhtivaciho, resp. chladiciho stolku

divy odporovy materidl. Dodavany vykon je regulovan pomoci zdroje elektrického
napéti s rozsahem 0—24 V. K chlazeni je vyuzivan tekuty dusik, jehoz pary protékaji

kovovou trubickou ptilozenou k teplovodivému materidlu. Prutok je regulovan po-
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moci pumpy LN2-P od spole¢nosti INSTEC. Mezi dalsi ¢asti stolku patii upevinovaci
kryt, ktery stabilizuje vzorek ptfi métreni a sonda teploméru, kterou je kontrolovana
teplota vzorku pri méfeni transmitance. Transmitance vzorku byla mérena pro vl-
nové délky A = 300 — 2500 nm pro teplotu méreni Ty, = —10 °C a T, = 70 °C tedy
pod a nad prechodovou teplotou T},. Méfeni hysterezniho chovani bylo provedeno
pro konstantni vinovou délku A = 2500 nm nejprve pii ohievu vzorku z T,,, = —10 °C
na 7T, = 70 °C s krokem 1 °C a néaslednym ochlazenim z teploty 7, = 70 °C na
Tn=—10 °C.

4.3.4 Meéreni prvkového slozeni

Prvkové slozeni V;_,W_,Os bylo uréeno pomoci vinové disperzni spektroskopie
(WDS). WDS detektor je soucésti skenovaciho elektronového mikroskopu a jako
priméarni ¢inidlo tak byly pouzity elektrony. Ziskané RTG zéareni prochazi nejprve
skrz polykapilarni optiku a nasledné pres monochromator na detektor. Vhodnym
nastavenim monochrométoru, tak lze postupné promérit spektrum ruznych vinovych
délek RTG zareni. Kazdy prvek ma jinou charakteristickou vlnovou délku (energii)
RTG zareni a jednotlivé prvky ve vzorku je tak mozné rozlisit. Ziskané spektrum
se vyhodnocuje porovnanim se standardy ¢istych prvku, nebo sloucenin, u kterych
je znamé chemické slozeni. Méfeni prvkového slozeni provedl Ing. Stanislav Haviar

Ph.D.
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5 Vysledky

Vzorky pro tuto diplomovou praci byly vybrany ze série depozic termochro-
mickych povlaki ZrOs/V;_,W,0y/ZrOy provedenych na katedfe fyziky pod od-
bornym dohledem Mgr. Tomése Barty. Vzorky byly pripraveny pomoci reaktivniho
vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani. Vybrané vzorky byly na-
deponovany na sodnovapenaté nebo flexibilni sklo se spodni antireflexni vrstvou
7105 s tloustkou Ay, ~ 160 nm, aktivni vrstvou Vi;_,W,O o tloustce h ~ 70 nm
a horni antireflexni vrstvou ZrO; s tloustkou Ay ~ 190 nm. Tloustky jednotlivych
tenkych vrstev byly stanoveny pomoci elipsometrie. Podrobny postup piipravy po-

vlaku véetné depozicnich parametri je uveden v Kapitole 4.2.

5.1 Vybojové charakteristiky

Casovy pritbéh elektrického proudu I4(t) a elektrického napéti Uy(t) byl zazna-
men&n pomoci proudové a napétové sondy piipojené k osciloskopu Picoscope 6402C
od spolecnosti Pico Technology. Hodnoty veli¢in popisujicich vybojovou charakte-
ristiku byly spoc¢teny pomoci nize uvedenych vztahii. Okamzitd hodnota proudové

hustoty na terc¢ je dana vztahem:

Ju(t) = (5.1)

kde I4(t) je celkovy proud na ter¢ a Sy = WT = 19,63 cm? je plocha terée. Hodnota

sttedniho proudu na terc je dana vztahem:
_ 1 (T
[ A / Lu(t)dt, (5.2)
T Jo

1
kde T = } je doba periody a f je opakovaci frekvence pulzu. Hodnota stfedniho
proudu na vanadovy terc byla zvolena jako fidici parametr v prubéhu depozice. Dalsi
veli¢inou vyuzivanou k charakterizaci pulzniho vyboje je stfedni hodnota vykonové

hustoty v pulzu, ktera je dana vztahem:

1 ton
Sia=— [ Us(t)J,(t)dt, (5.3)

ton 0
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kde t., je délka pulzu. Dale se zavadi stfedni hodnota vykonové hustoty pres celou

dobu depozice, kterd je dana vztahem:

1
te_ts

/ Ao (5.4)

S

(Sa) =

kde ts, resp. t. je Cas zacatku, resp. konce depozice. Casovy prubéh napéti Uy,
iidiciho proudu Iy, pritok kysliku ®.. a proudové hustoty J; zaznamenany po-

moci osciloskopu je na Obr. 5.1. Ve vnoreném grafu je zelenou barvou vyznacen
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Obréazek 5.1: Vlnové charakteristiky napéti na magnetronech Uy a proudové hustoty
na tercich J; pro vanad a wolfram v zavislosti na ¢ase, proudova hustota pro wolfram
je 500 zvétsend, vnofeny graf obsahuje prubéh fidictho proudu Iy a prutok kysliku
®. v zavislosti na Case
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pribéh I, na vanadovém terci. Podminka pro piepnuti prutoku kysliku byla nasta-
vena na Iy = 0,485 A. Pokud je hodnota I4 mensi nez nastavena podminka je pritok
kysliku do depozi¢ni komory nastaven na &, = 1,85 sscm. Pro piipad vyssi hod-
noty fidiciho proudu je hodnota prutoku kysliku nastavena na ®,, = 1,45 sscm.
Pribéh prutoku kysliku je ve vnoreném grafu zndzornén cerné. Mnozstvi reak-
tivnitho plynu pritomného v depozicni komoie vyrazné ovlivituje hodnotu prou-
dové hustoty na vanadovy ter¢. Proudova hustota je rozdilnd diky ruzné vodi-
vosti plazmatu. Stupen ionizace plazmatu, od kterého se odviji jeho vodivost, je
dan zejména mnozstvim sekundéarnich elektronu vyrazenych z terce, které nejvice
prispivaji k ionizaci plazmatu. Pravé koeficient emise sekundarnich elektronu se
meéni podle mnozstvi pritomného kysliku. Na povrchu terce totiz vznikaji oxidy va-
nadu, které maji vyssi koeficient sekundarni emise nez samotny vanad. Vyslednou
vodivost plazmatu a tim proudovou hustotu na terc¢ tak urcuje stupen pokryti terce
tzv. " otravenosti” témito oxidy. Nejvyssi hodnoté stiedniho proudu Iy tak odpovida
i nejvyssi hodnota proudové hustoty J; na vanadovém terci, na kterou odkazuje
cervend sipka. Naopak nejnizsi hodnoté I odpovidd nejnizsi hodnota J; na va-
nadovém terci, oznacena modrou Sipkou. Déle jsou na grafu zobrazeny dva pulzy

privedené na wolframovy terc. Hodnota napéti i proudové hustoty je 500x zvétsena.

Tabulka 5.1: Hodnoty veli¢in popisujici vybojovou charakteristiku pro oba terce,
délka pulzu t,,, stfedni hodnota vykonové hustoty pies celou dobu depozice (Sq),
sttedni hodnota vykonové hustoty v pulzu Sy, a maximalni vykonova hustota v
daném c¢ase (Sq)max, © znac¢i pulz pri maximalnim prutoku kysliku &7 a * pii
minimalnim prutoku kysliku ¢

Ter¢ | ton [ns] (Sa) [Wem™] Sz [Wem ™2 (Sq)max [Wem ™2

Vanad 80 13,5 420 1400
260" 390"
Wolfram 16 0,035 0,43 0,86

Pomoci vztahu 5.3 a 5.4 byly spoc¢teny hodnoty stfedni vykonové hustoty pres ce-
lou dobu depozice (Sy) a sttedni vykonové hustoty v pulzu Sg,. Déle byla stanovena
jesté maximalni vykonové hustota v daném case (5q)max, €07 je maximélni hodnota

souc¢inu J; a Uy v daném case. Vysledné hodnoty jsou zapsany v Tab. 5.1. Je potieba,
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aby hodnota (53)max na vanadovém ter¢i byla dostatectné vysokéd, protoze ionty dopa-
dajici na substrat s dostatecnou energii vyrazné zvysuji chemisorpci kysliku. Vysoké
chemisorpce kysliku je dulezita pro vznik tetragondlni faze VO,. Nadruhou stranu
potieba piilis vysoké hodnoty (Sq)max by znesnadnila moznost skalovani zvolené
metody pripravy pro velké depozic¢ni systémy, kde jsou terce s mnohonasobné vétsi
plochou S;. Technologicky je totiz naro¢né na terc rovnomérné ptivést velky pulzni

vykon a zajistit tak homogenni rust termochromické vrstvy na substratu [4, 21].

5.2 Fazové a strukturni vlastnosti

Féazové slozeni pripravenych povlaku bylo uréeno pomoci rentgenové difrakce.

Napéti na rentgence bylo v prubéhu méfeni nastaveno na 40 kV a proud na 40 mA.

T . T ' T g T g
O ZrOq(t) Vv VOy(M1)
v VO, (R)

—
O ZrOs(m)

<<

FS (160, 70, 190)
4 R vo
D vyvo

SVS (160, 70, 190)

X
v o
i ®vo

Intenzita [a.u.]

(@)

0® .  FS(160,0,0)
&
()]

20 [°]

Obrézek 5.2: Rentgenogramy povlaku nadeponovanych na sodnovapenaté (SVS) a
flexibilni (F'S) sklo, na dvou spodnich kfivkéch jsou substraty pokryté vrstvou ZrO,
s tloustkou Ay, ~ 160 nm, na hornich kiivkéch je povlak ZrOy/V, ,W,0,/ZrO, s
tloustkou A ~ 70 nm a h; ~ 190 nm, barevné jsou zobrazeny vrcholy fazi VO, a
ZI"OQ
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Uhel dopadajiciho rentgenového zafeni na vzorek byl 1°. Vysledné rentgenogramy
jsouna Obr. 5.2. V grafu jsou oznaceny vrcholy jednotlivych fazi VOo(M1), VO2(R),
ZrOg(m) a ZrOo(t). Je dulezité, ze v termochromické vrstve se nachazi pouze faze
VO, (M1) a VOo(R) (Cervend), které vykazuji termochromické vlastnosti. Vrcholy
ZrO5(m) (modré) a ZrOs(t) (zelené) se nachézi ve spodni a horni antireflexni vrstveé.
Spodni antireflexni vrstva podporuje krystalizaci a vznik spravné faze VOq diky své
podobné struktute.

Dulezitou strukturni vlastnosti je procentudlni podil wolframu v kovové casti
termochromické vrstvy. Podil wolframu udava hodnota parametru x v chemickém

vzorci tenké vrstvy Vi_,W,0Os. Hodnota parametru z tak udéava podil atomarniho

kde W repre-

obsahu wolframu ku celku a je vyjadiend pomoci vztahu x = v :/E/W’
zentuje obsah wolframu a V obsah vanadu. Atomarni obsah wolframu byl stanoven
pomoci skenovaci elektronové mikroskopie a detektoru WDS na x = 0,016 £ 0,006.
Termochromicka vrstva tedy obsahuje 1,6 0,6 at. procent wolframu. U tak malého
obsahu dopantu je presnost urceni relativné mald a relativni chyba je zde vétsi nez
30%. Méteni bylo provedeno na vzorku V;_,W,O, ptipraveném s vyuzitim stejnych
depozicnich parametru. Vyrazné byla ale prodlouzena doba depozice tak, aby mél
vzorek dostateénou tloustku a vysledek méfeni nebyl ovlivnén substratem. Wolfram
se do termochromické vrstvy pridava vyhradné za ucelem snizeni prechodové tep-
loty Ti,. Prechodovou teplotu je tak mozné vyuzit jako nepiimy ukazatel mnozstvi
wolframu ve vysledné vrstvé. Prechodova teplota se urcuje z hysterezniho chovani
transmitance Thso0, mérené pro A = 2500 nm v intervalu teplot —10 az 70 °C
prii zahfivani, resp. ochlazovani pomoci spektrofotometru. Graf vysledné hysterezni
smycky je na Obr. 5.3. Pro urceni prechodové teploty se nejprve stanovi aritme-
ticky prumeér Tyl z minimélni a maximaln{ hodnoty transmitance. Nésledné jsou
nalezeny hodnoty teploty odpovidajici prusecikum hysterezni smycky s vodorovnou
osou, kterd prochdzi Tys . Hodnota prechodové teploty Ty, je pak vysledkem aritme-
tického prumeéru ziskanych teplot. Postup nalezeni T, je graficky znazornén na Obr.
5.3. Vysledna prechodova teplota povlaku na sodnovapenatém skle T}, = 20 °C tedy
spada do intervalu rozmezi teplot 20— 25 °C vymezeného v Kapitole 2.7. Pfechodova
teplota tak poukazuje na spravné mnozstvi wolframu pritomného v termochromické

vrstve.
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Obrazek 5.3: Zavislost transmitance Tp509 na teploté pro termochromicky povlak
72102V .984 W0 01602/ZrO5 na sodnovapenatém (SVS) a flexibilni (FS) skle, spodni
cast krivky byla ziskana pti ochlazovani, horni pti zahtivani, Ti, znaci prechodovou
teplotu

5.3 Optické vlastnosti

Prubéh transmitance, pripravenych termochromickych povlaku, v zdvislosti na
vlnové délce A byl zméren pomoci optické spektrofotometrie. Méreni polovodic¢ové
faze probéhlo pri teploté T,, = —10 °C' a kovové faze pii teploté T,, = 70 °C.
Vysledny prubéh transmitance je na Obr. 5.4. Dulezité je, aby mél vysledny ter-
mochromicky povlak co nejvétsi transmitanci v oblasti viditelného svétla od 380
do 780 nm. Zejména potom pro A = 550 nm, kde je nejvétsi citlivost lidského oka
(Obr. 2.2). Velkd transmitance ve viditelné oblasti znamend vysokou hodnotu Tjum,
ktera je definovdna v rovnici 2.1. Na grafu je patrné, ze povlak méa lokalni maxi-
mum pravé v oblasti viditelného svétla s maximélni transmitanci az T ~ 55% a to
pro oba vyuzité substraty. Navic jsou v této oblasti pritomna lokalni maxima pro
nizkoteplotni i vysokoteplotni fazi. To znamend, ze dojde jen k malému ovlivnéni op-
tické pruhlednosti pii fazovém prechodu. Pro delsi vinové délky od 780 od 2500 nm

je naopak dulezité dosahnout co nejvétsiho rozdilu v transmitanci pro jednotlivé
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Obréazek 5.4: Zavislost transmitance termochromickych povlaku na vlnové délce,
¢ervenou barvou je vyznacen povlak ZrOs/VesaWo 01602/ZrO2 nadeponovan na
flexibilni sklo (F'S), modrou barvou je vyznacen povlak ZrOs/Vg 934 Wo 01602/ZrO9
nadeponovan na sodnovapenaté sklo (SVS)

faze. Velky rozdil prubéhu transmitanci obou fazi znamena vysokou hodnotu ATy,

ktera je definovana v rovnici 2.3.

Tabulka 5.2: Hodnoty optickych veli¢in pro povlaky ZrOs/Vg 984 Wo,01602/ZrO4 na
sodnovapenatém, nebo flexibilnim skle, vazeny prumeér optické transmitance s ohle-
dem na spektrum sluneéniho vyzafovani a citlivost lidského oka pod Tium(Ths),
resp. nad Tiym (Tmm) prechodovou teplotou, AT um = Tum (Tms) — Tum (Tm ), vaZeny
prumér optické transmitance s ohledem na spektrum slunec¢niho vyzafovani pod
Tso1(Tims ), resp. nad Ty (Tinm) prechodovou teplotou, ATy = Tiol(Tins) — Tsol(Tam),
prechodova teplota T,

Substrét ﬂum (Tms) Tium (Tmm) AT’lum Tsol (Tms) Tsol (Tmm) Airsol Tlcr
7] 7] 7] 7] 7] o] [°C]

SVS 50,6 46,8 3,8 447 33,9 10,8 20
FS 47,7 44 .4 3,5 42,7 31,9 104 31

V Tab. 5.2 jsou uvedeny spocitané hodnoty velic¢in, které se pouzivaji ke kvan-

tifikaci kvality termochromickych povlakiu. Pro charakterizovani Ti., lze vyuzit
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prumérné hodnoty nizkoteplotni a vysokoteplotni faze definované jako

Tavg . ﬂum(Tms) + ﬂum(Tmm)
lum ) .

(5.5)

Porovnéanim s pozadovanymi vlastnostmi pro prumyslovou aplikaci uvedenymi v Ka-
pitole 2.7 lze Tici, ze oba pripravené vzorky maji vysoce kvalitni optické vlastnosti.
Oba vzorky jsou blizko k pozadované hodnoté Tj,, > 50% s hodnotami 777 = 48,7%

lum
pro povlak na sodnovépenatém, resp. T1o? = 46,1% pro povlak na flexibilnim skle.
Tlum charakterizuje optickou pruhlednost pfipravenych povlakiu. Pro stanoveni po-
tencialni energetické uspory se pouzivd ATy, kterd musi byt > 10%. Této hodnoty
dosahuji vzorky na obou substratech s AT, = 10,8% pro SVS, resp. ATy, = 10,4%
pro FS. Také prechodova teplota u vzorku pripraveném na sodnovapenatém skle v
pozadovaném rozmezi. Ptechodova teplota Ti, = 31 °C je vySsi nez pozadovany in-
terval 20 — 25 °C. Ta ale muze byt déle snizena piidanim vétsiho mnozstvi wolframu
v prubéhu depozice bez vyrazného vlivu na optické vlastnosti. Pripravené vzorky
obstoji i v porovnani s vysledky vzorku z dostupné literatury ptipravenych pomoci
hydrotermélni syntézy. Chen Z., et al. ve své praci uvadéji velmi vysokou hod-
notu ATy, = 22,3% pii hodnote 71,9 = 42,8% ovsem pro vrstvu vytvofenou z
nanocastic VOy s vysokou prechodovou teplotou Ti, = 91 °C. Priddanim wolframu
do nanocastic VOg sice dosahli snizeni prechodové teploty na T, = 46 °C, ale doslo
k vyraznému poklesu na AT, = 12,7% [33]. T tak je tato prechodova teplota prilis
vysoké a pii pripravé prumyslové vyuzitelného VO, povlaku je nutné dosahnout

vSech pozadovanych vlastnosti zaroven.

5.4 Snizeni technologické narocnosti depozi¢niho procesu

Zbyva uz jen kvantifikovat vliv zvolenych depozi¢nich parametru na technolo-
gickou narocnost depozi¢niho procesu. K tomuto ucelu byl pro porovnani vybran,
ve stejné depozicéni aparatufe, difve piipraveny vzorek ZrOs/VgosaWo 01802/ZrO4,
publikovany v [21]. Naro¢nost technologického procesu je do zna¢né miry déna pa-
rametry pulzniho vyboje, pouzivaného v prubéhu depozice. Mezi né patii hodnota
maximélni vykonové hustoty v daném case (Sg)max a sttedni hodnota vykonové hus-

toty v pulzu Sg,. Déle je zaddouci dosahnout vétsi rychlosti depozice a tim dalstho
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Tabulka 5.3: Porovnani hodnot charakterizujicich vyboj v prubéhu depozice a hod-
not charakterizujici optické vlastnosti pro vzorek z této diplomové prace a diive
pripraveny vzorek na katedte fyziky ZCU

Vybojové charakteristiky, * pro ®me* + pro @mir
Vzorek ton [118] (Sq) [Wem™2]  Sga [Wem ™ (Sg)max [Wem™?]
Tato prace 80 13,5 4207 14007
260" 390"
Drive 50 12,9 12507 41007
990+ 2600™
Optické vlastnosti
Vzorek | Tum(Tins) (%] Tium(Toam) (%] ATy [%] Ty [°C]
Tato prace 50,6 46,8 10,8 20
Drtive 499 46,0 10,4 20

usnadnéni prumyslové vyroby. Zasadni ovSem je, aby mély pripravené povlaky poza-
dované optické a strukturni vlastnosti bez ohledu na hodnoty procesnich parametru
v prubéhu depozice. V Tab. 5.3 jsou porovnany hodnoty dvou vzorku pripravenych
s odlisSnymi depozicnimi parametry. Je patrné, ze pripravené vzorky maji stejnou
prechodovou teplotu T;, = 20 °C a srovnatelné optické vlastnosti Tju, a ATy,.
U vzorku ZrOs/V(984Wo01602/ZrO9, uvedeného v této praci, se podafilo snizit
hodnotu (Sg)max 0 66% z puvodni hodnoty (Sq)max = 4100 Wem ™2 na hodnotu
(S)max = 1400 Wem ™2, Umérné tomu doglo také ke snizeni hodnoty Sy, o 66%
z hodnoty S, = 1250 Wem ™2 na hodnotu Sy, = 420 Wem™2. Zajimavé je, ze i
pres vyrazny pokles dodavaného vykonu v pulzu doslo k navyseni stfedni hodnoty
vykonové hustoty o 4% z (Sq) = 12,9 Wem ™2 na (S4) = 13,5 Wem™2. Toho bylo
dosazeno prodlouzenim délky pulzu z t,, = 50 s na t,, = 80 ps a zvyseni stiidy z
1% na 5%. Zménou depozicnich parametru doslo také k narustu depoziéni rychlosti.
Pro pifpravu termochromické vrstvy s tloustkou A ~ 70 nm byla doba depozice
snizena o 30% z puvodnich 3600 s na 2500 s. Jednou z moznych piicin narustu de-
poziéni rychlosti je jednak zvyseni hodnoty (S3) a také snizeni proudové hustoty
na ter¢ J; v prubéhu pulzu, které vede k vyraznému omezeni navratu vyrazenych

tercovych ¢astic zpét na ter¢, tzv. "return” efektu.

60



6 Zaveér

Tato diplomova prace méa v Kapitole 3 uvedeny ctyfi cile diplomové préce.
Uvodn{ sezndmeni se s problematikou a soucasnym stavem v oblasti termochro-
mickych povlaki na bazi VO, a jejich pripravy pomoci pulzniho reaktivniho magne-
tronového naprasovani je feseno v Kapitole 2. Kromé problematiky samotné syntézy
a principu fungovani VO, jsou uvedeny také pozadované vlastnosti pro prumyslovou
aplikaci a mozné metody jejich dosazeni, jako je dopovani dalsich prvku nebo vyuziti
antireflexni vrstvy.

Seznameni se s experimentalnim zafrizenim pro ptipravu tenkych vrstev s pulznim
fizenim toku a reaktivniho plynu a s pristroji pro analyzu tenkych vrstev je vénovana
Kapitola 4. Je uveden detailni popis pouzité depozi¢ni aparatury véetné zpétnovazeb-
ného fizeni prutoku reaktivniho plynu a metody analyzy tenkych vrstev mezi které
patii rentgenova difrakce, elipsometrie, spektrofotometrie a WDS analyza. V této
kapitole je také uveden postup pripravy termochromickych povlakia podle kterého
byla provedena série depozic povlaki ZrOs/V;_,W,02/ZrOs, ze které byly pro di-
plomovou préaci vybrany dva vzorky k podrobné analyze.

Kapitola 5 je vénovana dosazenym vysledkum. V té jsou uvedeny dva povlaky
Z102/V.984W001602/ZrOs piipravené na sodnovépenatém a flexibilnim skle. Po-
moci rentgenogramu bylo zjisténo, ze pti depozici vrstvy VOo doslo ke vzniku pouze
VOo(M1), resp. VO3(R) faze, kterd vykazuje termochromické vlastnosti. Tloustka
jednotlivych vrstev byla stanovena pomoci elipsometrie na hodnoty Ay ~ 160 nm,
h ~ 70 nm a hy ~ 190 nm. Ackoliv antireflexni vrstvy nemaji presnou tloustku
pozadovanych 180 nm, jsou tloustky stale v oblasti interference druhého fddu, kde
dochézi k narustu pozadovanych optickych vlastnosti T, a AT,,. Optické vlast-
nosti byly stanoveny pomoci spektrofotometrie. Povlak na sodnovapenatém skle mé
hodnoty T = 48,7%, AT, = 10,8% a T, = 20 °C. Povlak na flexibilnim skle
ma hodnoty 7719 = 46,1%, AT, = 10,4% a Ti, = 31 °C. Oba pripravené povlaky
se svymi vlastnostmi velmi blizi pozadovanym vlastnostem pro praktickou aplikaci,
zaroven jsou velice kvalitni i v porovnani s jinymi vzorky uvedenymi v soucasné
literature.

Dulezité je, ze se termochromické povlaky podarilo ptipravit i pii relativné nizké

61



teploté substratu v prubéhu depozice T, = 330 °C, maximalni hodnoty proudové
hustoty na teré v pulzu J; < 3 Aem™? a maximélni vykonové hustoty v pritbéhu
pulzu (Sq)max = 1400 Wem 2. Bylo tak dosazeno technologické optimalizace de-
pozicnich parametru oproti dfive pfipravenym vzorkum. Z vysledku dosazenych v
této préaci se dé tict, ze zvolena metoda HiPIMS je vhodna pro ptipravu termochro-
mickych povlaku s potencidlni moznosti dosazeni vSech pozadovanych vlastnosti.
Mezi dalsi vyhody této metody patii mozna skalovatelnost i na velké substraty, jako
jsou okenni tabule a také moznost naneseni termochromickych povlakta na flexibilni
sklo. Termochromické povlaky na tenkém flexibilnim skle mohou byt aplikovany
na jiz osazené okenni tabule a vyrazné tak rozsifuji potencialni praktickou aplikaci

téchto povlaku.
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