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1. Uvod

1. Uvod

Jednou z nejdiskutovanéjSich problematik soucasnosti jsou bezesporu klimatické
zmény. Ty jsou ve zna¢né mife ovlivilovany emisemi sklenikovych plyni, jez jsou spjaty
s vyrobou elektrické energie. Vyznamna cast této energie je spotfebovavana na provoz
budov. Odhaduje se, Ze kvuli vytapéni, klimatizaci, sviceni a ventilaci, je provoz budov
zodpovédny za produkci zhruba 20% vSech antropogennich sklenikovych plyna [1]
a spotiebovava az 40% svétové primarni energie [2]. Abychom mohli sniZit energetickou
spotfebu budov a zaroven neovlivnit pohodli a podminky uvnitf, je potieba zefektivnit
vyuziti dodané energie a zejména vyménu energie s vn¢jSim prostfedim. Mistem, kde
na budovach dochazi v nejvétsi mife k vymené energie mezi interiérem a exteriérem, jsou
okna a dalsi prosklené plochy. Témi uniké podstatna ¢ast tepla produkovaného tepelnymi
zdroji uvnitf budovy a jsou zaroven mistem, kterym do budovy z vnéjsku pronika slunecni
zafeni.

Unik tepla zinteriéru skrz okna lze jiz vdne$ni dob& efektivné omezit
napf. nanesenim povlaku s nizkou emisivitou [3]. Rezervy jsou zatim naopak ve vyuZiti
energie ze slune¢niho zafeni. Propustnost slune¢niho zéfeni je u souc¢asnych oken vysoka.
Tato vlastnost je vyhodna za nizkych venkovnich teplot, kdy energie ze slune¢niho zateni
prispiva ke zvySeni teploty interiéru. V piipadé vysokych venkovnich teplot se z vysoké
propustnosti slunecniho zéafeni stdva naopak nevyhoda, jeZ mé za nasledek zvyseni energie
spotiebované na klimatizaci interiéru.

Velkym pfislibem je v tomto ohledu moznost pouziti tzv. chytrych oken. Tato okna
jsou opatfena povlakem, ktery ma schopnost ménit svou propustnost slunecniho zatfeni
vreakci na n¢jaky vnéj$i podnét. Takové povlaky byvaji nejcastéji elektrochromické
(vngj$im podnétem je aplikace elektrického pole) nebo termochromické (vnéj$im
podnétem je zména teploty) [4]. Jednim z termochromickych materialt je oxid vanadicity
(VO2). Zatimco za nizkych teplot je jeho propustnost sluneéniho zafeni vysoka,
za vysokych teplot je podstatnd ¢ast slune¢niho zéafeni timto materidlem odrazena
a nepfispiva ke zvySovani teploty interiéru. Velkou vyhodou termochromickych povlaka
oproti tém elektrochromickym je skute¢nost, ze méni své vlastnosti sam, pouze Vv reakci
na venkovni teplotu, a nevyzaduje tedy zadnou aktivni obsluhu.

Tato prace se zabyva piipravou povlaki na bazi VO2 a optimalizaci jejich vlastnosti
za ucelem pouziti na chytrd okna. Kromé& sodnovapenaté¢ho skla byly tyto povlaky

pfipraveny také na ultratenkém flexibilnim skle, které lze aplikovat na klasické okenni
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sklo. Timto zptsobem lze zpétné opatfit stavajici okna povlakem na bazi VO2 bez nutnosti
vymény okennich skel. Pfi vyvoji depozi¢ni techniky bylo dbano také na jeji pfenositelnost
z laboratornich podminek na velké depozi¢ni zafizeni, umoznujici pfipravu
termochromickych povlaki na substratech o velkych plochéch.

Vysledky prezentované v této praci byly dosazeny ve vyzkumném centru NTIS
na Fakulté aplikovanych véd ZCU v Plzni v ramci feeni projekti GA CR &. 17-08944S
(2017-2019): ,,Nanostrukturni povlaky syntetizované uzitim vysoce reaktivniho pulzniho
plazmatu“, GA CR &. 21-28277S (2021-2023): ,,Vysoce ¢inné termochromické povlaky
na bazi VO2 snizkou piechodovou teplotou piipravené pomoci reaktivniho pulzniho
plazmatu®, SGS(ZCU)-2016-056 (2016-2018): ,Nové nanostrukturni tenkovrstvé
materidly vytvafené plazmovymi technologiemi® a SGS(ZCU)-2019-031 (2019-2021):

»Nové tenkovrstvé materialy vytvafené pokrocilymi plazmovymi technologiemi.
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V této kapitole bude nejprve popsan princip termochromického chovani.
Nasledujici cast kapitoly bude vénovdna mozZnosti vyuziti termochromickych povlaki
na tzv. chytra okna za ucelem uspory energie. V této Casti budou také zavedeny dilezité
veli¢iny popisujici efektivitu téchto chytrych oken. Nasledné budou piedstaveny
pozadavky na pfipravu a vlastnosti termochromickych povlaki pro jejich efektivni vyuziti
na chytra okna a budou popsany moznosti jak pozadovanych vlastnosti dosahnout. Dalsi
¢ast kapitoly bude vénovana mozZnostem piipravy vrstev VO2, pfi¢emz hlavni pozornost
bude zaméfena na magnetronové naprasovani. Na zaver kapitoly pak bude S jistym
omezenim (smlouva o mlcenlivosti) pfedstaveno tzv. ultratenké flexibilni sklo, s jehoz
vyuzitim je mozné opatiit termochromickym povlakem i stavajici okna bez nutnosti

vymény okennich tabuli.

2.1. Termochromické chovani

Materialy, které vykazuji v reakci na néjaky wvnéj$i podnét zménu optickych
vlastnosti, jsou oznacovany jako chromogenni. NejcastéjSimi piiklady takovych materialti
jsou materialy fotochromické (vnéjsim podnétem je dopadajici svétlo), elektrochromické
(vnéjSim podnétem je aplikace elektrického pole) a termochromické (vnéj$im podnétem je
zména teploty) [5]. Jednim z termochromickych materialti je i oxid vanadicity (VOy),
jemuz se vénuje tato prace. Vzhledem K tomu, Ze je jeho teplota piechodu (pfiblizng 68 °C
pro objemovy material [6]) blizko pokojové teploté, je VO2 vhodnym kandidatem
pro vyuziti na chytra okna.
2.1.1. Prechod polovodi¢-kov

Féazovy prechod je fyzikalni pojem, oznacujici skokovou zménu makroskopickych
vlastnosti termodynamického systému (faze) pii zmeéné néjaké termodynamické proménné
(napf. teploty). Pti zkoumani daného fazového ptechodu hraje vyznamnou roli Gibbsova
volna energie G, jiz mizeme vyjadiit pomoci vztahu

G=H-TS,

kde H je volna entalpie systému, T je absolutni teplota a S je entropie systému.
Termodynamicky systém ma za danych podminek tendenci zaujmout fazi s nejmensi
Gibbsovou volnou energii. Dle chovéani tohoto termodynamického potencidlu a jeho
derivaci béhem fazového piechodu Ize urcit fad tohoto ptechodu. Pokud je prvni derivace
G podle néjaké termodynamické proménné nespojitd, jde o fazovy prechod prvniho fadu.

Pokud jsou prvni derivace spojité, ale alespont jedna druhd derivace G podle néjakeé
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termodynamické proménné je nespojitd, jde o fazovy prechod druhého tadu. Fazové
ptechody prvniho fadu se obecné vyznacuji hystereznim chovanim a uvolnénim ¢i absorpci
energie ve form¢ latentniho tepla.

Asi nejznaméjSim piikladem fazového prechodu je mrznuti vody, pii némz dochazi
ke zmén¢ skupenstvi z kapalného na pevné. Ne ve vSech piipadech vSak dochazi ke zméné
skupenstvi. U n€kterych materialti mize dochézet k pfechodu mezi dvéma pevnymi fazemi
sriznou krystalickou strukturou a riznymi fyzikalnimi vlastnostmi. V roce 1959
pozoroval F. J. Morin u n¢kterych oxidli vanadu a titanu prfechod mezi dvéma pevnymi
fazemi s odlisSnymi elektrickymi vlastnostmi [6]. Na Obr. 2.1 je zndzornéna zavislost

meérné elektrické vodivosti v zavislosti na reciproké teploté vybranych oxidi.
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Obr. 2.1 Zavislost mérné elektrické vodivosti vybranych oxidit na reciproké teplote.
Prevzato a prelozeno z [6].
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Tento fazovy piechod byl ptivodné oznacovan jako ptechod kov-izolant, nicméné
pozdéji byly studovéany i dalsi vlastnosti zminénych materiali a pfechod byl pfejmenovan
na ptechod polovodi¢-kov [7]. Z Obr. 2.1 je patrné, ze materialy VO, V203 a VO2 vykazuji
fazovy prechod prvniho fadu, zatimco u Ti203 jde o fazovy prechod druhého fadu. Ackoliv
od objevu tohoto fazového prechodu uplynulo jiz vice nez 60 let, jeho mechanismus stale
neni zcela objasnén.

2.1.2. VO,

Jednoznaéné nejvice studovanym z vySe uvedenych oxida je VO2. U n¢j dochazi
se zménou teploty k pfechodu mezi dvéma pevnymi fazemi s mirn¢ odliSnou krystalickou
strukturou. Nad teplotou pfechodu ma VOq tetragonalni rutilovou krystalickou strukturu,
zatimco pod teplotou pifechodu monoklinickou [8]. Struktury obou fazi jsou znazornény
na Obr. 2.2. Nejvétsi rozdil mezi témito dvéma fazemi je v chovani elektront. Pii pfechodu

z rutilové do monoklinické faze vzroste elektricky odpor o nékolik adi.

Obr. 2.2 Krystalova struktura rutilové (vlevo) a monoklinické (vpravo) faze VOz.
Modrou barvou jsou znazornény atomy vanadu, cervenou barvou atomy kysliku a Zlutou
barvou elektrony. Upraveno z [9].

Jedno zmoznych vysvétleni tohoto piechodu predstavil vroce 1960
J. B. Goodenough [10]. Kyslik ma v oxidech mocenstvi -2. Vanad je pétimocny prvek,
avSak kvuli elektrické neutralité¢ ma ve VO2 mocenstvi +4, tj. kazdy atom vanadu pfispiva
Ctyfmi elektrony k vazbam se sousednimi atomy kysliku. Zbyvajici paty elektron vede
v rutilové kovové fazi elektricky proud. Mechanismem piechodu do monoklinické

nevodivé faze je podle Goodenougha zkraceni poloviny vazeb mezi sousednimi atomy

10
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vanadu (viz Obr. 2.2) hybridizaci pfisluSnych sousednich atomovych orbitald, ¢imz
vzniknou dodatecné chemické vazby. Témi je pak kazdy elektron pfipoutdn na misto
a nemuze vést elektricky proud.

Na Obr. 2.3 mizeme vidét ptislusnou zménu v pasové struktuie. Zatimco v rutilové
fazi je okoli hladiny Fermiho energie tvofeno castetné zaplnénymi orbitaly dll a =*,
po prechodu do monoklinické faze dojde k rozdéleni d|l orbitalu na orbitaly dll a d|I*

a posunu rt* orbitalu nad hladinu Fermiho energie, ¢imz vznikne zakazany pas.

Vo,

~%
S

NN AENNNNNN NS

NN

g N N
Rutilova Monoklinicka \k

faze faze

Obr. 2.3 Pdsova struktura VO2 V rutilové a monoklinické fazi. Prevzato a prelozeno

z [5].

Vroce 1971 rozsitil Goodenough svou teorii ve studii, vniz poukazuje
na skute¢nost, ze pfechodem do monoklinické faze dojde také K piiblizeni kazdého atomu
vanadu k jednomu atomu kysliku, ¢imz se zesili pfislusné vazby V-O. Tato skutecnost dale
pfispiva ke znehybnéni elektronti [11]. Hnaci silou pfechodu mezi obéma fazemi je podle
Goodenougha rozdilna entropie vibra¢nich mo6di mtizky. V monoklinické fazi jsou oproti
té rutilové silngj$i meziatomové vazby. V disledku toho ma rutilova faze za vyssich teplot
vyrazné vyssi entropii vibracnich modii miizky nez faze monoklinicka, diky cemuz se VO2
ve snaze minimalizovat Gibbsovu volnou energii ustali v rutilové fazi.

V roce 1975 publikoval N. F. Mott konkuren¢ni teorii [12]. Podle né neni
prostorova lokalizace elektroni v monoklinické fazi po zesileni V-O vazeb disledkem
vytvoieni dodateCnych chemickych vazeb, ale disledkem elektrostatického odpuzovani
mezi dvéma 3d elektrony opaéného spinu v jednom V** iontu. To vede k tzv. Mottovu
pfechodu izolant-kov. Pii zvySovani teploty se zvySuje energie téchto elektrond.
Po dosazeni kritické teploty ziskaji tyto elektrony energii dostatecnou pro prekonani

Coulombovych sil, jez je drzi na misté, a dojde K jejich termalni excitaci do vodivostniho

11



2. Soucasny stav poznani

pasu. Pfiblizeni a oddéleni sousednich atomii vanadu je pak az druhotné reakce na tento

ptechod.

2.1.3. Chytra okna
Zména chovani elektronii béhem fazového pifechodu VO2 mé za nasledek také
zménu optickych vlastnosti. Diky tomu je oxid vanadi¢ity vhodnym kandidatem pro fadu

riznych vyuziti, mezi néz patii naptiklad elektronické spinace, teplotni senzory, €i jiz

zminéna chytra okna [13,15]. Princip fungovani chytrého okna je znazornén na Obr. 2.4.

Chladny den Teply den

Propusténé Propusténé
Sluneéni zareni slunegni | Slunecnizareni V|d|'5elne
zareni svétlo
Odrazené
Termochromicky infracervené
- zareni
povlak —] -
Sklo Termochromicky povlak  Sklo

Obr. 2.4 Princip fungovani chytrého okna

Okenni sklo je pokryto termochromickym povlakem. Je-li venkovni teplota nizsi,
nez teplota pfechodu tohoto povlaku, je VO2 Vv nevodivé monoklinické fazi a propousti
vétsinu slunecniho zateni, které tak pfispiva svou energii k vyhtati interiéru. Pfi venkovni
teploté nad teplotou pfechodu termochromického povlaku je VO2 v rutilové kovové fazi.
V této fazi chytré okno stale propousti vétSinu viditelného svétla (nedochazi k jeho
zatmaveni), zaroven vSak odrazi znacnou ¢ést infracervené slozky slune¢niho zatreni. Tato
odrazena Cast zafeni tedy nepfispiva k zahiivani interiéru, ¢imz se sniZuje energie potiebna
na klimatizaci.

Abychom mohli popsat vlastnosti chytrého okna, je potieba definovat ptislusné

fyzikéalni veli¢iny. Integralni transmitance viditelného svétla Twm, definovana vztahem

780

380 Plum (D Psol (DT (T, 1) dA
f378800 Plum (A)(psol (A) da

Tium (Tm) =

12
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vyjadiuje, jak velkou ¢ast viditeIného svétla termochromicky povlak pii dané teploté Tm
propousti. Jde o vazeny prumér spektralni transmitance T(4), pfi¢emz vahami jsou zde
citlivost lidského oka @um a spektrum slune¢niho zafeni na trovni motské hladiny gsoi [16],
viz Obr. 2.5. Modulace integralni transmitance viditelného svétla ATwm vyjadiuje rozdil
hodnot Tium pod a nad teplotou piechodu:
ATium = Tum (Tms) = Tum (Tmm)-
Tms je zde teplota méfeni pod teplotou prechodu a Tmm teplota méfeni nad teplotou
prechodu. Cilem je dosahnout co nejvyssich hodnot Tum (co nejprihlednéjsich povlaki)
a nizkych hodnot ATum (aby nedochézelo k zatmavovani povlaku pfi ptechodu do kovové
faze).
Obdobn¢ mizeme vyjadrit integralni propustnost slune¢ni energie Tsol:

2500

f300 (pSOI(A)T(Tm)/‘{)d/—{

TSOI(Tm) = 2500 :
Jron ®so1(D) dA

Jde znovu o vazeny prumér spektralni transmitance T(4), pfi¢emz vahou je zde tentokrat

pouze spektrum slunecniho zafeni na Urovni motské hladiny @so. Modulace integralni
propustnosti slune¢ni energie ATsol, dana vztahem

ATgo = Tsol(Tms) - Tsol(Tmm):

popisuje ucinnost chytrého okna, ptfi€¢emz cilem je dosazeni co nejvysSich hodnot ATsol.

100 —————————————
80 - i
g TmS=250C'
=
s 604 i
Q
c
2
£ 401
c
o
|_
201
(DIum gpsol
0

500 1000 1500 2000 2500
Vinova délka, % [nm]

Obr. 2.5 Spektralni transmitance 30 nm tlusté vrstvy VO2 na 1 mm tlustém skle nad
a pod teplotou prechodu (cervend, resp. modra kiivka), normovana citlivost lidského oka
@lum & normované spektrum slunecniho zareni na urovni morské hladiny gsol.

Na Obr. 2.5 je znazornéna také spektralni transmitance 30 nm tlusté vrstvy VO2

pripravené na 1 mm tlustém sodnovapenatém skle nad i pod teplotou piechodu. Tato

13
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prikladova vrstva, pfipravena na Katedie fyziky Fakulty aplikovanych véd Zapadoceské
univerzity v Plzni (podrobnosti v kapitole 4.1), ma teplotu pfechodu Tew = 59 °C
a vykazuje hodnoty Tium = 40,3%, ATsol = 2,3%.

Chceme-li zkoumat, jaka ¢ast zafeni je pii pruchodu termochromickym povlakem
odrazena a jaka Cast je absorbovana, mizeme zcela analogicky kuvedenym veli¢inam
definovat i integralni reflektanci viditelného svétla daného povlaku Rum, integralni
absorpci viditelného svétla Awm, jejich modulace ARum a AAwm, reflektanci a absorpci

slune¢ni energie Rsol @ Asol @ jejich modulace ARsol & AAsol.

2.2. Pozadavky na pripravu a vlastnosti termochromickych povlaki
Pro efektivni vyuziti termochromickych povlakt v praxi a preneseni techniky jejich

ptipravy do primyslovych podminek je potieba splnit nasledujici pozadavky:

(i) teplota béhem jejich depozice musi byt blizka 300 °C ¢i nizsi [17-20],

(if) teplota pfechodu termochromického povlaku T musi byt blizka 20 °C [21],
(ii))  Twm > 60% [22-24],

(iv) ATsol >10% [25-27] a

(v) povlaky musi vykazovat dlouhodobou environmentalni stabilitu [28-31].

Nizka teplota béhem depozice je klicova pro sniZeni spotfeby energie (zvlasté
pii prumyslovych depozicich na velké plochy), zjednoduseni procest vyhiivani a chlazeni
velkych substratii a pro prevenci poskozeni vrstev (difuze sodiku ze sodnovapenatého skla)
¢1 znehodnoceni pouzitych substrati (teplotni omezeni polymert) béhem depozice. Stejné
zasadni je pro vyuziti v praxi dosaZzeni spravné teploty pfechodu. Neméné dilezité je
dosazeni dlouhodobé environmentalni stability pfipravenych povlakl. Bez splnéni téchto
tii podminek neni mozné ani uvazovat o vyuziti termochromickych povlaki v praxi.

Abychom dosahli kyzeného efektu Gspory energie, je nutné splnit podminku (iv).
Podminka (iii) je pro aplikaci termochromickych povlakt také mimofadné dilezita.
Dosazeni co nejvyssi hodnoty Tium je vyznamné nejen pro komfort pii pobytu v mistnosti
opatiené chytrymi okny (dostatek ptirozeného svétla bez umélého osvétleni a slabé
zabarveni oken), ale i pro tusporu energiec na umélé osvétleni (dulezitd piednost
termochromickych povlakil oproti elektrochromickym).

Vzhledem K naro¢nosti piipravy VO2 vrstev je soucasné splnéni vSech téchto
pozadavkli obrovskou vyzvou, kterou se ani vice nez 60 let od objevu tohoto materialu

nepovedlo zatim nikomu pokofit. Z hodnot uvedenych v ¢asti 2.1.3 mizeme vidét,
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7e pouziti ¢istého VO2 neni dostate¢né. Hodnota T je pfili§ vysoka a hodnoty Tium a ATsol
jsou naopak piilis nizké. V dalSich ¢astech této kapitoly budou nastinény mozné strategie

optimalizace vlastnosti termochromickych povlakd.

2.3. SniZeni teploty prechodu
Efektivni metodou sniZeni teploty piechodu je dopovani VO2 malym mnozstvim
nekterych prvka [32-34]. Na Obr. 2.6 je znazornéna zavislost teploty prechodu

dopovaného VOz2 na mnozstvi riznych dopantii.

T T T T T T T T T T T T T T T v T T

70 4 =

60 4

50 1

Teplota pfechodu T, [°C]
=N
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304 .
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204 Sr -
] Ba )
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§ W 4
104 -

* & 4

e ———————————————
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Mnozstvi dopantu Me/(Me+V) [at. %]

Obr. 2.6 Zavislost teploty prechodu V1-xMexO2 na mnozstvi dopantu Me (Me = Mg,
Ca, Sr, Ba, F nebo W). Prevzato a prelozeno z [34].

Z obrazku je patrné, Ze nejvhodnéjSimi kandidaty pro dopovani jsou wolfram

a fluor, které snizuji teplotu pfechodu nejefektivnéji. Pouziti vét§iho mnozsvi dopantu ma
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totiz za nasledek zhorSeni termochromickych vlastnosti povlaku. Jelikoz je vSak fluor
vysoce toxicky a prace s nim nemusi byt bezpecnd, je nejcastéji vyuzivano dopovani
wolframem. Pouzitim wolframu lze dosahnout snizeni teploty ptechodu o 13 — 22 K/at. %
[26,35]. Idealni teploty pfechodu mize byt tedy dosazeno nahrazenim zhruba 2% atomu
vanadu atomy wolframu.

Vzhledem Kktomu, Ze neni zcela objasnén ani samotny fazovy prechod
polovodi¢-kov u ¢€istého VOz, 1ze jen stézi presné vysvétlit roli dopantl pifi snizovani
teploty tohoto pfechodu. Jednim z moznych vysvétleni je skute¢nost, Ze implementace
Sestimocného wolframu piispiva dodateénymi elektrony do 3d — pasu, v dasledku ¢ehoz
se zmensi zakazany pas a k termalni excitaci elektroni do vodivostniho péasu tak dochazi
za nizsi teploty [36]. Druhym moznym vysvétlenim je velikost atomu dopantu.
Nahrazenim c¢asti atomt vanadu vétSimi atomy wolframu v monoklinické fazi zptisobi
prodlouzeni a zeslabeni V-V vazeb, v dusledku ¢ehoz se snizi teplota potiebna pro piechod

do rutilové faze [37].

2.4. Vyuziti antireflexnich vrstev

Pouziti antireflexnich vrstev je cCasto vyuzivana metoda ke zvySeni optické
transmitance transparentnich material. [ v pfipadé VO2 byla publikovana jiz tada
materialt, jez byly za timto ucelem pouzity. Patii mezi n¢ napiiklad SiOx [38], TiOz2 [39],
ZrO2 [40] ¢i Al20s3 [41].

Pti dopadu elektromagnetického zafeni na povrch antireflexni vrstvy je jeho cast
odrazena. Cast zafeni, které touto vrstvou projde je odrazeno na jeho druhém rozhrani. Pi
zvoleni vhodné tloustky antireflexni vrstvy dojde k destruktivni interferenci zareni
odrazeného na obou jejich rozhranich, ¢imz se vyznamné snizi podil odraZzené¢ho zateni.
Maximalniho efektu dosahneme zvolenim tloustky antireflexni vrstvy A/4n, (interferen¢ni
maximum prvniho fadu), kde 4 je vinova délka elektromagnetického zafeni a n je index
lomu pouzité vrstvy, tloustky 34/4n (interferen¢ni maximum druhého fadu), atd.

Struktura povlaku vsak nemusi byt pouze dvouvrstva. Pro dosazeni co nejvyssiho
Tium je vhodné pouzit antireflexni vrstvu pod i nad aktivni termochromickou vrstvou VO2
[38-39]. Vétsina doposud publikovanych studii se vSak zaméfovala pouze na dosazeni co
nejvyssi hodnoty Tium bez ohledu na dalsi vlastnosti pfipravenych povlakd.

Za ucelem soucasného dosazeni co nejvySSich hodnot Twm a ATso navrhnul
doc. Ing. Jifi Houska, Ph.D. z Katedry fyziky Fakulty aplikovanych véd na ZCU v Plzni

pomoci optického modelovani originalni design tfivrstvého termochromického povlaku

16



2. Soucasny stav poznani

se dvéma antireflexnimi vrstvami. Ten bude pfedstaven v kapitole 4 a nasledné ovéfen

v kapitole 5.

2.5. Priprava VO,

Nalezeni efektivni metody piipravy termochromickych VO2 vrstev je predmétem
vyzkumu jiz desitky let. V této kapitole budou predstaveny dvé nejpouzivanéjsi metody,
pfi¢emz hlavni pozornost bude zaméfena na magnetronové napraSovani.

2.5.1. Narocnost pripravy

Na obrazku Obr. 2.7 je znazornén fazovy diagram oxidd vanadu pfi tlaku 0,1 MPa

[42]. Vanad muze tvorit desitky rGznych oxidd. Vzhledem k tomu, ze téméf 20 z nich ma

velmi podobnou stechiometrii jako VO2, je pfiprava termochromického VO2 velmi

narocna.
Hmotnostni podil kysliku [%]
0 10 20 30 40
1 1 e | .
T T =) T T T A | o 3
20004 1957°C 3
1910°C w4
ey T L AR
-~ .. ]
~ il . 1790°C '
1800 ~“~ -.~“~ __-—“";""i.\\ : V.oa =
b “%\ ———— - = You. 1
1600 7 P, .c::-_::-\fu.'::: .......... (" ‘\\\\:}i / v'o‘
-3 ’ mlc - lﬂ‘z‘c -
> 4 \ \ H i P
(v) ’1' i “ H : : : TN [
’ N 1} ' e \
14003 ' i \ ': H ' XtV | ¢
a" I” \\ H 6 ." | 1 O
O 1200 - !l g \ 1185°C : +Va0s |
S ! B, R A —— -
— . /! N ' —"-V‘Ou
Ji 3 f 2 ’ I \ i
o ] ! 4 ’ [ v V049
—= 1000 ! g ) o \ - -
& ¥ A \
S i {1 \ o
800 3 :l ; "v i ! \ | B‘lO'C 3
] ' 1 [ s
i T ' /R TR
! ' 1 ‘
6004 L H i | ' ’ " 4 3
| 1 519°C ; ! : H . 685
,&5"“', ™, 392°C i ! ' I Bdinar
E vy a00°C ] v "
400 3 y e 1 ' ' ' ’ -
[ ! ey, ) ~320 | H V! ' " 'ﬂ
BRI b N o [
w] | dail g P E "}
i ¢« 1o : H i '
3 H [ ' ' ' !
3 H : o ' ' ] H
Y - - A SN W— T— . !
0 10 20 30 40 50 80 70
v Atomovy podil kysliku [%]

Obr. 2.7 Fazovy diagram oxidit vanadu pri tlaku 0,1 MPa. Prevzato a prelozeno
z [42].

Nekteré blizké oxidy, jako napiiklad V20s, nebo VsOs, navic tvoifi stabilni
strukturu za podminek podobnych tém pfi rustu VO2 [43]. Ani dosazeni optimalni
stechiometrie je$t¢ neni zarukou uspéchu, jelikoz existuje vice nez 10 riznych fazi

stechiometrického VO2. Mezi né patii napiiklad metastabilni faze VO2(A), VO2(B)
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a VO2(C), monoklinickd faze VO2(M) a rutilova faze VO2(R), pficemz termochromicky
ptechod probiha mezi poslednimi dvéma zminénymi.

V poslednich dekéadach je proto vynakladdno obrovské usili na nalezeni efektivni
metody ptipravy VOz2 [4,22,28,44-46]. Dvéma jednozna¢né nejpouzivanéjSimi metodami
jsou hydrotermalni syntéza a magnetronové napraSovani.

2.5.2. Hydrotermalni syntéza

Princip hydrotermalni syntézy spociva v uskutecnéni chemickych reakci ve vodném
roztoku za zvySené teploty a tlaku. Vyhodou této metody jsou nizsi naklady a pro fadu
materidlt také vyS$$i depozi¢ni rychlost. V ptipadé termochromického VO2 vSak tato
metoda o rychlostni vyhodu pfichdzi. Narocnost jeho pfipravy si vyzaduje bud’ velmi
vysokou teplotu a dlouhy depozi¢ni Cas (v fadu dnil), nebo dodatecné Zihani ptipravenych
vzorkd [45]. Ac¢koliv VO2 pripravené hydrotermalni syntézou ¢asto vykazuje velmi dobré
hodnoty Twm a ATsol, neni tato metoda vhodna pro primyslovou vyrobu VO2. Dal§im
problémem této metody je pozadované snizeni teploty pfechodu Tw K hodnotam blizkym
20 °C. Po pifimeési reaktantu obsahujiciho wolfram totiz Casto dochazi k vyraznému
zhorSeni optickych vlastnosti vysledné vrstvy. Nevyhodou je také pomérné rychla

degradace pfipravenych vrstev vV atmosférickych podminkach.

2.5.3. Magnetronové naprasovani

Velmi ¢asto vyuzivanou metodou piipravy VO2 je magnetronové naprasovani. Jde
o vakuovou depozi¢ni techniku, béhem niZ je do vyc€erpané depozi¢ni komory napoustén
pracovni plyn, kterym je ve vétSiné ptipadti argon. Na ter¢ z daného materidlu je poté
pfivedeno zaporné napéti. Diky tomu jsou k nému ptitahovany ionty pracovniho plynu,
které na jeho povrch dopadaji s velmi vysokou energii a vyrazeji znéj atomy. Atomy
a ionty (vznikajici ve vyboji) tercového materidlu pak dopadaji na pfipraveny substrat,
na jehoz povrchu tim vznik4 pozadovana tenka vrstva.

Kromé¢ atomt jsou z terCe vyrazeny také sekundarni elektrony, které maji zésadni
vyznam pro udrzeni vyboje, a tim i procesu napraSovani, nebot’ svymi srazkami s atomy
pracovniho plynu a ter¢ového materidlu vytvareji ptislusné ionty. Pro zefektivnéni procesu
jsou v blizkosti ter¢e umistény magnety (odtud ndzev magnetron) tak, Ze jejich pole
pomaha udrzet vysoky pocet elektronli v malé oblasti nad povrchem terce, kde diky tomu
dochdzi k vyrazné intenzivnéjSi ionizaci pfitomnych castic. Schéma planarniho

magnetronu pouzivaného v laboratornich podminkach mizeme vidét na Obr. 2.8. Fialové
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jsou zde znazornény oblasti nejhustSiho plazmatu, pod nimiz dochéazi k nejintenzivnéjSimu

rozprasovani terce.

/ = Substrat

Anaaa Uzemnény plast
magnetronu

!

Obr. 2.8 Schéma plandarniho magnetronu. Prevzato a prelozeno z [47].

Ter¢ (katoda)

N,

== —®

Magnety

Na Obr. 2.9 pak mtizeme vidét schéma magnetronu s rotujicim valcovym teréem

pouzivaného v priamyslovych podminkach.

Obr. 2.9 Schéma rotujiciho valcového terce. Prevzato a prelozeno z [47].

Magnetickym polem je mozné také ovliviiovat tok iontli rozprasSovaného materialu
na substrat, a tim i strukturu rostouci vrstvy. PouZzijeme-li na obvodu rovinného terce
siln€j$i magnety nez v jeho stfedu, dosdhneme toho, ze nékteré silocary nebudou uzavieny,
ale budou sméfovat od terce na substrat. V této konfiguraci mluvime o nevyvazeném
magnetronu.

Dalsim zplsobem jak zvySit mnoZstvi a energii iontli dopadajicich na substrat je

zvySeni vykonu na terci. To s sebou vSak nese vyssi zahiivani terce. Piedejit jeho prehtati
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muzeme pouzitim pulzniho zdroje napéti, kdy je napéti na ter¢ pfivedeno jen v Casti
periody. Ve zbytku periody je vyboj vypnuty a dochazi k ochlazovani terée. V poslednich
deseti letech vyrazné roste zajem o vysokovykonové pulzni magnetronové naprasovani
znamé pod zkratkou HiPIMS (z anglického ,,high power impulse magnetron sputtering*).
To se vyznacuje velmi vysokym vykonem v pulzu (o 2 az 3 fady vyS$im nez v piipadé
stejnosmérného zdroje napéti). Aby nedoslo k prehtati terce, jsou mezi témito pulzy dlouhé
pauzy. Dle Anderse je HIPIMS definovan jako pulzni magnetronové naprasovani, béhem
néjz vykon v pulzu pfevysuje primérny vykon alespon o dva fady [48]. Diky extrémnimu
vykonu v pulzu ziskavaji rozprasované atomy vysSSi energii a velkd cast znich je
zionizovana. V dusledku toho mizeme u pfipravované vrstvy kromé ovlivnéni struktury
dosahnout lepsi adheze a vyss$i hustoty [49]. Naopak, hlavni nevyhodou HiPIMSu
Vv ptipadé ptipravy vrstev kovi je nizsi depozicni rychlost, jelikoz ¢ast iontd terCového
materidlu je diky svému néboji ptitazena zpét k ter¢i. Podrobné&jsi rozbor metody HiPIMS
1ze najit napiiklad v publikacich [50,51].

Velmi cCasto je nasim cilem piiprava kompozitnich vrstev, napt. oxidid. Toho lze
dosadhnout dvéma zptsoby. Prvnim z nich je pouziti kompozitniho terce. To s sebou ov§em
nese n€kolik nevyhod, jako je cena téchto tercl, jejich Casté piehiivani, nizka depozi¢ni
rychlost vrstev, obtiZznost ovliviiovat vyslednou stechiometrii pfipravované vrstvy
¢1 nutnost pouziti drahého radiofrekvencniho zdroje napéti v ptipadé nevodivych vrstev.
Druhou, mnohem ¢ast&ji pouzivanou, moznosti je reaktivni depozice. BEhem ni je
do depozicni komory kromé pracovniho plynu napoustén 1 reaktivni plyn (naptiklad kyslik
nebo dusik). Ten pak reaguje s rozpraSovanym materidlem a na povrchu substratu tvoii
pozadovanou slouceninu. Reaktivni depozice ma vSak také svoje nevyhody. Reaktivni plyn
totiz tvoii slouceninu s rozpraSovanym materidlem nejen na substratu, ale i na sténach
komory a povrchu terce. Na nevodivé sloucenin€ na povrchu terée se mize akumulovat
elektricky naboj. Po dosazeni kritické hodnoty dojde kjeho wvybiti formou
tzv. mikrooblouku, jenzZ mize zpusobit nestabilitu vyboje a uvolnéni makrocastic, které
zasadnim zptisobem snizuji kvalitu rostouci vrstvy.

Dalsi nevyhodou reaktivni depozice je piitomnost tzv. efektu hystereze.
Na Obr. 2.10 muzeme vidét vliv tohoto efektu na rozprasovani titanu v Ar/O2 atmosféie
za konstantniho vykonu a pratoku argonu [47]. Za nizkého pritoku kysliku zistava
parcidlni tlak kysliku velmi nizky, protoze vétSina kysliku reaguje s rozpraSovanym
titanem, nebo je odCerpana vyvévou. Vysledna vrstva ptfipravena v tomto modu je bohata

na kov. Po dosazeni kritického prutoku kysliku jiz dochazi k tvorbé slou¢eniny na povrchu
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terCe a rozprasovani titanu neni dostatecné¢ rychlé. V takovém piipadé mluvime
0 tzv. otraveni terée. PO pokryti tere oxidem klesne mnozstvi rozprasenych atomu titanu,
které by mohly reagovat s kyslikem, ¢imz se skokove zvysi parcialni tlak kysliku. S dal$im
zvySovanim pratoku kysliku pak jeho parcidlni tlak roste linedrn&. Vrstva pfipravena

v takovémto modu je pak bohatd na kyslik.
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Obr. 2.10 Zavislost procesnich parametrii na pritoku kysliku béhem rozprasovani
titanového terce v ArlOz atmosfére za konstantniho vykonu a pritoku argonu. Prevzato
a prelozeno z [47].

Pii nésledném snizovani prutoku kysliku klesd parcidlni tlak kysliku linearné.
Vzhledem k tomu, Ze jsou v tomto stavu stény komory pokryty slou¢eninou vice, nez tomu
bylo u zvySovani pritoku kysliku, je spotieba kysliku na reakce na téchto st€énach niZsi.
Proto nedojde k odstranéni slouc¢eniny na povrchu terée ve stejném bod¢, jako tomu bylo
u jeho otraveni, ale az za niz$iho prutoku kysliku. Po odstranéni vrstvy slouceniny na terci
vzroste rychlost rozpraSovani kovovych ¢astic, které nasledné mohou reagovat s kyslikem,
a tim jeho parcidlni tlak skokové klesa na ptiivodni hodnotu. Problémem je, Ze pro dosazeni
spravné stechiometrie pfipravované vrstvy casto potfebujeme pracovat v oblasti mezi
kovovym a otravenym médem, kde jsou podminky depozice extrémné nestabilni. Udrzeni
pracovniho bodu v pfechodovém modu uvniti hystereze Casto vyzaduje dodatecna méieni
(napft. opticka emisni spektroskopie, hmotnostni spektrometr ¢i Lambda senzor) a velmi

rychlé ventily depozi¢niho systému a prenos fidicich signalta [52-53].
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2.6. Ultratenké flexibilni sklo

Ultratenké flexibilni sklo bylo uvedeno na trh pomérné nedavno [54] jako
alternativa ke klasickému sklu a k flexibilnim polymerovym foliim. Jeho materidlové
vlastnosti jsou podobné klasickému sklu, ale jeho tloustka se pohybuje v rozmezi
0,02 — 0,2 mm [55]. Na rozdil od vétSiny polymeru je flexibilni sklo stabilni i za vysSich
teplot (vyrobce uvadi bez jakychkoli detaild o zméné vlastnosti hodnotu 500 °C). Diky
tomu muze byt pouzito jako substrat béhem depozic termochromickych povlakii na bazi
VO2. Diky jeho ohebnosti pak muze byt substratem také v tzv. roll-to-roll depoziéni
aparatufe navrzené pro magnetronové naprasovani na velké plochy flexibilnich materialt
[54-56]. Tim se otevira moznost zpétné opatiit stavajici okna povlakem na bazi VO2
bez nutnosti vymény okennich skel [57]. Na Obr. 2.11 mtzeme vidét roli flexibilniho skla

piipravenou na depozici pomoci metody roll-to-roll.

S

Obr. 2.11 Ultratenké flexibiln{ sklo
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3. Cile disertacni prace

Predlozena disertani prace se zabyva piipravou a vyzkumem vysoce ucinnych
termochromickych povlakll ZrO2/V1-«WxO2/ZrOz na skle. Tyto povlaky byly deponovany
pomoci pulzniho reaktivniho magnetronového naprasovani bez ptedpéti na substratu

pii teploté substratu 330 °C. Dil¢i cile disertacni prace byly formulovany néasledovné:

(i) Seznamit se se souCasnym stavem poznani v oblasti termochromickych povlakt na

bazi VOz2 a jejich piipravy pomoci magnetronového naprasovani.

(i)  Zvladnout obsluhu pokrocilého depozi¢niho zafizeni se ¢tyfmi magnetronovymi
zdroji pro pfipravu tenkovrstvych materidli (zejména s ohledem na aplikaci
unikatniho procesu vysokovykonového pulzniho reaktivniho magnetronového
rozprasovani ter¢e s pulznim fizenim toku reaktivniho plynu) a detailné se seznamit
se vSemi pfistroji, které budou pouzity k charakterizaci vytvofenych vrstev
na Katedfe fyziky FAV, ale i v zahrani¢ni laboratofi (The University of Texas
at Arlington, USA).

(iii) Podilet se na experimentalnim ovéfeni spravnosti optického modelu pro tiivrstvy

termochromicky povlak ZrO2/V1xWxO2/ZrO2 na skle.

(iv) Podilet se na ptfipravé a vyzkumu termochromickych povlakt ZrO2/V1xWxO2/ZrO2
na bézném sodnovapenatém skle pfi teploté povrchu substratu (Ts) pouze 330 °C
s cilem snizit teplotu pfechodu povlaku az na hodnotu Ty = 25 °C a dosdhnout
integralni transmitanci ve viditelné oblasti Tum > 40% a modulaci transmitance
solarni energie ATsol > 10% pii vysoké mechanické a chemické ochrané aktivni
vrstvy VixWxOs.

(v) Provést rozsdhlou studii procesu piipravy termochromickych  povlaku
Zr0O2/V1xWx02/ZrO2 na ultratenkém (0,1 mm) flexibilnim skle (vhodny substrat
v ptipad¢ velkych depozi¢nich zafizeni vyuzivajicich metodu roll-to-roll) s cilem
zvysit aplikacni potencial navrzené depozicni techniky pii zachovani vySe uvedenych
pozadavku (viz bod (iv)): Ts = 330 °C, Tr < 25 °C, Twm > 40% a ATso > 10%.

Vysetfit strukturu a vlastnosti povlak.
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4. Pouzité metody

V této kapitole bude nejprve detailn€ popsana metoda piipravy termochromického
VO2 vyvinuta na Katedfe fyziky FAV ZCU. Nasledné zde budou piedstaveny jednotlivé
metody charakterizace termochromickych povlakli pouzité v této praci. Posledni c¢ast
kapitoly pak bude vénovana optickému modelu, jehoz cilem je dosazeni co nejlepsi

kombinace vlastnosti termochromickych povlakd.

4.1. Metoda pripravy VO
Vsechny vrstvy VO2 byly na Katedte fyziky FAV pfipraveny v depozi¢ni aparatuie
ATC 2200-V od spole¢nosti AJA International Inc. (Obr. 4.1).

Obr. 4.1 Depozicni aparatura ATC 2200-V od spolecnosti AJA International Inc.
pouzivana na Katedre fyziky FAV ZCU.

Vakuova komora, jejiz schéma je znazornéno na Obr. 4.2, je vyrobena z nerezové
oceli, ma tvar valce (pramér 560 mm a vySka 430 mm) a je Cerpana systémem dvou
sériové zapojenych vyveév. Dvoustupiiovd Rootsova vyvéva Adixen ACP 28 spolecnosti
Alcatel Vacuum Technology s maximalni rychlosti ¢erpani 7,5 1.s™t ma za tikol predéerpéni

komory na ftadové desitky Pa. Za tohoto tlaku pak mulze efektivné fungovat
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turbomolekularni vyvéva HiPace 1200 spolecnosti Pfeiffer Vacuum s rychlosti ¢erpani
1200 L.s. Vysledkem je zakladni tlak pied depozici nizsi nez 10 Pa.

Drzak
substrétu Ohrev

|

Clonka

Cerpani

Tlakovy
Senzor (Par + Pox)

Obr. 4.2 Schéma pouzité vakuové depozicni komory.

Depozicni komora je vybavena Ctyfmi nevyvazenymi magnetrony. Tyto
magnetrony jsou rozlozeny symetricky po obvodu dna komory, jejich osy smétuji na stied
drzéku substratli a vzdalenost mezi stredem drzdku substrati a sttedy tercl je 145 mm.
Substraty mély béhem depozic plovouci potencidl a pro dosazeni co nejlepsi
rovnomeérnosti deponovanych vrstev se drzék substratii otacel kolem své osy s frekvenci
20 otac¢ek za minutu. Ohfev drzaku substratt byl provadén pomoci infracervené lampy,
pfiCemz teplota byla kalibrovana pomoci termoclanku pfivedeného piimo na povrch
substratu.

Termochromické vrstvy VO2 byly deponovany pomoci reaktivniho
vysokovykonového pulzniho magnetronového rozprasovani (HiPIMS) vanadového terce
ve smési plynt argonu a kysliku. Magnetron s vanadovym ter¢em byl napdjen zdrojem
vysokovykonového pulzniho stejnosmérného napéti TruPlasma Highpulse 4002
spolecnosti TRUMPF Huettinger. RozpraSovana plocha vanadového terce o Cistoté¢ 99,9%
a tloust’ce 6 mm ma tvar kruhu o praméru 50 mm.

Zatimco piivod argonu je umistén na dn¢ komory, kyslik byl pomoci korundovych
trubicek piiveden do oblasti pfed vanadovym ter¢em (viz Obr. 4.2) a k jeho napousténi
dochazelo dvéma otvory o priméru 1 mm. Tyto otvory byly rozmistény symetricky
ve vzdalenosti 20 mm od povrchu vanadového terce tak, aby k napousténi kysliku

dochazelo v oblasti nejhustS$iho plazmatu (viz Obr. 2.8), a byly orientovany smérem
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k drzaku substrati (a tedy od rozprasovaného terce). Tento zplisob umisténi piivodu
kysliku hraje béhem reaktivnich depozic metodou HiPIMS velmi dulezitou roli [58,59].
Diky nasmérovani toku kysliku smérem od rozprasovaného ter¢e dochazi v mnohem mensi
mife k jeho otravovani [59,60], coz ma za nasledek vyznamné potlaceni vzniku
mikroobloukii na povrchu ter¢e a rychlejsi rozpraSovani kovovych atomu terée [58,61,62].
Diky napousténi kyslikovych molekul Oz do oblasti nejhustsiho plazmatu pted
magnetronem dochazi ve velké mife K jejich disociaci a k ionizaci pivodnich molekul
1 vznikajicich atoma. Reaktivita takto vzniklych atomli a atomdrnich iontd kysliku je
mnohem vys$si nez reaktivita molekul Oz, coz ma za nasledek vyrazné rychlejsi tvorbu
pozadovaného oxidu na povrchu substratu [59,60].

Hodnoty parcidlniho tlaku argonu par a nasledné celkového tlaku v komoie par + Pox
byly méfeny pomoci kapacitntho manometru Baratron Type 127 spolecnosti
MKS Instruments Inc. Béhem depozic byl udrzovan fixni tok argonu do komory
®ar = 60 sccm vedouci na parcialni tlak argonu par = 1 Pa. Naproti tomu napousténi kysliku
do komory probihalo pulzné. Tok kysliku @ox se stiidavé ménil mezi dvéma hodnotami
Tento pulzni zplisob napousténi kysliku do komory, ktery byl vyvinuty na Katedie fyziky
FFAV a pozd¢ji patentovany v zahrani¢i [63], je pro pifipravu termochromickych vrstev
VO2 naprosto zasadni. Jeho princip je zndzornén na nasledujicim ptikladu depozice
termochromického VO2 [62] viz Obr. 4.3.

Pted depozici byla na zdroji napéti, v zavislosti na pfedem zvolené hustoté
pozadovaného vykonu, nejprve nastavena fixni hodnota napéti na magnetronu béhem
vybojového pulzu. Nasledné byly nastaveny dvé rizné hodnoty toku kysliku, v tomto
konkrétnim piipadé 0 sccm a 2 sccm, a kriticka hodnota fidiciho parametru, na zaklade¢
kterého fidici jednotka rozhodovala o délkdch (velmi podobnych, ale ne stejnych)
jednotlivych pulzt toku kysliku. V tomto piipadé byl fidicim parametrem parcialni tlak
kysliku pox a nastavena kritickd hodnota (pPox)er = 15 mPa. Zde je tieba poznamenat,
ze nastaveni vySe zminénych hodnot a vlastni hodnota fidiciho parametru (parcialni tlak
kysliku nebo primérna hodnota vybojového proudu béhem periody) jsou vysledkem

systematického studia korelaci mezi témito hodnotami a vlastnostmi vytvarenych vrstev.
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Obr. 4.3 Vybojové charakteristiky prikladové depozice termochromického VO2 na
skle a princip fungovani zpétnovazebné rizeného pulzniho napousténi kysliku do aparatury.
Prevzato a prelozeno z [62].

Byl-li parcialni tlak kysliku béhem depozice nizsi nez (Pox)cr, depozice probihala
pii nizkém pokryti terée oxidovou vrstvou. Ridici jednotkou byl v takovém piipadd
nastaven tok kysliku @ox = 2 sccm. Diky vy$Simu toku kysliku zacal jeho parcidlni tlak
v komofe rust, ¢imz piekonal hodnotu (Pox)er @ pokryti terCe oxidovou vrstvou
se zvétSovalo. V reakci na to byl fidici jednotkou nastaven tok kysliku @ox = 0 sccm
a parcialni tlak kysliku zagal znovu klesat. Casovy priibdh nastavenych tokd kysliku
a parcialniho tlaku kysliku je znazornén na vlozeném grafu na Obr. 4.3. Vyhodou téchto
fizenych oscilaci je moznost dosdhnout pozadované stechiometrie VO:2 bez nutnosti
udrzovat jeden pracovni bod v pfechodovém moddu uvnitf hystereze. Diky tomu jsou tyto
depozice vysoce stabilni (nejsou obvyklé¢ problémy se zpozdénim senzord a ventili)
a nevyzaduji zadna dodate¢na méfeni (viz ¢ast 2.5.3).

Na Obr. 4.3 mizeme také vidét srovnani vybojovych charakteristik pii maximalnim
(Cervené kiivky) a minimalnim (modré kiivky) parcidlnim tlaku pox a ptislusné hodnoty
hustot vykonu na ter¢i stanovené pro celkovou plochu terce. (Sd)max zde zna¢i maximalni
hustotu vykonu béhem vybojového pulzu a <S¢> primérnou hodnotu hustoty vykonu

béhem depozice danou vztahem
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kde ts a te jsou Casy zacatku a konce depozice. Muzeme si vSimnout, ze hodnoty (Sd)max
mnohonasobné¢ prevysuji hodnotu <S¢>, coz je pro HiPIMS typické. Vyssi proudova
hustota na ter¢i pii vy$$i hodnoté pox miiZze byt vysvétlena vyssim tokem iontd O a 03
na ter¢ [62] (zvySeni toku kysliku ma za nasledek vyssi lokalni parcialni tlak kysliku pj
pted vanadovym ter¢em (Obr. 4.2), kde nésledné vznika vyssi mnozstvi téchto iontt, které
jsou pfitahovany zapornym potencialem ter¢e magnetronu) a vyssim tokem sekundarnich
elektront z povrchu terée, ktery je vice pokryt oxidovou vrstvou [64]. Tato provazanost
mezi parcialnim tlakem kysliku a proudem na vanadovém ter¢i ndm dava moznost pouzit
jako tidici parametr urcujici délky pulzt toku kysliku béhem depozic VO2 nejen parcialni
tlak kysliku, ale 1 proud na vanadovém terci.

Na Obr. 4.4 jsou Cervenymi kfivkami znazornény rozdélovaci funkce energie iontl
dopadajicich na substrat béhem vySe zminéné ptikladové depozice [62]. Diky vysokému
stupni ionizace &astic s mnoha ionty V* a V2*, které dopadaji na substrat s velmi vysokou
energii a hybnosti miizeme dosdhnout pozadované krystalizace rostouci vrstvy za relativné
nizké teploty substratu a bez nutnosti pouziti predpéti na substratu. Na obrazku také
muzeme vidét, jak citlivé jsou depozice VO2 na zménu kritické hodnoty fidiciho
parametru. Snizeni hodnoty (Pox)cr 0 SmPa (modré kiivky) ma za nasledek zvySeni podilu
iontl vanadu dopadajicich na substrat. Kviali tomu je pak rostouci vrstva ,.kovovejsi‘
(méné pruhlednd a vodivéjsi) a vykazuje mén€ vyrazné termochromické chovani
viz (Obr. 4.5). Je-li naopak hodnota (pox)cr 0 SmPa vyssi (zelené kiivky), dojde k vétsimu
pokryti terée oxidem, diky ¢emuz se vyznamné snizi pocet iontd vanadu dopadajicich
na substrat a vysledna vrstva je bohata na kyslik (prithlednd s vyrazné vyssi elektrickou

rezistivitou) a nevykazuje termochromické chovani. Detailni rozbor Ize najit v [62].
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Obr. 4.5 Teplotni zavislost elektrické rezistivity a transmitance vrstev pripravenych
béhem depozic s riiznymi hodnotami (Pox)cr. Prevzato a prelozeno z [62].

Snizeni teploty ptechodu termochromickych vrstev bylo v této praci dosazeno
pomoci dopovani VO2 wolframem. Béhem depozic téchto dopovanych vrstev bylo vyse
popsané rozprasovani vanadového terCe kombinovano se soucasnym pulznim
magnetronovym rozprasovanim wolframového terce (viz Obr. 4.2). Rozprasovana plocha
tohoto terce o Cistoté 99,9% a tloustce 6 mm ma tvar kruhu o priméru 50 mm a magnetron
s wolframovym teréem byl napajen zdrojem pulzniho stejnosmérného napéti

IAP-1010 spolec¢nosti EN Technologies Inc.
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4.2. Charakterizace termochromickych povlaku
V této casti budou predstaveny jednotlivé metody charakterizace piipravenych

termochromickych vrstev.

4.2.1. Méreni optické transmitance, reflektance a absorpce

Opticka transmitance (T) a reflektance (R) byly méfeny pomoci spektrofotometrie.
Za G¢elem urceni integralnich hodnot Tium @ ATsol byla mé&fena spektralni transmitance T(4)
termochromickych povlaki. B€hem tohoto méteni byl vzorek ozafovan kolmym paprskem
o vlnové délce od 300 nm do 2500 nm. Podil propusténého zateni byl méten detektorem
umisténym za méfenym vzorkem.

Za ucelem méteni spektralni reflektance R(1) a nasledného uréeni integralnich
hodnot Rum a ARso byl méfeny vzorek pootoCen tak, aby na n& paprsek
elektromagnetického zareni dopadal pod thlem 7°, a detektor byl pfemistén do drahy
odrazeného zafeni (Ghel dopadu je roven uhlu odrazu). Spektralni absorpce
elektromagnetického zareni dopadajiciho na méteny vzorek pod thlem 7°, A(1) a hodnoty
Aum a AAsol pak byly dopocitdny pomoci vztahu

A=1-T—R.
Zde je tfeba zminit, ze pro vypocet absorpce byla pouzita transmitance
elektromagnetického zéateni dopadajiciho na méfeny vzorek pod uhlem 7°, nicméné bylo
ovéteno, Ze rozdil mezi touto transmitanci a transmitanci zafeni dopadajiciho na méfeny
vzorek kolmo je pro nami pfipravené termochromické povlaky zanedbatelny.

Abychom mohli popsat termochromické chovani ptipravenych povlaki, bylo nutné
provést spektrofotometrickd méfeni pii teplotach v rozmezi -10 °C az 70 °C. Za timto
ucelem bylo na Katedie fyziky FAV vyvinuto s pfispénim disertanta zafizeni umoznujici
ohfev a chlazeni méten¢ho vzorku. Vzorek byl ohfivan ohmicky, pritokem elektrického
proudu odporovym teplovodivym materidlem. Za ucelem chlazeni byla na tento
teplovodivy material pfiloZzena dutd médéna trubicka, skrz kterou byly Cerpany chladné

pary z nadoby s tekutym dusikem. Schéma tohoto zatizeni je zobrazeno na Obr. 4.6.
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Obr. 4.6 Schéma zarizeni pro ohiev a chlazeni vzorkit behem spektrofotometrickych

méreni.

Pomoci spektrofotometrie byla urovana také teplota pfechodu Tu
termochromickych povlakd. Ta byla vypocitana zteplotni zavislosti transmitance
elektromagnetického zafeni o vinové délce 2500 nm. Na Obr. 4.7 je znazornén postup
pii urcovani teploty piechodu ptikladové 30 nm tlusté vrstvy VO2 piipravené na 1 mm

tlustém sodnovapenatém skle pfipravené na Katedre fyziky FAV (viz ¢ast 2.1.3).
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Obr. 4.7 Metoda urcovani teploty prechodu termochromickych povlakii.
Pro vypocet byla vyuzita primérnd hodnota

T2500(Tms) + T2500 (Tmm)
2 J
kde Tms = -10 °C je teplota méfeni dostate¢né nizka vzhledem k Tvr @ Tmm = 70 °C je

teplota méteni dostatecné vysoka vzhledem k Tw. Na Obr. 4.7 jsou hodnoty T,500(Tins)
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a Ty500(Tinm) zZnazornény vodorovnymi preruSovanymi ¢arami a jejich pramér vodorovnou
plnou ¢arou. Této pramérné hodnoty dosahuje termochromicky povlak béhem vyhiivani
a b¢hem chlazeni ptfi dvou rtiznych teplotach (teplotni hystereze), oznacenych prazdnymi
body. Vysledna teplota pfechodu T (plny bod na Obr. 4.7) je pak prumérem téchto dvou
hodnot (,,stied* hystereznich ktivek).

Veskera spektrofotometricka méfeni provadél disertant na spektrofotometru
CARY 7000 spolecnosti Agilent.

4.2.2. Méreni optickych konstant a tloust’ky

Kurceni optickych konstant pfipravenych vrstev a jejich tlousték byla pouzita
metoda elipsometrie. Metoda spociva v ozafovani méfeného vzorku paprskem
polarizovaného svétla, které pti odrazu od vzorku méni svou polarizaci. Odrazeny paprsek
je nasledné detekovan. Analyzou namétené zmeény polarizace pak lze pii zvoleni
prislusného optického modelu (pofet a charakter vrstev) urcit pozadované optické
konstanty: index lomu n a extink¢ni koeficient k méfenych vrstev a jejich tloustky.

Me¢teni vzorki na elipsometru VASE spolec¢nosti J. A. Woollam Co. a néaslednou
analyzu naméfenych dat v softwaru WVASE provedl na Katedie fyziky FAV
doc. Ing. Jiti Houska, Ph.D.

4.2.3. Meéreni prvkového sloZeni

K urcovani prvkového slozeni termochromickych vrstev byla v této praci vyuzita
skenovaci elektronova mikroskopie (SEM). Princip této metody spociva v bombardovani
mefeného vzorku svazkem elektronti. V dusledku toho dochazi na povrchu vzorku
ke vzniku sekundarnich elektrond a charakteristického rentgenového zafeni. Cast
dopadajicich elektronti je od povrchu substratu také odraZena. Sekundarni i odrazené
elektrony a rentgenové zareni jsou nasledné snimany jednim nebo vice detektory.

M¢fteni vzorkt provadél na Katedie fyziky FAV RNDr. Stanislav Haviar, Ph.D.
na skenovacim elektronovém mikroskopu SU-70 spole¢nosti Hitachi. K uréeni prvkového
slozeni byl pouzit analyzator Magnaray spolecnosti Thermo Scientific, ktery provadi
rozklad rentgenového zareni podle vinové délky (WDS z anglického wavelength dispersive
spectrometer). Diky tomu, Ze ma kazdy prvek své charakteristické zafeni, je mozné touto

metodou urcit kvalitativné i kvantitativné prvkové sloZzeni méfeného vzorku.

33



4. Pouzité metody

4.2.4. Méreni morfologie povrchu

Morfologie povrchu vybranych vrstev byla méfena pomoci mikroskopie atomérnich
sil (AFM z anglického atomic force microscopy). Jde o metodu, pii niz ziskavame obraz
povrchu materidlu. K méfeni je vyuzit hrot umistény na ohebném nosniku, ktery
se systematicky pohybuje v blizkosti zkoumaného povrchu. Pusobenim sil mezi atomy
hrotu a méfené¢ho vzorku dochazi k ohybani nosniku, jehoz detekovanim ziskame obraz
povrchu vzorku.

V této praci byl vyuzit polokontaktni mod AFM. Pii ném je méfici hrot
rozkmitavan a nosnik je navic v pravidelnych intervalech pfiblizovan a oddalovan
od méfeného vzorku. Pii kontaktu hrotu s povrchem vzorku dochazi ke zméné v amplitudé
kmitavého pohybu hrotu a k fazovému posunu té€chto oscilaci. Obraz povrchu vzorku je
pak ziskavan detekovanim a vyhodnocovanim téchto zmén.

Méteni morfologie povrchu vybranych vrstev pomoci mikroskopu atomarnich sil
SmartSPM  spole¢nosti AIST-NT a naslednou analyzu naméfenych dat v software
Gwyddion 2.41 provedl na Katedfe fyziky FAV Ing. Jifi Rezek, Ph.D.

4.2.5. Méreni fazového slozeni

Kurceni fazového sloZeni pfipravenych vrstev byla pouZita metoda rentgenové
difraktometrie (XRD z anglického X-ray diffraction). Tato metoda vyuziva pravidelného
usporadani atomt v krystalickych pevnych latkach. Povrch méteného vzorku je ozafovan
svazkem rentgenového zareni. Rentgenové zafeni rozptylené na rlznych atomovych
rovinach krystalické miizky méfeného materidlu vzajemné interaguje a pii splnéni
podminek Braggovy rovnice

2d sin ® = ng4,

kde d je mezirovinna vzdalenost, 6 uhel dopadu rentgenového zafeni na systém
rovnobéznych krystalovych rovin, nd fad difrakce a 4 vinova délka dopadajiciho zaieni,
dochazi ke konstruktivni interferenci (difrakci). Zadznamem rozptylené¢ho rentgenového
zafeni ziskame difraktogram zndzorfyjici interferencni maxima (tzv. difrakéni piky)
Vv zavislosti na dvojnasobku uhlu . Fazové slozeni meéteného vzorku pak ziskdme
porovnanim pfisluSn¢ho difraktogramu se standardy z databdze mezinarodniho centra
difrak¢nich dat.

Méfeni vzorkli provadél na Katedie fyziky FAV Ing. Radomir Cerstvy, Ph.D.
na difraktometru X’Pert PRO spole¢nosti Malvern PANalytical.
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4.2.6. Méreni mikrostruktury

K méteni mikrostruktury pfipravenych vrstev byla pouzita transmisni elektronova
mikroskopie TEM. Metoda je, stejn¢ jako SEM, zaloZena na bombardovani méfeného
vzorku svazkem elektronii. Na rozdil od SEM jsou vsSak detekovany elektrony,
kter¢ méfenym vzorkem projdou. Dle umisténi detektoru rozliSujeme dva zékladni
zobrazovaci rezimy.

Ptimy obraz, ktery zachycuje zvétSeny obraz prosvicené¢ho vzorku, vznika v zadni
obrazové rovin¢ elektromagnetické objektivové cocky transmisniho elektronového
mikroskopu, kde se protinaji paprsky rozptylené¢ ze stejného bodu objektu. Pokud je
zvétSeni dostatené velké, aby umoznovalo pfimé zobrazeni atomové struktury métenych
vzorkl, mluvime o transmisni elektronové mikroskopii s vysokym rozliSenim (HRTEM
z anglického high-resolution transmission electron microscopy). Analyzou HRTEM
snimku krystalického materidlu lze s vyuZitim rychlé Fourierovy transformace (FFT
z anglického fast Fourier transform) ziskat informace o krystalové orientaci
a mezirovinnych vzdalenostech, diky ¢emuz Ize dany krystal identifikovat.

Difrakéni obraz vybrané oblasti (SAED z anglického selected area electron
diffraction) vznika v zadni ohniskové roviné elektromagnetické objektivové cocky
transmisniho elektronového mikroskopu, kde se protinaji paprsky rozptylené mérenym
krystalickym vzorkem pod stejnym thlem. Difrakéni obrazec v sob€ nese informaci
o mezirovinnych vzdalenostech a krystalové orientaci daného vzorku (stejné jako FFT).

Transmisni elektronova mikroskopie byla provedena Vramci mezindrodni
spolupradce v zahrani¢ni laboratoii (The University of Texas at Arlington, USA)

na elektronovém mikroskopu H-9500 spole¢nosti Hitachi.

4.3. Opticky model

Za ucelem dosazeni co nejlepsi kombinace vlastnosti termochromickych povlaki
byl na Katedie fyziky FAV vyvinut doc. Ing. Jifim Houskou Ph.D. opticky model
vyuzivajici dolni (mezi substraitem a aktivni termochromickou vrstvou) a horni
(na termochromické vrstve) antireflexni vrstvy [I]. Struktura modelovaného povlaku

a jednotlivé stupné jeho piipravy jsou zobrazeny na Obr. 4.8.
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Obr. 4.8 Struktura modelovaného povlaku a jednotlivé stupné jeho pripravy [l].

Abychom doséhli co nejlepsiho antireflexniho efektu, je potfeba pouZit antireflexni
zatfeni je pii prichodu danym materidlem absorbovéana ¢i rozptylena), idealnim indexem
lomu n a idealni tloustkou h. Lidské oko je nejcitlivéj$i na zafeni o vinové délce 550 nm
(viz Obr. 2.5). Vybér materialu a optimalni tloustky antireflexni vrstvy jsou proto zavislé
zejména na chovani této vrstvy prave pro 4 = 550 nm.

Z Fresnelovych vzorct lze vyjadfit, Ze index lomu idealni antireflexni vrstvy
snulovou absorpci zafeni ve viditelné a infraervené oblasti je priblizné¢ roven
geometrickému priméru indexti lomu dvou prostiedi, které tuto vrstvu obklopuji [65,1].
Index lomu nami pfipravené vrstvy VO2 dopovaného wolframem naméfeny pomoci
elipsometrie, jenz byl pouzit pro tento model, je nsso = 2,92. Index lomu substratu
(sodnovapenatého skla) je 1,53 a index lomu vzduchu je 1. Snadno tedy muzeme vyjadrit
idedlni index lomu dolni antireflexni vrstvy jako ngso = m = 2,11 a idealni
index lomu horni antireflexni vrstvy jako ngso, = /2,92 1,00 = 1,71.

Vezmeme-li v avahu téméf nulovou absorpci zafeni ve vrstvach ZrO2 (extinkéni
koeficient ksso < 10°%), jde o idealniho kandidata pro materidl dolni antireflexni vrstvy. Jeho
index lomu, naméreny pro vrstvy pfipravené na Katedie fyziky FAV je nsso = 2,15. Dalsi
vyhodou ZrO2 oproti jinym materialim s podobnym indexem lomu (napi. Ta20s) je jeho

schopnost krystalizovat za nizkych teplot substratu béhem depozice. Krystalicky substrat
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pak mtize slouzit jako strukturni Sablona béhem depozic VO2 a vyrazné tak pomahat jeho
rustu a krystalizaci.

Prestoze idealnim kandidatem z pohledu indexu lomu je napiiklad Al20s, byl
Vv piedstavovaném modelu jako material horni antireflexni vrstvy zvolen rovnéz ZrOo.
Nevyhoda méné vhodného (ale stile piijatelného) indexu lomu byla pfevazena vyhodou
vyznamného zjednoduseni procesu piipravy termochromického povlaku (stejny material
pro obé¢ antireflexni vrstvy). Dalsi vyhodou pro pouziti ZrO2 jako horni antireflexni vrsty je
skutecnost, ze se v praxi Casto pouziva jako ochranna vrstva [66].

Po uréeni materialu antireflexnich vrstev je pro dosazeni co nejlepSich optickych
vlastnosti termochromického povlaku potfeba nasledné optimalizovat jejich tloustku.
Na Obr. 4.9 mizeme vidét vypocty hodnot Tium @ ATsol modelovanych povlaku s tloustkou

termochromické vrstvy 50 nm v zavislosti na tloustkéach jednotlivych antireflexnich vrstev.

@ T, [%]

lum

homi ZrO,, A [nm]

120 160 200 240
(b) AT, [%]

horni ZrQ_, A [nm]

40 80 120 160 200 240
dolni ZrO,, h_[nm]

Obr. 4.9 Vypocitané hodnoty Tum a ATsol modelovanych poviakii s tloustkou
termochromické vrstvy 50 nm V zavislosti na tloustkdch jednotlivych antireflexnich vrstev

[1].
Z obréazku je patrné, ze k dosazeni co nejvyssi hodnoty Twm je tfeba zvolit tloustky

dolni antireflexni vrstvy hp a horni antireflexni vrstvy ht mirné vyssi nez 40 nm (vyuziti
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interferen¢niho maxima prvniho tadu), ¢i piiblizné 180 nm (vyuziti interferenc¢niho
maxima druhého tadu).

Vyuziti interferencniho maxima prvniho fadu ma dvé mirné vyhody. Prvni z nich je
nepatrné vyssi hodnota Twm. Druhou je pak vétsi Sitka interferenéniho maxima, ktera
umoznuje dosahnout vysokych hodnot Twm i V pfipadé mirné chyby v odhadu depoziéni
rychlosti ZrO2. Tyto dvé vyhody v praxi vedou K casté preferenci interferencniho maxima
prvniho tadu. Z Obr. 4.9 je vSak patrné, ze zatimco vyuziti interferencniho maxima
prvniho tadu vede k velmi nizkym hodnotdm ATsol, vyuZzitim interferen¢niho maxima
druhého tadu dosdhneme téméf maximdlnich hodnot ATsol. Pro dosaZeni co nejlepsi
kombinace pozadovanych vlastnosti termochromickych povlakli je proto zasadni vyuziti

interferenéniho maxima druhého fadu. Detailni popis modelu Ize najit v [I].
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5. Vysledky

V paté kapitole bude nejprve experimentalné ovéfena spravnost optického modelu
popsaného v ¢asti 4.3. Nasledné bude optimalizovana technika ptipravy termochromickych
vrstev za ucelem dosazeni pozadované teploty prechodu vyslednych povlaki. V posledni
casti kapitoly bude technika piipravy termochromickych povlaki dale modifikovana
s cilem dosdhnout pfenositelnosti této depozi¢ni techniky na velké depozicni zatizeni
umoziujici pfipravu termochromickych povlaki na substraty o velkych plochach. Uplny

zavér kapitoly pak bude patfit ukazce realizace tohoto prenosu.

5.1. Ovéreni spravnosti optického modelu

Pro ovéfeni spravnosti uvedeného optického modelu, byla u tfivrstvych povlaki
Zr02/V1xWxO2/ZrO2 experimentalné zkoumana zejména oblast v okoli interferenc¢niho
maxima druhého tadu viz Obr. 4.9. Vysledky dosazené v této Casti prace byly publikovany
v [I].

Termochromické vrstvy VixWxO2 byly pfipraveny metodou reaktivniho
vysokovykonového pulzniho magnetronového rozpraSovani vanadového terée soucasné
S pulznim magnetronovym rozprasovanim wolframového terce. Substrat mél béhem téchto
depozic teplotu 330 °C. Zatimco pro argon byl nastaven fixni tok 60 sccm vedouci
na parcialni tlak kysliku par = 1 Pa, tok kysliku @®ox se stiidavé ménil mezi hodnotami
0,6 a 1,5 sccm. Jako fidici parametr urcujici délky pulzli toku kysliku byla pouzita
primérma hodnota vybojového proudu b&hem jedné periody zdroje napéti Iy. Délka
vybojového pulzu byla 50 ps, frekvence zdroje napéti 200 Hz (stfida 1%) a primérna
hodnota hustoty vykonu béhem depozice <S¢> piiblizné 13 Wem.

V piipadé wolframového terce byla délka vybojového pulzu 16 ps, frekvence
zdroje napéti 5 kHz (stfida 8%) a primérna hodnota hustoty vykonu béhem depozice <Sq>
pfiblizné 24 mWem2. To vedlo K nahrazeni 1,2 + 0,1 % atomi vanadu atomy wolframu,
coz mélo za nasledek snizeni teploty pfechodu termochromickych vrstev na 39 - 40 °C.
Na piipravé téchto vrstev se disertant podilel ve spolupraci s Ing. Davidem Kolenatym,
Ph.D.

Dolni i1 horni vrstvy ZrO2 byly pfipraveny pomoci reaktivniho magnetronového
napraSovani ze dvou zirkonovych teréi (tloustka 6 mm a prumér kruhové rozprasované
plochy 100 mm) v ,otraveném® modu. Parcialni tlak argonu byl 1 Pa a parcialni tlak
kysliku 0,35 Pa. Béhem téchto depozic nebyl substrat vyhiivan a jeho teplota byla niz§i nez

100 °C (mirn€ zvysena teplota substratu je zpisobena dopadem atomt a iontl s vysokou
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energii na jeho povrch). Magnetrony byly napajeny zdrojem stéidavého napéti
TruPlasma MF 3010 spolecnosti TRUMPF Huettinger. Priitbéh napéti mél tvar sinusoidy
o frekvenci 85 kHz a primérna hodnota hustoty vykonu béhem depozice byla 15,5 Wem™,
Vice detailti 1ze nalézt v [67]. Pripravu téchto vrstev provedl na Katedie fyziky FAV
Ing. Jifi Rezek, Ph.D.

Na Obr. 51 mlzeme vidét zavislost hodnot Twm a ATso pfipravenych
termochromickych povlakli na zvolené tloustce horni antireflexni vrstvy. Zobrazeny jsou
vlastnosti povlakd s tloustkou hp dolni antireflexni vrstvy 180 nm, tloustkou h
termochromické vrstvy 49 nm a 76 nm a tloustkou ht horni antireflexni vrstvy 0 nm,
155 nm, 180 nm a 205 nm. Z obréazku je patrné, ze pfitomnost obou antireflexnich vrstev
vyuzivajicich interferencniho maxima druhého fadu vede k soucasnému vyraznému

zvySeni hodnot Tim a ATsol. Nejvy$si hodnoty Twm je dosazeno pro ht = 180 nm, coz

potvrzuje spravnost optického modelu uvedeného v ¢asti 4.3.

7L
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Obr. 5.1 Zavislost hodnot Tium (8) @ ATsol (b) na tloustce horni antireflexni ht.
Zobrazeny jsou vlastnosti poviakii s tloustkou spodni antireflexni vrstvy 180 nm, tloustkou

termochromické vrstvy 49 nm a 76 nm a tloustkou horni antireflexni vrstvy 0 nm, 155 nm,
180 nm a 205 nm [I].

Dvé riizné tlouStky termochromické vrstvy byly pouzity pro demonstraci potieby
nalezeni vhodného kompromisu pii snaze dosahnout co nejlepsi kombinace vlastnosti
termochromickych povlakt. Zatimco tloustka termochromické vrstvy h = 49 nm vedla

k velmi vysoké hodnoté Twm témét 59% (58,9% pod a 58,5% nad teplotou ptechodu)
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a niz§i hodnoté ATsol ptiblizné 6%, pouziti vétsi tloustky termochromické vrstvy h =76 nm
mélo za nasledek sniZzeni hodnoty Tium na pfiblizn€ 42% (43,9% pod a 40,0% nad teplotou
pfechodu) a vyznamné zvySeni hodnoty ATsol nNa témét 12%. V obou piipadech vSak
vykazuji ptipravené povlaky ZrO2/V1xWxO2/ZrOz vyrazné vyssi hodnoty Tum a ATsol,
nez 30 nm tlusta vrstva ¢ist¢tho VO2 (bez pfimési wolframu) pfipravena stejnou metodou

viz ¢ast 2.1.3 (Tium = 40,3%, ATsol = 2,3%).

5.2. Termochromické povlaky s nizkou teplotou prechodu

Po ovéfeni spravnosti optického modelu a dosaZeni vyrazné lepSi kombinace
hodnot Tum a ATso u pfipravenych termochromickych povlakd bylo dal§im cilem
optimalizovat pfipravu termochromickych vrstev Vi1xWxO2 tak, aby bylo dosaZeno
pozadované teploty prechodu blizké 20 °C. Vysledky dosazené v této Casti prace byly
publikovany v [I1].

5.2.1. Priprava jednotlivych vrstev

Termochromické vrstvy VixWxO2 byly podobné jako v casti 5.1 ptipraveny
metodou reaktivniho vysokovykonového pulzniho magnetronového rozprasovani
vanadového terCe soucasné s pulznim magnetronovym rozprasovanim wolframového terce.
Teplota substratu byla béhem téchto depozic 330 °C. Parcidlni tlak kysliku byl par = 1 Pa
(fixni tok 60 sccm) a tok kysliku @ox Se stiidavé ménil mezi hodnotami 0,6 a 1,5 sccm.
Jako fidici parametr urcujici délky pulzl toku kysliku byla znovu pouZzita primeérna
hodnota vybojového proudu béhem jedné periody zdroje napéti I4. Kritick4a hodnota tohoto
parametru byla nastavena na (I3). = 0,43 A. Délka vybojového pulzu byla 50 ps,
frekvence zdroje napéti 200 Hz (stfida 1%), primérna hodnota hustoty vykonu b&€hem
depozice <S¢> = 12,9 Wecm a maximalni hodnota hustoty vykonu béhem vybojového
pulzu (Sa)max = 4,1 KWem™2,

V piipadé¢ wolframového terce byla délka vybojového pulzu 16 ps, frekvence
zdroje napéti 5 kHz (stfida 8%) a primérnd hodnota hustoty vykonu béhem depozice
<S¢> = 33 mWcm™. Vybojové charakteristiky na obou magnetronech jsou znazornény
na Obr. 5.2, kde miZzeme rovnéz vidét Casovy prubéh nastavené hodnoty toku kysliku
urCované aktualni hodnotou fidiciho parametru I. Na piipravé téchto vrstev se disertant

podilel ve spolupraci s Ing. Davidem Kolenatym, Ph.D.
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Obr. 5.2 Vybojové charakteristiky na obou magnetronech béhem depozic vrstev
V1WxO2 (v pripadeé wolframového terce jsou hodnoty Ji pro prehlednost vynasobeny
hodnotou 1000) a c¢asovy pritbéh nastavené hodnoty toku kysliku urcované aktudlni
hodnotou ridiciho parametru [11].

Antireflexni vrstvy ZrOz2 byly pfipraveny stejnym zplisobem jako v ¢asti 5.1.
5.2.2. Vlastnosti termochromickych povlaki

Pouzité nastaveni depozi¢nich parametrti vedlo k nahrazeni 1,8 + 0,6 % atomu
vanadu V termochromickych vrstvach atomy wolframu. Vysledkem pak byla teplota
prechodu 20 — 21 °C viz Obr. 5.3. Velmi dulezité je, ze pouzité dopovani VO2 wolframem
nevedlo k negativnimu ovlivnéni optickych vlastnosti termochromickych vrstev, jak tomu

&asto byva viz [27,68,69].
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Obr. 5.3 Teplotni zavislost transmitance elektromagnetického zdreni o vinové délce
2500 nm pripravenych termochromickych povlakii [I1].

Dosazené hodnoty Twm a ATsol piipravenych termochromickych povlaka a vliv

obou antireflexnich vrstev na tyto hodnoty jsou znazornény na Obr. 5.4 a shrnuty

v Tab. 1. Pouzitim pouze dolni antireflexni vrstvy (zluté symboly na Obr. 5.4) dosahneme

zvySeni obou hodnot Tium a ATsol oproti samostatné vrstveé Vo,982Wo,01802 (modré symboly).

Dalsi efekt pouziti dolni antireflexni vrstvy muzeme vidét na Obr. 5.5, na kterém je

znazornéna morfologie povrchu Vo,82Wo,01802 vrstev bez horni antireflexni vrstvy.

T [%]

70 ) L] 1 L) L)
65 Pozadované hodnoty -12
60 ! /. 2410
55 '- -— A / -8
50 / N
45 ' . ’/."_-_ -6
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Obr. 5.4 Porovnadni hodnot Tium @ ATsol pFipravenych termochromickych povlakii
a vliv pouzitych antireflexnich vrstev. Jednotlivé poviaky jsou oznaceny trojici cisel
(ho, h, ht), kde ho a ht jsou tloustky spodni a horni antireflexni vrstvy a h je tloustka

termochromické vrstvy [Il].
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Obr. 5.5 Morfologie povrchu termochromickych vrstev V0,982Wo,01802 pripravenych
na (a) amorfnim skle a (b) na spodni ZrOz vrstvé a (c) rozdelovaci funkce horizontalni
velikosti krystalickych zrn (aproximované polomérem ekvivalentniho kruhu) [I1].
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Ackoliv pfedstavena metoda umoziuje ptipravu krystalické termochromické vrstvy
na amorfnim sodnovapenatém skle, pouziti krystalické dolni vrstvy ZrOz vyslednou
krystalinitu vrstvy Vo,9s2Wo,01802 jesté zlepSuje. Zatimco krystalicka zrna tvoii 80%
zobrazeného povrchu vrstvy Vo,982Wo,01802 piipravené piimo na skle (Obr. 5.5a),
u termochromické vrstvy pfipravené na spodni ZrO2 vrstvé tvoii krystalicka zrna 94%
jejiho povrchu (Obr. 5.5b). Pouziti spodni antireflexni vrstvy ma navic za nasledek vétsi
horizontalni velikost krystalickych zrn VO2 (Obr. 5.5¢).

Jesté vyrazngjsi antireflexni efekt nez v pripadé pouziti pouze dolni vrstvy ZrO2
miZeme pozorovat pii pouziti pouze horni antireflexni vrstvy (zelené symboly
na Obr. 5.4). Nejlepsich vysledki pak (v souladu s pfedstavenym optickym modelem)
dosdhneme vyuzitim obou antireflexnich vrstev zaroven (plné cervené symboly).

Tab. 1 Porovnani termochromickych viastnosti pripravenych termochromickych
povlakii a vliv pouzitych antireflexnich vrstev [I1].

hb h ht Ttr Tlum(Tms) Tlum(Tmm) ATIum TsoI(Tms) TsoI(Tmm) ATsoI
[Pm] [nm] [nm] [°C]  [%] [%0] [%0] [%0] [%0]  [%]
0 48 0 23 33,5 35,5 -2,0 34,6 31,7 2,9
180 45 0 20 41,8 43,1 -1,3 40,4 36,1 4,3
0 48 180 25 54,3 53,5 0,8 46,3 41,8 45
180 45 180 21 59,7 59,1 0,6 49,9 44 4 5,5
180 69 180 20 49,9 46,0 3,9 42,4 32,0 10,4

Porovnani plnych a prazdnych ¢ervenych symboli na Obr. 5.4 nam ukazuje vliv
tloustky termochromické vrstvy na vlastnosti piipraveného povlaku. Zatimco povlak
s tloustkou termochromické vrstvy 45 nm vykazuje hodnotu Tum téméef 60% a hodnotu
ATsol = 5,5%, povlak s tloustkou termochromické vrstvy 69 nm vykazuje nizs$i hodnotu
Tium (49,9% pod a 46,0% nad teplotou prechodu) a vyssi hodnotu ATsol = 10,4%.

Tab. 2 ukazuje porovnani vlastnosti termochromickych povlaku, které je mozné
dohledat v literatufe, pfipravenych na skle ¢i PET foliich, které mohou byt nasledné
na sklo aplikovany, a vykazujicich nejlep$i kombinace termochromickych vlastnosti
(uvazovany byly pouze povlaky s teplotou pfechodu 40 °C a niz$i). V tabulce jsou také

uvedeny metody pFipravy téchto povlakd.
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5. Vysledky

Tab. 2 Srovndni viastnosti a metod pripravy termochromickych povlakii
publikovanych v literature [I1].

(Ts) max Tt Tlum(Tms) Tlum(Tmm) ATsol Metoda

°Cl [Pl [%] 6 (%) "M riprayy  Reference

Substraty: sodnovapenaté sklo, SiO2", kiemenné sklo*

330 20 499 46,0 104 69 Magnetronové  Tato prace,
naprasovani ¢ast 5.2

330 21 597 59,1 55 45 Magnetronove  Tato prace,
naprasovani Cast 5.2

330 40 439 400 116 76 Magnetronové  Tato prace,
naprasovani ¢ast 5.1

400 32 609 650 36 Nanotdstice 1ydrotermalni o,
synteza

450 29 618 610 52 100 ~ Magnetronove o0
naprasovanl

450 34 362 323 146 145 ~ Magnetronove o,
naprasovanl

450 38 452 300 128 150 ~ Magnetronove g0
naprasovanl

500° 28 446 45,7 69 100 sol-gel 23]

600" 35 71,6 70,1 8,6 392 sol-gel [70]

Substrat: PET folie

50 35 @ 487 459 10,7 Nanotastice 1ydrotermalni o,
synteza

100 36 56,0 ; 127 Nanogastice ydrotermalni .,
synteza

Povlaky Vo,958Tho031Wo0,01102 [25] byly pfipraveny na sodnovapenatém skle
pomoci hydrotermalni syntézy a nasledné vyhiaty po dobu 60 minut na 400 °C za ucelem
dosazeni lepsi adheze a krystalinity. Termochromicka vrstva Vos72Sro,110Wo,00002, ktera
byla zakladem pro vysledny povlak Vo.872Sr0,119W0,00902/SnO2 [26] byla deponovana
pomoci radiofrekven¢niho magnetronového naprasSovani z kompozitntho V-Sr-W terce
ve smési plynt argon-kyslik na substrat o teplot¢ 450 °C. Vrstvy VoesiFeo0s002 [27]
a Vo,878F€0,002Mgo0,03002 [68] byly pfipraveny pomoci stejnosmérného magnetronového
napraSovani z kompozitniho V-Fe, respektive V-Fe-Mg, terée ve smési plynt argon-kyslik
na substrat o teplot€¢ 60 °C s naslednym vyhiatim vzorkti na 450 °C po dobu 30 minut.
Vrstva Vo,08Wo,0202 [23] byla piipravena na SiO2 metodou sol-gel s naslednym vyhifevem
v NHs atmosféie na 500 °C po dobu 30 minut. Vrstva VogWo,0102 [70] byla pfipravena
na kfemenném skle metodou sol-gel a nasledné vyhtéata v argonové atmosféte na 600 °C

po dobu 30 minut.
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Termochromické materidly piipravené na polyethylentereftalatovych (PET)
substratech [57,71] byly syntetizovany a nasledné velmi pomalym procesem nanaseny
na PET folie pomoci komplexnich hydrotermélnich reakci. Zde je tieba zminit,
ze dopovani VO2 fluorem [57] i wolframem [71] za G¢elem snizeni teploty pfechodu vedlo
K vyraznému snizeni hodnoty ATsol (z 13,1% na 10,7% pro dopovani fluorem a z 22,3%
na 12,7% pro dopovani wolframem).

Na zédkladé¢ porovnani vysledkii z dostupné literatury mulzeme fict, Ze ndmi
ptipravené povlaky vykazuji $pickovou kombinaci pozadovanych vlastnosti (idedlni Tir
a vysoké hodnoty Tium a ATsol). Velkou vyhodou je navic ¢asové mnohem méné naro¢na
metoda pfipravy (zejména oproti dlouhym a komplikovanym chemickym procestim
ptipravy povlakl na PET substratech [57,71]) a relativné nizka teplota substratu béhem

depozic.

5.3. Optimalizace procesu piipravy termochromickych povlaku pro pienos na
velké depozi¢ni zarizeni

Po zvladnuti techniky pfipravy vysoce kvalitnich termochromickych povlaki
V laboratornich podminkach na substraty o plose v fadu jednotek centimetrii ¢tverecnich
bylo dalsi vyzvou modifikovat tuto techniku tak, aby ji bylo mozné pienést na depozi¢ni
zafizeni umoznujici depozice na substraty o plose v fadu metri ¢tverecnich. Zde je tieba
zminit, ze termochromické povlaky na bazi VO2 nejsou nikde na svété¢ primyslove
vyrabény, ani se je zatim nepodaiilo pfipravit na velkych plochach. Pfislusné zmény
V technice pfipravy jednotlivych vrstev budou predstaveny v ¢astech 5.3.1 a 5.3.2.
Vysledky dosazené v této Casti prace byly publikovany v [I11,1V].

5.3.1. Priprava termochromickych vrstev VixWxO,

Vyhodou vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasSovani je jeho
prenositelnost do primyslovych podminek pouhou vyménou zdroje napéti v bézné
vyuzivanych primyslovych magnetronovych depozi¢nich zafizenich [72]. Depozi¢ni
podminky pouzité v ¢asti 5.2, zejména vysokd maximalni hodnota hustoty vykonu
na vanadovém ter¢i béhem vybojového pulzu (Sd)max = 4,1 kWem, kladou pfi pienosu
techniky ptipravy do depozi¢niho zafizeni s velkou plochou rozpraSovaného terée pomérné
vysoké pozadavky na pouzity zdroj napéti. Z toho divodu byla disertantem provedena
rozsahla studie procesu piipravy termochromickych vrstev, jejiz cilem bylo hodnotu (Sd)max
minimalizovat. Zde je nutno podotknout, ze snizenim hodnoty (Sd)max je snizena také

energie Castic dopadajicich na substrat. Dusledkem toho je uz$i rozmezi nastavenych
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depozi¢nich parametrt, pii nichz je dosazeno ristu krystalického VO2. Hledani takovych
a kdosazeni pozadovaného vysledku bylo potieba provést vice nez 100 depozic
a naslednych analyz ptipravenych vrstev. Vysledkem této studie byly nésledujici
depozi¢ni podminky.

Termochromické vrstvy VixWxO2 byly stejné jako v predchozich ptipadech
pfipraveny metodou fizeného reaktivniho vysokovykonového pulzniho magnetronového
rozprasovani vanadového terce soucasné s pulznim magnetronovym rozpraSovanim
wolframového ter¢e. Vybojové charakteristiky na obou magnetronech a Casovy pribch

hodnoty toku kysliku uréované aktualni hodnotou Fidiciho parametru I4 jsou znazornény
na Obr. 5.6.

o
o
1

Proudova hustota, J [Acm'z]
bt

Napéti, U, [kV]
o
e

Vv W w

-078 ) L] b T M T M ] b L] b T M
0 50 100 150 200 250 300 350
Cas [us]

Obr. 5.6 Vybojové charakteristiky na obou magnetronech béhem optimalizovanych
depozic vrstev V1<\WxO2 (v pripade wolframového terce jsou hodnoty Ji pro prehlednost
vynasobeny hodnotou 500) a casovy priibeh hodnoty toku kysliku urcované aktualni
hodnotou ridiciho parametru [111].

Teplota substrati byla béhem téchto depozic opét 330 °C. Parcialni tlak argonu byl
par = 1 Pa (fixni tok 60 sccm) a tok kysliku @ox se stfidavé ménil mezi hodnotami
1,45 a 1,85 sccm, coz mélo za nasledek oscilaci parcialniho tlaku kysliku pox
mezi hodnotami 0,02 — 0,05 Pa. Kritickd hodnota fidiciho parametru uréujiciho délky

pulzti toku kysliku byla nastavena na (I4). = 0,485 A. Délka vybojového pulzu byla
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tentokrat 80 us a frekvence zdroje napéti 625 Hz (stfida 5%). Zatimco primérna hodnota
hustoty vykonu béhem depozice byla podobnd jako v &asti 5.2 (<S¢> = 13,5 Wcm™),
pouziti vyssi stiidy vedlo k téméf trikrat niz§i maximalni hodnoté hustoty vykonu béhem
vybojového pulzu (Sa)max = 1,4 KWem2,

V piipadé wolframového ter¢e byla délka vybojového pulzu opét 16 us, frekvence
zdroje napéti 5 kHz (stfida 8%) a priméra hodnota hustoty vykonu béhem depozice
<S¢> = 35 mwWcm?2 Vysledkem bylo nahrazeni 1,6 + 0,6 % atomd vanadu

Vv termochromické vrstvé atomy wolframu.

5.3.2. Priprava antireflexnich vrstev ZrO;

Dalsi zménou oproti ¢asti 5.2 je metoda piipravy antireflexnich vrstev ZrOz, které
byly vtomto ptipadé deponovany disertantem ve stejné depozicni komoie jako
termochromické vrstvy. Diky tomu doslo k vyraznému zkraceni celkové doby piipravy
termochromickych povlakli. Vzorky navic nebyly mezi jednotlivymi depozicemi
vystaveny atmosféfe, ¢imz se piedeslo piipadné kontaminaci povrchii jednotlivych vrstev
jinymi prvky.

Dolni i horni antireflexni vrstvy ZrO2 byly pfipraveny pomoci reaktivniho pulzniho
magnetronového napraSovani bez ohievu substrati (Ts < 60 °C) v ,,otrdveném‘ modu.
Parcialni tlak argonu byl 1 Pa (®ar = 60 sccm) a parcialni tlak kysliku byl 0,12 Pa
(Pox = 9 sccm). Nevyvazeny magnetron byl vybaven zirkonovym ter¢em o Cistoté 99,9%,
tloustce 6 mm a priméru rozpraSované kruhové plochy 50 mm a byl napajen zdrojem
asymetrického bipolarniho pulzniho stejnosmérného napéti TruPlasma Bipolar 4010
spole¢nosti TRUMPF Huettinger. Délka vybojového pulzu byla 6,25 ps, frekvence zdroje
napéti 80 kHz (stfida 50%) a primérnd hodnota hustoty vykonu béhem depozice
<S¢> = 12,6 Wem. Po zaporném pulzu napéti bylo na magnetron automaticky piivedeno
kladné napéti o velikosti ptriblizné 10% absolutni hodnoty zdporného napéti v prvni ¢asti.
Diky tomu byly ionty deponovaného materidlu urychlovany smérem k substratu, ¢imz

dochézelo k denzifikaci a lep$i krystalizaci rostoucich vrstev.

5.3.3. Design termochromickych povlaki

Jako substrat bylo kromé¢ sodnovapenatého skla (tloustka 1 mm) zaroven pouzito
také ultratenké flexibilni sklo (tloustka 0,1 mm), které je povazovano za mimotadné
perspektivni pro depozice vrstev, véetné termochromickych na bazi VOz, pomoci metody
roll-to-roll (viz ¢ast 2.6). Vysledny design pfipravenych tiivrstvych termochromickych

povlakt je znazornén na Obr. 5.7,
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Zro, Antireflexni Zro,
_ B a ochranna _ B
=178 nm, As59 = 2.09 vrstva h, =190 nm, ns5 = 2.04
V0.984w0.01602 T h . k’ v0.984wﬂ.01602
~ Rssp = 2.82 ermochromicka| Mo = 2.79
h=71nm, e =0.37 vrstva h=79nmm. =038
210, Antireflexni 710,
vrstva
hy, =172 nm, ns5 = 2.09 a strukturni h, = 175 nm, nssy = 2.04
sablona
fIUIt'?re’nkkel Sodnovapenaté sklo
exibilni sklo <
0.1 mm, nsp = 1.53 Substrat 1mm, e = 1.53
(a) (b)

Obr. 5.7 Design pripravenych trivrstvych termochromickych povlaki [111].
5.3.4. Teplota prechodu

Na Obr. 5.8 mlzeme vidét teplotni zavislost transmitance elektromagnetického

zdteni o vlnové délce 2500 nm termochromickych povlaki pfipravenych

na sodnovapenatém skle a na ultratenkém flexibilnim skle. Nahrazeni 1,6 + 0,6 % atomut
vanadu V termochromické vrstvé atomy wolframu vedlo v obou piipadech ke snizeni

teploty pfechodu na 22 °C.

80 —mmm ——————
704 1

Transmitance, T2500 [%)]

80
Teplota, T_[°C]

Obr. 5.8 Teplotni zavislost transmitance elektromagnetického zdreni o vinové délce
2500 nm termochromickych povilaki pripravenych na sodnovapenatém skle (modré krivky)
a na ultratenkém flexibilnim skle (Cervené krivky)[l1].

5.3.5. Fazové sloZeni a mikrostruktura povlaki
Krystalovd struktura dolnich antireflexnich vrstev a kompletnich tfivrstvych

termochromickych povlakl je zndzornéna na Obr. 5.9. Jak mlzeme vidét, obé dolni
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antireflexni vrstvy jsou tvofeny predev§im monoklinickymi krystaly ZrO2 (PDF#04-013-
6875 [73]) s ptispénim tetragonalnich krystalti ZrO2 (PDF#01-081-1544 [73]). Diky své
krystalinité hraji tyto dolni vrstvy ZrO2 dulezitou roli strukturni Sablony béhem depozic
termochromickych vrstev.

V ptipad€ vrstev Vo,94Wo,01602 jsou vSechny identifikované difrakéni piky bud’
nizkoteplotni  termochromické faze VO2(M1) (PDF#04-003-2035 [73]) nebo
vysokoteplotni termochromické faze VO2(R) (PDF#01-073-2362 [73]). Tyto dvé faze je
tézké rozlisit (viz napf. pozice nejsilnéjSiho difrakéniho piku pfiblizné 26 = 27,8°, ktera
odpovida teoretické pozici 20 = 27,80° pro roviny (011) faze VO2(M1), ale i 26 = 27,91°
pro roviny (110) faze VO2(R)). Uvazime-li blizkost teploty méfeni 25 °C a teploty
pfechodu Tw = 22 °C, lze konstatovat, ze ve vrstvé Vo,984Wo,01602 jsou soucasné piitomny
ob¢ termochromické fize. Zadné nezadouci fize VOx nebyly detekovany. Zobrazené
difraktogramy navic nevykazuji Zadny zfetelny rozdil mezi povlaky pfipravenymi na

sodnovapenatém a ultratenkém flexibilnim skle.

0210, (m) © Zr0, (t) ¥ VO, (M1)
v VO, (R)

4<

FG (172, 71, 178)

L v
= Y SLG (175,79, 190)
= S @®vo
v
% o O v ®vo
C
I3
= FG (172, 0, 0)
@,
»
0 ®@

SLG (175,0,0)
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@
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o
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Obr. 5.9 Difraktogramy termochromickych povlakit ZrO2z (172 nm)/Vo,0984Wo,01602

(71 nm)/ZrOz2 (175 nm) na ultratenkém flexibilnim skie a ZrO2 (175 nm)/Vo,0984\Wo0,01602

(79 nm)/ZrOz2 (190 nm) na sodnovapenatém skle a odpovidajicich spodnich ZrO2 vrstev
nameérené pri teplote 25 °C [I].
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Na Obr. 5.10a je znazornén TEM snimek prafezu termochromické vrstvy
V0,984Wo,01602, ktera je soucasti povlaku pfipraveného na ultratenkém flexibilnim skle.
Tato vrstva se sklada z t€sné uspotradanych vertikdln€ orientovanych nanosloupcii. Vétsina
nanosloupci ma strukturu tvofenou jednim krystalem a bezprostiedné navazuje na dolni
1 horni ZrOz2 vrstvu. Vyska téchto nanosloupct je ptiblizné 70 nm (a je tedy rovna tloust’ce
V0,984WDo,01602 vrstvy) a horizontalni rozmér téchto sloupci je pfiblizn¢ 15 nm az 40 nm.
Na Obr. 5.10a jsou Sipkami znazornény piiblizné 2 nm - 4 nm $iroké amorfni nanodomény,
které se zformovaly na rozhrani mezi jednotlivymi zrny Vo94Wo,01602 a na rozhranich

mezi Vo,084Wo,01602 vrstvou a vrstvami ZrOz.

Obr. 5.10 TEM snimek termochromické vrstvy V0,984Wo,01602, kterd je soucdsti
povlaku pripraveného na ultratenkém flexibilnim skle (a), HRTEM snimek oblasti
zahrnujici zrna a. @ f (viz (a)) a FFT krystalickych zrn a (c) a p (d) [1V].

Na Obr. 5.10b je zobrazen HRTEM snimek oblasti zahrnujici zrna o a f
z Obr. 5.10a, kde mtzeme vidét atomovou strukturu tetragonalniho VO2(R) ve dvou
ruznych krystalografickych orientacich a amorfni strukturu nanodomény mezi témito

dvéma zrny. Na Obr. 5.10c je znazornéna FFT zrna a ukazujici difrakéni obrazec
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tetragonalniho VO2(R) podél osy [011] a FFT zrna § na Obr. 5.10d ptedstavuje difrakéni
obrazec tetragonalniho VO2(R) podél osy [001].

Na Obr. 5.11a je na HRTEM snimku znazornéno rozhrani mezi dolni ZrOz2 vrstvou
a wvrstvou Vo984Wo,01602. Krystalicka zrna termochromické vrstvy G1, G2 a G3
bezprostiedné navazuji na ZrO2 zrna G4, G5, respektive G6. Na tomto rozhrani je
ve srovnani s rozhranim mezi vrstvou Vo,984Wo,01602 a horni ZrOz vrstvou (viz HRTEM
snimek na Obr. 5.11b potizeny z oblasti vyznacené na Obr. 5.10a) ptitomno mnohem niz$i

mnozstvi amorfnich nanodomén.

G4
[111] 20,

Obr. 5.11 HRTEM snimky rozhrani dolni antireflexni a termochromické vrstvy (a)
a rozhrani termochromické a horni antireflexni vrstvy (b) [IV].

Na Obr. 5.12a muzeme vidét TEM snimek pofizeny v roviné vrstvy Vo,984Wo,01602
znéazornujici rovnomeérnou strukturu této vrstvy. Okolo vétSiny VO2 zrn miiZeme pozorovat
pfiblizn€ 1 nm - 2 nm tlusté amorfni rozhrani. Svétla barva téchto rozhrani je disledkem
nizsi hustoty materidlu. Primér zrn se pohybuje mezi pfiblizné¢ 10 nm a 50 nm, pfi¢emz
vétSina znich ma pramér zhruba 20 nm — 30 nm. To je vsouladu s vysledky
prezentovanymi v ¢asti 5.2 viz Obr. 5.5. Na zakladé Obr. 5.10, Obr. 5.11 a Obr. 5.12a tedy
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muzeme fict, Ze Vo,984Wo,01602 vrstva je tvofena VO2 zrny, jez jsou propojena amorfnimi

rozhranimi.

Obr. 5.12 TEM snimek porizeny v rovine vrstvy Vo,98sWo,01602 (a), SAED snimek (b)
porizeny z oblasti (a) a HRTEM snimek tri krystalovych zrn (c) [IV].

Obr. 5.12b pfedstavuje SAED snimek potfizeny z Vo,984Wo,01602 Vvrstvy
na Obr. 5.12a. Vyrazné difrakéni kruhy Vi, V2, Va4 a Ve mohou byt oznadeny jako (110),
(011), (111) a (121) termochromického VO2(R) a méné vyrazné kruhy Vs, Vs a V7 jako
(020), (120) a (220) VO2(R). Mezirovinné vzdalenosti a intenzity difrakénich kruht
na Obr. 5.12b jsou v témét dokonalém souladu s tabulkovymi hodnotami pro VO2(R)
viz [73]. Mezirovinné vzdalenosti difrakénich kruhGt Vi — V7 také pfiblizné odpovidaji
nékterym tabulkovym hodnotdm pro monoklinicky a ortorombicky VO2. Vysledky
z Obr. 5.10b-d a Obr. 5.12b ukazuji, Ze dominantni strukturou Vo,84Wo,01602 je
pozadovana termochromicka faze (kombinace tetragonédlni a monoklinické faze, pficemz
pii dale zminéné zvysené teploté méfeni je pritomna zejména tetragonalni faze) s moznou
malou pfitomnosti netermochromické ortorombické faze. Zde je nutno pfipomenout,
ze béhem méfeni je vzorek po nékolik minut vystaven pilisobeni svazku elektront
s vysokou energii (az 300 keV), pficemz dojde k jeho zahtati nad relativné nizkou teplotu

prechodu Tir =22 °C.
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Na Obr. 5.12¢ mizeme vidét HRTEM snimek oblasti vrstvy Vo,984Wo,01602
zahrnujici tfi rizna krystalicka zrna, identifikovana pomoci FFT jako VO2(R). Podobrazek
Obr. 5.12¢ ukazuje FFT vypocitanou ze zrna 1 ve sméru osy [111]. FFT zrn 2 a 3 vykazuji
stejnou strukturu, pouze pootocenou kolem osy [111] o rtizné thly.

Na Obr. 5.13a je znazornén dalsi reprezentativni HRTEM snimek pofizeny v roviné
vrstvy Vo,e84Wo 01602 ukazujici nékolik zrn a amorfni rozhrani mezi nimi o Sifce piiblizné
2 nm. Na Obr. 513b pak muizeme vidét FFT snimku zrna X podél osy [315]

ana Obr. 5.13c FFT snimku zrna Yy podél osy [311]. Obé tato zrna byla identifikovéna jako
tetragonalni VO2(R). Na Obr. 5.13d je pak zobrazen HRTEM snimek dal$i oblasti
obsahujici krystalické zrno identifikované pomoci FFT (viz podobrazek) jako

ortorombické VOo.

Obr. 5.13 HRTEM snimek porizeny v roviné vrstvy Vo,984Wo,01602 (a), FFT snimku
zrna x (b) a zrna y (¢) a HRTEM snimek zrna ortorombického VO: [IV].

Ze zkoumani mikrostruktury pfipravenych termochromickych vrstev vyplyva, Ze

vétsina pritomnych krystalli vykazuje tetragonalni fazi VO2(R) s vyskytem velmi malého
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mnozstvi zrn s ortorombickou fazi. Neptitomnost (i pfitomnost velmi malého poctu) zrn
monoklinické faze VO2 je dana vySe zminénym zvySenim teploty vzorku béhem méfeni.
Netermochromicka ortorombicka faze VO2 je metastabilni faze, ktera pii zahtati
na 350 °C nevratné piechazi na tetragonalni fazi VO2(R). V nasem pftipad¢€, kdy je teplota
substratu béhem depozice pouze Ts = 330 °C, mize pfi jejim formovani hrat roli pouzité
dopovani VO2 wolframem. V literatufe byl pozorovan vznik této faze v dusledku
dopovani VOz iridiem [74].
5.3.6. Optické vlastnosti pripravenych povlaku
Na Obr. 5.14 je znazornéna spektralni transmitance, reflektance a absorpce
termochromickych povlakli pfipravenych na ultratenkém flexibilnim skle (FQG)
a sodnovapenatém skle (SLG). Pfislusné integralni hodnoty jsou uvedeny v Tab. 3.

Tab. 3 Termochromické vlastnosti povlakii ZrO2l Vo,984\W0,01602/ZrO2 pripravenych
na ultratenkém flexibilnim skle (FG) a sodnovdpenatém skle (SLG) [IV].

Substrat Tlum(TmS) T|Um(Tmm) ATium TsoI(Tms) TsoI(Tmm) ATsol

[%] [%] [%]  [%] [%]  [%]

FG 45,7 42,2 3,5 39,6 30,0 9,6
SLG 48,6 45,5 3,1 43,1 32,4 10,7
. RIum(Tms) Rlum(Tmm) ARum RSOI(Tms) RSOI(Tmm) ARGl
Substrat [%0] [20] [%] [%] [%] [%]
FG 8,2 8,3 -0,1 16,6 18,9 -2,3
SLG 6,4 7,1 -0,7 15,1 16,9 -1,8
Substrat Aum(Tms)  Aum(Tmm)  AAum  Asol(Tms)  Asol(Tmm) — AAsol
[%0] [%0] [%0] [%6] [%] [%]

FG 46,1 49,5 -3,4 43,8 51,1 73
SLG 45,0 47,4 24 418 50,7 -8,9

Na Obr. 5.14a mizeme vidét pozadovany termochromicky efekt. Povlaky vykazuji
velky rozdil v optické transmitanci v blizké infracervené oblasti, kde je stale pomérné
vysoka hodnota gsol (viz vypocet hodnoty ATsol V €asti 2.1.3) zatimco zména transmitance
ve viditelné oblasti je minimalni (viz hodnoty ATwm), coz davd termochromickym
povlakim velkou vyhodu oproti povlakim elektrochromickym. Obr. 5.14b ukazuje
efektivitu pouzitych antireflexnich vrstev. Reflektance elektromagnetického zarfeni je
témeét nulovd pro vlnovou délku piiblizné 550 nm (viz nizké hodnoty Rwm diky
interferenénimu maximu druhého fadu zarucujicimu vysoké hodnoty Tim) a pro vinovou
délku piiblizné 1650 nm (interferencni maximum prvniho fadu zarucujici vyssi hodnotu
ATsol), pficemz poloha interferencnich maxim transmitance odpovida poloze

interferen¢nich minim reflektance.

56



5. Vysledky

100 —m/m—m—————————————1—

Transmitance, T [%]

100 —m/—————————————1—

804 -

Reflektance, R [%]

Absorpce, A [%]

500 1000 1500 2000 2500
Vinova délka, A [nm]

Obr. 5.14 Spektralni transmitance T, reflektance R a absorpce A poviakii
ZrOz2/ Vo0,984W0,01602/ZrO2 pripravenych na ultratenkém flexibilnim skile (FG)
a sodnovapenatém skle (SLG) [1l1].

Termochromické povlaky pfipravené na sodnovapenatém skle dosahuji hodnot Tium
témet 50% a ATsol vice nez 10%. Tyto hodnoty jsou srovnatelné s vysledky dosazenymi
v ¢asti 5.2. Nameéfené¢ hodnoty transmitance povlaku piipraveného na ultratenkém
flexibilnim skle jsou mirné€ niz§i nez v ptipadé sodnovapenatého skla (viz Obr. 5.14a).
Tuto skutec¢nost nelze vysvétlit Zadnou ze zméfenych vlastnosti pfipravenych povlaki. Jde
o disledek spektrofotometrického méteni. Pro zajiSténi homogenniho rozlozeni teploty

méteného vzorku bylo ultratenké flexibilni sklo s termochromickym povlakem béhem
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mefeni  pfilozeno k1 mm tlustému sodnovapenatému sklu. Mezi flexibilnim
a sodnovapenatym sklem pak vznikla velmi tenkd vzduchovad vrstva, kterd méla
za nasledek zkresleni naméfenych hodnot. Opticky model, ktery bere tuto vzduchovou
vrstvu v tivahu, ukazal, Ze naméfend hodnota Tium miize byt kvili pfitomnosti této vrstvy
piiblizné o 4% nizs$i. V piipadé ATso je tento efekt slabsi (transmitance se snizi
pod 1 nad pfechodovou teplotou).

Obr. 5.14 a Tab. 3 navic ukazuji, jak je zména v transmitanci rozlozena mezi zmény
v reflektanci a absorpci. Hodnota ATsol pfiblizné 10% odpovida hodnotam ARsol pfiblizné

2% (v souladu s efektivitou antireflexnich vrstev) a AAsol piiblizné 8%.

5.3.7. Prenos depozic¢ni techniky na velké depozicni zarizeni

Nov¢ nalezené depozi¢ni podminky, popsané v ¢astech 5.3.1 a 5.3.2, byly zakladem
pienosu metody pfipravy termochomickych povlakd z laboratornich podminek na velké
polopriimyslové depozi¢ni zatizeni FOSA LabX 330 Glass spole¢nosti Von Ardenne
(jehoz fotografii a schéma muizeme vidét na Obr. 5.15), umoznujici pomoci metody
roll-to-roll depozice na ultratenké flexibilni sklo o ploSe v fadu jednotek metri ¢tvereénich.
Pfenos probéhl ve spolupraci s Fraunhoferovym institutem FEP v Drazd’anech. Disertant

provedl depozice vrstev v laboratotich ZCU a méfeni termochromickych povlaki

ptipravenych na obou pracovistich.

Navijeci systém (b)

Navijak Navijak

Systém Méreni
anod optickych
vlastnosti
‘ Rotujici terc (V-W) ‘ l Rotujici ter¢ (ZrO,) |

Obr. 5.15 Fotografie (a) a schéma (b) depozicniho zarizeni ve Fraunhoferové
institutu FEP v Drazdanech. Prevzato a prelozeno z [75].

Porovnani depozi¢nich aparatur pouzitych na ZapadocCeské univerzité v Plzni
a na Fraunhoferov¢ institutu FEP v Drazd’anech je shrnuto v Tab. 4. V Tab. 5 je pak

porovnani prislusnych vybojovych charakteristik.
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Tab. 4 Porovnani depozicnich aparatur pouzitych na Zapadoceské univerzite
V Plzni (ZCU) a na Fraunhoferové institutu FEP v Drazdanech (FEP), d je priimér a l je
délka. Prevzato a prelozeno z [75].

Laboratorni zatizeni (ZCU) Zavizeni roll-to-roll (FEP)
Rozméry
vakuové d =560 mm, | =430 mm d=2760 mm, | = 1170 mm
komory
Rotujici valcovy V
., dopovany W (1.5 at.%)
Terde Rovinne V, W a Zr (d = 139'mm, | = 665 mm)
(d =50 mm) 3 7103
(d =139 mm, | =679 mm)
Obdélnik (25 x 50 mm?) e
. Y « s o Navijejici se role
Substrat pfipevnény na rotujicim (20 rmp) (300 x 20 000 Mm?)
drzaku
Vzdalenost 145 mm 90 mm

teré-substrat

Tab. 5 Porovnani vybojovych charakteristik behem depozic na Zdpadoceské
univerzité v Plzni (ZCU) a na Fraunhoferové institutu FEP v Drazdanech (FEP). Pav je
prumeérny vykon na terci béhem depozice, Pmax je maximalni vykon na terci béhem
vybojového pulzu, ton je délka vybojového pulzu, fr je frekvence zdroje napéti (fr = 1/ Tp,
kde Tp je perioda vybojového pulzu), ton/Tp je stiida, par je parcidlni tlak argonu, pox je
parcialni tlak kysliku, ®ar je tok argonu a @ox je tok kysliku. Prevzato a prelozeno z [75].

Pav Prmax ton fr ton/ Tp Par Pox Dar Doy

Zafizeni Ter® n\n now] (us) [Hz] [%] [Pa] [Pa] [scem] [sccm]

3 0,02- 1,45-
28U V027 2749 80 625 500 100 oo 60 ol
0,69 16,02 0,02- 1,45-

W 108 g5 16 5000 800 100 oo 60 Yol

FEP  V-W 600 28970 70 750 525 0,20 %02%' 250  0-50

Uspé&sny ptenos metody piipravy na poloprimyslové depoziéni zafizeni je
demonstrovan porovnanim termochromickych vlastnosti tfivrstvych povlakl pfipravenych
na depozi¢nim zafizeni roll-to-roll (pii teploté substratu Ts = 350 °C a primérné hodnoté
hustoty vykonu b&hem depozice piiblizné 10 Wcm™?) a na laboratornim zafizeni
(pti teploté substratu Ts = 330 °C a primérné hodnoté hustoty vykonu béhem depozice

priblizné 14 Wem™). Porovnani spektralnich transmitanci a teplot pfechodu miizeme vidét
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na Obr. 5.16, resp. Obr. 5.17.. Srovnani pfislusnych integralnich hodnot je uvedeno

v Tab. 6.

100 T T T
80 -
S T = 10°C
I~ "'_ '\..\
@ 60 - - < el T
o . ZCU Y, o
: /
= \ vy
£ . \ yy = ° -
5 40 . T =70°C
o : e
= \\ '//'A h-.-..\
201 | FEP -
(0Ium Q’sol
(N L PRI RS WGBS M M
500 1000 1500 2000 2500

Vinova délka, » [nm]

Obr. 5.16 Porovnani spektrdlnich trasmitanci termochromickych poviakii ZrO2
(167 nm)/V1xWxO2 (69 nm)/ZrOz2 (167 nm) pripraveného v depozicnim zarizeni roll-to-roll
(FEP) a ZrOz (178 nm)/Vo,984W0,01602 (71 nm)/ZrOz2 (172 nm) pripraveného
V laboratornim zaiizeni (ZCU). Oba poviaky jsou deponované na ultratenkém flexibilnim

80 1

skle.

70
604
501
40-
304
20-

Transmitance, T, [%]

101

0

0 20 40 80 80
Teplota, 7_[°C]

Obr. 5.17 Porovnani teplot prechodu termochromickych povlakiit ZrO2

(167 nm)/V1:xWxOz2 (69 nm)/ZrOz (167 nm) pripraveného v depozicnim zarizeni roll-to-roll
(FEP) a ZrO2 (178 nm)/Vo0,984W0,01602 (71 nm)/ZrOz2 (172 nm) pripraveného

V laboratornim zarizeni (ZCU). Oba povlaky jsou deponované na ultratenkém flexibilnim

skle.
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Tab. 6 Termochromické viastnosti trivrstvych povlakii ZrO:
(167 nm)/V1xWxO2 (69 nm)/ZrOz2 (167 nm) pripraveného v depozicnim zarizeni roll-to-roll
(FEP) a ZrO2 (178 nm)/Vo,984Wo0,01602 (71 nm)/ZrOz2 (172 nm) pripraveného
V laboratornim zaiizeni (ZCU). Oba povlaky jsou deponované na ultratenkém flexibilnim
skle. Skutecné hodnoty Tium jsou priblizné o 4% vyssi.

Zarizeni TIum(Tms) TIum(Tmm) ATium TsoI(Tms) TsoI(Tmm) ATsol

[%0] [%6] [%0] [%0] [%0] [%0]
FEP 43,2 40,5 2,7 37,0 283 87
zCu 45,7 42,2 35 39,6 30,0 9,6

Na zékladé¢ dosazenych vysledkiih muZeme konstatovat, Ze pienos depozi¢ni
techniky vyvinuté na Katedfe fyziky FAV ZCU v Plzni na velké depoziéni zafizeni
ve Fraunhoferové institutu v Drdzd’anech, umoznujici deponovani termochromickych
povlakli na velké plochy, probehl uspésné. Piipravené povlaky vykazuji pozadovanou
teplotu piechodu Tir = 22 °C a velmi kvalitni kombinaci hodnot Tium @ ATsol. Povlaky byly
deponovéany pii pomérné nizkych teplotach 350 °C a pfi pomérné nizkych hodnotach
primérné hustoty vykonu béhem depozice 10 Wem™. To mé zasadni vyznam pro budouci

prumyslovou aplikaci. Vice detail Ize nalézt v [75].

61



6. Zaveér

6. Zavér

Disertacni prace se zabyva piipravou termochromickych povlakti na bazi VO2
pomoci reaktivniho vysokovykonového pulzniho magnetronového naprasovani a jejich
charakterizaci se zaméfenim na jejich vyuziti na tzv. chytra okna. Cile disertaéni prace
piedstavené v kapitole 3 jsou naplnovany vysledky prezentovanymi v kKapitole 5. Dosazené
vysledky 1ze shrnout nasledovné:

1. Byla ovéfena spravnost optického modelu vyvinutého doc. Ing. Jitim Houskou, Ph.D.
za ucelem dosazeni co nejlepsi kombinace hodnot integralni transmitance viditelného
svétla Twm @ modulace integralni propustnosti slune¢ni energie ATso. Pfedstaveny
model vyuziva dvou antireflexnich vrstev ZrOz. Dolni vrstva ZrO2 (mezi substratem
a termochromickou vrstvou) plni kromé funkce antireflexni vrstvy také funkci
strukturni Sablony, kterd pomaha krystalizaci vrstev VO2 béhem jejich ptipravy. Horni
antireflexni vrstva (na termochromické vrstvé) plni také ochrannou funkci. Opticky
model vyuziva, na rozdil od vétSiny modelti publikovanych v literatute, interference
druhého fadu na obou antireflexnich vrstvach a pfedpovidd, ze nejlepsi kombinace
hodnot Twm a ATsol bude dosazeno pii pouziti tloustky obou antireflexnich vrstev
180 nm. Tato skutecnost byla ovéiena v ¢asti 5.1.

2. V ¢asti 5.2 byla provedena optimalizace metody pfipravy termochromickych vrstev
za uCelem snizZeni teploty pfechodu az na hodnotu Ty = 25 °C. Toho bylo dosazeno
pomoci dopovani VO2 vrstev wolframem. Bylo ukdzano, ze nahrazeni 1,8 + 0,6 %
atomu vanadu atomy wolframu vede k teploté prechodu 20 — 21 °C bez degradace
optickych vlastnosti vrstev. Termochromické povlaky byly pfipraveny na bézném
sodnovapenatém skle bez predpéti na substratu a pii pomérné nizké teploté povrchu
substratu Ts = 330 °C. V kombinaci s pouzitymi antireflexnimi vrstvami vykazovaly
pfipravené povlaky vynikajici kombinaci termochromickych vlastnosti. Zatimco
povlak s tloustkou termochromické vrstvy 45 nm vykazoval hodnotu Tium téméi 60%
a hodnotu ATsol = 5,5%, povlak s tloustkou termochromické vrstvy 69 nm vykazoval
niz$i hodnotu Twm (49,9% pod a 46,0% nad teplotou piechodu) a vyssi hodnotu
ATsol = 10,4%.

3. V ¢asti 5.3 byla provedena rozsahld, casové velmi naro¢nd, studie procesu piipravy
termochromickych povlakil s cilem zvysit aplikacni potencidl navrzené depozi¢ni
techniky. Vysledkem byly nové depozi¢ni parametry pro pfipravu termochromickych

vrstev VixWxOz2, které diky niz$i maximalni hodnoté hustoty vykonu na vanadovém
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teréi béhem vybojového pulzu (Sd)max kladou mnohem niz§i naroky na pouzity zdroj
napéti v pfipadé pienosu metody piipravy na depozini zafizeni pouZzivajici terce
o velkych plochéach. Dalsiho zdokonaleni procesu ptipravy termochromickych povlaki
bylo dosaZzeno deponovanim antireflexnich vrstev ve stejné komote, ve které byly
deponovany termochromické vrstvy. Kromé urychleni procesu tim bylo také zabranéno
mozné kontaminaci povrchii vrstev mezi jednotlivymi depozicemi vlivem jejich
vystaveni atmosféte. VSechny termochromické povlaky v této casti byli kromé
klasického sodnovapenatého skla piipraveny také na ultratenkém (0,1 mm) flexibilnim
skle, které je povazovano za mimofadné perspektivni pro piipravu termochromickych
povlaki na bazi VO:2 ve velkych depozi€nich zafizenich vyuzivajicich metodu
roll-to-roll. Povlaky pfipravené na obou substratech vykazovaly dobré termochromické
vlastnosti zejména s ohledem na nizkou pfechodovou teplotu Tr = 22 °C a vyznamné
niz8i (oproti vétSin€ laboratofi) teplotu substratu Ts = 330 °C. Kromé
termochromickych vlastnosti pfipravenych povlakt bylo zkoumano také jejich fazové
sloZzeni a mikrostruktura. Nové nalezené depozicni podminky se staly zdkladem pro
prvni pfenos metody ptipravy termochromickych povlaki z laboratornich podminek
(ZCU) na velké depozi¢ni zaiizeni (Fraunhofer Institute FEP). Tento vysledek byl
prislusnym organem (Innovation Radar team) Evropské komise vybran v roce 2022

mezi nejvyznamngj$i vynikajici inovace (Highlighting excellent innovations).
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Anotace

Anotace

Disertacni prace se zabyva ptipravou a charakterizaci termochromickych povlaki
na bazi VO2 se zamé&fenim na jejich pouziti na tzv. chytra okna. Cela prace je ¢lenéna
do osmi kapitol. Prvni a druha kapitola jsou vénovany uvodu a shrnuti souc¢asného stavu
poznani. Ve tieti kapitole jsou stanoveny cile disertacni prace.

Ve c¢tvrté kapitole je detailné predstavena pouzita metoda zaloZena na reaktivnim
vysokovykonovém pulznim magnetronovém napraSovani S fizenym pulznim napousténim
kysliku do depozi¢ni komory, kterda umoZziuje piipravu vysoce uU€innych VO2 vrstev
za relativn€ nizkych teplot substratu (330 °C) a bez ptedpéti na substratu. Dale jsou zde
popsany pouzité metody charakterizace piipravenych povlakid. V zavéru kapitoly je
predstaven opticky model vyuzivajici dvou antireflexnich ZrO2 vrstev, ktery byl vyvinut
za ucelem dosazZeni co nejlepSich optickych vlastnosti termochromickych povlaki.

Paté kapitola je vénovana dosazenym vysledkiim a je ¢lenéna do tii ¢asti. V prvni
Casti byla experimentalné ovéfena spravnost zminéného optického modelu. Vyuziti dvou
antireflexnich ZrO2 vrstev o tloustce 180 nm vedlo K vyznamnému zvySeni hodnot Tium
a ATsol pfipravenych povlakd.

Druha c¢ast je vénovana optimalizaci metody pfipravy za ucelem sniZeni teploty
prechodu termochromickych povlaki. Toho bylo dosazeno dopovanim VO2 wolframem.
Vysledkem pak byl termochromicky povlak s teplotou pifechodu 20 °C a excelentni
kombinaci hodnot Tium témét 50% a ATsol > 10%.

Ve tieti ¢asti byla provedena rozséhla studie procesu piipravy termochromickych
povlaki s cilem zvysit aplikacni potencidl navrZzené depozic¢ni techniky. Vysledkem byly
nové depozi¢ni parametry pro piipravu termochromickych vrstev VixWxO2, které diky
niz§i maximalni hodnoté hustoty vykonu na vanadovém ter¢i béhem vybojového pulzu
kladou mnohem niz§i naroky na pouzity zdroj napéti v ptipadé prenosu metody piipravy
na depozi¢ni zafizeni pouzivajici ter¢e o velkych plochéach. DalSiho zdokonaleni procesu
piipravy termochromickych povlakii bylo dosazeno deponovanim antireflexnich vrstev
ve stejné komote, ve které byly deponovany termochromické vrstvy. Kromé urychleni
procesu tim bylo také zabranéno mozné kontaminaci povrchl vrstev mezi jednotlivymi
depozicemi vlivem jejich vystaveni atmosféfe. VSechny termochromické povlaky v této
casti byli kromé klasického sodnovapenatého skla pfipraveny také na ultratenkém
(0,1 mm) flexibilnim skle, které je povazovano za mimotadné perspektivni pro piipravu

termochromickych povlakl na bazi VO2 ve velkych depozi¢nich zatizenich vyuzivajicich
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metodu roll-to-roll. Povlaky pfipravené na obou substratech vykazovaly dobré
termochromické vlastnosti zejména s ohledem na nizkou pfechodovou teplotu Tir = 22 °C
a vyznamng niz8i (oproti vétsin¢ laboratofi) teplotu substratu Ts = 330 °C. Nov¢ nalezené
depozi¢ni podminky se staly zdkladem pro prvni pfenos metody piipravy
termochromickych povlaki z laboratornich podminek (ZCU) na velké depoziéni zafizeni
(Fraunhofer Institute FEP).

V sest¢ Kapitole jsou shrnuty dosazené vysledky. Sedméd a osma kapitola pak

obsahuji seznam pouzité literatury a seznam praci disertanta.
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Annotation

The thesis deals with the preparation and characterization of VO2-based
thermochromic coatings with a focus on their use on smart windows. The whole work is
structured into eight chapters. The first and second chapters are devoted to the introduction
and overview of the current state of knowledge. The third chapter defines the aims of this
thesis.

In the fourth chapter, the used preparation method based on reactive high-power
impulse magnetron sputtering with controlled pulsed oxygen injection into the deposition
chamber is presented. This method allows us to deposit high-performance VO: layers
at relatively low substrate temperatures (330 °C) and without any substrate bias voltage.
The next part describes the methods used to characterize the prepared coatings. At the end
of the chapter, an optical model using two anti-reflection ZrO2 layers is presented.
The model was developed to optimize the optical properties of thermochromic coatings.

The fifth chapter is devoted to the achieved results. In the first part, the correctness
of the aforementioned optical model was verified experimentally. The use of two anti-
reflection ZrOz layers with a thickness of 180 nm led to a significant increase in the Tium
and ATsol values of the prepared coatings.

The second part is devoted to the optimization of the preparation method
to reduce the transition temperature of thermochromic coatings. This was achieved
by doping VO2 with tungsten. The result was a thermochromic coating with a transition
temperature of 20 °C and an excellent combination of Twum (almost 50%) and ATsol (more
than 10%).

In the third part, an extensive study of the preparation process of thermochromic
coatings was carried out to increase the application potential of the proposed deposition
technique. It led to new deposition parameters for the preparation
of thermochromic Vi1xWxO2 layers. The lower maximum value of the power density
on the vanadium target during the discharge pulse places much lower demands on the used
power supply in the case of transfer of the preparation method to the large-scale deposition
devices. Further improvement of the preparation process was achieved by depositing
anti-reflection layers in the same chamber as the thermochromic layer. In addition
to speeding up the process, this also prevented possible contamination of the surfaces
of the layers between individual depositions due to their exposure to the atmosphere. All
thermochromic coatings in this section were, in addition to soda-lime glass, also prepared
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on ultra-thin (0.1 mm) flexible glass, which is considered extremely promising
for the preparation of VO2-based thermochromic coatings in large roll-to-roll deposition
devices. The coatings prepared on both substrates exhibited good thermochromic
properties, with regard to the low transition temperature T = 22 °C and significantly lower
(compared to most laboratories) substrate temperature Ts = 330 °C. The newly found
deposition conditions became the basis for the first transfer of the preparation method
from laboratory conditions (University of West Bohemia) to a large deposition device
(Fraunhofer Institute FEP).

The sixth chapter summarizes the achieved results. The seventh chapter contains
the list of the used literature and the eighth chapter contains the list of publications

of the doctoral candidate.
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