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Cile disertacni prace

Tato disertani prace je zamefena na vyuziti SrTiO; (dale v textu bude tento material oznacovan
mezindrodné uznanou zkratkou STO) dopovaného prechodovymi kovy ve fotovoltaickych aplikacich,
napiiklad v aplikacich zamétenych na fotokatalyzu. Podstatou predkladané prace je posouzeni vlivu
dopanti na strukturdlni a elektronové vlastnosti zndmého Perovskitu STO. Pouzitim dopantd,
ptednostné ptrechodovych kovii, se ovlivituji fyzikalni vlastnosti ve smyslu vyuziti ptihodnych
pavodnich vlastnosti, které jsou omezené piili§ velikou mezerou ve valenénim pasu. Jde tedy
0 posouzeni vlivu téchto tranzitnich kovii na velikost krystaliti, velikost vnitfniho pnuti, rozlozeni
paru elektron-dira ve valencnim pasu a posunuti vyuzitelnosti elektromagnetického spektra do oblasti
viditelného zafeni. V préci se bude posuzovat vliv pfechodovych kovil na strukturalni a elektronové
vlastnosti STO, pfednostni misto v posouzeni vlivu bude mit nikl (Ni). Dal§im prvkem, u kterého bude
zkouman vliv na vyse uvedené vlastnosti, bude ytrium (Y).

Na zakladé provedenych experimentl a ziskanych experimentalnich dat bude porovnan vliv tii
ruznych dopant. Do soucasné doby je velice malo praci, které by se takto detailn&ji zabyvali touto
tematikou porovnani, napt. [32, 36, 44]. Pokud uz jsou dostupné publikace, pak porovnani je pouze
povrchni, nejdouci do hloubky piedestfeného experimentu, vétSinou za uziti jedné ¢i dvou
experimentalnich metod. V této praci proto bude pouzito vice experimentalnich metod, které umoznily
hlubsi prozkoumani studované tematiky.

Soucasné¢ s timto bude experimentdlné oveéfeno pouziti metody vyroby vzorkd pomoci
magnetronového naprasovani. Jedna se o metodu jednoduchou, rychlou ve své podstaté velice
ekologickou, nebot’ pfi ni vznika jen velmi malé mnozstvi odpadnich produktli. V porovnani s touto
metodou je metoda Sol-Gel, ktera je v soucasné dobé uzivana velmi Casto [40, 41], znaéné zatézujici
zivotni prostiedi, nebot’ se jednd o metodu chemickou, vyuzivajici k vyrobé tenkych vrstev chemické
reakce ve vodnych roztocich, které se museji nasledné odborné likvidovat. Tato metoda je zalozena na
chemické syntéze materiali a nasledném rotacnim nanaseni vzniklych gelti na zvoleny substrat za uziti
ruzn¢ vysokych teplot podle zvoleného zpisobu depozice. Jedna se tedy o metodu vicekrokovou,
oproti v podstaté jednoduchému zpiisobu naneseni tenké vrstvy pomoci magnetronového naprasSovani.

Celé prace zapada do kontextu rozséhlejsiho vyzkumu tak skvélého materialu, jakym bezesporu STO
je. Je tedy nutno tuto disertacni préci brat jako jeden dilek kompletni skladacky, na jejimz konci bude
stat vysledny zavér spoleéné s patfiCnym zapracovanim do fotokatalytickych aplikaci. Zavéry
disertacni prace tak budou dil¢i a na téchto zavérech se bude dale pracovat.



Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa
Obsah

CHIE ISETTACIT PIACE .. veeuvieuviesieeie ettt et et e bttt e bt e b e e bt e bt e be e bt e be e b e e bt e b e e beebeenbeenbeenbeenbeenbeenbeenbeenbaenbeens 2
L6270 PO OO 9
LI AN g o 2 1 TP PRSPPI ORRTTN 11
1.  Strukturalni vlastnosti perovskitovych materialll..........ccooeiiiiiiiiiiiiiiie e 11
I R T LR T 1 (oI 7o GOSN 11
1.2 Goldschmidtdv tolerancni faKtor............cueiiiiiiiiei e 12
1.3 Perovskitové struktury ABX3z — JEJICH VAITANTY .....coveiiviieie e 13
1.3.1 POSUNULT KATIOMEU ...ttt sttt sttt b e bbbt sb e et e b sbe b e e e e b e 14
1.3.2 NaKIopeni OKEACAIT .......ccviiviiiiiiiieese et 15

1.3.3 Oktaedralni deformace (zkresleni) — Jahn-Tellerovo zkresleni ...........ccocvevvervvienvereniniinseenenene 16

1.4 DiICleKIIICKE VIASTNOSL. c.veiuviitieiieiieieeie ettt ettt sr e r e bbb e nb e nr e e sre e sreenneenreenneen 18
1.4.1 VSEODECTIE VIASTNOSTI . ecuveiviitiiitieitie sttt sttt 18

1.4.2 SPONANNT POLATIZACE ....c.vievieieeieeie ettt ettt ettt ettt et ettt be bbb e e nbe e enes 19

1.4.3 HysterezZnd KFIVKa ......cccoviiiiiiiiiic e 19

1.5 Magneticke VIASNOSTT ......ccviiiiiiiiiiii i 21

I T = 1] (0B T 5 1e) (ST P 10 1o 1] 5 S 21
1.7 MUIGHETOICKE PerOVSKILY ... iivviieiisieitietiesiesie sttt sttt steene e stesneeneeneenes 22

2. Rentgenove diffakCe.........coiviiiiiiiic e 24
2.1  Elektromagnetické zafeni — StruCny TVOd .......cocvverieeiiieiiieie e 24
2.2 VzniK rent@eNOVENO ZATENI ....veeiviiiiiiieiie ettt 26
2.3 Druhy rentgenovEho ZATNI........ccoeiiiiiiiiiii 27
231 SPOJIEE ZAFEI ..veevveevieitieitee st sttt sttt sttt ettt st st st e sbe e b e e st e sbeesbeesbeenbeenbeesbeenneenneas 27
2.3.2 CharakteriStiCKE ZATENI .......ecveiviriireeie s nne e 27

24 Zaklady teorie difrakCe .........occiiiii s 28
241 Laueho difrakéni podminky a Bragg@liv ZAKon ........cccoeviiiiiiiiiiiiiicii e 28
2.4.2 MOZnosti 1eNtZENOVE ANALYZY ..e.veeiviiieeiieiiieiie ettt ettt et be bbb 30

3 PES - Fotoemisni SPEKIrOSKOPIC .......ecviiiiiiiiiiii i 32
4. Mo0Zné aplikace STTIO3....ccoiiiiiiiiiiii e 34
41 FOtoVOItaiCKE APIIKACE ..vviviiviiiiieiiie ittt 34
4.2 Fotokatalyza @ STO......cccoiiiiiii e 35

LY (o] 1A oIl o) - 1o TP TP PRR PV PR PR 38
Il.  Experimentalni CAst diSEItaACNT PIACE . ......cocerereeriiriiriesieie sttt sr e sr b e nnennas 41
TV o 4SRRI 42
6.1, PHPTAVA VZOTKU ..ot sn e 42
T o] o 14 SRRSO 44
B.2. 1. INTKT (INT) ettt b e b bbb b bt b e sb e sb et e b e sbesbe b 44



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa

I {10 o (T ) TS 44
60.2.3 ZCIEZO (&) c.rvurvvvereeeeeeieeieeeeeeee st ses sttt ettt ettt ettt en e n s 45

7. POUZItE MELOAY QNALYZY ....veiviiiiiiieiieite ettt sttt sb e sb e bbb sb e b e sb e bt e nbe e nbeenbeenaeenbees 46
7.1. Rentgenova fAzova analyzZa........cccccviiiiiiiiiiii 46
7.2. Skenovaci elektronova mikroskopie — SEM .........ccccooiiiiiiiiiiii 47
2 TR0 5 -1 L3 A T PP P PR 49
7.4. Fotoemisni SpektroSkopie XPS ........cooiiiiiiiiici e 50

8. VPSICAKY oo 52
8.1, CHSIE STO oo 52
8.2, STO:Niy dOpovane NIKIEI .........ccuvviirieirieiiriieisiee et 55
8.2.1. VYSIEAKY RTG ..ot 55
8.2.1.1 Prvni serie vzorkli Ni dopovaného STO:Niy - 144 26-29, 144 31.....ccccovvvvvviiiiiiiiiiennn 55
8.2.1.2.  Druha serie vzorkd Ni dopovaného STO:Niy - 144_36, 37, 39-42 @ 44......ccccvcvvvvnrnnn. 61
8.2.2. VYSIEAKY SEM ...ttt bbb bbb bbb bt e bbb ne e b e 67
LI T £ 1ST0 1 0 € i TSSO 72
8.2.4. Souhrn vysledkil €4St STO:NI....ccooiiiiiiiiiii i 76

8.3, STO:Y, dopovane YrIEmM (Y) ..ccceeereeiriririeiei ettt 79
8.3.1. VYSIEAKY XRD ...t sr e n e nr e nenne e 79
8.3.1.1.  Prvni serie vzorkl Y dopovaného STO:Yyx — 144 51 —57....ccccevcvviiiiiiniiiiiiee e 79
8.3.1.2. Druha série vzorkii Y dopovaného STO:Yy — 144 60, 144 B1......ccccvviiineneeiiiineeie e 82
8.3.2. VYSIEAKY SEM ... sne e nne 87
8.3.3. VYSIEAKY XPS ... oot r e e e 90
8.3.4. Souhrn vysledkll CAsth STO:Y .o 93

8.4. STO:Fey dopované Zelezem (FE) .....ccoiviiiiiiiiieiie ettt 95
8.4.1. VYSIEAKY XRD ..o n e e nr e nnenne s 95
8.4.2. VYSIEAKY SEM ..ttt bbb bbb bbb bbb e 99
8.4.3. VYSIEAKY XP'S ..ttt bbb bbb bt reene b 101
8.4.4. Souhrn vysledkll €4St STOIFE ....ocuviiiiiicee s 102

9. DISKUZE VYSIEAKI ...ttt bbb bbb bbb b 103
L2 < SO ROS PRSP 108
11. PTINOS Pro teOretiCKE POZNANT .....c.vveivieitieiiieiiieitee ittt ettt ettt sttt sbeesbeesbeesbeesbeesreesreenreens 109
12, PEINOS PIO PIAXL .euviriitiiieesriitieiieseeste sttt sr st sr e sr s e sr e b e r e b r e en e e n e n e sr e e n e nrenr e nre s 109
13. Dalsi ndvrh vyzkumu v dané oblasti ..........coeriiiiiiiiiii e 109
RETEIBINCE. ..o 109
SEZNAM ODTAZKIL ...ttt bbb b bbbt b e e e b e e bt e R e e b e sb e s b e e s e e nnenresbeennenrennas 113
SEZNAM TADUIEK ...t bbbt bbb bbb bbbttt 117



Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa

PROHLASENI O AUTORSTVI

Predkladam timto k posouzeni a obhajobé€ pisemnou praci ke statni doktorské zkousce, zpracovanou
na Fakulté strojni Zapadoceské univerzity v Plzni.

Prohlasuji, Ze jsem predlozenou praci na téma:

,Funkcionalizace strukturnich a elektronovych vlastnosti tenkych vrstev multiferoickych materialt —
SITiog*

vypracoval samostatné, pod odbornym dohledem $kolitele a konzultanta, s pouzitim odborné literatury
a prament uvedenych v seznamu, ktery je soucasti této prace.

V PIZNi AN e —————————
Podpis autora



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa

Podékovani:

Na tvod bych rad podékoval svoji Zzené Stépance, za to, e mé byla vzdy oporou a miizou. Svym
ptistupem mé podpofila a ja jsem mohl tuto praci napsat. Nase spolecné diskuze nad tématem byly
stejné tak motivujici jako zasné.

Dale bych rad pod&koval svému guru a pfiteli Pavlovi Suttovi za to, Ze jsem v tajich a kouzlech
rentgenové difrakce nalezl jeji obrovsky pfinos pro moji védeckou praci a umoznil mi tak proniknout
do jadra vseho.

Rad bych podekoval svému skoliteli Janu Minarovi za odborné vedeni moji disertaéni prace, za
poskytovani cennych odbornych rad.

V neposledni fad¢é bych rad pod€koval svym kolegiim, ktefi mi pomahali se ziskavanim dat a jejich
interpretaci. Konkrétné potom dékuji Lucii Nedvédové za hodiny konzultaci, vyrobou vzorkli a
pochopeni magnetronové pulsni depozice, Stépance Jansové za krasné snimky ze SEM, Pavlovi
Caltovi za pomoc u UV-VIS, Michalovi Prochazkovi s fotoemisni spektroskopii. Jejich pfistup,
konzultace a diskuze zdrojovych dat a vysledkt byly inspirujici a pro zpracovani této diserta¢ni prace
neocenitelné. Doufam, Ze i nadale budeme spolupracovat nad studovanym tématem. Za to vSe jim
patii velky dik.



Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa

FAKULTA STROJNI
p> ZAPADOCESKE UNIVERZITY
V PLZNI

ANOTACE DISERTACNI PRACE

Fakulta strojni Zapadoceské univerzity v Plzni ak.rok odevzdani: 2023
AUTOR Ing. Jansa Zdenék
PSII cl: :ILJ::\I’A P0715D270026 — Strojirenské technologie a materidly
VEDOUCI PRACE Prof. Dr. Ing. Mindr Jan
5‘;3;%\25:5 Nové Technologie - Vyzkumné Centrum Zapadoceské univerzity v Plzni

Funkcionalizace strukturnich a elektronovych vlastnosti tenkych vrstev
NAZEV PRACE multiferoickych material( — SrTiO3

Pocet stranek (A4 a ekvivalenti A4)

ficka &4
Celkem 116 Textova C¢ast 116 Gra 1c acast 0
(ptilohy)
STRUCNY POPIS ZAMERENI, TEMA, CiL Prace se zabyva vlivem dopantd na strukturni a
POZNATKY A PRINOSY elektronové vlastnosti multiferoickych

materialq, jejich porovnani s ohledem na zménu
pGvodnich vlastnosti.

KLICOVA SLOVA Multiferoické materidly, SrTiO3, XRD, SEM, XPS,
rentgenova fazova analyza, optické, elektrické
vlastnosti, fotokatalyza, solarni ¢lanek, Zivotni
prostiedi




Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni

Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa

FACULTY OF MECHANICAL
ENGINEERING
UNIVERSITY OF WEST BOHEMIA

’.

SUMMARY OF DISSERTATION WORK

FAKULTY OF MECHANICAL ENGINEERING

UNIVERSITY OF WEST BOHEMIA

Submited: 2023

Author Ing. Jansa

Zdenék

Study Programmes

P0715D270026 — Engineering technology and materials

Supervisor Prof. Dr. Ing. Mindr Jan
Instution . . . .
/ New Technologies — Research Centre University of West Bohemia
Department
. Functionalization of structural and electronic properties of thin films of
Title of the Work prop

multiferroic materials — SrTiO;

Number of pages

Total 116 Part of Text

116 Attachment

Brief Description of the Theme, Findings and
Benefits

The work deals with the influence of dopants
on the structural and electronic properties of
multiferroic materials, their comparison with
respect to the change of the original properties.

Key Words

Multiferroic materials, SrTiO3, XRD, SEM, XPS,
X-ray phase analysis, optical, electrical
properties, photocatalysis, solar cells,
environment




Zapadoceska univerzita vV Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa
Uvod

Mineraly, jez se vSeobecné nazyvaji Perovskity, byly objeveny vroce 1839 v Uralském
pohofi. Pod jejich objevem je podepsan Prusky mineralog profesor Gustav Rose (18.3. 1798-
15.7. 1873). Nové& objeveny ptirodni mineral vykazoval hustotu 4000-4300 kg*m™ a tvrdost
5,5-6 na Mohsov¢ stupnici tvrdosti. Barva mineralu byla v rozmezi tmavé hnédé az Cerné,
Vv zavislosti na pfitomnych necistotach ve struktute. V piipadé, ze se mineral vyskytuje bez
pfimési, pak je ¢iry s indexem lomu piiblizné 2,38. Profesor Rose pojmenoval mineral po
znamém Ruském mineralogovi Count Lev Aleksevich von Perovski (20.9. 1792-21.11. 1856).

Perovskit objeveny vroce 1839 mél chemicky vzorec CaTiOs. Dal nazev nové vzniklé
skupin¢ sloucenin, Perovskity. V soucasné dobé obsahuje tato skupina mnoho stovek
sloucenin. Tyto nové slouceniny maji svlij chemicky vzorec odvozeny anebo velmi podobny
puvodni formuli, ABX3 Nejhojnéji vyskytujici se minerdl v pevné forme€ na zemi patii praveé
do perovskitovské skupiny - je jim Bridgmanit se vzorcem (Fe,Mg)SiOs, ktery je staly pouze
za vysokych teplot atlakti a vyskytuje se v zemské kufe v hloubkach 660-2900 km pod
povrchem Zem¢.

Perovskitové slouceniny jsou iontové povahy. Ve vyse uvedeném vzorci ABX3 reprezentuji
A a B dva kationty, kde A je velky kationt, B je stfedné velky. X je maly aniont. Celkoveé
musi byt iontova struktura neutralni a proto pokud popiSeme néboje na jednotlivych iontech
Ja, b @ Ox, pak rovnice pro neutralni konfiguraci bude:

da + qp = —3qx 1)

Vyznam Perovskiti vyznamné vzrostl po objevu dielektrickych a feroelektrickych vlastnosti
titani¢itanu barnatého, BaTiO3 ve 40 letech minulého stoleti. Diky tomu materidl nasel velmi
rychle uplatnéni v elektronice ve formé kapacitord, ¢idel a snimact. V nasledujicich dekadach
probihal intenzivni vyzkum vlastnosti této skupiny za G¢elem zlepSeni jiz tak velmi dobrych
vlastnosti. Vzniklo velké mnozstvi ionovych fazi keramickych Perovskitli odvozenych
z ptivodni formule ABXs. Siroky vyzkum téchto materialii obsahuje rozsifeni o fize majici
nitridické, ¢i oxonitridické ionty. Vyzkum se nesoustfedil pouze na keramické materidly,
ale jsou znamé také slitiny s formuli A3BX, kde pozice A a B obsazuji atomy kovi a X je
aniont anebo polokov, typicky C, N, O nebo B. Tyto materialy jsou znamy jako
antiperovskity nebo inverzni perovskity. [1]

Tyto materidly Vv poslednich dekadach nabyvaji znaéného vyznamu v oblasti elektrické
keramiky, zaruvzdornych materiald, geofyziky, materialovych véd, astrofyziky, urychlovaci
Castic, heterogenni katalyzy a zivotniho prostiedi. Proto se Perovskity staly jednim
z celosvétové zkoumanym materialem diky svym zvlastnim vlastnostem, jako jsou vlastnosti
feroelektrické, termoelektrické, pyroelektrické, dielektrické a optické. Pravé pro tyto své
vlastnosti maji Perovskity nékolik mimotadnych aplikaci, jako jsou paméti s ndhodnym
pfistupem, laditelné mikrovinné pfistroje, kondenzatory, displeje, piezoelektricka zafizeni,
senzory, aktuatory, transducery a bezdratova komunikace.
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Jednim z oborti, kde se vlastnosti Perovskiti miize a také jiz uplatiiuje, je energetika.
Vzhledem kv soucasné dobé velmi aktualnimu tématu, kterym je ekologie, obnovitelnost
zdroji a udrzitelné tempo soucasného vyvoje, jsou vlastnosti Perovskita i zde vhodnou

nahradou za dosud uZivané zdroje energie zaloZenych na fosilnich palivech. Z téchto dtvodu
jsou ,,noveé zdroje energie podrobovany vyraznému zkoumani s dirazem na jejich nahrazeni
za dosud uzivané. [2]

Jednim z odvétvi energetiky, ktera se touto problematikou zaobird, jsou fotovoltaické
technologie, jejichz vyzkum a vyvoj razantné pokrocil po objeveni fotoelektrického jevu.
Objev fotovoltaického jevu je datovan do druhé poloviny 19. stoleti v ¢lanku tvofeném
selenem a platinou. Nasledné byl tento efekt objeven u nékolika feroelektrickych materiala
bez inverzni symetrie. V téchto materidlech fotovoltaicky efekt vznikd ve sméru polarizace.
Jednou z nejpodstatnéjsich otazek v procesu pfemény solarni energie je minimalizace ztrat po
absorpci svétla. Jeden zplisob dosazeni toho cile je pouziti piezoelektrickych
a feroelektrickych materialti, které na zaklad¢ vlastnich elektrickych poli a jejich potencidlu
napomahaji prostorovému rozdéleni nosi¢li naboje. Jeden z poslednich vyzkumi
monokrystalického STO wukéazal, Ze vnitini pole tohoto materidlu vytvari rekombinace
elektron-dira s dlouhodob¢ trvajicim efektem a to i v nepiitomnosti vnéjsiho elektrického
pole. [6,7]

Dalsiho vyuziti nalezli Perovskitové materidly ve fotovoltaickych aplikacich zamétenych na
fotokatalyzu vody a s tim spojenym ¢isténim odpadnich vod. Pomoci téchto aplikaci je mozné
Z odpadnich vod za vyuziti solarni energie separovat organické necistoty, a to s Vyuzitim
niz8ich nakladd a energii, nezZ se v souasné dob¢ spotiebuje pii konvencnich zplsobech
¢isténi odpadnich vod. [8]

Jednim z materiall, které se pouZivaji ve fotovoltaickych ¢lancich nové generace, jsou v této
praci zkoumané slouceniny oxidi prechodovych kovil v perovskitovych strukturach. Jejich
vyhodou, oproti klasickym kiemikovym soldrnim paneliim je jejich cena a vys$i uinnost
pii konverzi slunecni energie. Navic maji tyto materidly dalSi slibné fyzikalni vlastnosti,

sahajici od supravodivosti po feromagnetismus a feroelektricitu. [3]

Vétsina prirodnich fotoelektrickych materiali ma omezeni pro pouziti ve fotovoltaickych
aplikacich. Tou je jejich pasova struktura s velikosti mezery ve valenénim pasmu s hodnotou
3.2 eV.[9] S takto velkou mezerou je pro tyto materialy vyuzitelné pouze UV zafeni. Pro
posunuti rozsahu vyuzitelného zafeni je potfeba tyto materialy dopovat. Pro posunuti do
absorp¢niho spektra viditelného zafeni lze s vyhodou vyuzit dopovani pfechodovymi kovy.
Pomoci experimentalnich spektroskopickych metod zkoumani tenkych vrstev SrTiO3
dopovanych nékolika ionty pfechodnych kovi, jako jsou Ni, Fe a Cr, byl zjistén vyrazny vliv
na zlepSeni fyzikalnich vlastnosti. Jejich vliv na tyto vlastnosti jsou hlavni podstatou
predkladané prace.[10]
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I. ReSersni cast

1. Strukturalni vlastnosti perovskitovych materiali

Cela kapitola je motivovana publikaci [1], ktera ve velkych detailech popisuje strukturni
vlastnosti STO, jednotlivé vlivy, které méni fyzikalni vlastnosti piivodni struktury a zptisoby
dosazeni téchto zmén. V piipad¢ Cerpani z jinych zdroji, jsou na patfinych mistech prvni
kapitoly vlozené ptislusné citace zdrojovych textu.

1.1 SrTiO3 jako vzor

Idealizovana, jinak aristotypova, perovskitova struktura je kubick4 a je vhodn& popisovana
na struktufe STO. Popis krystalografické struktury je mozny dvojim zplUsobem. Pivodni
a standardni krystalograficky popis STO vychazi z pozice atomu stroncia (Sr) v pocatku
kubické mtizky:

STO, kubicka prosta, a=0,3905 nm, Z=1, prostorova grupa Pm3m

Pozice atomt v mtizce jsou St: 0,0,0; Ti: 72,%%,%; O: 14,'4,0; 12,0,Y5; 0,%2,%;

Obrazek & 1 — Idealizovana struktura SrTiO3, a) pozice atomi s kationtem Sr** v po&atku
miize, b) oktaedr TiOg uvnitt polyedru, c) pozice atomu s kationtem Ti4+ v poc¢atku mftize, d)
polyedricky ramec TiOg oktaedri s kationtem Sr** v centru buiiky .
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lonty Sr** lezi v rozich miizky, ionty Ti*" leZi uprostfed mtizky a jsou obklopeny 6 ionty O,
se kterymi tvoii pravidelny oktaedr TiOg. V nékterych piipadech je vyhodnéjsi posunout
po&atek miize z ionu Sr** na ion Ti**. Pak zéapis poloh jednotlivych atomii v miiZi je:

Ti: 0,0,0; Sr: ¥5,%,5; O: 4,0,0; 0, ¥5,0; 0,0, ¥4;

S pocatkem mftizky na iontu Ti*" se velky ion Sr?* dostava do centra miizky s koordina¢nim
¢islem 12. TiOg je ve tvaru pravidelného oktaedru a jsou navzajem rovnobézné. V miizce
s pocatkem na ionu Ti** jsou délky viech vazeb Ti** - 0% shodné a est vazeb 0% - Ti*" - 0%
jsou rovnobezné.

1.2 Goldschmidtidyv tolerancni faktor

Krystalograficka miizka perovskitové struktury je v idealnim ptipadé inflexibilni, kazdy atom
ma svoji pfesnou danou polohu. Tato idealni struktura vznikne, pokud:

A-X

N 2)

Tento vztah, odvozeny v roce 1926 Goldschmidtem Victorem (10.2. 1853 — 8.5. 1933), byl
pouzit pro predikci, kdy dvé iontové vazby budou perovskitové strukturni faze. Jestlize ma
tedy dojit ke zméné vlastnosti, musi byt tato zména zpusobena zménou miizkovych
parametri. Tyto jednoduché vzorce, pouzité pro dotyk obklopujicich se aniontd (pokud tvar
iont aproximujeme do tvaru kouli) daly vznik Goldschmidtovu pravidlu:

A-X
Bx \/E nebo

(ra+7x)

V2x(rp+ry)

kde t je Goldschmidtiv toleran¢ni faktor, ry a rp jsou poloméry kationtti a ry je polomér
aniontu. Vypocet, ¢i urceni, toleran¢niho faktoru pomaha predikovat, 0 jakou strukturu
miizky se v daném piipad¢ jedna. Vyjadiuje miru posunuti ¢i rotace kationtl a aniontd vici

t= = 1 (pro idealni strukturu) 3

sobé& oproti idedlnimu stavu (t = 1) a tak urc¢uje chovani dané faze.

V soucasné dobé¢, kdy je mnoho perovskitovych struktur jiz dostate¢né znamo, se pro urceni
toleran¢niho faktoru t uziva takzvany ,,pozorovany* ¢i ,,zjistény* tolerancni faktor tops. Pro
jeho vypocet se poté nepouziva polomér iontl, ale métena vzdalenost jednotlivych iontovych
vazeb.

(4-X)

tobs = J2(-X) (4)

Vzdalenost A-X je primérnd vzdalenost iontové vazby mezi kationtem A a dvanacti

obklopujicimi anionty, vzdadlenost B-X je potom vzdalenost mezi kationtem B 6
obklopujicimi anionty.

Hodnota toleran¢niho faktoru dale udéava, jakd bude vyslednd krystalografickd miiZzky
Perovskitu. Pro hodnotu faktoru t > 1 budou perovskity shexagonalni ¢i tetragonalni
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strukturou, pro 0,9 <t < 1 jsou perovskity kubické, 0,71 <t < 0,9 orthorombické a pod
hodnotou 0,71 jsou struktury rizné, naptiklad trigonalni.

1.3 Perovskitové struktury ABX3 - jejich varianty

Podstata vétSiny  dalezitych fyzikdlnich vlastnosti Perovskitl, zejména magnetické
a ferroelektrické, je dana konfiguraci oktaedru BXs. Diivod je v elektronové konfiguraci
kationtu B, ktery je sam o sob¢ ovliviiovan geometrii 6 aniontii X. Kationty A maji viceméné
svoji elektronovou konfiguraci uzavienou a jejich vliv na vysledné vlastnosti Perovskitti neni
tak vyrazny. To je divod, pro¢ je velice vyhodné umistovat riznd poruseni ¢i modifikace
miizky pravé do oktaedrt.

Nejjednodussi zménou, kterou lze docilit oproti dokonalému (nebo témét dokonalému)
oktaedru BXg, je posunuti ¢i vysunuti sttedového kationtu z jeho rovnovazné polohy. Tento
ptipad modifikace je obvykle spojovan s ,,pfili§ malym* kationtem, ktery se neudrzi ve stiedu
oktaedru. S tim je spojeno zmenS$eni toleran¢niho faktoru t pod jedna. Touto zménou dojde
k transformaci kubické mfizky na tetragonalni, trigonalni ¢i ortorombickou. Zalezi na sméru
posunuti stfedového kationtu a na velikosti tohoto posunuti. Posunutim vznikne ve struktufe
permanentni  dip6l,  ktery  zplsobi  vznik  pyroelektrickych,  feroelektrickych

a antiferoelektrickych vlastnosti.

Druhy zptisob modifikace mftizky je naklopeni nebo rotace oktaedru BXs. Tato je zavisla
na velikosti kationtu A. V pfipadé, ze je kationt A maly, neudrzi oktaedr BX6 v rovnovazné
poloze a dojde tak k natoceni nebo naklopeni oktaedru tak, aby u¢inné vyrovnal sily v miiZce.
Opét se jedna o sniZzeni hodnoty toleran¢niho faktoru t pod 1. A stejné tak se snizi symetrie
krystalu. Jak jiz bylo popsano u ptfedchozi zmény struktury, i zde mé tato zména velky vliv
na fyzikalni vlastnosti téchto fazi.

Posledni zménou oproti téméf vychozi struktufe je zkresleni prodlouZenim nebo naopak
zploSténim struktury oktaedru BXe. V extrémnim piipadé mize dojit ke vzniku ctvercové
rovinné nebo pyramidalni koordinace. Toto zkresleni je zplsobeno interakci mezi valenénimi
elektrony kationtu a aniontl. Typicky Jahn-Telleriv efekt. Posunuti oktaedru mize byt téz
zpusobeno zménou valence kationtu na dispropor¢ni stav:

ZBn+ N Bn+1 +Bn—1 (5)

Vsechny tyto tfi zmény dokonalé, nebo téméf dokonalé, kubické struktury se vzijemné
nevylucuji. Mohou se tak ve struktuie vyskytovat bud’ nezavisle jedna na druhé, nebo, a to je
mnohem cast&jsi stav, se vyskytuji v kombinacich. Vysledné zmény vlastnosti se mohou
navzajem dopliiovat a plisobit na cely oktaedr. Nebo mlze dojit k situaci, kdy se vliv zmén
symetrie navzdjem vykompenzuje a na makroskopické bazi zrusi, nicméné na mikroskopické
urovni mohou dale strukturu ovliviiovat.
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Mira zkresleni je obecné mala a je snadno ovlivnitelnd okolnimi podminkami. Zména teploty,
tlaku, velikosti krystaliti a jejich formy tak plsobi na miru zkresleni a jeho typ, tedy zda
se jedna o posunuti, naklopeni, rotaci a jejich kombinace. VétSina Perovskiti méni svoji
symetrie zaroven se zménoU tlaku nebo teploty. Pro pfiklad STO meéni svoji strukturu
od rhomboedralni pii teploté do 10 K, orthorombické do 65 K, tetragonalni do 110 K az
ke kubické pfi teplotach nad 110 K. Ve své kubické formé& ma STO prostorovou grupu Pm3m.
[11] Perovskity jiného slozeni, napf. SrSnO3 dosahnou kubické faze az pii teplotach nad 1295 K.

1.3.1 Posunuti kationtu

Posunuti kationtu z jeho rovnovazné polohy musi byt podél jednotlivych os soumérnosti.
To zajisti maximalni moznou symetrii struktury. K posunuti dojde podél a) jedné ze tii
CtyfCetnych os soumérnosti, b) Ctyf trojCetnych os soumérnosti, anebo ¢) jedné ze Sesti
dvoucetnych os soumérnosti. Zplsoby posunuti zrovnovazné polohy jsou zobrazeny
na nasledujicim obrazku.

(a)

Obrazek ¢. 2 — Posunuti kationtu ve struktufe oktaedru BXs podél a) ctyicetné, b) trojcetné a
¢) dvojcetné osy symetrie.

Osa soumérnosti, ktera byla rovnobézna se smérem posunuti kationtu, se zachovava jako osa
soumeérnosti 1 po posunuti. Jak je patrné z obrazki, posunuti kationtu podél Ctyicetné osy
vytvoii ve struktufe oktaedru jednu vazbu s dlouhou vzdalenosti, jednu vazbu s kratkou
vzdélenosti a Ctyfi vazby se stfednimi vzdalenostmi (obrazek a). Posunuti kationtu podél
trojcetné osy da vzniknout tfem kratkym a tfem dlouhym vazbam (obrazek b). Posledni
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zpusob posunuti podél dvojcetné osy zpusobi vznik dvou vazeb dlouhych, dvou kratkych
a dvou stfednich vzdalenosti, které¢ jsou zhruba kolmé k roviné¢ soumérnosti (obrazek c).
Nejjednodussi struktury vznikaji, pokud souhlasi sméry jednotlivych posunuti. V takovychto

piipadech navic souhlasi drobné posunuti kationtu A.

Ptikladem vlivu posunuti kationtu B zrovnovazné polohy na dielektrické/ferroelektrické
vlastnosti 1ze prezentovat na jednom z nejvice studovaném Perovskitu - BaTiOs. Struktura
tohoto mineralu piechazi z trigonalni miizky do orthorombické miizky pii teplot¢ 183 K,
nasledné tetragonalni pfi teploté 263 K a na konec do kubické miizky pii teploté 393 K.
Vsechny fazové transformace jsou zpiisobeny pravé posunutim kationtu B z rovnovazné
polohy. Ferroelektrické vlastnosti ma tetragonalni faze BaTiO3 mezi teplotami 393 — 268 K.

Pti ochlazovani pod teplotu fazové zmény pii 393 K dojde ke slabé expanzi miizky podél osy
¢ a slabému stlaceni podél ostatnich os. Vznika tak klasicka tetragonalni miizka s prostorovou
grupou Pm4m. Zména z kubické na tetragonalni fazi ma za nasledek vysunuti kationtu Ti*
z rovnovazné polohy ve stiedu oktaedru podél osy c. Rozdil délek vazeb v oktaedru (O%-Ti*")
je nyni od 22 nm u dlouhych vazeb do 18 nm u kratkych vazeb a ostatni vazby ziistavaji na
délce 20 nm. Posunuti kationtu Ba?* je zanedbatelné. Posunuti kationtu Ti** zptisobi slabou
zménU Vuspordddni oktaedru. Dojde kposunu dvou kyslikovych anionti podél
0sy C tetragondlni miizky ve sméru posunuti kationtu Ti**, dvou aniontd v opaéném sméru.
Tato zména zplsobi vznik elektrického dipolu v kazdém oktaedru. Tato strukturni zmeéna je
zdrojem ferroelektrickych vlastnosti BaTiOs. Neexistuje preferovany zpusob, ktera
z ptvodnich kubickych os bude osa a, b, nebo ¢ v noveé vzniklé tetragonalni miizce. Je tak Sest
moznych a navzajem ekvivalentnich zpiisobli vzniku nové faze.

Ferroelektrickou odezvu na vnéjsi aplikované elektrické pole ma trigonalni (pseudokubicka)
miizka s prostorovou grupou R3m, ktera je velmi blizkéa kubické vysokoteplotni fazi BaTiOs.
Ta je vSak dielektricka.

1.3.2 Naklopeni oktaedru

Vazby mezi rohy oktaedru, které jsou obsazené kyslikovymi anionty X a stfedem oktaedru,
kde je kationt B si lze pfedstavit jako pruzné zavésy, které jsou schopné reagovat na rozdilné
velikosti polomért iontl jejich zkracenim nebo prodlouzenim, Tim dochazi k naklopeni nebo
¢astecné rotaci oktaedru. V mnoha ptipadech jsou tato naklopeni ¢i rotace spojeny s velikosti
kationtu A, kdy velikost kationtu A je pfili§ mald, aby se ,,vesla“ do idealni mfizky. Natoceni
tak slabé redukuje dutinu vzniklou malou velikosti kationtu A a kompenzuje nesoulad
ve vzdalenostech vazeb A-X / B-X. Natoceni ¢i naklopeni se mize objevit podél Ctyi-, troj-
a dvojcetné osy symetrie. NatoCeni jednoho oktaedru zplsobi diky vzdjemné provazanosti
Vv rozich oktaedrti spole¢né natoceni vSech oktaedrti v ramci jedné roviny, ktera je kolma k ose
natoceni.
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(a) 4

(b)
E S E |
(© % 3
Obrazek ¢. 3 — Natoceni oktaedru BXs kolem a) ¢tyf-, b) dvou a ¢) trojcetné osy symetrie.

Natoceni oktaedru Ize tedy predpokladat podél os X, y, z ptivodni perovskitové struktury.
Popis natoceni se nejvice pouziva podle Glazera (1972) [13]. Rotace je popsana symboly a, b,
¢ podle otodeni podél rovnob&Znych os X, y, z. Symboly a, b, ¢ jsou doplnény o index ° nebo *
¢i -, zalezi, jestli je rotace pritomna, nebo je v kladném anebo zaporném sméru. Zapis s rotaci
pouze kolem osy z v kladném sméru je tak a’h%z".

Vznik rotaci ¢i naklopeni oktaedru BXs jsou extrémné citlivé na vnéjs$i podminky, teplotu,
tlak a napéti. Zejména posledni je velmi diileZitou podminkou v piipadé tenkych vrstev, které
jsou epitaxné péstovany na vhodném substratu. Ptili§ velké tahové nebo tlakové napéti vznika
Vv ptipad€, Ze mezi tenkou vrstvou a substratem je znacnéa neshoda v mfizkovych parametrech.
Tyto neshody mohou zpiisobovat velké zmény (mnohdy neocekévané) fyzikalnich vlastnosti
tenké vrstvy nebo rozhrani. Stejné tak ovliviiuje rotaci ¢i natoeni vymena kationtii A nebo B
dopanty. [12]

1.3.3 Oktaedralni deformace (zkresleni) - Jahn-Tellerovo zkresleni

Jahn-Tellerova zkresleni jsou jednim z nejznaméjsich piikladt zkresleni struktury Perovskitt.

-----

nelinearni molekuly. Tento efekt byl objeven a dokazan v roce 1937 Hermannem Arthurem
Jahnem a Edwardem Tellerem. Podle tohoto teorému je kazdy nelinearni molekularni systém
v degenerovaném elektronovém stavu nestabilni, a proto se né¢jakym zptisobem zdeformuje,
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aby doslo k opétovnému rozd€leni energeticky rovnocennych orbitalt, které vznikly

degeneraci.

S ohledem na slozeni perovskitovych minerdli, se tento teorém vztahuje na oktaedralné
koordinované piechodné kovy na pozici kationtu B. Lze tvrdit, Ze Perovskity, které obsahuji
ionty s d-elektronovou konfiguraci (oznacované jako Jahn-Tellerovy ionty), budou stabilngjsi
Vv prostiedi zkresleného oktaedru nez v pivodni, nezkreslené struktufe. Zkresleni zptsobi
vznik struktur s prodlouzenim vSech oktaedri podél jedné ze Ctyicetnych os symetrie za
vzniku Ctyf kratSich vazeb B-X a dvou delSich. Anebo naopak dvou kratSich a Ctyi delSich
vazeb B-X, které vedou ke zkracenému oktaedru. Princip je naznaCen na nasledujicim

obrazku.
da s d.
p———,
- Y i’
Jf % ’r’
- L}
- | !
e, (2 levels) - .
g e, V...
i L oy
] - fooy
3 -\\ .‘II b
[ - r \L
i N )
N F 4 =y
¥
{
i
[
i
I
{
il
L
5 i
— e R E R E E o E s S B S = s S
d L)
&
%\
A
k!
b
k]
LY
%
s
\x da-:p du djz
% - - -
\—..ﬁ.;‘L.;._. ............. - '.:,....‘.:-.:' ...........
ta, (3 levals) — S
d d
dy, 4 Xy

Obrazek €. 4 — Jahn-Tellertv efekt na zkresleni energetické hladiny d-elektronu kationtu B
v oktaedru BXe.

Degenerované energetické stavy vznikaji nasledujicim zpisobem. V idealnim oktaedru se d-
elektron rozd¢li na dvé skupiny. Ttikrat degenerovany par s niZ$i energii, oznacovany tyg. Ten
se sklada zdyy, dy; @ dy,. Druha skupina je dvakrat degenerovany par s vyssi energii,
oznacovany eq. Tento par obsahuje orbitaly dyo.» @ dz. Prodlouzeni nebo zkraceni oktaedru
odstrani degeneraci dal$im $t€penim parQi tog a €3. Zména v paru tyg je spiSe mala bez
vyrazného efektu na strukturu Perovskitu. Rozstépeni paru e; ma vsak vyrazny vliv
a zpusobuje zkresleni oktaedru. Kvalitativn€ nelze fici, jestli bude vyhodnéjsi prodlouzeni
nebo zkraceni oktaedru. Nicméné zdaleka nejb€znéjsi stavem je prodlouzeni oktaedru, coz
Vv extrémnich piipadech mize vést K jiz dfive zminéné ¢tvercové pyramidalni nebo ¢tvercové
rovinné koordinaci. [14]

Vseobecné plati, ze kationty A a B zistavaji v centrech koordinovanych polyedrii navzdory
zkresleni, ale symetrie jednotlivych buné€k klesd na troven tetragonalni nebo orthorombické
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struktury. Zkresleni je citlivé na teplotu a tlak. Perovskity s Jahn-Tellerovym zkreslenim
se vsak pfi vyssich teplotach a tlacich vSeobecné vraci zpét do kubickych struktur.

1.4 Dielektrické vlastnosti

1.4.1 VSeobecné vlastnosti

Perovskity jsou zivotn¢ dulezit¢é materidly pro mnoho elektronickych aplikaci. Jejich
uplatnéni ma Siroké pole. Od nejjednodussich kapacitort, pies dielektrické resonatory
mobilnich telefond, televizni vysilani po satelitni komunikaci a mnoho dalSich. Dielektrické
vlastnosti Perovskitli vzrustaji s pfitomnosti polarizovatelnych piimési. Jedna se o posunuti
kationtli z rovnovaznych poloh, natoceni oktaedri a zkresleni, jak jiz bylo diive popsano.
Dalsi zptsoby, jakymi lze dielektrické vlastnosti zlepsit, je pfitomnost rtiznych defektd,
hranic zrn, bodovych poruch a pfitomnosti riznych dopantd. Zékladni parametr, ktery
popisuje dielektrické vlastnosti je relativni permitivita g. Pro proménné elektrické pole je
nahrazena komplexni relativni permitivitou (g'-ig"y), ktera je funkci frekvence aplikovaného
elektrického pole. Dalsim dualezitym udajem méfeni dielektrickych vlastnosti je ztratova
energie (energy loss), vyjadiena jako tecna ztrata (loss tangent), tan J, rovnajici se poméru
g"le.

Dielektrické vlastnosti jednoduchych Perovskiti nejsou vzdy vhodné pro pouziti v riznych
aplikacich. Nejc€astéji pouzivanym zplsobem, jak dosdhnout vyrazného zlepSeni vlastnosti
a s tim spojeného vyuziti Perovskitll v riznych aplikacich, je nahrazeni kationti A nebo B
malym mnoZstvim jiného, pro ofekavané vlastnosti vhodnéjsiho, prvku. I malou zménou,
v fadu jednotek procent, 1ze dosdhnout vyrazného zlepSeni vlastnosti v ocekdvaném sméru.

Dal8i vyrazny parametr, ktery ovliviiuje vysledné vlastnosti, jsou velikosti krystalitd,
porovitost struktury, dutiny vyplnéné plynem uvniti struktury téchto keramickych materiala.
Stejn¢ tak ptitomné nelistoty ve struktufe ovliviiuji vlastnosti. Také bodové vady mitize
a pritomnost vnitiniho naboje zrn maji vliv na méfené vlastnosti. Proto je vyroba podrobena
zvysené kontrole s diirazem na teplotu a dobu slinovani materiald.

Perovskity jsou vSeobecné popisovany jako dielektrika, piezoelektrika, pyroelektrika
a feroelektrika. Termin dielektriktrikum vSeobecné popisuje odpoveéd’, reakci, materidlu
na ptilozené vnéjsi elektrické pole a vznik elektrické polarizace. Ob¢ veli¢iny se popisuji
pomoci vektoru, vzdy srespektem ke krystalové struktufe materidlu. Pro dielektrika je
elektrickd polarizace popsana vektorem P a aplikované vnéjsi elektrické pole je popsano
vektorem E. V kubickém krystalu Perovskitu je P umémé k E a je Snim rovnobézné.
Pro mnoho jinych krystalli vSak tento popis neplati. Potom se vztah E a P musi popsat
tenzorovym zapisem.

Jsou dobfe znamy vztahy mezi dielektrickymi vlastnostmi a krystalovou strukturou
jednotlivych fazi. Z téchto vztahti vychazi nasledujici ¢lenéni. VSechny Perovskity lze popsat
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jako dielektrika. Se vzrlstajici polarizaci, zpisobenou aplikovanym mechanickym napétim
se jako podmnozina dielektrik objevuji piezoelektrické materidly. Dalsi, mensi, podmnozinou
piezoelektrickych materialti je podmnozina obsahujici pyroelektrika a feroelektrika. Tak Ize

oznacit Perovskity, u kterych se objevuje spontanni polarizace, bez vnéjsiho stimulu. Na
zaveér podmnozinou pyroelektrika jsou feroelektrika. U feroelektrik 1ze na zakladé vnéjsiho
elektrického pole ménit smér vektoru spontanni polarizace P. Podobné jsou clenény
magnetické vlastnosti.

1.4.2 Spontanni polarizace

Na rozdil od oby¢ejnych dielektrik maji feroelektrické Perovskity trvalou spontanni polarizaci
Ps, jejiz smér lze preklapét pomoci aplikovaného vnéjsiho elektrického pole. A jak bylo
popséno diive, vSechna feroelektrika jsou zaroven piezoelektrika a zaroven vétSina komeréné
dulezitych piezoelektrik jsou feroelektrické Perovskity.

Zakladni pfi¢ina vzniku feroelektrickych vlastnosti oxidickych Perovskitl spoc¢iva v posunu
sttedového B-kationtu uvnitf oktaedru BOs. Posunutim B-kationtu z rovnovazné polohy
vznika elektricky dipél. Smér posunuti na jednu nebo druhou stranu Ize ovlivnit aplikovanym
vnéj§im polem. Popis vzniku tohoto dipdlu, ktery je spojeny se zménou krystalové miize
z kubické na tetragonalni je popsan v kapitole 0. Graficky je znazornéna zména kubické miize
na tetragonalni a sméry posunuti naznaceny na obrazku 5 na piikladu archetypu Perovskitu
BTO.

(a) (b)

/‘llr____ /_"; O
4 ra
s |
f’--:---f | 6 9
| |
Nt Q>
c “ﬂ;—;:J
Y ] 7 )
a

Obrazek €. 5 — a) Zména miize z vysokoteplotni kubické struktury BaTiO3 na tetragonalni, b)
sméry posunuti v tetragonalni mfizi.

1.4.3 Hysterezni krivka

Vseobecné je monokrystal Perovskitu slozeny ze stejného mnozstvi orientovanych domén
ve smérech orientovanych dle symetrie krystalu. Z tohoto diivodu je celkovd polarizace
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krystalu rovna nule. Aplikaci vnéjsiho elektrického pole dojde k usporadani a natoceni domén
do sméru piisobeni pole a vzniku klasické hysterezni kiivky. Zakladnimi body této kiivky,
ktera je na obrazku ¢. 6 a, je bod Py, tedy remanentni (zbytkové) polarizace, kdyz je vné&jsi
pole rovné nule, dale bod E., tedy koercitivni bod, kdy reversni pole sniZi polarizaci na nulu.

Bod Ps, hodnota spontanni polarizace, je ziskan extrapolaci nejvyssi ¢asti hysterezni kiivky
do bodu nulového elektrického pole Eo.

Tvar hysterezni kiivky feroelektrik je siln€ zavisly na mnoha faktorech. V ptipad¢ ,,tvrdych
feroelektrik je typicka vysoka hodnota pole a vysokou koercivitou. ,,Mékka* feroelektrika,
ktera jsou snadno pieklopitelna, se vyznacuji slabou hodnotou koercivity pii nulové
polarizaci. Proto ,,tvrdd* feroelektrika maji Sirokou hysterezni kiivku a naopak ,,mékka‘“ maji
ktivku tzkou. Velikost a sméry hysterezni kiivky jsou dale ovliviiovany velikosti krystalita.
Monokrystal ma kiivku obdélnikovou s téméf ¢tvercovymi rameny, struktura se stfedné
velkymi zrny vytvoii natoCenou a ,kulatéjsi* kfivku, jemnozrnna struktura pak ma kiivku
mnohem uz§i. V§e je patrné na obrazku 6 b-d. Ostatni faktory maji vliv na asymetrii kiivky. 1

(@) (b)

Polarization P

E. Electric field £ E

)
L)
=

Obrazek ¢. 6 — Schematické tvary hystereznich kfivek Perovskitl a) typicka kiivka s body P,
Ps a E¢, b) kiivka monokrystalu Perovskitu, ¢) tvar Perovskitu se stfedni velikosti zrn, d) tvar
kiivky jemnozrnné struktury.
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1.5 Magnetické vlastnosti

Mnoho Perovskiti vykazuje magnetické vlastnosti jiz v zdkladnim stavu. Je to zpisobeno
zaClenénym paramagnetickym kationtem ve struktuie Perovskitu. Kationtem, ktery ma sam
0 sobé magneticky moment. Nejvyznamnéjsi kationty jsou kationty piechodovych kovi
a lanthanoidd. Tyto kationty nemaji zaplnénou slupku d a f. ZaleZi na pouzitém prvku, tvofici
kationt s vlastnim magnetickym spinem, ktery je schopen interagovat s aniontem. Stupen této
interakce a vysledné vlastnosti jsou vysledkem piekryti valen¢nich orbitali Kkationtu
a aniontu. Ve skutecnosti vSak k vyméné mezi t€émito orbitaly nedochazi a vyména mize byt
oznacena za virtudlni. Oznacuje se také jako takzvana supervyména. Tato supervymeéna je
fizena Goodenough-Kanamori-Andersonovymi pravidly (GKA). GKA pravidla 1ze rozdélit
nasledujicim zpusobem do tii ¢asti. Pokud je thel interagujicich orbital 180° a orbitaly jsou
Castené zaplnéné, je spojeni kationt-aniont-kationt méné linearni, v zavislosti na stupni
naklonéni a zkresleni oktaedru. V ptipad¢ supervymény 180° je dle GKA silny ptedpoklad
vzniku antiferomagnetickych vlastnosti. V pfipadé 90° supervymény jetyp vazby vice
¢tvercovy a dle pravidel GKA bude vyrovnani magnetickych momentd vice feromagnetické.
Nicmén¢ predpoklad vzniku téchto vlastnosti je mnohem slabsi nez v predchozim piipad¢.
Tteti pravidlo se vztahuje na interakci orbitaltl, kdy jeden z nich je prazdny a druhy ¢aste¢né
zaplnény. Také tato supervymeéna je slaba a feromagneticka.

SCET
.....(b) -

Obrazek 7 — Supervymeéna dle pravidel GKA: a) mezi ¢astecné zaplnénymi orbitaly ve sméru
180°, b) ve sméru 90°, ¢c) mezi ¢aste¢né zaplnénym a prazdnym orbitalem [15]

(a)

Na zakladé ptredchoziho tak vznikaji Perovskity s rozdilnymi magnetickymi vlastnostmi. Lze
je rozdelit na paramagneticke, antiferomagnetické (s kubickou anebo hexagonalni mfiizi),
ferimagnetické a feromagnetické Perovskity. [15]

1.6 Elektro-optické vlastnosti

Elektro-optické efekty popisuji zménu optickych vlastnosti vyplyvajici z aplikovaného
elektrického pole. To miize zahrnovat zmény barevné nebo optické absorpce, charakteristiky
elektrochromnich materialdi, kdy jsou optické vlastnosti aktivni vrstvy ménény interkalaci
iontl z elektrolytu anebo zménu indexu lomu. U perovskitd je dulezity praveé efekt zmény
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indexu lomu. Tyto krystaly byly pouzity v elektrooptickych zafizenich k modulovani faze,
amplitudy nebo polarizace svételného paprsku prochazejiciho médiem, a tak funguji jako
clony a dalsi komponenty v optickych, ¢i elektronickych obvodech.

Dosazeni elektro-optického jevu Ize dosdhnout nasledujicim postupem. Aplikovanim
statického, ¢i velmi pomalu se méniciho elektrického pole dojde k posunu atomovych jader
a elektront, ¢imz dojde ke zméné indexu lomu pevné latky. Zména je dana

n(E) =n— L1 (6)

2rn3E  2Rn3E?2

nebo

1
n(E)?

= —+7E +RE? + - @)

kde n(E) je index lomu v aplikovaném elektrickém poli, n je normalni index lomu materialu
ar, R jsou elektro-optické koeficienty. Uéinek je obvykle maly a vyssi ¢leny lze bezpednd
zanedbavat. V centro-symmetrickych krystalech, véetné vSech kubickych Perovskitd, je prvni
¢len, rE, nulovy. Zména indexu lomu se potom povazuje za Umérnou druhé mocniné
elektrického pole. Tomuto se fika kvadraticky nebo Kerriiv efekt a koeficient R se nazyva
Kerrova konstanta nebo koeficient. Zatizeni vyuzivajici Kerriv efekt se obvykle nazyvaji
Kerr bunky. V necentro-symetrickych krystalech musi byt zachovan prvni ¢len. To ma za
nasledek linedrni variaci indexu lomu s elektrickym polem, ktery se nazyva Pockelstiv efekt.
Koeficient r je Pockelsova konstanta nebo koeficient. Zafizeni, ktera pouzivaji Pockels efekt
se obvykle nazyvaji Pockelsovy bunky. V krystalech jsou Kerrovy a Pockelsovy koeficienty
zavislé na symetrii krystalid a jsou reprezentovany koeficienty rij nebo Rij, obvykle zobrazené
v maticové formé. Velikost obou efektil pak zavisi na velikosti a sméru elektrického pole
vzhledem k osédm krystalu.

1.7 Multiferoické Perovskity

Pojem feroicky oznacuje materialy, ve kterych lze vnitini strukturu meénit, ptepinat, z jedné
stabilni orientace na druhou a zpét. Obé& orientace jsou stejné stabilni. Multiferoické materialy
maji vice nez jednu feroickou vlastnost soucasné. Jak jiz bylo uvedeno dfive v kapitole O,
mnoho Perovskita je multiferoickych. Nejvice prozkoumanych a zaroven vyuzivanych
v riznych aplikacich jsou Perovskity, které maji soucasné feroelektrické a feromagnetické
vlastnosti. V téchto Perovskitech je spontanni elektrickd polarizace prepinana pomoci
magnetického pole a spontdnni magnetizace je prepinana elektrickym polem. Ve skutecnosti
se jedna o piiklad magnetoelektrického jevu, ktery se obecné tyka iniciace magnetizace
v materialu pomoci elektrického pole nebo vytvotfeni feroelektrické polarizace v materialu
pomoci magnetického pole.
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Na prvni pohled by se mohlo zdat, Ze multiferoické vlastnosti jsou vzajemné neslucitelné.
Obecn¢ je feroelektrickd polarizace spojena s premisténim kationti ve zkresleném
oktaedralnim koordina¢nim polyedru. To je umoznéno Kkationty s prazdnym d-orbitalem,
obvykle Ti* +, napiiklad v BaTiOs. Naopak feromagnetismus vyZaduje astecnd zaplnéné d-
orbitaly, obvykle Co** napriklad SrCoOs. Obecné lze tento zjevny nesoulad vyfesit pouZitim
dvou riiznych kationtii. Kazdy tak plni vlastni roli. Dosazeni této symbidzy je mozné né¢kolika
zpusoby. [16]

Jednim ze zpisobu jak umoznit vznik multiferoického materidlu je vyuziti takzvaného
aktivniho osamélého paru, z anglického ,,lone-pair-active®. Feroelektrické vlastnosti jsou
fizeny posunutim kationtu A a feromagnetické vlastnosti vznikaji z ¢astecné zaplnéného d-
orbitalu. Prikladem je BiFeOs. V tomto materidlu mé kationt Bi** takzvany stereochemicky
aktivni 6s® ,,0sam&ly* elektronovy par. Posunuti tohoto kationtu je zpiisobeno sniZovanim
energie sdilenim elektrond formalng prazdného 6p orbitalu kationu Bi** a zaplnéného 2p
orbitalu kyslikového aniontu O%. [17]
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2. Rentgenové difrakce

Dtlezitym a mocnym nastrojem pro vyzkum a poznavani materidld jsou rdzné
spektroskopické metody. Lze je vyuzit jak v zakladnim vyzkumu pii pozndvani novych
struktur a nové objevenych materiald, stejné tak, jako ke zptesiovani jiz znamych struktur
pouzitych v riznych aplikacich. Lze tak stanovit zakladni rozd€leni elektronové struktury,
stanovit kvantitativné 1 kvalitativné jednotlivé faze, velikosti krystalitli a napéti ve strukture,
stejné jako dalsi vlastnosti zkoumanych materiala. V nasledujicich kapitolach budou popsany
dvé, mozna nejdulezitéjsi, spektroskopické metody zalozené na rentgenovém zaieni.
V kapitole dva se bude jednat o rentgenovou difrakci a v kapitole nasledujici potom
0 fotoemisni spektroskopii. Obé tyto metody budou v dalSich fazich této disertani prace
pouzity k provedeni potiebnych experimentt.

2.1 Elektromagnetické zareni - stru¢ny uvod

Rentgenové zafeni s energii v rozsahu od 100 eV do 10 MeV je stejné jako radiové viny,
viditelné zafeni a gama zéfeni oznacovano jako elektromagnetické zareni. Rozdil spociva
Vv jiné vlnové délce tohoto zareni. Elektromagnetické zafeni se u vSech ¢asti spektra sklada
z elektrického pole, které je charakterizovano vektorem intenzity elektrického pole
a z magnetického pole E, které je charakterizovano vektorem magnetické indukce B. Oba
vektory jsou na sebe navzdjem kolmé, kmitaji ve shodné fazi kolmo na smér Sifeni.

E

NN
o AN

Obrazek ¢. 8 — SloZeni elektromagnetického pole.

v

Rychlost §ifeni je dana rovnici:

1

vV E€o*Ho

kde g je permitivita vakua a uo je permeabilita vakua. Rychlost ¢ je univerzalni konstantou
ve vesmiru (= 2.998 x 10 ms™). Jak bylo uvedeno vyse, rozdil mezi jednotlivymi druhy
zareni spociva ve vlnové délce tohoto zafeni. Jak je uvedeno schematicky na nasledujicim
obrazku 9. Z tohoto vyplivd, Ze rentgenové zéfeni lezi v prostoru kratkovinného zateni
s vlnovou délkou A v rozmezi 10 — 10°° nm.

c= = 3x108 8)
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Obrazek ¢. 9 — Elektromagnetické spektrum.

V souladu s kvantovou teorii, lze elektromagnetické zafeni povazovat zaroven za Castici
(foton) a Castecné za vinu. Proto se ma elektromagnetické zareni dudlni (¢asticové-vinovy)
charakter. Rychlost Sifeni elektromagnetické viny, tzv. rychlost fotonu, Ize uréit s vyuzitim
frekvence v a vlnové délky A pomoci rovnice:

c=vAi )

Kazdy foton, bez ohledu do jaké kategorie elektromagnetického spektra patii, si nese vlastni
energii E, kterd je ptimo imérna frekvenci:

E=hv= ) (10)
kde h je tzv. Planckova konstanta, jejiz hodnota je 6.6260 x 10* Js. Planckova konstanta je
povazovana za druhou univerzalni konstantu ve vesmiru. Je jakousi hranici mezi svétem
makrosvéta, ktery je popsan klasickou fyzikou a svétem mikrosvéta, ktery je popsany

kvantovou fyzikou. Lze konstatovat, Ze vSechny zdkony kvantové fyziky obsahuji Planckovu
konstantu a Zadny zakon klasické fyziky ji neobsahuje.

Stejné jako si kazdy foton nese svoji energii E, ma i sviij moment hybnosti, ktery vychazi ze
souc¢inu hmotnosti fotonu a jeho rychlosti. S vyuzitim de Broglieho vztahu o vinové délce
a momentu hybnosti [19], Ize na zaklad€ nasledujici rovnice tuto vinovou rovnici ziskat:

A=t=2 (11)
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2.2 Vznik rentgenového zareni

Rentgenové zéreni, které se vyuziva pii rentgenové strukturni analyze, vznikd ve specidlné
piipravenych trubicich, takzvanych rentgenkach. Jednd se o sklenénou trubici, ktera je
vycerpana na provozni vakuum. Pro vyzkum se vyuzivaji dva druhy rentgenovych lamp. Jsou
konstruovany bud’ se zatavenou anebo rota¢ni anodou. Rotacni anody maji vétsi vykon a jsou

vétSinou vyuzivany ve zdravotnictvi. Schematicky nacrt uspofadani obou lamp je na
obrazku 10.

BERYLLIUM l*‘llllN/t;\;}“\I\: GLASS rotating anode stator of induction motor
i, / 4 - el
WINDOW A — "
I ] /’ I \ bearings
< : Il
COOLING [/ ELECTRONS ) e A Ly
WATER /-y " Slock ,
et £ eons { lament PN
— = = TO TRANSFORMER
W\ T _> n
TARGET— \\\\\ L N
\ L
\ Y
\‘\ I \ focusing cup target
£ = Al \ electrons
X-RAYS —> W FOCUSING CUP VACUUM

exit window

Obrazek. ¢. 10 — Schéma rentgenové lampy a) se zatavenou a b) s rota¢ni anodou.

Zakladni princip rentgenky spociva v termoemisi elektronti na katod¢, ktera je vétSinou
z wolframu. Po pfilozeni vysokého napéti o velikosti desitek kV, dojde kemisi
vysokorychlostnich elektronti. Vzhledem k zapornému néboji emitovanych elektronill je smér
k anod¢. K dalsimu urychleni téchto elektronti se vyuziva pfilozené anodové napéti. Pii kolizi
s povrchem anody urychlené elektrony prudce ztraceji svoji kinetickou energii a dochézi
k emitovani rentgenového zafeni. Z celkového poctu dopadnuvs$ich elektronti na povrch
anody se pouze z necelého jednoho procenta téchto elektronli emituje rentgenové zareni,
zbytek se vyzaii ve formé tepla. Anoda se tak prudce zahtiva, a proto musi byt chlazena,
vétSinou vodou. Vzniklé rentgenové zareni je kontinudlni s mnoha vlnovymi délkami. Pokud
elektron ztrati celkovou svoji energii v jediné sraZce, je generovano rentgenové zareni
0 maximalni energii, nebo téZ s nejkratsi vinovou délkou Amin. Tato nejmensi vlnova délka
muze byt ur€ena pomoci urychlovaciho napéti mezi elektrodami.

eV = hvp gy (12)

c hc
Amin = — =", (13)
Hodnota Amin se nazyva kratkovinnou hranici. Tato kratkovinna hranice se posouva spole¢né
s velikosti napéti. Na obrazku 11 je zobrazeno rentgenové spektrum stiibrné anody pii

napétich 20, 30 a 40 kV. [19,20]
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Obrazek ¢. 11 — Rentgenové spektrum Ag anody.

2.3 Druhy rentgenového zareni

2.3.1  Spojité zareni

Na vyse uvedeném obrazku je zachyceno nckolik specifik vzniku a produkce rentgenového
zateni. Jak bylo uvedeno jiz dfive, se zvySujicim se napétim se posunuje kratkovinna hranice
Amin smérem k niz§im hodnotam. Dale se pii nizSich hodnotach napéti objevuje pouze spojité
zafeni, které reprezentuje na obrazku €. 11 spojitd kiivka zafeni pfi hodnoté 20 kV. Pfi tomto
napéti nemaji urychlené elektrony dostate¢né vysokou kinetickou energii a dochazi k tzv.
pruznému rozptylu za vzniku spojitého zareni. Princip vzniku tohoto spektra zafeni spociva
V postupném brzdéni urychleného elektronu pfi interakci s atomy anody. Dochdzi tak ke
snizeni energie E; na E; a k vyzareni kvant fotona:

hv = E1 - Ez. (14)

Pii zvySovani napéti dochdzi ke zvySovani energie elektronii a tim dochazi ke zvySeni poctu
srazek, interakci elektronll s atomy anody za jednotku Casu. Tim vzrlstd jak spektralni tak
I integralni intenzita spojitého zafeni.[20]

2.3.2  Charakteristické zareni
Pti dalSim zvySovani napéti dochézi k dosazeni prahového napéti, které je potifebné pro
vyrazeni nékterého elektronu z jeho stabilniho stavu. Tomuto jevu se fika nepruzny rozptyl,
nékde popisovany jako efekt razu kulecnikovych kouli. Prace, ktera je potiebna k vyrazeni
elektronu z jeho hladiny, je neptfimo tmérna vinové délce absorpéni hrany dané elektronové
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hladiny K, L, M. Pro vyrazeni elektronu z vnitini elektronové hladiny K je potteba dosahnout
prace Wk

__hc
_lk

W (15)

z ¢ehoz plyne, Ze elektron musi dosdhnout energie minimalné eV > Wy. Na obrazku €. 11 je tento stav
prezentovan pii urychlovacim napéti 30 kV a 40 kV.

Pokud tedy dojde k vyrazeni elektronu z hladiny K absorpci energie W,, mize byt tento elektron
nahrazen nékterym elektronem z hladiny L. Pfi pfechodu elektronu z vyssi hladiny dojde k vyzateni
charakteristického kvanta zafeni. Vzhledem k tomu, Ze L hladina je rozstépena na tfi kvantové stavy
L, Ly, a Ly, dojde pfi pteskoku elektronu zhladiny L;, Kk vyzafeni charakteristického kvanta
oznaceného jako Ky, respektive z L, zafeni K,,. Pfechod z L, nebyl pozorovan, a proto ho Ize oznadit
za zakazany ptrechod.

V rentgenové strukturni analyze lze pouzit charakteristické zafeni Kg; a Kg,, vnikajici pii pfechodu
z hladin My, resp. My na K. Nejpouzivanéjsimi pak jsou K, Ky, @ Kgp a dublet K, ktery je vazenym
prumérem Ko Ky, V poméru 2:1.[21]

2.4 Zaklady teorie difrakce

2.4.1 Laueho difrakéni podminky a Braggliv zakon

Zakladni metodou pro zjiStovani krystalovych struktur materidlu je rentgenova difrakce.
Ohybem a skladanim vin ziskame difrak¢ni obraz, ktery vykazuje maxima a minima intenzity.
V podstaté se jedna o matematickou transformaci materialu, na kterém dochazi k difrakci.
Z rozmisténi téchto maxim lze zisk4vat rizné informace o zkoumané struktute, jako jsou
polohy atomti v zakladni buiice a odtud dale vypocitavat jeji objem, vzdalenosti atomii.

Pii provadéni riznych difrakénich experimenti, jedno, jestli na dokonalych krystalech nebo
polykrystalech, je vzdy potieba urcit smér, ve kterych dostaneme maxima difraktovaného
zateni. Uvazujeme-li pruzny rozptyl zateni o vinové délce A na fad¢ atomu s periodou a, jak je
znazornéno na obrazku 12, pak vektory sp a Sjsou vektory dopadajiciho respektive
difraktovaného svazku. Pro vznik difrakce na této fadé atomi museji tyto atomy rozptylovat
dopadajici zateni ve fazi a drahovy rozdil paprskli musi byt roven celistvému nasobku vlnové
délky

as —asy, =a(s—sy) =hA (16)
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Obrazek ¢. 12 — Rozptyl na linearni fad¢ atomu.

Podminka difrakce pro atomy s periodou a, rozlozenim po povrchu kuzele s 0Sou v atomové
fad¢€, mize byt zaroven splnéna pro atomy s periodou b, svirajici urcity thel s vySetfovanou
fadou a. Lze tedy stanovit druhou podminku pro periodu b, a to

b(s—sy) =kA @an

kde k, stejné jako piedchozi h, je celé ¢islo a oznacuji indexy roviny. Jsou-li obé vyse
uvedené podminky splnény, potom atomy v fadach a a b rozptyluji zafeni ve fazi. Tento stav
dokumentuje obrazek 13.

svazky

dopadajici
svazek

Obrazek 13 — Difrakeni kuZele pro difraktujici atomy.
Bude-li stejnym zptisobem splnéna podminka pro smér c, tedy

c(s—sp) =11 (18)
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je smér difraktovaného zareni zcela jednoznac¢né. Hodnota | je opét celoCiselna a i zde
oznacuje jeden ze tii indexi roviny hkl. VSechny tfi vySe uvedené podminky jsou oznaovany
jako Laueho difrakéni podminky a jejich splnéni je nutnou podminkou vzniku difrakce.
Indexy hkl poté piesné definuji osnovu rovin difraktujiciho zateni ve fazi.

Jestlize jsou splnény Laueho podminky, je difrakéni vektor (s-S0/A) kolmy k osnové rovin hkl.
Pokud primarni svazek rentgenového zafeni svira za splnéni Laueho podminek s rovinami hkl
urcity thel 0, pak stejny uhel svira také difraktovany svazek. Tento tihel 0 se nazyva Braggiiv
uhel a dvojnasobny thel 26 potom difrak¢éni thel.

Obrazek ¢. 14 — Odvozeni Braggova zakona.
Z obréazku 14 1ze nésledné podle pfedchoziho odvodit Braggiiv zékon

nA = 2dyy;siné (19)
Rad difrakce v tomto ptedpisu Braggova zakona vyjadiuje n a jedna se o celé &islo. [20,21]

2.4.2 Moznosti rentgenové analyzy

V ramci predkladanych tezi bude rentgenova difrakce vyuzita na praskovém difraktometru.
Pouzito bude klasického reflexniho uspofadédni se symetrickou geometrii, tzv. Bragg-
Brentano uspotfadani (obrazek 15) a asymetrickou geometrii, tzv. Seeman-Bohlin
usporadanim (obrazek 16). Ob¢ tyto metody vyzaduji rovinny vzorek, kde rovina vzorku je
te€na k fokusacéni kruZnici.

X-ray

Detector \
Y Detector

Obrazek ¢. 15 a 16 — Symetricka a asymetrickd geometrie
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V prvnim ptipad¢ se po fokusacni kruznici pohybuji shodnou rychlosti jak zdroj rentgenového
zateni, tak detektor a je oznacované jako 6-0. Zde spliiuji diive popsany Braggliv zakon pouze
ty krystalografické roviny, které jsou rovnobézné s povrchem vzorku. Pfi nahodné orientaci

krystalitti se pfedpoklada, ze jemnozrnny material (praSkovy nebo polykrystalicky) obsahuje
dostate¢ny pocet krystalitl s rovinami, které jsou rovnobézné s povrchem vzorku.

Ve druhém ptipadé dopada primarni svazek na vzorek pod velice malym uhlem a dochazi
k omezenému pronikani zafeni do vzorku. Pfi tomto uspoifadani, oznaGovaného z divodu
fixniho Uhlu zdroje rentgenového zéieni jako ®-20 se pohybuje detektor dvoundsobnou
rychlosti a vzorek kona zdanlivy pohyb naklapénim k fokusac¢ni kruznici. Pfi tomto
usporadani tak difraktuji 1 ty roviny, které jsou odklonény od povrchu pod riznym whlem.
[21]

Pfi néasledné analyze dat ziskanych z méfeni patii k zakladnim parametrim nasledujici udaje.
Jedna se polohu maxima difrakéni ¢ary definovanou dvounasobnym thlem 20. Nejobvyklejsi
je urceni polohy vrcholu profilu difrakéni ¢ary. V pfipadé symetrického profilu je mozné
polohu jeho vrcholu urc¢it pomoci soufadnice priseciku ptimek prolozenych linedrnimi useky
profilu nebo experimentalni hodnoty prolozit nékterou analytickou funkci pomoci metody
nejmensich ¢tvercli. V piipadé asymetrickych profilt,, zpisobenych riznymi poruchami, se
Casto pouziva ur€eni tézist¢ profilu. Pfesné urceni polohy difrakéni ¢ary musi byt provedeno
precizn¢, nebot’ md zisadni vliv na pro spravny vypocet mezirovinnych vzdalenosti,
anasledné¢ pro ziskani informaci o mfizkovych parametrech, makroskopickych napétich
a deformacich.

Dal$im tdajem, ktery ziskavdme z analyzy difrakéni ¢ary je intenzita v maximu difrakéni cary
lo, kterd dava piedbéznou informaci o prednostni orientaci krystalitii (textufe), o tlouStce
vrstvy a ¢asteéné 1 o dokonalosti struktury tenké vrstvy.

Dale integralni intenzita difrakéni ¢ary Iin, Kterou definuje plocha pod difrakéni Carou a je
vyuzivana ke kvantitativni analyze.

Poslednim udajem ze ¢ty zakladnich je Sitka difrakéni ¢ary v poloviné vysky FWHM (full-
width-at-hlaf-maximum).

Pomoci analyzy profilu ¢ary je mozné nasledné urcit primérné velikosti mikrodeformaci [-]
a prumérnou velikost krystalitli ve sméru kolmém na povrch vzorku [nm]. Obé tyto veliiny
zpusobuji rozsifeni profilu difrakéni cary. [22]
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3 PES - Fotoemisni spektroskopie

Na rozdil od ptedchozi metody rentgenové difrakce, kdy informace ziskand z méfeného
vzorku je z ,,hloubky* vzorku dané jeji citlivosti k pouzitému druhu rentgenového zafeni, je
tato metoda, tedy metoda fotoemisni spektroskopie, zkracené¢ PES, metoda Cist¢ povrchoveé
sensitivni, poskytujici informaci o vzorku pouze z tloustky nékolika atomovych rovin.
Metodou PES tak lze ziskat informaci o chemickém slozeni povrchu a jeho atomarni struktufe
a morfologii. Moznost ménit energii, thel dopadu a polarizaci dopadajiciho fotonu a sledovat
kinetickou energii a tihel vznikajicich elektronti poskytuje prostiedky pro zkoumani vsech
obsazenych elektronickych stavti pevnych latek a charakterizaci jejich vlastnosti [23,25]

Tato metoda je zalozena na fotoelektrickém jevu. Jev pozoroval poprvé némecky fyzik
Heinrich Hertz v roce 1887. Podstata fotoelektrického jevu je v podstaté jednoducha a spociva
v nékolika bodech. Zkouseny material je ozafen primarnim svazkem, jehoz frekvence je
dostatecné velka, aby elektrontim udé¢lil dostatecnou kinetickou energii, potfebnou kK opusténi
materidlu do vakua. Princip pfesnéji vysvétlil Albert Einstein v roce 1905 a za toto vysvétleni
ziskal Nobelovu cenu za fyziku v roce 1921. Einstein k vysvétleni fotoelektrického jevu
vyuzil Planckovu kvantovou hypotézu, tedy Ze elektromagnetické zafeni o frekvenci v je
vyzafovano a pohlcovano jednotlivymi atomy povrchu zahtatého télesa nespojité po kvantech
S energii

E=h (20)

Za vyuziti této hypotézy tedy Einstein formuloval svoji teorii fotoelektrické¢ho jevu, ktera
fika, ze elektromagnetické zafeni je pfi interakci s latkou vyzafovano a pohlcovano po
jednotlivych nedélitelnych kvantech, kterd se nazyvaji fotony a déle, Ze pti fotoelektrickém
jevu piedava kazdy foton svou energii E vZdy jen jednomu elektronu. [24]

V soucasné dobé 1ze metodu PES vysvétlit dvojim zptisobem. V prvnim piiblizeni je mozné
uvazovat o tomto efektu jako o jednocasticové excitaci, kterd opousti elektronickou strukturu
rozdélen do tfi oddélenych fazi. V prvnim kroku je pfichozi foton absorbovan elektronem,
ktery je po pohlceni kinetické energie excitovan do vysSich energetickych stavi. Ve druhé
fazi se excitovany elektron pohybuje latkou a s urcitou pravdépodobnosti dosahne povrchu
latky bez neelastické srazky. Ve tieti fazi pak elektron piekonava povrchovou vystupni praci
a opousti latku do prostoru vakua.
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Obrazek ¢. 17 — Schéma fotoemisni spektroskopie.

Jak je patrné ze schématu na obrazku 17, je vztah mezi kinetickou energii E; emitovaného
elektronu a jeho pivodni vazebnou energii E, v pevné latce dan nasledujicim vztahem

E.=hv—E,—¢ (21)
kde Ej, je vazebna energie elektronu a ¢ je vystupni prace (v obrazku 17 oznacena jako W).

Pro metodu PES se jako zdroj primarniho zateni pouziva dvou rentgenovych anod, Al a Mg.
Pti ozatovani téchto anod urychlenymi elektrony s napétim 10 az 15 keV dochazi k masivni
emisi ¢ar K,. Zdrojem urychlenych elektront je elektronové délo. Po té, co elektron opusti
povrch vzorku, putuje analyzatorem do detektoru. Celé zatizeni musi byt ve vysokém vakuu
mensim nez 10 Pa. Vakuum je pro tuto metodu nutnou podminkou, protoze elektron nesouci
chemickou informaci nesmi cestou kK detektoru prodélat zadnou neelastickou srazku. [25]

Hemisféricky
analyzator

Detektor Vstupni .
elektronova optika
_ { Ritg. zdroj
Zaznam signalu Vzorek
Obrazek ¢ 18 — Schéma experimentdlniho pfistroje pro méfeni PES.
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4, Mozné aplikace SrTiO3

Jako bylo uvedeno vySe, jsou tyto materialy, do kterych patii také SrTiO3, vice nez vhodné
pro mozné budouci primyslové aplikace, specialn¢ potom v novych fotovoltaickych
aplikacich. Tyto vyrazné vlastnosti vychazeji z podstaty silnych Coulombovych interakci
uvnitt elektronovych systémt. [4] Jejich hlubsi pochopeni ve fyzice pevnych latek je stale na
nizké urovni z divodu obtiznosti pochopeni jednotlivych stavii. Pro UspéSny pokrok
V pochopeni a vyuziti vlastnosti oxidi ptechodovych kovii je nezbytné¢ nutné pochopeni
experimentalnich a teoretickych dat. [5]

4.1 Fotovoltaické aplikace

Vzhledem k soucasné potiebé energie ve vSech odvétvich lidského jednani a zpiisobu
ziskavani této energie z fosilnich paliv zafind vznikat, nebo spiSe jiz vznikl, problém
udrzitelnosti rozvoje. Sou€asna zasoba fosilnich paliv na Zemi neni nekonecna a predpoklada
se jejich brzké vycerpani. Stejné tak jejich pouzivan nepfiznivé piisobi na Zivotni prostiedi
svymi exhalacemi. Z tohoto divodu se v poslednich dekadach vénuje vyrazna pozornost
obnovitelnym zdrojim, jejich vyzkumu a vyvoji novych a lepSich aplikaci. Témito
obnovitelnymi zdroji energie se rozumi energie solarni, vétrna, ptilivova a spalovani biomasy.
Jednim z nejvyraznéjSich z téchto zdroju je samoziejmé energie solarni. Kazdy den dopadne
na povrch zemé 2,9x1015 kW ve form¢ elektromagnetického zafeni ze Slunce. Jedna se
0 100-nasobek celkové spotfeby energie ve svét€ za rok. Z tohoto divodu se zacalo
s vyzkumem a vyvojem solarnich ¢lankd jiz v pribéhu minulého stoleti. Prvnimi materialy
byly kifemikové solarni ¢lanky. Jejich u¢innost v konverzi slune¢ni energie na elektrickou byl
pouze 4%, nicméné dal$im vyvojem byl zvySen az na 26,8+1,2 %. [26]

Fotovoltaické technologie, jak jiz bylo zminéno dfive, pouziva k vyrobé elektrické energie
svételnou energii. Vyhodou této pfemény, kromé stalého ptisunu svételného zateni, je ten, ze
neprodukuje zadné emise, nedochazi ke zneciStovani Zivotniho prostfedi. Na obrazku 19 je
graf soucasné dobé vyuzivané fotovoltaické technologie, které 1ze rozd¢lit do tiéi hlavnich
kategorii, a to technologie na bazi destiCek (wafer-based), dale tenkovrstvd hybridni
kfemikova technologie a za tieti potom Cisté tenkovrstva technologie. [27]
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Obrazek €. 19 - Rozd¢leni fotovoltaickych technologii.

Solarni €lanek zaloZeni na technologii tenkych vrstev je soucésti ¢lankt druhé generace.
Tyto ¢lanky se vytvaieji skladanim nékolika tenkych vrstev za vyuziti plastu, skla a kovi.
V soucasné dobé se jedna o nejpouzivangjsi komeréni technologii, jejiz prednost je hlavné v
jeji cend, kterd je niz$i neZ u klasickych kiemikovych ¢lankd. Uginnost u ptvodnich
tenkovrstvych ¢lanki byla sice nizsi, nez u kiemikovych, nicméné vyzkumem posledni doby
se tato ucinnost rapidné zvysuje.[28]

4.2 Fotokatalyza a STO

Fotokatalyzu lze popsat jako proces, ke kterému dochazi, kdyz svételny zdroj interaguje
s povrchem polovodi¢ovych materidli. Tento proces se nazyvéa fotokatalyticka reakce.
Vyznam reakce spociva v pusobeni néjakého katalyzatoru na chemickou transformaci
sniZzenim jeji aktivacni energie, aniZ by se sdm ucastnil reakce.

Na zakladé pasové struktury jsou energetické hladiny v polovodici seskupeny do jednotlivych
pasem, v souladu s kvantovou teorii. V kazdém pasu je jen tolik elektronti, kolik se jich
na danou hladinu mize umistit. Nejvyssi takto obsazeny pds se nazyva valencni. Dalsi pas
nad nim je potom vodivostni. Na zdklad¢ vzdalenosti mezi témito pasy se dany material fadi
mezi vodice, polo-vodi¢e ¢i izolanty. Tento pas se nazyva zakdzany pas. V piipadé
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polovodict je Sitka mezi valenénim a vodivostnim pasem 0.5 — 3.2 eV. V pfipad¢, Ze je Sitka
pasma vyssi, jedna se o izolant. [29]

Samotny prab¢h fotokatalytické reakce pak spociva v absorpci fotonu s energii vyssi nebo
rovné zakdzanému pasu. Absorpci energie dojde k excitaci daného elektronu a jeho vyrazeni
do vodivostniho pésu. Po tomto elektronu zlistdvd ve valenénim pasu dira. V nepfitomnosti
vhodného akceptoru dochédzi béhem nékolika nanosekund k rekombinaci elektron-dira za
soucasné disipace energie. Jestlize je pfitomen akceptor nebo povrchovy defekt, ktery by
zachytil elektron nebo diru, rekombinaci se zabrani a mize probéhnout redoxni reakce.[30]

by Electron \

e M* M

CB >_< Reduction
0 O
: $ .
Red

!

MM Degraded products

VB 2+ 3+
NE W 2%
OH  'OH

S

Oxid"™ | Oxidation

Degraded products

Band gap

Obrazek ¢. 20 - Mechanismus fotokatalyzy.

Jako jeden z trendt, kde lze vyuzit fotokatalytické vlastnosti STO je naptiklad rozpad vody.
S nariistem znecisténi Zivotniho prostfedi a potteby uspory energii je hledani vhodného
fotokatalyzatoru, ktery je schopen efektivné vyuZzivat slunecni energii k Uplnému rozkladu
organickych sloucenin v odpadnich vodach vice nez vhodné. Nevyhodou STO je vsak je ho
Sitka zakazaného pasu, diky kterému je schopen vyuZivat pouze svételné zateni z UV spektra.
Vzhledem k tomu, ze UV spektrum tvoii pouze 5 % ptichoziho svételného zareni, je vyuziti
¢isttho STO zna¢né neekonomické. Kromé toho by se excitované elektrony a pozitivni diry
produkované ozafovanim UV svétlem mohly snadno rekombinovat, coz by vedlo k nizsi
kvantové a fotokatalytické ucinnosti Cistého SrTiOs. Bylo proto provedeno mnoho vyzkumi
ve snaze zlepsit vlastnosti STO a posunout vyuzitelnou cast svételného spektra do oblasti
viditelného zateni. Téchto zmén bylo dosahovano pomoci dopovani STO rtiznymi elementy,
napiiklad tranzitnimi kovy. Pfipadn€ kombinacemi riznych prvkl. Jednim z nejvhodnéjSich
prvka se jevi nikl, ptipadné dopovani kombinaci nikl-lanthan. [31,32]

V citovaném experimentu doSlo k nahrazeni pivodnich iontd A a B ionty La a Ni, podle
energie formovani ptislusného defektu. Dopovani Ni doslo k posunuti absorp¢éniho spektra do
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hodnot viditelného zateni, zatimco dopovani La zvysilo stabilitu materidlu. La mél dale vliv

na vyvazeni naboje systému a zvySoval oxidacni potencial fotokatalyzatoru.

Jsou 1 dal$i dopanty, u kterych se zkoumal vliv na strukturdlni a elektronické vlastnosti ve
snaze zlepsit vlastnosti STO. Ku piikladu N, C, Ce, ptipadné jejich kombinace [33]
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5. Motivace prace

Prace je zaméfena na vyuziti SrTiO3 dopovaného piechodovymi kovy ve fotovoltaickych
aplikacich, naptiklad v aplikacich zamétenych na fotokatalyzu. Podstatou predkladané prace
je posouzeni vlivu dopantli na strukturdlni a elektronové vlastnosti znamého Perovskitu
SrTiOs. Pouzitim dopantt, piednostné prechodovych kovi, se ovliviuji fyzikalni vlastnosti ve
smyslu vyuziti ptihodnych pivodnich vlastnosti, které jsou omezené pfili§ velikou mezerou
ve valen¢nim pasu. Jde tedy o posouzeni vlivu téchto tranzitnich kovii na velikost krystalitd,
velikost vnitiniho pnuti, rozlozeni paru elektron-dira ve valen¢nim pasu a posunuti
vyuzitelnosti elektromagnetického spektra do oblasti viditelného zareni. V praci se bude
posuzovat vliv pfechodovych kovl na strukturalni a elektronové vlastnosti SrTiO3, pfednostni
misto v posouzeni vlivu bude mit nikl (Ni). Dal§imi prvky, u kterych bude zkouman vliv na
vyse uvedené vlastnosti, bude ytrium (Y) a zelezo (Fe).

Zjiz provedenych experimenti je napiiklad znatelny vliv Ni na velikost koherentné
difraktujicich oblasti [34] a na rozlozeni elektronti ve valen¢nim pasu [37].

V [34] byly ptipraveny vzorky SrTiOs; dotované Ni pomoci vysokofrekvenéniho
magnetronového naprasovani. Jako mate¢ny material pro vyrobu tenkych filma bylo pouZito
STO o cistot€¢ 99.9 %. Bylo vytvoreno nékolik sérii vzorkd, vzdy jeden na kiemikovém
substratu a jeden na SiO2. Mnozstvi dopantu Ni v tenkych vrstvach bylo fizeno mnozstvim
pouzitych pelet Cistého Ni o konstantnim vykonu 400 W. Vsechny vzorky byly vyhotoveny
V argonové atmosfére.

Vzorky byly nasledné podrobeny zkoumani pomoci rentgenové difrakéni analyzy
a fotoemisni spektroskopie. Méteni probéhlo na praskovém difraktometru s pouzitim obou
znamych geometrii. Vysledek jednoznaéné prokazal vliv dopantu Ni na velikosti koherentné
difraktujicich oblasti. Jak je vidét na obrazku 21 vliv na mnozstvi dopantu je ziejmy.
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Obrazek ¢. 21 - V1iv mnozstvi dopantu Ni na velikost koherentné difraktujicich oblasti.
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Nejvyhodnéjsi koncentraci dopantu na vyslednou strukturu je 1 % hm. Pfi této koncentraci
je patrny znacny narist velikosti. Toto zvétSeni by mélo mit vyrazny vliv na opto-elektrické
vlastnosti. To je vSak soucasti dalSich ¢asti experimenttl, které budou nasledovat.

Pouzitim dopovani do$lo soucasné K vyrovnani struktury SrTiOs;. Zaroven bylo prokazano
posunuti difrakénich linii ke vzniku tahovych napéti v bunikach SrTiOs. Jak bude ukazano
dale, dopant Ni nahrazoval v pravidelné miizce STO pozice iontu Ti*". Vzhledem
k atomovym pomérim Ni/Ti 124/147 pm byla mfizka deformovéana a tato deformace se
projevila na posunu difrakénich ¢ar. Toto je zndzornéno na obrazku 22 pii porovnani se
standardem c¢istého SrTiOs, ktery byl pfevzat z databaze Mezinarodniho centra pro difrakci —
ICDD.

11000
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10000 —— 443 W1%Ni1
1 0.81 wt % Ni
9000 - 237 wt % Ni
1.41 wt% Ni
8000 - Standard
7000 4
Z J
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Obrazek ¢. 22 - Posunuti difrak¢ni linie (110) vlivem dopantu Ni.

Potvrzenim zabudovani dopantu Ni do struktury SrTiOz bylo méfeni fotoemisni spektroskopii
[37]. Zde se jednoznatn& prokazal zpisob vymény dopantu na pozici iontu Ti** a vznik
oktaedri NiOg. Kationty obecné mohou dosazovat do perovskitové miizky s kompenzaci
naboje mnoha zptsoby. Podle energie formovanych defektl ve struktute Perovskitu, nahrazuji
tranzitni kovy, mezi néZz Ni patfi. Neddvné studie tak prokazaly, ze Ni je jednim
z nejslibnéjsich dopantd z hlediska efektivni absorpce sluneéniho zatfeni [38, 39]. Na obrazku
na nasledujici strance, ktery pochazi z provedeného meéfeni na experimentalnim zatizeni
ARPES je jednoznatnd prokdzano nahrazeni kationtu Ti**. Data ukézala tvorbu
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lokalizovanych defektnich pasti v pasmové mezefe na maximu valen¢niho pésu, coz mize
vést ke zlepSeni absorpce viditelného svétla.

o

B max

= 0 o &+ N

Intensity (a.u) 1 0 A1

(b)STO:Nio.1z
Of===-- .
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T 4
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Obrazek €. 23 - Porovnani rozloZeni objemovych pasem a) &istého STO a b) dopovaného SrTiO3 s
lokalizovanymi pasy necistot v horni ¢asti valenéniho pasma [39].
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I1. Experimentalni ¢ast disertacni prace

V nasledujicich kapitolach bude popsdna experimentalni C¢ast disertaéni prace. Cely
experiment se tykd vyhodnoceni vlivu ruznych dopantt [35,42,43,45,47] na strukturni a
elektronové vlastnosti pivodniho stroncium titanatu — SrTiOs (dale v textu bude tento
materidl oznaCovan mezinarodné uznanou zkratkou STO). Jak jiz bylo popsano v uvodni
casti této disertacni prace, jedna se o material, ktery je v pivodnim stavu izolantem,
S mezerou ve vodivostnim pasu vétsi nez 3,2 eV. V piipadé pouziti vhodnych dopantl se tato
mezera zmenSuje a z puvodné Cistého izolantu se stava polovodi¢. Jak jiz bylo uvedeno
v kapitole 5. Motivace prdace, bude se tato prace zabyvat vlivem tii prvki na strukturni
a elektronové vlastnosti STO - Niklu (Ni), Ytria (Y) a Zeleza (Fe). Po provedeni experimenti,
které jsou popsany v kapitole 8, bude nasledné vyhodnocen nejvhodnéjsi z téchto dopantu.
Zasadnim kritériem je zlepSeni vlastnosti ve vztahu k aplikacim vyuzivajicim slune¢niho
zateni k jeho pfeméné na elektrickou energii.

Podstatou této prace je tedy na zadkladé provedenych experimenti a ziskanych
experimentalnich dat porovnat vliv tii riznych dopantii. Do soucasné doby je velice malo
praci, které by se takto detailnéji zabyvali touto tematikou porovnani, napt. [32, 36, 44].
Pokud uz jsou dostupné publikace, pak porovnéni je pouze povrchni, nejdouci do hloubky
pfedestieného experimentu, vétSinou za uziti jedné ¢i dvou experimentalnich metod. V této
praci proto bylo pouZito vice experimentalnich metod, které umoznily hlubsi prozkoumani
studované tematiky. Pouzité experimentdlni metody jsou popsany v této praci.

Soucasné stimto bylo experimentalné ovéfeno pouzZiti metody vyroby vzorkd pomoci
magnetronového napraSovani. Jedna se o metodu jednoduchou, rychlou ve své podstaté velice
ekologickou, nebot’ pfi ni vznika jen velmi malé mnoZstvi odpadnich produkti. Metoda je
popsana v kapitole ¢. 6.1. Priprava vzorkii. V porovnani s touto metodou je metoda Sol-Gel,
ktera je v souCasné dobé& uzivana velmi Casto [40, 41], znaéné zatézujici zivotni prostiedi,
nebot’” se jednd o metodu chemickou, vyuZzivajici k vyrobé tenkych vrstev chemické reakce ve
vodnych roztocich, které se museji nasledné odborné¢ likvidovat. Tato metoda je zaloZena na
chemické syntéze materidli a nasledném rotacnim nanédSeni vzniklych gelli na zvoleny
substrat za uziti rizné vysokych teplot podle zvoleného zpisobu depozice. Jedna se tedy o
metodu vicekrokovou, oproti v podstaté jednoduchému zpiisobu naneseni tenké vrstvy
pomoci magnetronového naprasovani.

Celd prace zapadd do kontextu rozsahlejsitho vyzkumu tak skvélého materidlu, jakym
bezesporu STO je. Je tedy nutno tuto disertacni praci brat jako jeden dilek kompletni
skladacky, na jejimz konci bude stat vysledny zavér spolecné s patficnym zapracovanim do
fotokatalytickych aplikaci. Zavéry disertacni prace tak budou dil¢i a na téchto zavérech se
bude dale pracovat.
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6. Vzorky

Vsechny vzorky, které byly pouzity k provedeni analyz této disertacni prace, byly pfipraveny
magnetronovym naprasovanim na zakladni substrat, kterym byl monokrystal Si. Seznam
vzorki je uveden v tabulce ¢. 1. Podrobné udaje k depozi¢nim podminkam jsou uvedeny
v tabulkach ¢. 3, 6, 10, 12, 15 v kapitolach vénovanych piislusnému dopantu STO. Jak
podrobné popisuji kapitoly na strankach 55, 79, 95, byly vytvoteny tii série vzorki stroncium
titanatu dopovaného tiemi elementy. Dopovani niklem a Zelezem probéhlo pomoci pelet a
dopovani ytriem probéhlo pomoci Soubézné depozice ze dvou depoziénich ter¢i. Ter¢ stroncium
titanatu byl pfipojeny na RF zdroj a ter¢ yttria byl pfipojeny na DC zdroj. Vysledné tenké vrstvy o
ruznych tloustkach, které byly fizeny pomoci pouzitych depozi¢nich podminek, byly dale
podrobeny zkoumani. VSechny tenké vrstvy byly ve stavu po magnetronovém naprasovani
(stav as-deposited) v amorfnim stavu, pfipadné byla zjisténa pocinajici tvorba krystalickych
fazi. Po provedeni prvnich méfeni ve stavu as-deposited byly vSechny vzorky zihany na rizné
maximalni teploty v rozmezi od 480 °C do 900 °C.

Tabulka ¢. 1 — Seznam vzorkl pouzitych v diserta¢ni praci.

Cislo | pouzity | Cislo | PouZity | Cislo | Pouzity | Cislo | Poudity
vzorku | dopant | vzorku | dopant | vzorku | dopant | vzorku | dopant
144 26 144 36 144 51 144 60 .

144 27 144 37 144_52 a6l o
144 28 Nikl 144 39 144 53 144 62 |PureSTO
144 29 144 40 Nikl 144 54 | Ytrium | 144 63 P
144 31 144 41 144 55 144=64
144=32 Pure STO| 144 42 144 56

144 44 144 57

6.1. Priprava vzorku

Pro rust vSech zkoumanych tenkych vrstev STO byla pouzita depozi¢ni aparatura TF 600
BOC Edward. Schéma depozi¢ni komory véetné samotné depozi¢ni aparatury je zobrazeno na
obrazku ¢. 24. Depozi¢ni systém umoziuje piipravu tenkych vrstev pomoci magnetronového
naprasovani s vyuZitim dvou magnetronti, kdy prvni je pfipojen k vysokofrekvenénimu zdroji
(VF — 13.56 MHz) a druhy ke stejnosmérnému zdroji. Substraty jsou umistény na horni
stolek, ktery béhem depozice rotuje pro zajisténi homogenniho ristu vrstvy. Tento stolek je
ve vertikalni vzdalenosti 15 cm od depozi¢niho terce. Depozi¢ni komora je pak vycerpana
soustavou rotaténi a molekulové vyvévy na zakladni tlak 2x10™ Pa. Do takto vy&erpané
komory je vpustén pracovni plyn, v naSem piipad¢ argon. Material ureny k piipravé tenkych
vrstev je ve formé& depozi¢niho terce umistén nad permanentni magnety, pied ter¢em se diky
vysokému zépornému potencidlu zapali doutnavy vyboj a dochdzi k ionizaci pracovniho
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plynu. Tézké ionty jsou urychlovany k povrchu depozi¢niho terce, svym dopadem materiél
tere rozpraSuji a rozprasené atomy se usazuji na substratu stejné jako na vSech vnitfnich
povrsich depozi¢ni komory.

b)

Obrazek ¢. 24 — a) Schéma depozi¢ni komory TF 600 BOC Edwards, b) depozi¢ni aparatura
TF600 BOC Edwards.

Pro piipravu experimentalnich vzorka byly v této praci pouzity celkem tfi rozdilné depozi¢ni
konfigurace: 1) pro piipravu nedopovanych vrstev stroncium titanatu byl pii depozici
vyuzivani vysokofrekvencni magnetron; 2) pro pfipravu niklem a Zelezem dopovanych vrstev
stroncium titanatu byl pfi depozici vyuzZivan vysokofrekvencni magnetron, kdy byly do
erozivni zony terce STO umistovany kovové pelety niklu, respektive Zeleza. S rostoucim
poctem pelet rostl hmotnostni podil kovového prvku ve struktufe STO; 3) pro piipravu
yttriem dopovanych vrstev stroncium titanatu byly vyuzity oba magnetrony, kdy byl na
vysokofrekvenéni magnetron umistén nevodivy ter¢ stroncium titandtu a na magnetron
napajeny stejnosmérné byl umistén vodivy ter¢ yttria. Vzajemnym ladénim vykond obou
magnetront pak byl fizen hmotnostni podil kovového prvku ve struktufe STO.

Jako prvni byly deponovany vrstvy stroncium titanatu bez dopantti. Tyto vrstvy byly pouzity
jako vstupni reference pro pozorovani vlivu dopujicich prvki na strukturu pfipravovanych
vrstev. Pro depozice vrstev STO bez poziti dopantu byl pouzit komeréné slinuty ter¢ STO o
Cistoté 99.9% umistény na magnetron napéjeny vysokofrekvenénim zdrojem. Pro kazdy
depozicni proces byly vlozeny lesténé kiemikové substraty s orientaci (111). Ped vlozenim
byly substraty chemicky ¢istény v ultrazvukové lazni acetonu a nasledné izopropylalkoholu -
v kazdé po dobu 10 minut.
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Jako druhé byly deponovany tenké vrstvy STO dopované niklovymi peletami. Tyto pelety
byly poloZeny na slinuty ter¢ STO umistény opét na magnetron napajeny vysokofrekvenénim
zdrojem.

Nasledovaly tenké vrstvy STO dopované ytriem. Pfi této depozici bylo pouzito dvou tercu.
Prvnim znich byl opét slinuty ter¢ STO, ktery byl umisttn na magnetronu
s vysokofrekven¢nim zdrojem a druhy ter¢ ze slinutého ytria byl poloZen na druhy magnetron
piipojeny ke stejnosmérnému zdroji.

Pti depozici tenkych vrstev STO se zelezem byl postup obdobny jako pti deponovani niklem
dopovaného STO. Opét byly pouzity pelety - tentokrat zelezné, které byly umistény na slinuty
ter¢ STO, a ten byl poloZen na magnetron piipojeny k vysokofrekven¢nimu zdroji.

6.2 Dopanty

6.2.1. Nikl (Ni)

Nikl je prvek uvedeny v periodické tabulce prvkl v desaté skupin€ s atomovym cislem 28.
Tento prvek by mohl mit velmi pozitivni vliv na strukturni a elektronické vlastnosti ptivodné
nedopovaného STO. V pripad€ Ni se jednalo o prvni z nami pouzitych dopantt. Z dostupnych
praci [35,36,38] je patrny vliv dopovani Ni na elektronickou strukturu, optické a magnetické
vlastnosti. Stejné tak je dopovani Ni studovano v zavislosti na pouziti Ni dopovaného STO
jako materialu pro fotokatalytické aplikace. Je tedy vhodné ovétit, jaké mnozstvi dopantu ma
maximalni vliv na zvySeni fotokatalytické aktivity ve viditelném svétle. Dopovanim Ni by
mélo byt dosazeno feromagnetické odezvy v polykrystalickém STO 1 pifi pokojové teploté.
Rentgenova fazova analyza by méla dat odpovédi, jakym zplisobem je ovlivnéna struktura
STO. Uzitim Cdisté povrchové sensitivnich technik, jako je naptiklad thlové rozliSena
fotoemisni spektroskopie (ARPES), pifipadné rentgenova fotoemisni spektroskopie (XPS)
bude studovan vliv dopantu na elektronickou strukturu dopovanych STO.[37,39,42]

6.2.2. Ytrium (Y)

Ytrium je element ze skupiny vzacnych zemin, ma atomové Cislo 39 a je uveden ve treti
skupiné periodické tabulky prvkl. Podle poslednich vyzkumil se ukazuje, Ze dopovani timto
elementem ma pozitivni vliv na mikrostrukturu a déale na elektrické a termoelektrické
vlastnosti. [43]

Pii pouziti ytria jako dopantu dochézi k nahrazeni iontt Sr ionty Y**, které obsazuji mista Sr.
Pisobi tak jako donorové substituenty. Podle vyzkumu [43] byla pozorovana zajimava
zavislost mikrostruktury a elektrickych vlastnosti na vychozim sloZeni.
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Dopovani Y mize zvysit elektrickou vodivost STO, pokud je mnozstvi yttria v YxSr1xT103
mensi nez 0,09 at %. Nadmérné mnozstvi yttria zptisobi vznik izola¢ni faze Y,Ti,O7, ktera
snizuje elektrickou vodivost materialu YxSr1-xTiOs. Elektrické vlastnosti Y-STO jsou také
zavislosté na teploté. Se zvysujici se teplotou se elektricka vodivost STO dopovaného Y

nejprve zvysuje a poté postupné klesa, coz ukazuje na smiSené vodivé chovani polovodicii a
kovi. Optimalizovany Yo ,09Sro01TiO3 ma elektrickou vodivost v fadu 32,5-195,8 S cm?t v
teplotnim rozsahu 25-1000 °C. Y 09Sro.91 TiO3 vykazuje relativné stabilni elektrickou vodivost
pii riznych parcialnich tlacich kysliku a vynikajici chemickou kompatibilitu s Y-STO pfi
teplotach nizsich nez 1300 °C [44].

Jedna z moznych aplikaci pouziti STO dopovaného Y a také Fe (Y 03Sro o7 Ti1xFexOs-delta),
kde x udava mnozstvi dopantu ve struktute ¢istétho STO (x = 0,03, 0,04, 0,05)). Vysledky
rentgenové difrakce (XRD) dokazuji tvorbu kubické perovskitové struktury v dopovanych
vzorcich. Se zvysSujicim se mnozstvim dopujiciho prvku ve struktufe STO dochazi
k vyraznému posunu difrak¢nich maxim STO. EDS spektra prokazala uspésné dopovani Y i
Fe do miizky STO.[45]

6.2.3 Zelezo (Fe)

S atomovym ¢islem 26 je Zelezo uvedeno v osmé skupin€ periodické tabulky prvkl. Pouzitim
Fe jako dopantu STO se da, pfi vhodném poméru, dosdhnout vyrazného zlepSeni nejen
fotokatalytickych vlastnosti, ale také naptiklad magnetickych. Navic, disperze vodivostnich
past a valen¢nich past dopovaného STO se zvySuje, coz pravé zvysuje sledovany
fotokatalyticky vykon. Jak jiz bylo zminovano, dopovanim nejen Fe, ale také napiiklad Ni,
dochazi k vyraznému posuvu okraje absorpéniho pasma z infraerveného spektra do
viditelného spektra, kde indukuje silnou optickou absorpci. [46]. Naptiklad, pokud byl obsah
dopantu Fe ionta 0,04 at % pii vzniku struktury (Yo03Sroe7TiixFexOs-delta), byla
zaznamenana velmi dobra fotokatalyticka aktivita, ktera byla pfiblizné 2,31krat vy$si nez
u ¢istého STO (85 % oproti 36 %). [45,47,48]
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7. Pouzité metody analyzy

7.1. Rentgenova fazova analyza

Struktura tenkych vrstev STO dopovanych riznymi dopanty byla pozorovana pomoci
rentgenové difrakce (XRD) na automatickém praskovém difraktometru Panalytical X Pert Pro
(obrazek ¢. 25) emisi primarniho rentgenového zafeni byla ve vSech ptipadech pouzita
rentgenova lampa s médénou katodou vinovou délkou A K, = 1,540598 nm. Vzorky byly
méfeny pomoci obou moznych geometrii, kterymi goniometr stroje disponuje. Prvni je
symetricka geometrie 0-0. Druhou je asymetricka geometrie ®-20 S pevné nastavenym thlem
RTG lampy ® = 0,5°. Tento tthel umoznuje velmi maly prinik primarniho svazku do
zkoumaného vzorku s velkou ozaienou plochou vzorku. Ob¢ symetrie byly pouzity v rozsahu
od 20° az 75° 20 (nékteré vzorky byly méfeny do mensi hodnoty thlu 20, coz ale nemélo
zadny vliv na vysledné urceni zjistovanych tdajli). Zkraceni rozsahu méfeni bylo pouzito ze
dvou duvodu. Jednak se za uhlem 70° 20 vyskytuje pouze velmi slabé difrakéni maximum
roviny (221) a jednak dochézi k nezanedbatelnému zrychleni méteni pii pouziti asymetrické
geometrie. Mezi obéma geometriemi je zasadni rozdil. Zatimco V piipadé symetrické
geometrie (Bragg-Brentano geometrie) spliuji Braggiv zakon (2dpgSin6=A) pouze ty
krystalografické roviny, které jsou natoeny rovnobézné s povrchem vzorku, tak v ptipadé
asymetrické geometrie (Seeman-Bohlin geometrie) je mozné meéfit vSechny piitomné
krystalografické roviny, tedy i ty, které jsou od paralelni polohy s povrchem vzorku
odklonény o rizny uhel.

V piipad¢ méfeni tenkych vrstev je prioritni zptisob méfeni pomoci asymetrické geometrie,
nékdy nazyvané malothlova difrakce, ¢i Grazing Incident Diffraction (GID). Proto i v ramci
tohoto experimentu byla primarn¢ pouZita tato geometrie. Je to zpisobeno morfologii tenkych
vrstev, kdy se jedna o velice tenké vrstvy a vzhledem ke zpiisobu rustu jsou ve vzorku
nejsilngji difraktujici roviny odklonény od paralelni pozice s povrchem vzorku. V piipadé
pouziti symetrické geometrie by tyto krystalografické roviny nedifraktovali.

Pfi pouziti symetrické geometrie bylo k detekovani difraktovaného zafeni pouZito
ultrarychlého polovodi¢ového detektoru Pixcel. Pro asymetrickou geometrii byl zvolen
bodovy detektor XE point. Po zméfeni vzorkll byly namétené difraktogramy podrobeny
vyhodnoceni v programu High Score. Nésledné byla provedena analyza profilu difrakénich
¢ar za ucelem vypoctu velikosti krystalitl, mikrodeformace a deformace mfizky. Pro tyto
analyzy byl pouzit vypocet zaloZzeny na Voigtoveé funkci. K ziskani parametrii profilu Car bylo
pouzito vyrovnani ¢ar pomoci funkce Pearson VII.

U kazdého vzorku bylo nejprve provedeno méfeni ve stavu po magnetronovém naprasovani,
tedy ve stavu as-deposited. Nasledné byly vzorky umistény do vysokoteplotni komory Anton
Paar HTK 1100, kde byly podrobeny jednak zihani pifi raznych teplotich v prostiedi
vysokého vakua 10.5 Pa a zaroven probihalo méfeni in-situ pii jednotlivych teplotach. Pri
tomto experimentu byla k mé&feni pouzita symetricka geometrie. Tento zptisob méfeni byl
zvolen z divodu radikalné kratsi doby jednotlivych meéfeni, oproti méfeni asymetrickou
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geometrii (v ptipadé symetrické geometrie byl ¢as do 25 minut, ¢as méfeni asymetrické
geometrie byl 11 hodin). V prvnich fazich experimentalniho programu byly voleny na zakladé
jiz diive probéhlych experimentd teploty s maximalni hodnotou 900 °C. Postupné byla tato
maximalni teplota sniZovana az na teplotu 480 °C. Peclivym vyhodnocovanim namé&fenich dat
pii experimentu in-situ bylo ovéfeno, Ze vySsi teploty nad teplotou fazové transformace jiz
nepiinaseji vyrazny efekt ve zlepSeni strukturnich vlastnosti vyzihaného vzorku. Provedenymi
experimenty bylo ovéfeno, ze teplota fazové transformace z amorfni faze na krystalickou
probiha v okoli teploty 460 °C. Proto byla zvolena teplota 480 °C. In-situ teplotni rezim bude
uveden u jednotlivych experimentii. Po dosazeni maximalni teploty byl vypnut vyhtfev
vysokoteplotni komory a vzorek v prostfedi stdle vysokého vakua pfirozené chladl az na
teplotu mistnosti, kdy bylo provedeno zavérecné méfeni experimentu in-Situ. Po vyjmuti
vzorkl z vysokoteplotni komory bylo provedeno zavérecné meéieni za uziti asymetrické
geometrie. Takto ziskané difraktogramy byly zésadni pro dal§i stanovovani a zjiStovani
pottebnych informaci.

Obrazek ¢. 25 - Praskovy difraktometr Panalytical X'Pert Pro pro analyzu rentgenové
difrakce.

7.2. Skenovaci elektronova mikroskopie - SEM

K zobrazeni povrchu zkoumanych vzorkt, zobrazeni morfologie povrchi a piipadnych
defektti tenkych vrstev, méfeni tloustky jednotlivych vrstev bylo pouzito skenovaciho
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elektronového mikroskopu. K provedeni zkoumani pomoci SEM byl pouzit stroj JSM-7600F
od spolec¢nosti JEOL, viz obrazek ¢. 27.

Skenovaci elektronovd mikroskopie (SEM) je vhodnou metodou k pfimému
zobrazovani povrchli nebo tenkych vrstev materiald, jejichz strukturu zkoumame a jejichz
vlastnosti nas zajimaji. V pfipadé zkoumani tenkych vrstev ndm cenné informace piinasi
zobrazeni nejen povrchu, ale také zobrazeni lomu systému ,,tenkd vrstva — substrat®. Diky
tomuto zobrazeni je napiiklad mozné posoudit kvalitu adheze tenké vrstvy k povrchu
substratu a strukturu tenké vrstvy. Elektrony, které jsou nositeli vstupni energie, nam na
zéklad¢ jejich interakci se vzorkem umoznuji zkoumat Sirokou Skalu odezev, z jejichz
vyhodnoceni Ize ziskat mnoho informaci o zkoumaném materialu, jak je patrné z obrazku
¢. 25. Pro ucely této disertacni prace byly zvoleny dva z nejvice pouzivanych signali, a to
sekundarni elektrony (SE), které vznikaji maximalné v hloubce nékolika desitek nanometrti
od povrchu vzorku. Jsou generované pfimo v misté dopadu primarniho vzorku. Protoze tyto
SE elektrony poskytuji velkou hloubku ostrosti a maji vysoké rozliSovaci schopnosti,
vyuzivaji se tyto SE k zobrazovani morfologie povrchi, jeho analyzu nebo méfeni riznych
struktur, které¢ se ve zkoumaném vzorku nachézeji. Pomoci téchto SE elektront vznika na
obrazu trojrozmérny efekt, nebot’ elektrony nedopadaji na povrch kolmo, ale pod uréitym
uhlem. Vznikaji tak svétlejsi a tmavsi mista a tim ,,plasticky* obraz povrchu. Druhym hojné
vyuZivanym signalem jsou zpétn€ odraZené elektrony (BSE). Na rozdil od SE elektront
dochazi k jejich emisi ve vét§i hloubce (az stovky nanometrl). Pomoci tohoto signali tak
jsme schopni urcit nejen topografii povrchu, ale také materidlové slozeni vzorku, vcetné
zjisténi informaci o krystalografii materialu. [49,50] Jak je patrné z obrazku 25, pifi pouziti
SEM se detekuji i dalsi signaly, jako jsou Augerovy elektrony, ale tyto signdly nebyly
K posuzovani zkoumanych vzorkl pouZity a proto je zde nebudeme zmifiovat.

svazek primarnich elektroni

spojité RTG zafeni zpétné odraiené elektrony

charakteristické RTG zdieni

sekundarni elektrony
viditelné svétlo

i, Augerovy elektrony
teplo %[ vzorek }—) absorbované elektrony
difraktované elektrony elektrony proslé vzorkem

Obrazek ¢. 25 - Druhy generovanych signalt, které vznikaji po interakci primarniho
elektronového svazku se vzorkem ve skenovacim elektronovém mikroskopu. [49,50].
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EDS » WDS * EBSD

Obrazek ¢. 27: Skenovaci elektronovy mikroskop JSM-7600F JEOL.

7.3. Halliiv jev

Pisobenim vnéjsiho elektrického a magnetického pole dochazi k procesu generace tzv.
Hallova elektrického pole v polovodi¢i. Tomuto jevu se tika Halltv jev, jenz byl objeven
Edwinem Hallem v roce 1879. Obdobnym zptsobem lze generovat elektrické pole v kovech,
ale vzhledem k tomu, Ze v kovech se nachazi vysoké koncentrace vodivostnich elektront,
se témé&f nepouziva.

Meéfeni Hallovo jevu patii Kjedné znejrozsitengjSich metod, jimiz lze vySetiovat
polovodic¢ové materialy. Primarné se tato metoda pouziva k uréeni typu vodivosti polovodice
stanovenim Hallova koeficientu, odporu vzorku, rezistivitu a dale k urceni koncentrace a
pohyblivosti nosi¢ii elektrického naboje. Tato metoda je pouzitelnd jak pro vySetfovani
objemovych vzorkl, tak pro meéfeni tenkych vrstev polovodi¢ovych materiali. Presné
takovym materidlem jsou tenké vrstvy stroncium titanatu STO. Jak jiz bylo dfive v textu
zminéno, STO je materidlem, jehoZ mezera ve vodivostnim pasmu je vétsi nez 4,2 eV, jedna
se tak o izolant. Pouzitim vhodného dopantu se stava polovodi¢em a tato metoda je idealni ke
zji$téni pozadovanych vlastnosti.

Jak bylo uvedeno na pocatku kapitoly, k Hallovo jevu dochézi tehdy, kdyz na polovodi¢
soucasn¢ pusobi elektrické a magnetické pole. Obé¢ tyto slozky jsou soucasti Lorentzovy sily:

> >

F =F, + F, = —e[E + (%p x B)].
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Pusobenim Lorentzovi sily Fy, kterd je vzdy kolma na smér pohybu elektronti, jsou nosice
naboje smérovany k jednomu p6lu. Hallovo pole vyvola nasledné opacnou silu k Lorentzové
sile. Pti vlozeni vzorku, kterym bude protékat proud o hustoté jx=qvx do magnetického pole

s indukci B,, kterd je kolma na ob¢ slozky, bude v tomto tietim sméru dochéazet ke vzniku
potencialového rozdilu Uh. Z podstaty Hallova jevu tedy vznika Hallovo napéti:

. 1B,
Uy = RyFy, = RyjyB, = RHT

Soucinitel Rh se nazyva Hallova konstanta. Tato konstanta nam pomaha urcit, o jaky typ
vodivosti v polovodi¢i se jedna. Pokud je znam smér elektrického a magnetického pole ve
vySetfovaném vzorku, 1ze tento koeficient nasledujici rovnici:

1 3,-1
RHziAHE [m>C™7]

Ay je takzvany rozptylovy faktor, n je objemova hustota nosi¢e naboje.

Z poslednich dvou vztahi je patrné, jak moc je smér a orientace elektrického a magnetického
pole diilezity pro urceni typu vodivosti. Je-li znaménko zaporné, jedna se o polovodic¢ typu N
a je-li kladné, jedna se o typ polovodice P. Srazkové mechanismy v polovodiéich jsou velmi
dilezité a maji za nasledek navrat systému k rovnovdznému stavu. Jedna se o sraZky na
riznych nehomogenitach krystalické mtizky a rozliSujeme tak rozptyl na kmitech miizky
(fonony), na ionizovanych piimésich anebo na dislokacich. Hodnota rozptylového faktoru
zavisi praveé na typu srdzky a jeho hodnota se pohybuje od 1 do 2. Pro kovy a nedegenerované
polovodic¢e je hodnota 1. Pro polovodi¢e s rozptylem na fononech je hodnota 1,18 a pfi
rozptylech na ionizovanych ptimésich 1,93.[51, 52]

Jak bude uvedeno dale v textu v kapitolach SEM u kazdého vzorku, bohuzel tato metoda
nemohla byt na experimentéalnich vzorcich provedena, nebot’ se nepodafilo dosahnout stavu,
kdyby ztstala tenka vrstva v neporuseném stavu a nedochazelo k praskani povrchu tenkych
vrstev pii zihani.

7.4. Fotoemisni spektroskopie XPS

Experimenty na vybranych zkoumanych vzorcich probihaly v pracovni komote. V této
komote bylo po celou dobu experimenti ultra vysoké vakuum (zékladni tlak < 5x10°® Pa)
a hemisferickym analyzatorem Phoibos 150. Zdrojem foton byla hoic¢ikova RTG lampa
s hlavni ¢arou Ka o energii 1253,6 eV. Tato lampa byla pouZita pro experimenty se vzorky
dopovanych Fe a Y. Pro tenké vrstvy dopované Ni musela byt pouzita RTG lampa s anodou
Z jiného materidlu. Divodem této vymény je fakt, ze by pii pouziti Mg RTG lampy dochazelo
k ptekryvu piku Ni 2p s Augerovym pikem jiného prvku. Proto byla pozita RTG lampa
s hlinikovou anodou s hlavni ¢arou Ka o energii 1486,6 eV.
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Postup provedeni experimentii byl nasledujici: Sirokd spektra viech vzorkil byla méfena
s priichozi energii Epass 50 eV, energetickym krokem 0,5 eV a ¢asem setrvani v kazdém
kroku 96 ms. Detailni spektra jednotlivych charakteristickych pikii O 1s a C 1s byla métena

s prachozi energii Epass 30 eV a krokem 0,1 eV a ¢asem setrvani 198 ms. Pro lepsi rozliSeni
pika Sr 3d, Ti 2p, Fe 2p, Ni 2p a Y 3d byly tyto méieny s niz§im energetickym krokem 0,05
eV. U piki dopantti byl navic pocet skent zvysen z 20 na 50. MnozZstvi dopantti ve struktufe
tenkych vrstev je malé a pro zvyseni piesnosti bylo nutné pocet skenti zvysit.

K analyze a fitovani namétenych spekter byl pouzit software KolXPD. U vétSiny spekter bylo
pouzito Shirleyho pozadi, ve vyjimecnych piipadech pozadi linearni.
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8. Vysledky

Jak bude uvedeno nasledné v kapitolach zabyvajicich se vyhodnocovanim vysledki
z rentgenové fazové analyzy, bylo k urceni jednotlivych fazi vyuzito dvou mezinarodnich
databazi standardi, ICDD - International Centre for Diffraction Data a COD -
Crystallographic Open Database. Pokud bylo pfi vyhodnocovani typu krystalografické mtizky
pouzito oznaceni Pm3m, pak se jednd o obdobu ur¢eni Pm-3m. Ob¢ varianty nalezeji urceni
prostorové grupy 221. Rozdilné urceni zévisi pouze na urCeni pocatku souiadnicového
systému a muize tak dochazet k drobnym odliSnostem, viz popsany piipad.

Jak je uvedeno na nékolika mistech této prace, jsou vysledky a zavery soucasti rozsahlejsiho
vyzkumu. Neékteré z téchto vysledka tak jiz byly publikovany v mezinarodné uznavanych
odbornych publikacich [34,37,39,42]

8.1. Cisté STO

Vzorky ¢istého STO byly vytvoreny pro kontrolu ptipravenych tenkych vrstev pted tim, nez
se pristoupilo k provedeni dopovani jednotlivymi dopanty. Ptiprava takto ¢istého STO byla
zopakovana v pribéhu 4 let. Tento postup byl proveden z toho divodu, aby bylo ovéfeno, ze
vychozi material pro ptipravu tenkych vrstev je stale stejny, podminky pro vznik se neméni a
vysledky zjisténé zkoumanim experimentalnich vzorki jsou porovnatelné.

Vsechny vzorky (nezalezi na ptitomnosti dopantu), které byly pfipraveny pomoci pulzni
magnetronové depozici, rostly s vyslednou amorfnim strukturou. Po provedeni depozice byly
vSechny vzorky vyzihany na stanovenou teplotu, béhem které ptivodni amorfni faze prob¢hla
fazovou transformaci, a doSlo ke vzniku krystalické faze. U vSech naSich vzorkd byla
vysledna struktura kubickd s oznaenim Pm3m. Ve stanoveném rozsahu méfeni byly
identifikovany vSechna pfitomna difrakéni maxima.

Na nasledujicich difraktogramech na obrazcich ¢. 28 a) a b) jsou prezentovany dva vzorky.
Prvni znich vznikl jiz vroce 2018 a druhy poté vroce 2022. Na prezentovaném
difraktogramu vzorku vytvofeného v roce 2018 (obrazek €. 27 a) je patrné, Ze se na zaznamu
vyskytuji difrakéni maxima nésledujicich krystalografickych rovin. Na pozici 22,895° 20
rovina (100), na pozici 32,546° 20 rovina (110), na pozici 40,103° 20 rovina (111), na pozici
46.627° 20 rovina (200), na pozici 52.508° 20 rovina (210), na pozici 57,946° 20 rovina
(211), na pozici 67,978° 20 rovina (220) a na pozici 72,752° 260 rovina (221). Vzhledem
K pouzité asymetrické geometrii jsou na zdznamu piitomny vSechny difrakéni roviny kubické
miizky STO. Daéle se v zdznamu vyskytuji difrakéni linie TiO, jako doprovodna faze vznikla
jiz pii depozici, jak je patrné napf. na obrazku ¢. 28 (str. 51 — Overlay vzorkt STO:Niy ve
stavu as-deposited). Tato faze zlstava ve strukturach vzorkd i po jejich vyzihani béhem in-
situ experimentu.
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Ostra difrakéni linie na pozici 24° 20 nalezi Laueho piku. Jedna se o difrakci
z monokrystalického substratu Si. Tyto difrakéni linie se mohou objevovat na riznych
mistech a nemaji vliv na vyhodnoceni difrak¢nich zaznamti.

Po zpracovani zakladnich dat v programu High Score bylo v obou pfipadech provedeno
vypocteni velikosti krystaliti (koherentné difraktujicich oblasti), mikrodeformaci uvnitt
miizky STO a velikost miizkového parametru a kubické miizky. Tyto hodnoty jsou uvedeny
vtabulce ¢. 1 a jsou zde uvedeny pouze hodnoty vypoctené pro vzorek zroku 2018.
Kontrolnim méfenim vzorku vytvoteného za stejnych podminek v roce 2022 bylo zjisténo, ze
se lisi pouze v fadu desetin procent. Jak je ukdzano na obrazku ¢. 28 b), jsou oba vzorky
V podstaté shodné a rozdily jsou minimalni. Odchylky obou vzorkli od pouzitého standardu
01-084-0443 z databaze ICDD (International centre for Diffraction Data) jsou V piipadé
difrakéniho maxima nejsiln€jsi krystalografické roviny (110) pouze 0.08° 26.
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Obrazek ¢. 28— Difraktogram vzorkti nedopovaného STO. V ¢asti a) je uveden difraktogram
vzorku vyrobeného v roce 2018, v ¢asti b) potom overlay vzorka z let 2018 a 2022, které
dokazuje, Zze vychozi material pro vyrobu dopovanych vzorka je shodny.

V tabulce 2 jsou uvedeny vypocétené hodnoty pro jednotlivé pfitomné krystalografické roviny
pro vzorek vyrobeny v roce 2018. Hodnoty vzorku vyrobeného v roce 2022 se lisily pouze
v fadu jednotek procent. Velikost miizkového parametru pro vzorek z roku 2018 je a = 3,8917
A a pro vzorek zroku 2022 je a = 3,8904 A. Odchylka mezi obéma vzorky je minimalni.
Hodnota miizkového parametru pouZitého standardu 01-084-0443 je a = 3,8980 A.

Tabulka ¢. 2 — Tabulka hodnot namétenych a standardnich thlti 26 nedopovaného STO,
véetné uvedeni vypoctenych hodnot velikosti krystaliti a mikrodeformaci uvniti krystalové

miizky.
Uhel [Intensita| Uhel '
) . . |Odchylka Vehkqsto mikrodefo
Rovina |standard | standard | skutecny 26 krystalitd rmace [
(°206) [%] (°20) [nm]
100 22,795 3,5 22,89 -0,095 58 0,0102

110 32,457 100 32,547 -0,09 827 0,0066
111 40,031 19,3 40,103 -0,072 112 0,0051

200 46,56 375 | 46,629 | -0,069 75 0,0045
210 52,448 2,2 52,502 | -0,054 61 0,0037
211 57,901 | 31,7 | 57,946 | -0,045 316 0,0052
220 67,965 18 67,977 | -0,012 44 0,003
221 72,718 1,2 72,751 | -0,033 30 0,0011
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8.2. STO:Nix dopované niklem

8.2.1. Vysledky RTG

8.2.1.1 Prvni serie vzorkl Ni dopovaného STO:Niy - 144_26-29, 144_31

V uvodu celého experimentu této disertacni prace bylo ptipraveno 5 vzorki Ni dopovaného
STO na Si substratu. Vzorky s jejich oznaenim a parametry, za kterych byly vzorky
pfipraveny v magnetronovém naprasovaci jsou uvedeny v tabulce ¢. 2. Orientacn¢ bylo
stanoveno mnozstvi dopantu ve struktufe STO:Niy pomoci metody EDS (energiové disperzni
spektrum). Mnozstvi dopantu se pohybovalo v rozmezi od 0,81 at % u vzorku s jednou
pouzitou peletou az po 4,43 at % u vzorku s 4 peletami Ni. Vzhledem k problematickému
uréeni presné¢ho sloZeni jednotlivych elementll ve vzorcich pomoci metody EDS z diivodu
ptitomnosti kysliku, budou dale hodnoceny vzorky v zavislosti na mnozstvi pouzitych pelet,
jak je uvedeno tabulce ¢. 3.

Tabulka ¢. 3 — Seznam vzorku prvni série niklem dopovaného STO:Niy, jsou uvedeny
depozi¢ni podminky ptipravy vzorki.

Depozitni podminky

islo Pouiity |—
| Vikon DC| Teplota Cas Tlak Argon | Pelety
vzorku dopant - : : -
[W] [1min] [min] [Pa] [sccm] | Wi [ks]
144 26 - RT 60 0.6 5 2
144 27 = ET 60 0.6 5 4
144 28 E 400 RT 60 0.6 5 1
144 29 _ ? RT 60 0.6 5 3
144 31 Z RT 60 0.6 5 3

Prvni méfeni vSech vzorkl ve stavu as-deposited probehlo pomoci asymetrické geometrie.
Rozsah méfeni byl stanoven od 20 do 70° 20. Podminky méfeni byly shodné pro vSechny
vzorky, tedy méfeni prob&hlo pfi teploté mistnosti, S Casem stanovenym na jeden krok méteni
30 sec. (krok 0,06° 20). Vzorky mélyi jednotnou velikost 10x10 mm a v§echny byly rostlé na
Si substratu.

Na obrazku ¢. 29 je ukazan overlay difraktogramti vSech vzorkl ve stavu as-deposited. Jak je
patrné, vSechny vzorky obsahuji amorfni fazi, kterd se na zdznamech projevuje Sirokymi
¢arami. Do tohoto grafu byl vlozen standard STO s oznacenim 00-040-1500 z databaze ICDD
(International Centre for Diffraction Data), ktery ma kubickou miizku. Jedna se o stejnou
krystalografickou mfiizku jako v pfipad¢ Cistétho STO, nicméné z divodu dopovani niklem
dochéazi ke zméndm v mezirovinnych vzdalenost, zpiisobenych deformacemi kubické mtizky
a tim k posuntim difrak¢nich car.
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Na zaznamech je vidét zajimavy efekt vlivu pfidaného dopantu. Tento efekt je spatfovan
Vv ¢astecné pocinajici krystalizaci ptivodné amorfni faze. Se zvySujicim se obsahem Ni jsou
ptresnéji identifikovatelné difrakce krystalografickych rovin STO. Zaroven se na zaznamech
difraktogramti objevuje faze TiO,, kterd je doprovodnou minoritni fazi, vznikajici pii

deponovani STO. Tato faze byla pfitomna jiz pfi vyhodnocovani difrakénich zadznamu
nedopovaného STO. Jak je vidét na zadznamech, tak ve vSech vzorcich se vyskytuji ostré
difrak¢ni linie nalezejici Laueho difrakei, jejiz vznik jiz byl diive vysvétlen v kapitole 8.1.

Krystalografické udaje v piipadé dat ziskanych méfenim vzorka ve stavu as-deposited nebyly
pocitany, protoze vzorky obsahovaly vysoké podily amorfni faze.

— Standart - SrTiO, 00-040-1500
7x10° -
L —— 144 31 (3 pelety)
] 144 29 (3 pelety)
6x10° 1 —— 144 28 (1 peleta)
N 144 27 (4 pelety)
; 1 .|C:> —— 144 26 (2 pelety)
5x10° + + 4000 [cps]
EN
8, 4x10°
g _
= + 3000 [cps]
& 3x10° -
g Wwwj
T + 2000 [cps]
2x10°
4 + 1000 [cps]
1X103 _WW
IPUYIN SN N
0 'I T T T T T T T T : T T T T

: ; ;
20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 [°]

Obrazek ¢. 29— Overlay difrak¢nich zaznami vzorkt 144 26-29 a 144 31 (STO:Niy) ve stavu
as-deposited. Na zaznamech je patrnd pocatecni krystalizace STO a stdle pfitomna amorfni
faze.

Po vyhodnoceni prvni ¢asti experiment pokracoval Zihanim ve vysokoteplotni komofe.
Vzorky byly postupné vlozeny do vysokoteplotni komory HTK 1100, kde byl proveden in-
situ experiment. V jeho prubéhu byly vzorky v prostfedi vysokého vakua zihani tak, aby doslo
ke krystalizaci. Vysledky tohoto méfeni jsou predvedeny na obrazcich ¢. 30 (vyhodnoceni
vzorku 144 26 — 1,06 at %) ¢. 31 (vzorek 144 27 — 4,43 at %), ¢. 32 (vzorek 144 28 —0.81 at
%) a ¢. 33 (overlay difrak¢énich zdznami vSech vzorku prvni série po vyzihani).

Vzorek 144 26, jehoz vyhodnoceni je pfedvedeno na obrazku €. 30, byl dopovan pomoci
2 pelet niklu a orienta¢nim vyhodnocenim EDS bylo ur¢eno, Ze obsahuje 1,06 at % dopantu.
Na zaznamu je vidét, Ze doslo k plné krystalizaci ptivodné pfevazné amorfniho vzorku. Jsou
zde ptitomny vSechny difrakcni linie kubické formy STO. Rozborem dalSich difrakénich linii
bylo zjisténo, ze ve struktufe se dale vyskytuji minoritni faze Ni(TiO3) S rhomboedralni
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miizkou a jako reziduum po provedené depozici také TiO, (anatas) s tetragonalni mfizkou.
Mnozstvi faze TiO; je na samotné hranici limitu spolehlivého uréeni. Faze TiO, se
ve struktufe tenké vrstvy vyskytovala jiz ve stavu as-deposited a jeji mnozstvi bylo snizeno

naslednou krystalizaci tenké vrstvy a preskupenim atomt jednotlivych elementt. Faze
Ni(TiO3) vznikla az pii krystalizaci v ramci zihani a jeji vznik lze vysvétlit jako 0plna
substituce Sr v pivodni miizce STO spojeného se zménou krystalické miizky.

1,0x10" -
g —— 144 26 (2 pelety Ni)
g
0
3 | =)
8,0x10 a
?'6,0x10° o}
5 = o
o) n =
O, ) ' =
b (:U o 8 UI) ™
B — Q Q ~ o)
€ 4,0x10° - i = g =
£ 2 o ~ 9 =
—_ ™ ! > ™ & ' (@) ™
o o © e @) 5 =0
e d B o= E QL EE
n 4 = [ = & =245
3 1 1 ! 1 1 —_ 1
2,0x10°1 o ~ N =) o g
o o O o — N
=) S Y @ a9
\ ' '
oo+ 7

20 25 3 35 40 45 50 55 60 65 70 75
20 7]

Obrazek ¢. 30— Difrakéni zaznam vzorku 144 26 s obsahem Ni ve struktuie 1.06 at %, na
zdznamu je patrné, Ze se ve struktufe objevuje nejmensi mnozstvi doprovodnych fazi (bude
vysvétleno na nasledujicim obrazku — overlay).

57



ZapadocCeska univerzita v Plzni, Fakulta strojni Diserta¢ni prace, akad.rok 2023/2024

Materialové inzenyrstvi a strojirenska metalurgie Ing. Zdengk Jansa
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Obrazek ¢. 31 - Difrakéni zaznam vzorku 144 27 s obsahem Ni ve struktuie 4,43 at %, na
zaznamu je patrné, Ze se ve struktufe objevuje faze oxidu niklu.

o —— 144 28 (1 peleta Ni)
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Obrézek ¢. 32 - Difrakéni zaznam vzorku 144 28 s obsahem Ni ve struktufe 0,81 at %, na
zdznamu je patrné, ze se ve struktuie je patrnd zména orientace dopovaného STO .
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Obrazek ¢. 33 — Overlay difrakénich zdznamia vzorku 144 26 — 29 a 144 31 ve stavu po
vyzihani, ktery dokumentuje rozdilny vliv na vyslednou strukturu vzorkii STO dop Ni pii
rizném obsahu dopantu.

Na obrazku ¢. 31 je prezentovan vysledek meéteni vzorku 144 27, ktery byl dopovan
4 peletami Ni a u kterého byl orientaéné stanoven obsah Ni ve struktufe tenké vrstvy 4,43 at
%. Jedna se o vzorek, u kterého byl obsah Ni v rdmci prvni série nejvyssi. Rozborem bylo
zjis$téno, Ze vedle majoritni faze STO se ve struktufe objevuji nejen faze NiTiOg, ale také faze
Sry a Sry04, tedy faze, které vznikly ze substituovaného stroncia, které bylo uvolnéno niklem.
Dale se ve struktufe vyskytla faze oxidu niklu NisO4. Pfitomnost této faze je ve struktufe
nevhoda, nebot’ tvoii kovové klastry a snizuje u€innost pii fotokatalytickém procesu [37].

Vysledek fazové analyzy vzorku 144 28 je na obrazku €. 32. MnoZstvi dopantu niklu, uréené
pomoci EDS 0,81 at %, bylo ziskano pfidanim jedné pelety na zdrojovy ter¢ Cistého STO. Jak
je z difraktogramu patrné, takto malé mnozstvi dopantu (i kdyz je jen o 0,25 at % mensi, nez
u vzorku 144 26) zpisobilo, ze doslo k enormnimu nardstu intenzity roviny (220). I kdyz se
jedna o stejny smér [110] kubické mtizky, je nartst roviny druhého tadu negativnim vlivem.
Tento stav mtze byt zpisoben nedokonalou krystalizaci, kdy toto mnozstvi brzdilo proces ve
vysokoteplotni komote. Na zdznamu je totiz patrny amorfni hrb na pozice 56° [20] a zaroven
maximalni intenzity (FWHM). Napftiklad rozdil mezi vzorky 144 26 a 144 28 je pro fazi
STO a krystalografickou rovinu (110) 0,4031° [20] oproti 0,4427° [26] a pro rovinu (220)
0,502° [20] oproti 0,6612° [20]. Také u tohoto vzorku se vyskytuje faze SryOg4, @ NiTiOs.

Porovnani difraktogramii vSech vzorkil je poté uvedeno na obrazku ¢. 33. Zde je vidét,
Ze nejmensi mnozstvi minoritnich fazi obsahuje vzorek 144 26 (obsah Ni 1,06 at %). Dale je
tento vzorek nejblize porovnavanému standardu STO 01-084-0443, a to vcetné¢ poméru
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intenzit jednotlivych difrakénich linii. U vzorku 144 27 (Ni 4,43 at %) se ve struktufe
objevuje faze oxidu niklu. Vzorky 144 28 (Ni 0,81 at %) a 29 (Ni 2,37 at %) jsou natolik
ovlivnény mnozstvim dopantu, ze u nich dochdzi k zesileni druhého fadu difrakéniho sméru
[110]. U vzorku 144 29 dojde dokonce Kk pievraceni intenzit a nejsilnéjsi rovinou je (220).
Vzorek 144 31 (Ni 1,41 at %) obsahuje ve své struktufe nejvice doprovodnych fazi, véetné
faze oxidu stroncia a S, TiO4.

Vliv mnozstvi dopantu ve struktufe tenké vrstvy dopovaného STO na velikost krystaliti je
demonstrovan na obrazku ¢. 34. Na tomto obrazku je porovnédna nejsilnéjsi difrakéni linie
roviny (110). Jsou zde uvedeny vsechny vzorky prvni série, véetné¢ porovnani s nedopovanym
STO a pozici této linie ze standardu STO ¢. 01-084-0443. Jak je nazorn¢ graficky ukdzéano,
nami nadeponované tenké vrstvy STO:Nix jsou vSechny ovlivnény rliznym mnozstvim
dopantu ve struktute. Difrakéni maximu je posunuto u rozdilnou hodnotu thlu 26, a to nejen
od pouzitého standardu, ale zaroven (coz je dulezitéjsi) také od nedopovaného STO. Oba
nedopované vzorky STO jsou od pouzitého standardu posunuté o 0,09° doprava na ose X, coz
znamend, 7e mezirovinné vzdalenosti budou niZ§i. Soucasné je vSak nutné posuzovat
dopované STO:Niy pravé s nedopovanym STO, které je tak vzorové. Timto srovnanim tak
vyplyva, Ze pouze v piipad vzorku 144 27 (4,43 at % Ni) je pfitomno tlakové napéti, nebot’
maximum linie (110) je posunuto doleva. VSechny ostatni vzorky jsou posunuty doprava
a tedy u nich vliv dopantu indukuje tahové napéti.

Uvedeny polohy o 32,539° — 123_23 g pe:e:y;
. v s . . I: = pe e y
1,0x10° - difrakEnich maxim roviny (110) a / 32 547° 144 28 (1 peleta)
g ' —— 144_27 (4 pelety)
) —— 144 _26 (2 pelety)
Pure SrTiO3
3 —— Standart 01-084-0443
8,0x10°
@ 32,583°
5 3
§. 6,0x10° \ 32,603°
%‘ 32,630°
FC_’, 32,565°
£ 4,0x10° - /’\
2,0x10°
T T T T T T

T T T T T T T T T
31,6 31,8 32,0 32,2 32,4 32,6 32,8 33,0 33,2 33,4
20 ]

Obrazek €. 34 — Zavislost mnozstvi dopantu niklu na posunu maxima difrakéni linie STO

roviny (110).

Zprvni série vzorki STO:Nix byly pro vzorek 144 26 (obsah Ni 1,06 at %) vypocteny
hodnoty velikosti krystalitli [nm] a mikrodeformaci [-] uvniti krystalografick¢ mtizky. Tyto
udaje jsou, spole¢né s dalSimi udaji, které lze zjistit rozborem naméfenych difraktogramii,
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uvedeny v tabulce ¢. 4. Rozdily velikosti krystalitti jsou minimalni a je tak vidét, ze struktura
tenké vrstvy je homogenni ve vSech smérech. Porovnani hodnot velikosti krystalitii pro Ctyfi
difrakéni roviny (110), (200), (211) a (220) je uvedeno v tabulce ¢. 5. Zde je vidét, ze vliv
mnozstvi dopantu na velikost krystalitl u téchto rovin je minimalni a rozdily jsou minimalni.
Porovnani hodnot s tabulkou ¢. 2 znazornuje, ze pouzitim dopantu doSlo ke sniZeni rozdila
mezi nejvyssi a nejnizsi hodnotou.

Tabulka ¢. 4 - Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystalitd
(koherentnég difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvniti krystalové miizky vzorku 144 26 (obsah

Ni 1,06 at %) po vyzihani na teplotu 900 °C.

. Unel Intensita uhevl , |Odchylka| Intensita | Intensita | FWHM Veliko§E mikrodeformace
Rovina standard | standard | skutecny °26] [counts] %] ] krystalitd [
(°26) [%] (°26) [nm]
100 22,795 3,5 22,956 -0,161 280,644 3,2 0,528 25 0,0045
110 32,457 100[ 32,583 -0,126 8643,614 100 0,403 78 0,0021
111 40,031 19,3 40,125 -0,094 1708,816 19,8 0,401 76 0,0014
200 46,56 37,5 46,656 -0,096 3476,222 40,2 0,452 119 0,0026
210 52,448 2,2| 52,539 -0,091 160,815 1,9 0,372 nemer. nemer.
211 57,901 31,7 57,958 -0,057 2599,883 30,1 0,455 49 0,0009
220 67,965 18| 67,971 -0,006 1505,39 17,4 0,502 48 0,0012

Tabulka ¢. 5 — Porovndni velikosti krystalith u vybranych krystalografickych rovin u
vybranych vzorkl, hodnoty jsou uvedeny v [nm].

Difrakénirovina
Vzorek 110 (200) (211) (220)
144 26 78 119 49 48
144 27 64 56 45 40
144 28 51 18 2 43
144 31 52 73 18 36

8.2.1.2. Druha serie vzorkd Ni dopovaného STO:Nix - 144_36,37,39-42 a 44

Na rozdil od prvni série, kdy u vzorkli 144 26 az 144 29 a 144 31 byl sledovan pouze vliv
mnozstvi dopantu na strukturu, jsme se v druhé sérii zaméfili na zkoumani vlivu kysliku.
Vzorky byly znovu ptipraveny magnetronovym naprasovanim z ter¢e STO osazeného riznym
podtem niklovych pelet, tentokrat viak ve dvou riznych atmosférach. Cast vzorki byla
pfipravena v atmosfére 100% argonu. Druha ¢ast vzorka byla vytvofena v atmosfétfe tvorené
smési 75% argonu a 25% kysliku. Rozdilné bylo také mnozstvi pelet niklu. Depozicni
podminky, véetné uvedeni hodnot pritoku O, jsou uvedeny v tabulce ¢. 6.
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Tabulka €. 6 - Seznam vzorkil druhé série STO:Niy, v¢etné depozi¢nich parametra.

Depozi¢ni podminky
tislo Pouzity ”
"~ |Vikon DC| Teplota Cas Tlak Argon |02 Pelety
vzorku | dopant
[W] [min] [min] [Pa] [scem] [[scem]) Ni [ks]
144 36 RT 180 0.83 5 1,75 0
144 37 g RT 102 0.6 5 0 1
144 39 - RT 175 0.83 5 1,75 1
144 40 E 400 RT 65 0.575 5 0 2
144 41 o RT 183 0.83 5 1.75 2
144 42 =z RT 90 0,375 5 0 3
144 44 RT 180 0.83 5 1.75 3

Meteni vzorkli druhé série niklem dopovaného stroncium titanatu ve stavu as-deposited
nebylo vyhodnocovano. Jak bylo uvedeno v kapitole 8.1., vzorky STO dopovaného niklem
jsem v drtivé vétsingé amorfni a v naméfenych datech lze rozeznat pouze amorfni fazi
a pocinajici krystalizaci nékterych fazi. Je tedy jasné, ze vyhodnocovani bylo vzdy dilezité az
ve stavu po vyzihani.

Na obrazcich €. 35 a €. 36 jsou u difrakénich maxim rovin STO uvedeny hodnoty FWHM. Na
téchto hodnotach je nazorné vidét, jaky mél pritok O2 depozicni komorou vliv na jeji Sitku.

1| Uvedeny hodnoty FWHM  Vzorek 144_40 : Bez pratoku O,

1,0x10* - Legenda:
1-SrTiO,
2-Ti.O
3-Ti,O
4 -TiO,

0,434° L - Laue

6,0x10° ,/

8,0x10° -

0,546°

Intenzita [counts]

4,0x10° - 0,49°

2,0x10° -

30 40 50 60 70
20 [7]

Obrazek ¢. 35 — Vyhodnoceni difraktogramu vzorku 144 40 (2 Ni pelety), vytvoreno bez
priatoku O,, vyzna¢ené hodnoty FWHM (Full Width at Half Maximum).
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1,2x10* -
1 Vzorek 144_41 : Pratok O, - 1,75 [sccm]
Legenda:
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4 —
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3-Ti,0,
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g
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Obrazek ¢. 36 - Vyhodnoceni difraktogramu vzorku 144 41 (2 Ni pelety), vytvofeno
s pritokem O, = 1,75 [scem], vyznacené hodnoty FWHM.

Jak bylo uvedeno v tivodu této podkapitoly, byly méfeny vzorky s oznacenim 144 36 (bez
dopantu, s pritokem O,), 37 (1 peleta Ni, bez pritoku O), 39 (1 peleta Ni, s pratokem O5),
40 (2 pelety Ni, bez prutoku O,), 144 41 (2 pelety Ni, s pritokem O,), 144 42 (3 pelety Ni,
bez pratoku O,) a 144_44 (3 pelety, s pratokem O,). Detailnéji jsou na obrazcich ¢. 35 a ¢. 36
vyhodnoceny difrakéni zdznamy vzorkd 144 40 (pouze dopant) a 144 41 (dopant s pritokem
kysliku). Nasledné na obrazku ¢. 37 je uveden overlay vSech vzorkl spole¢né s vyznaCenym
standardem, ktery je shodny s pouzitym standardem z prvni série.

Rozborem difraktogramu z méteni vzorku 144 40, tedy vzorku bez pritoku O, dopovaného
2 peletami niklu bylo zji$téno, ze se ve strukture vzorku vyskytuji néasledujici faze. Majoritni
fazi je kubicka faze STO. Jako doprovodné faze se ve struktuie vzorku vyskytuji oxidické
faze titanu s riznou stechiometrii. Na vySetieném difraktogramu na obrazku ¢. 35 jsou
u vsech pritomnych difraktujicich krystalografickych rovin faze STO uvedeny hodnoty
FWHM.

Na obrazku ¢. 35 uvedeny rozbor zaznamu z méteni vzorku ¢. 144 41, coz je vzorek
deponovany s pratokem O, a 2 niklovymi peletami. Jak je na prvni pohled patrné, oba
difraktogramy vzorkd 144 40 a 144 41 jsou si velice podobné. Rozdil je pouze v identifikaci
velice slabé faze SrsNisO11. Jeji mnozstvi je ale pouze lehce nad detekénim limitem pouzité
metody. Také u tohoto vzorku jsou u vSech difraktujicich rovin faze STO uvedeny hodnoty
FWHM. Jak je vidét, pritok vzduchu mél prokazatelny vliv na velikosti krystalit, kdy je
vidét zuzeni difrakénich Car.
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Obrazek ¢. 37 — Overlay difraktogramti vzorkt 144 36 - 44 (144 37,40, 42 bez pritoku O,).

Na obrazku ¢. 37, kde jsou uvedeny nad sebou vSechny difraktogramy vzorkda STO
dopovanych niklem z druhé série, je vidét vliv mnozstvi dopantu niklu spolecné s pritokem
O, na difrakéni linie faze STO. Déle je demonstrovana ptitomnost riznych doprovodnych fazi
ve vzorku podle mnozstvi dopantu. Vliv na velikost FWHM a na intensitu difrakéniho
maxima dané krystalografické roviny je patrny z tabulky €. 7, kde jsou porovnany udaje pro
roviny (110) a (220) vSech vzorkd a obrazku ¢. 38, kde je graficky znazornén stav roviny
(110) z vyse citované tabulky. Jsou zde patrné dva zakladni mechanismy. U vzorkd, kdy bylo
pii depozici pouzito prutoku O, dochazi z po¢atecni hodnoty 0,3759° (144 36 — Zadna peleta)
nejprve K nartstu na hodnotu 0,405°(144 39 — 1 peleta Ni) a potom pozvolnému klesani az na
hodnotu 0,3694°(144 44 — 3 pelety Ni). Naopak u vzorku bez prutoku O, dochéazelo pouze
k narustu FWHM z ptavodnich 0,3529° (144 37 — 1 peleta Ni) az na hodnotu 0,5394° (144 42
— 3 pelety Ni). U intenzit je prubéh maxima opacny od velikosti FWHM.

Na obrazku €. 38 je tento efekt zobrazen graficky. VSechny vzorky, které byly vytvofeny
pulzni magnetronovou depozici S pritokem kysliku O, komorou jsou znazornény plnou ¢arou.
Vzorky, kdy komora byla plnéna pouze argonem, jsou znaceny plnou carou. Do grafu je
vlozena ¢éra roviny (110) z pouzitého standardu 01-084-0443, ktery byl shodny pro vSechny
vzorky.
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Tabulka ¢. 7 — Porovnani velikosti FWHM a maximalni intenzity krystalografickych rovin
(110) a (220) vztazenych k pritoku O, a poctu pelet dopantu niklu.

y c Pritok O, | Pocet FWHM [°] Intensita [counts]
zore
[sccm] pelet (110) (220) (110) (220)
Pure STO 0 0 0,4317 0,5458 8978 1571
144 36 1,75 0 0,3759 0,416 5987 712
144 37 0 1 0,3529 0,3977 12959 2400
144 39 1,75 1 0,405 0,57 8802 1285
144 40 0 2 0,4338 0,6306 9274 1349
144 41 1,75 2 0,4013 0,541 10189 1491
144 42 0 3 0,5394 0,8595 5266 819
144 44 1,75 3 0,3694 0,4934 11173 1725
4
1,4x10 S pritokem o, — S standard SrTiO, 01-084-0443
J BeZ prf]tOkU 02 -- - E , . - - - pure SrT|03
1,2x10* - o E —— 144_36 (0 pelet)
=) - - - 144 37 (1 peleta)
\ o 144_39 (1 peleta)
1,0x10" - - - 144 40 (2 pelety)
144 41 (2 pelety)
i) s - - - 144 42 (3 pelety)
€ 8,0x10" o —— 144 44 (3 pelety)
3,
8 3
‘] 6,0x10° 1
[
i)
£
4,0x10°
2,0x10° 1
0,0 === |: = : = T T T T T Il:-\\“_
31,6 31,8 32,0 32,2 32,4 32,6 32,8 33,0 33,2 33,4
20 [°]

Obrazek ¢. 38 — Zavislost mnozstvi dopantu niklu na vzniku napéti v miizce STO
dopovaného niklem a posunu difrak¢ni linie roviny (110) — vzorky 144 36 — 44.

Vzhledem k prokazanému vlivu pratoku kysliku O, na zmény parametri difrakénich ¢ar, byla
u dvou vzorkl druhé série (144 40 a 144 41) vypoctena strukturni data, kterd jsou uvedena
v tabulkach ¢. 8 a ¢. 9. Vzhledem Kk faktu, Ze na zakladé jiz popsanych dat (vyssi intenzita
difrak¢niho maxima a zaroven niz§i FWHM) byl dan ptedpoklad, ze vzorek 144 41 bude mit
strukturni parametry vhodnéjsi pro ptipadné pouziti pro fotokatalytické aplikace, tedy vétsi
velikost krystalit a zarovenn mensi deformace uvnitt zdkladni miizky. Tento fakt se také

potvrdil, jak je patrné z uvedenych tabulek.
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Tabulka ¢. 8 - Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystalitd
(koherentn¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové miizky vzorku 144 40
(2 pelety Ni) bez priatoku O, po vyzihani na teplotu 900 °C.

Uhel Intensita Ghel . ) velikost |
. . . |Odchylka| Intensita | Intensita | FWHM ... | mikrodeformace
Rovina | standard | standard | skutecny :26] [counts] (%] ] krystalitd [
(°26) [%] (°26) [nm]
100 22,795 3,5 22,969 -0,174 311,642 3,4 0,49 119 0,0072
110 32,457 100 32,593 -0,136 9273,983 100 0,434 260 0,004
111 40,031 19,3 40,099 -0,068 1617,997 17,4 0,502 80 0,0039
200 46,56 37,5 46,674 -0,114 3346,917 36,1 0,546 35 0,003
210 52,448 2,2 52,555 -0,107 132,649 1,4 0,547 19 0,0008
211 57,901 31,7 57,903 -0,002 2588,238 27,9 0,57 38 0,0025
220 67,965 18 67,872 0,093 1349,394 14,6 0,631 37 0,0024

Tabulka ¢. 9 - Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti
(koherentn¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnité krystalové miizky vzorku 144 41 (2
pelety Ni) s pratokem O, = 1,75 [sccm] po vyzihani na teplotu 900 °C.

Uhel Intensita Ghel . ) Velikost |
. . , |Odchylka| Intensita | Intensita | FWHM .. |mikrodeformace
Rovina | standard | standard | skutecny °26] [counts] %] ] krystalitd [
(°28) [%] (°26) [nhm]
100 22,795 3,5 22,9 -0,105 411,003 3,9 0,361 393 0,0025
110 32,457 100 32,558 -0,101 | 10570,443 100 0,401 556 0,0033
111 40,031 19,3 40,1 -0,069 2282,07 21,6 0,436 457 0,0033
200 46,56 37,5 46,64 -0,08 3756,52 35,5 0,44 314 0,0032
210 52,448 2,2 52,47 -0,022 249,816 2,4 0,379 255 0,0009
211 57,901 31,7 57,92 -0,019 2879,423 27,2 0,476 350 0,0034
220 67,965 18 67,922 0,043 | 1507,426 14,3 0,57 315 0,0031

Vysledky uvedené v obou predchazejicich tabulkach (velikost krystalitii a mikrodeformaci)
jsou graficky zpracovany na obrazcich 39 a) a b). Zde je vidét markantni rozdil ve velikostech

krystalit..
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Obrazek ¢. 39 — Grafické znazornéni zavislosti mnozstvi dopantu a ptitomnosti pratoku O, na
a) velikosti krystalitt a b) velikosti mikrodeformaci uvnitt mfizky.
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8.2.2. Vysledky SEM

Zkoumani povrchu a zjistovani topografickych tdaji na zhotovenych tenkych vrstvach STO
dopovaného niklem bylo provedeno na tiech vzorcich prvni série (144 26 (2 pelety Ni),
144 27 (4 pelety Ni), 144 28 (1 peleta Ni) a na dvou vzorcich druhé série (144 40 (2 pelety
Ni, bez prutoku O,) a 144 41 (2 pelety Ni, spriatokem O,). VSechny vzorky byly pted
vlozenim do vakuové komory SEM ocistény v ultrazvukové Ccisti¢ce, nasledné byly na
10 vtefiny ponofeny do tekutého dusiku a poté byly zlomeny. U vSech vzorkt byla zjiStovana
kvalita povrchu tenké vrstvy, mozné defekty povrchové vrstvy a lomové hrana tenké vrstvy.

Vzorek 144_26 — 2 pelety Ni

Vzorek 144_26

Vrstva STO dop Ni

Pukliny ?

Substrat Si 5

—_— 100nm 144_26
5.0kv SEI WD 4.5mm

Obrazek &. 40 — Sikmy pohled pod tihlem 45°, patrné praskliny v povrchu tenké vrstvy. Patrna dobra
adheze k povrchu substratu.

Prvnim hodnocenym vzorkem byl 144 26. Bylo provedeno zkoumani pod Sikmym uhlem 45°. Na
obrazku ¢. 40 se zvétSenim 50000x je dobie patrné, Ze povrch tenké vrstvy je bohuzel rozldméan
a netvofi tak souvislou plochu. Podle tvaru prasklin Ize usuzovat, ze k popraskani dochazi po hranicich
nekterych zrn. Z vyhodnoceni puklin na obrazku ¢. 41 je dale ziejmé, ze tyto praskliny vedou celou
tloustkou vrstvy az k fdzovému rozhrani mezi substratem a vrstvou. Soucasné je na obrazku ¢. 41
zdokumentovana pii zvétSeni 100000x morfologie vrstvy. Je patrné, Zze se jedna o jemnozrnnou
strukturu, ktera obsahuje velké mnozstvi pord. Z obou snimkt dale vyplyva fakt, Ze u tohoto vzorku je
velmi dobry epitaxni rist vrstvy na substratu a vrstva je tak dobfe spojena se substratem. Stejné jako
na vsech nasledujicich vzorcich je lom na substratu §tépny.
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Vzorek 144_26

Vrstva.ST@dop Ni

Pukliny

Porovitd struktura vrstvy /

Substrat Si

X 100,000 5.0kvV SEI

Obrazek €. 41 — Detail struktury tenké vrstvy, véetné port ve struktufe.
Vzorek 144_27 — 4 pelety Ni
. o gy S
\7ztbrek 144‘m~ 3 “  Vrstva % dop Ni =
(vcetne odpadnutl vrstvy)

-

10pm 144_27
WD 22.0mm

Obrazek ¢. 42 — Sikmy pohled pod uhlem 45°, praskliny v tenké vrstvé, popraskany povrch, vyduté ve
vrstve.

Druhym vzorkem podrobenym zkoumanim v SEM byl vzorek 144 27. Jedna se o vzorek s nejvétsim
mnozstvim dopantu (4 pelety — 4,43 at % Ni). Jak je vidét na obou obrazcich ¢&. 42 a ¢. 44 je tenka
vrstva STO znacné deformovana. Na obrazku €. 42 se zvétSenim 1000x je jasné vidét, Ze mnozstvi
dopantu zpusobilo velké mnozstvi vyduti, ve kterych neni zadnd vazba mezi substratem a tenkou
vrstvou. Mnoho té€chto vyduti je totiz destruovanych a pod nimi je jiz povrch Si substratu. Na obrazku
¢. 43 (zvétseni 40000x) je patrné nabijeni okraje trhliny elektronovym svazkem. Toto je zplsobeno
pritomnosti kovové faze NiO. Dale je i na tomto obrazku vidét velmi Spatna epitaxe vrstvy na substrat.
Z morfologie lomu tenké vrstvy lze usuzovat na siln¢ hrubozrnny material, kdy lom na vrstvé probihal
po hranicich zrn.
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Vzorek 144_27 Vrstva STO dop Ni

Praskliny

Spatna adheze

Substrat Si

- 100nm 144_27
X 40,000 5.0kV SEI SEM WD 4.4mm

Obrazek €. 43 — Detail Spatné adheze tenké vrstvy k substratu a prasklin ve vrstve.

Vzorek 144_28 — 1 peleta Ni

Vzorek 144_28
Vrstva STO dop Ni

Praskliny ve vrstvé \
Fragmenty SrO e SRR

Vrstva STO dop Ni

T
- 100nm 144_28

5.0kVv SET SEM WD 4.8mm

Obrazek ¢. 44 — Pohled pod uhlem 45°, zvétSeni 35 000x, patrné praskliny v povrchu tenké vrstvy,
fragmenty faze Ni(TiOs3).

Dalsi vzorek z prvni série STO dopovaného niklem byl vzorek 144 28 doppovany 1 niklovou peletou
a s orientacnim mnozstvim niklu ve struktufe 0,81 at.%. Na obrazku ¢. 44 jsou patrné praskliny, stejné
jako u prvnich dvou vzorkt. Dale jsou v povrchu vrstvy fragmenty riiznych tvari, vystupujici z tenké
vrstvy. Chemické slozeni téchto utvari nebylo provedeno, ale vzhledem ktomu, Ze rozborem
difraktogramu byla zjisténa pfitomnost rhomboedralni faze Ni(TiOs3), mohlo by se jednat o tuto fazi.
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Vzorek 144_41 — 2 pelety Ni, priitok O,

Vzorek 144 41

-‘Vrg .\"'!,O Ni.- - g
Vrse Siiisor

Substrat Si

L 100nm 144_41
10.0kV SEI SEM WD 4.1lmm
Obrazek ¢. 45 — Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 41, zvétseni 40 000x, tloustka vrstvy
200 nm.

Na obrazcich €. 45 a ¢. 46 jsou snimky vzorku 144 41 z druhé série STO dopovaného niklem. Na
prvnim obrazku je kolmy pohled na lomovou plochu vzorku. Z tohoto pohledu lze ur¢it tloustku
vrstvy (200nm) a dale je patrna sloupcova textura riistu vrstvy. Epitaxe tohoto vzorku k Si substratu je
dobra. Na druhém obrazku je vidét, Ze i tento vzorek ma popraskany povrch, dale jsou patrné vrcholy
jednotlivych atvara sloupcového rtustu vzorku.

Vzorek 144 _41

Substrat Si

— 100nm 144 41
10.0kV SEI SEM WD 3.9mm

Obrazek ¢. 46 — Pohled pod uhlem 45°, zvétSeni 60 000x, patrné praskliny v povrchu tenké vrstvy.
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Vzorek 144 42 — 3 pelety Ni, bez pritoku O,

Vzorek 144 42

Vrstva STO dap.
iy i

Substrat Si

_— 100nm 144 42
10.0kV SEI SEM WD 4.lmm

Obrazek ¢. 47 — Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 42, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy
200 nm.

Obrazky ¢. 47 a ¢. 48 demonstruji studovanou vrstvu vzorku 144 42. Na obrazku ¢. 47 je zachycen
kolmy pohled na lomovou plochu. Z tohoto pohledu lze urcit opét tloustku vrstvy (250nm) a také zde
je patrna sloupcova textura rustu vrstvy. Epitaxe tohoto vzorku k Si substratu je dobra. Na obrazku je
zdani prorustani tenké vrstvy do Si substratu. Jedna se vSak o lomové poskozeni Si substratu po jeho
zlomeni. Z obrazku ¢. 48 jsou opét patrné praskliny v povrchu vzorku. Dale jsou v povrchu vrstvy
obdobné utvary, jaké jiz byl zaznamenany u vzorku ¢. 144 28, obrazek ¢. 44. Také u tohoto vzorku
byla zaznamenana v mensim mnozstvi rhomboedralni faze Ni(TiOs3), ale lze tak potvrdit predchozi
zaver, ze se jedna o tuto fazi, i kdyz nebylo zjistovano chemické sloZeni. V povrchu Si substratu jsou
patmé $tépné lomové plochy, které navazuji v mistech epitaxniho ristu tenké vrstvy na zrna vrstvy.

Vzorek 144 42

Vrstva STO dop Ni

Substrat Si

L 100nm 144_42
10.0kV SEI SEM WD 5.0mm

Obrazek ¢. 48 — Pohled pod thlem 45°, zvétseni 30 000x, patrné slabé praskliny v povrchu vrstvy.
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8.2.3. Vysledky XPS

Ze vzorkl prvni a druhé série STO dopovaného niklem byly vybrany ke zjisténi vazebnich
energii jednotlivych elementu ¢tyt vzorkd. Z prvni série byl vybran vzorek 144 26 (2 pelety
Ni, obsah Ni 1,06 at %), ktery dosavadnim vySetfovanim nejlépe odpovida vzniku vhodného
materialu pro fotokatalytické aplikace. Z druhé série byly vybrany tii vzorky 144 40 (2 pelety
bez pratoku O, pti depozici), 144 41 (2 pelety Ni s pratokem O,) a 144 42 (3 pelety Ni bez
prutoku O,).

Vyhodnocené vazebné energie vzorku 144 26 jsou prezentovany na obrazku ¢. 49, kde jsou
postupné pod pismeny a) az d) samostatné grafy spekter iontti a) Ols, b) Sr3d, ¢) Ti2p a d)
Ni2p. Pod pismenem a) je uveden vyhodnoceny graf pro kyslik. Jak je patrné, Peak 1 ktery
prezentuje vazbu kovovych oxidi, jenz pevné je vazan uprostied ploch kubické miize STO
a jehoz ionty jsou ve vrcholovych pozicich kyslikového oktaedru (viz obrdzek ¢. 1 a 2) ma
vazebnou energii 529,3 eV. Z dostupnych dat [53] je vazebna energie pro kovovy oxid 529,4
eV. Ob¢ hodnoty vazebné energie jsou si velice blizké a Ize tedy ptedpokladat, Ze kyslikovy
iont neni dopantem Ni ovlivnén. Dalsi piky (Peak 2 a Peak 3) odpovidaji vazbam kysliku,
ktery je bud’ adsorbovan na povrchu vzorku a zde tvoii vazby s uhlikem (Peak 2), anebo tvori
jednoduché nebo dvojné vazby s vodikem (Peak 3). Obdobna situace je pod pismenem b)
stejného obrazku pro stroncium. Stroncium ma valencni pés ve vrstvé Sr3d, kde jsou dva piky
V dubletu. Silnéjsi s ozna¢enim Sr3d*? a Sr3d*2. Vazebna energie Sr3d°? odpovida svoji
hodnotou 132,6 eV hodnoté v databazi 132,8 eV, zdroj [57].

Hodnota vazebné energie tietiho elementu STO, titanu Ti2p je uvedena pod pismenem c).
Stejné jako v ptipad¢ stroncia, i zde se jedna o dublet, tentokrat Ti2p3/ 2 (odpovidajici iontu
Ti*") a Ti2p*? (Ti*"). Hodnota vazebné energie je 458,1 eV. Z [53] lze zjistit, Ze vazebna
energie v krystalu STO je 457,4 eV. Je tedy patrné, Ze vazebna energie je ovlivnéna, a to
pfidanim dopantu Ni, jehoz spektrum je uvedeno pod pismenem d) shodného obrazku. Pozice
Ni2p*? ma hodnotu vazebné energic 855,4 eV. Tato hodnota je odkazuje na vazbu Ni-O.
V [54] nalezend hodnota pro samotny Ni2p?® je 852,7 eV. Shoda v [62] odkazuje na
vazbu Ni-O s hodnotou vazebné energie 856,0 eV. Vazba odpovida predpokladu dopovani Ni,
kdy tento element substituuje Ti v jeho poloze uprostied kyslikového oktaedru, ptipadné tvori

pfimé vazby ve fazi NiO.
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Ols 15-529,3[eV] — Data Sr3d 3d,, - 132,6 [eV] — Data

—— Fit
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Obrazek ¢. 49 - XPS spektrum vzorku 144 26, energie svazku 148,6 eV pii pokojové teplote;
a) kyslik Ols, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) nikl Ni2p.

Na obrazku ¢. 50 jsou vyhodnocena namétena data jednotliveckych elementi piitomnych ve
vzorku 144 40, kdy shodné pod pismeny a) az d) jsou jednotlivé grafy spekter iontt a) Ols,
b) Sr3d, c) Ti2p a d) Ni2p. Prvni z vyhodnocenych elementl je opét kyslik. Pozice maxima
vazebné energie pro kovovy oxid prezentuje vazbu kovovych oxidt s vazebnou energii 529,5
eV. Hodnota vazebné energie pro kovovy oxid s vazbou Sr-O je dle [53] 529,4 eV. Dalsi piky
opét odpovidaji vazbé s uhlikem, anebo vazbé s vodikem. Hodnoty vazebné energie stroncia

jsou uvedené pod pismenem b) stejného obrazku. Hodnota pro Sr3d>? je 132,6 eV a odpovida
hodnoté [57], ktera je 132,8 eV.

Titanu Ti2p je se svym dubletem je vyhodnocen pod pismenem c). Hodnota vazebné energie
je 458,0 eV. Z [53] 1ze zjistit, ze vazebna energie v krystalu STO je 457,4 eV. Je tedy patrné,
Ze vazebna energie ovlivnéna je, i kdyZ minimaln€. Vazebna energie je tedy rozdilna a je
ovlivnéna pfidanim dopantu Ni. Vyhodnoceny zaznam méfeni vazebné energie dopantu niklu
je uvedeno pod pismenem d). Hodnota je 855,5 eV. V [62] je uvedena hodnota pro Ni2p?
856,0 eV a opét odkazuje na vazbu Ni-O.
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Obréazek ¢. 50 - XPS spektrum vzorku 144 40, energie svazku 148,6 eV pii pokojové teploté;
a) kyslik Ols, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) nikl Ni2p.

Na obrazku ¢. 51 jsou vyhodnoceny naméfené hodnoty vazebnych energii BE eV vzorku
144 41 pro valenéni vrstvy a) kysliku O11s, b) stroncia Sr3d, c) titanu Ti2p a d) niklu Ni2p.

U prvnich dvou elementi zakladni miizky STO, tedy kysliku a stroncia, se namétené hodnoty
shoduji s hodnotami nedopovaného STO. Konkrétné pro kyslik byla zjisténa hodnota
529,6 eV (srovnani z [53] je hodnota 529,4 eV) a pro stroncium hodnota 132,8 eV (srovnani z
[57] je hodnota 132,7 eV).

Hodnota vazebné energie tfetiho elementu STO, titanu Ti2p je uvedena pod pismenem c).
Opét se jedna o dublet Ti2p¥® (odpovidajici iontu Ti**) a Ti2p"? (Ti*"). Hodnota vazebné
energie je 458,2 eV. Vazebna energie v krystalu STO [53] je 457,4 eV. Intenzita zmétené
vazebné energie dopantu niklu Ni2p*? je velice nizka. Intenzita bude zfejmé ovlivnéna
prutokem kysliku depoziéni komorou. Vzhledem k velmi malému mnozstvi dopantu v miizce
STO a velice slabému signalu ziskanému pii méfeni, nebyla tato data fitovana. Pro zlepSeni
signalu by bylo potieba provést méteni s mnohem delSim cCasem, ale pak by bylo ovlivnéno
dodrzeni shodnych podminek pii experimentu. V [54] uvedena hodnota pro &isty Ni2p*? je
852,7 eV. Z odhadnuté hodnoty z grafu 856,0 eV vsak vazba odpovida pfedpokladu dopovani
Ni a vazby Ni-O.
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Obrazek ¢. 51 — XPS spektrum vzorku 144 41, energie svazku 148,6 eV pii pokojové teploté;
a) kyslik Ols, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) nikl Ni2p.

Vyhodnocena naméfend data XPS spekter ve vzorku 144 42 jsou uvedena obrazku ¢. 52
a) Ols, b) Sr3d, ¢) Ti2p ad) Ni3d.

Také v ptipadé vzorku 144 42 byly pro prvni dva elementy zakladni mtizky STO, tedy kyslik
a stroncuma, nameétené hodnoty, které se jasné¢ shoduji s hodnotami nedopovaného STO. Pro
kyslikovy iont byla zméfena hodnota 529,3 eV (srovnani z [53] je hodnota 529,4 eV) a pro
stroncium hodnota 132,4 eV (srovnani z [57] je hodnota 132,7 eV).

Vyhodnocenim vazebné energie Ti, uvedeném pod pismenem c) bylo zjisténo, Ze hodnota této
energie je 457,8 eV. Je tak vidét, ze ovlivnéni Ti iontu uprostied kyslikového oktaedru
je niz8i. Stejné tak vyhodnoceni vazebné energie dopantu Ni napovida, ze jeho vazba na
kyslikovy tetraedr je nizs$i s hodnotou 855,1 eV, coz je hodnota blizsi srovnavaci hodnoté
852,7 eV kovového Ni. Piesto tato vazebna energie odpovida vazbé Ni-O [6363]. Navic
spektrum Ni2p ukazuje mnohem vyssi intenzity vazebné energie odpovidajici zvySenému
mnozstvi Ni ve struktufe STO.
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Obrazek ¢. 52 — XPS spektrum vzorku 144 42, energie svazku 148,6 eV pfi pokojové teplote,;
a) kyslik O11s, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) nikl Ni2p.

8.2.4. Souhrn vysledki ¢asti STO:Ni

Na zéklad¢ zjisténych udajii z vySettovanych vzorkli obou sérii STO dopovanych niklem lze
stanovit nasledujici souhrn.

Prvni série vzorki byla zaméfena na vliv samotného dopantu niklu na strukturni
a elektronické vlastnosti tenkych vrstev STO:Nix. Pulzni magnetronovou depozici byly
vytvoteny vzorky s oznacenim viz tabulka ¢. 3. Vzorky byly dopovany pomoci 1 — 4 kust

niklovych pelet, pomoci nichZ bylo mnoZstvi dopantu orientacn¢ stanoveno na 0,81 -
4,43 [at. %)].

V druhé sérii byl vyzkum zaméfen na vliv pritoku kysliku O, depozi¢ni komorou pfi
depozici. Vznikly tak 4 série vzorkd, kdy prvni z nich byl pouze dopovan niklem a druhy byl
dopovan s priitokem Os.

V prvni fazi experimentu bylo prokazéno, ze vzorky ve stavu as deposited obsahuji pouze
amorfni fazi a pocatecni krystalizaci fazi STO a TiO. ZaleZelo vzdy na mnoZstvi pouZitého
dopantu. Po provedeni vysokoteplotniho experimentu, kdy byly pfi teplot¢ 900°C vyzihany

vSechny vzorky, doSlo ke krystalizace a amorfni fize vymizela. Ve struktufe
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polykrystalického vzorku byla po vyzihani jako majoritni faze vzdy faze STO. Pokud byly
vzorky pfipraveny bez piidani dopantu, byla jako minoritni faze identifikovadna pouze faze
TiO. Soucasné vyhodnocenim téchto vzorkd byl zjistén velmi dobry souhlas s pouzitym
standardem 01-084-0443, kdy byl rozdil v polohach maxima nejsilngjsi difrakéni linie roviny
(110) pouze 0,08° 26. Po ptidani dopantu a jeho zaélenéni do struktury STO doslo k posunu
difrak¢nich ¢ar u vSech vzorkt oproti standardu. Tento efekt mize byt zptisoben piimési Ni.
Podle zjisténych dat z XPS lze predpokladat, Ze atomy dopantu nahrazuji atomy Ti v zakladni
miizce STO. To zpiisobuje tahové napéti a posouva difrakéni ¢aru doleva od ¢ary standardu.
Posun je patrny ve vSech difrakénich ¢arach STO, coz je vidét napiiklad na obrazcich ¢. 30,
31, 32. Znejvétsi pravdépodobnosti je toto zplsobeno rozdilnymi krystalografickymi
parametry obou elementt. Podle standardu 01-084-0443 ma STO kubickou miizkou prostou
Pm-3m, a = 3,898 [A]. Krystalografické parametry Ni dopantu jsou kubicka miizka plo§né
sttedéna Fm-3m, a = 3,54 [A]. Atomovy polomér Ti je 147 [pm] a Ni 124 [pm].

Na obrazcich ¢. 53 a ¢. 54 jsou porovnany dva zakladni krystalografické udaje vybranych
vzorkd prvni a druhé série. Jedna se o vzorky s obdobnym mnozstvim dopantu (2 pelety) ve
vzorcich 144 26, 144 40 a 144 41, vzorek 144 27 ma naopak nejveétsi mnozstvi dopantu
(4 pelety). Vzorek 144 41 byl deponovan s prutokem kysliku O,. V prvnim piipadé jde
0 velikost krystalitd a v druhém o velikost mikrodeformace uvniti miizky. Na obrazku ¢. 53 je
patrné, Ze nejvétsich velikosti dosahoval vzorek, ktery byl vytvofen depozici pii prutoku O, -
144 41. Soucasné je z obrazku ¢. 54 patrné, Ze tento vzorek mél nejmensi mikrodeformace
uvnitt miizky.

Vyhodnocenim XPS spekter vzorka 144 26, 144 40, 144 41 a 144 42 bylo zjisténo,
ze dopant Ni nahrazuje v miizce STO titan, ktery je uprostfed kyslikového tetracdru. Diky
tomu miZe dochdzet ke vzniku feroelektrickym jevim [1, 11], jichZz lze vyuzit pro
fotokatalytické aplikace. V pifipadé porovnani vzorkd 144 40 a 144 41 je patrny rozdil
v naméfenych datech pro dopujici nikl. Oba vzorky maji pouzité stejné mnozstvi niklovych
pelet (2 kusy) pti depozici, ale v piipadé vzorku 144 41 byl navolen pritok vzduchu
depozi¢ni komorou pii depozici. Protékajici kyslik tak evidentné zabranil zabudovani iontd
niklu do struktury STO.
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Obrazek ¢. 53 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkt 144 26, 27, 40, 41 na velikost krystalitd.
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Obrazek ¢. 54 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkti 144 26, 27, 40, 41 na velikost napéti uvnitt
krystalografické miizky.
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8.3. STO:Yx dopované ytriem (Y)

Vzorky stroncium titanatu dopované ytriem (STO:Yy) byly shodné napraseny za vyuziti
metody magnetronového depozice. Na rozdil od ptedchozich vzorki STO:Niyx dopovanych
niklem, nebyly jako dopant pouzity pelety, ale druhy slinuty ter¢ ytria, ktery byl umistén na
DC magnetron. Takto vzniklo nékolik vzorkd s rozdilnym mnozstvim dopantu, jejichz
seznam je uveden v tabulce ¢. 1. Vzorky byly podrobeny stejnému sledu experimentalniho
zkoumani, zahrnujici XRD fazovou analyzu, zkoumani morfologie povrchu a orientacni
zjisténi mnozstvi ytria (SEM a EDS), zjisténi vazebnych energii pomoci XPS spekter a
zjisténi velikosti zakdzaného pasu pomoci spektralniho elipsometru.

8.3.1. Vysledky XRD

8.3.1.1. Prvni serie vzorkt Y dopovaného STO:Yx - 144_51 - 57

V prvni sérii vzorkti STO:Y byly vyhotoveny vzorky, jejichz oznaceni a depozi¢ni podminky
jsou uvedeny v tabulce ¢. 10. Mnozstvi dopantu bylo fizeno vykonem na DC magnetronu
a nasledn¢ bylo mnozstvi dopantu orientacné stanoveno pomoci metody EDS. Toto mnozstvi
se pohybovalo v rozmezi od 0,12 do 4,29 at. %.

Tabulka ¢. 10 - Seznam vzorkil prvni série ytriem dopované¢ho STO, jsou uvedeny depozicni
podminky piipravy vzorkl

. o Depozi¢ni podminkcy
gislo Pouzity [— - -
vzorku | dopant ‘&"}'1{013 DC| U (l:.il.'_'} I (dc) C;Ias Tlak Argon
[W] [Vl [A] [min] [Pa] | [sccm]
144 51 10 204 47 89 1.1
144 52 £ 0 0 0 90 1,15
144 53 f 20 201 110 a0 1.1
144 54 = 20 202 100 60/90 1,12 11
144 55 T 9 193 47 20 1,12
144 56 P 6 184 35 o5 1,12
144 57 15 194 &0 20 1.1

Pfi prvnim méteni vzorkli STO:Yy bylo zjisténo, Ze jsou stejné jako vzorky STO:Niy pfevazné
tvofeny amorfni fazi. To dokazuji Siroké difrakéni ¢ary. Tento stav je zachycen na obrazku
¢. 55. Jak je patrné, opét se ve strukture vyskytuji Laueho piky. Ostatni difrakéni linie, jejichz
tvar naznacuje pocinajici krystalizaci, nalezeji fazim TiO a Y, Ti,O.
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Obrazek ¢. 55— Overlay difrakénich zaznami vzorkt STO dopovanych ytriem Na zdznamech
jsou u vSech vzorkl patrné pouze amorfni faze as-deposited tenké vrstvy, ndznaky pocinajici
krystalizace prvnich fazi TiO a Y, Ti,O; a Laueho piky pochazejici ze substratu.

Takto deponované tenké vrstvy STO:Yy byly nasledné Zihany pfi in-Situ experimentu ve
vysokoteplotni komoie HTK Anton Paar 1200. Béhem experimentu dosahlo vakuum hodnoty
~10® Pa. Vzorky z prvni série STO:Yy byly viechny Zihany pfi maximalni teploté 800°C.
Postup Zihani skladajici se z nasledujicich kroka: 25°C - 200°C - 300°C - 400°C - 500°C -
550°C - 600°C - 650°C - 700°C — 750°C — 800°C s naslednym ochlazenim zpét na teplotu
25°C je zobrazen na obrazku ¢. 56.

Na obrazku ¢. 57 je uveden vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 54 (4,29 at %). Do
vyhodnoceného difraktogramu byl pfidan pouzity standard 00-040-1500 (databaze ICDD).
Vyhodnocenim bylo zjisténo, Ze se ve struktufe vzorku nachazi majoritni faze STO
s kubickou mf#izkou. Ve vzorku byla také jina faze STO, Sr,TiOy, S tetragonilni miizkou.
Doprovodnou fazi, vzniklou spojenim dopantu ytria a substituovaného titanu je faze Y(TiOs3)
s miizkou orthorombickou. Jednd se obdobu faze Ni(TiOs), kterd byla identifikovana ve
vzorku 144 27 (obsah Ni 4,43 at %). Ve vzorku se dale vyskytovala faze oxidu titanu TigO.
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Obrazek ¢. 56 — Casova osa zihani vzorkd prvni série STO dopovaného ytriem.
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Obrazek ¢. 57 — Difrak¢ni zaznam vzorku 144 54 (obsah ytria 4,29 at %), pfitomné rizné faze STO,
YTO a doprovodna faze TiO, Cervené vyznacen pouzity standard ¢istého STO.
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Na zékladé dat z vyhodnoceného difraktogramu vzorku 144 54 byla vypoctena data odchylek
difrakénich maxim, velikosti krystaliti, mikrodeformaci a dalsich hodnot. Tyto jsou uvedeny
Vv tabulce ¢. 11. Z vyhodnocené tabulky je vidét, ze prvni difrakéni rovina (100) na pozici
22,705° 26 je velice slaba na hranici detekéniho limitu pouzité metody. Proto je v tabulce
uvedena velikost krystaliti a mikrodeformace 0.

Tabulka ¢. 11 - Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity,
krystaliti (koherentn¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové mfizky
vzorku 144 54 (obsah ytria 4,29 at %).

Uhel Intensita Ghel ) . Velikost |
. . , |Odchylka| Intensita | Intensita | FWHM ... | mikrodeformace
Rovina | standard | standard | skutecny °26] [counts] %] ] krystalitu [

(°20) [%] (°26) [hm]
100 22,542 5 22,705 -0,163 47,23 0,9 0,547 0 0
110 32,074 100 32,103 -0,029 | 5301,958 100 0,444 44 0,0023
111 39,608 26 39,518 0,09 423,235 8 0,504 50 0,0035
200 46,062 49 45,95 0,112 1400,727 26,4 0,551 50 0,0036
210 51,817 2 51,918 -0,101 281,583 5,3 0,292 86 0,0023
211 57,271 34 56,917 0,354 1382,214 26,1 0,603 41 0,0031

Vysledky ostatnich vzorkd z prvni série uvedené nebudou, protoze obsahovaly faze, které
byly pro pouziti pro fotokatalytické aplikace nevhodné. Pro druhou sérii byly upraveny
depozi¢ni parametry DC magnetronu tak, aby vzorky mély vhodné&jsi vlastnosti.

8.3.1.2. Druha série vzorka Y dopovaného STO:Yx - 144_60, 144_61

V druhé sérii byly pfipraveny pouze dva vzorky. Depozi¢ni parametry téchto dvou vzorkl
jsou uvedeny v tabulce ¢. 12. Vzorek s oznacenim 144 60 obsahoval 0,80 [at. %] dopantu
ytria a vzorek 144 61 obsahoval 1,39 [at. %)]. Oba vzorky byly po napraseni v amorfnim
stavu.

Tabulka ¢. 12 - Seznam vzorkt druhé série ytriem dopovaného STO - V tabulce jsou
uvedeny depozi¢ni podminky ptipravy vzorki.

Depoziéni podminlcy
Vykon DC| U (dc) I (dc) Cas Tlak Argon
[W] V] [A] [min] [Pa] | [sccm]
144 60 |Y - druha 5 163 35 23 1.07 8,66
144 61 serie 9 181 50 83 1.07 8,62

Cislo Pouity
vzorku | dopant
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Vzorek STO:Yqg - 144_60 — vyhodnoceni

Prvnim vzorkem druhé série STO:Yx byl vzorek s obsahem ytria 0,80 at % S oznacenim
144 60. Tento vzorek obsahoval ve stavu as-deposited amorfni fazi. Nasledné byl vyzihan ve
vysokoteplotni komote. Zihaci teplota byla stanovena na maximalni hodnotu 700 °C. Teplotni
ktivka u tohoto vzorku neni uvadéna, nebot’ se shodovala s teplotni kiivkou vzorkd prvni série
STO:Yy, uvedené na obrazku ¢. 56. Pouze byly vynechdny dva posledni teplotni kroky.

Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 60 je uveden na obrazku ¢. 58. Na prvni pohled je
patrné, ze se ve vzorku vyskytuji pouze dvé faze. Majoritni faze STO a doprovodna faze
TiO..

1 Vzorek 144_60 po zihani (700°C)
4 Legenda:
12x10 1- SITiO, - cubic
2 - Sr,TiO, - tetragonal
1,0x10% 1 —— Standard 01-089-4934
2
c 8,0x10°
>
(@]
S,
o 3
= 6,0x10° 1
o
E 1
4,0x10°
1
1
12
2,0x10°
A J L : X
| * § I
T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
26 []

Obrazek ¢.58 — Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 60 (STO:Ypg) s vyznacenim
standartnich poloh nedopovaného kubického STO (Cervena barva).

Ze ziskanych dat z vyhodnoceného difraktogramu vzorku 144 60 byly vypocteny potiebné
krystalografické udaje, které jsou uvedené v tabulce ¢. 13. Z tabulky je patrné, ze difrakéni
roviny kubického STO:Y( gy maji velice malou odchylku od pouzitého standardu 00-040-
1500, v méteném rozsahu se vyskytuji vSechny difrakéni roviny. Chybi pouze rovina (221),
ktera mize byt piekryta silnéjSimi difrakénimi rovinami faze TiO,. Stejné tak velikosti
krystaliti vypoctené pro jednotlivé difraktujici roviny naznacuji na velice uspoiadanou
strukturu vzorku.
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Tabulka ¢. 13 — Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity,
krystaliti (koherentné¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvniti krystalové mfizky
vzorku 144 60 (obsah ytria 0,80 at. %) po vyzihani na teplotu 700 °C.

. Unel Intensita uhevl , |Odchylka Intensita Intensita | FWHM VeIikogo mikrodeformace
Rovina | standard | standard | skutecny :26] [counts] (%] ] krystalitd [
(°26) [%] (°26) [nm]
100 22,542 5 22,486 0,056 405,305 4,1 0,501 50 0,0096
110 32,074 100 32,062 0,012 9970,563 100 0,392 135 0,0056
111 39,608 26 39,557 0,051 1807,657 18,1 0,429 86 0,0048
200 46,062 49 46,045 0,017 3887,107 39 0,463 61 0,0042
210 51,817 2 51,624 0,193 231,298 2,3 1,054 17 0,0078
211 57,271 34 57,305 -0,034 2351,02 23,6 0,356 182 0,0027
220 67,231 24 67,193 0,038 1568,196 15,7 0,451 138 0,0028

Vzorek STO:Y1 39 - 144 _61 — vyhodnoceni

U vzorku 144 61 sobsahem dopantu ytria 1,39 at % byl proveden soubézny experiment.
Jednak byl hodnocen vliv mnozstvi dopantu na vyslednou strukturu tenké vrstvy a zaroven
byl proveden experiment se zjiSténim teploty fazové transformace STO z amorfni fdze na
krystalickou tak, aby byly vzorky co nejméné¢ ovlivnény vySkou teploty za dodrzeni
pozadavku na krystalickou fazi.

1,0x10* S
1 Vzorek 144_61 po zihani (700°C)
Legenda:
1 - SrTiO, - cubic
8,0x10° 2 - YTIO, - orthorombic
3 - Sr,TiO, - tetragonal
4 - Ti,O, - monoclinic
g 6,0x10° - 5 - Ti,O,, - monoclinic
g —— Standard 01-089-4934
[
E' . 1
o 4,0x10° 1
IS
3
3
2,0x10% - 1 X L
1 3
4
2 5 ,/L 2
'| T T T T T I T T T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20 [°]

Obrazek ¢. 59 — Vyhodnoceni difrakéniho zdznamu méfeni vzorku 144 61 (obsah ytria
1,39 at %) po zihani na teplotu 700 °C, do zdznamu je vlozen pouzity standard ¢istého STO.
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Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 60 s maximalni teplotou zihani 700 °C je uveden na
obrazku ¢. 59. Rozborem difrakéni cary bylo zjisténo, ze se ve struktuie tenké vrstvy kromé
majoritni faze STO s kubickou mftizkou vyskytuji dal§i faze. Jedna se o tetragondlni fazi
SryTiO, a fazi YTiOs s miizkou orthorombickou. Dale jsou zde identifikovany faze oxida
titanu Ti305 a Ti6011.

Jak bylo uvedeno vyse, nejprve byl tedy teplotni rezim Zihani vzorku 144 61 totozny jako
uvzorku 144 60. Postupnym vyhodnocenim difraktogrami z méfeni in-situ bylo zji$téno,
7e k fazové transformaci dochazi v rozmezi teplot 400 — 500 °C. Pii teploté 400 °C byla
struktura tenké vrstvy stale amorfni a pii teplot¢ 500 °C jiz plné krystalicka. Na zaklad¢
zjisténych dat byl tedy stanoven novy teplotni rezim, jehoZ prubéh je uveden na obrazku
¢. 60. Vzorek byl z teploty mistnosti postupné hiat na teplotu 200 — 300 — 400 °C s vydrzi na
dané teploté celkem 50 minut (30 minut na vyrovnani teplotniho gradientu a 20 minut méteni
theta-theta). Nasledné byl zvolen vzdy krok 20 °C, po némz nasledovala vydrz na teploté
a méfeni, to vSe az do teploty 500 °C. Poté nasledovalo ochlazeni vzorku zpét na teplotu
mistnosti, vyjmuti z vysokoteplotni komory a zavéreéné zméfeni s vyuzitim asymetrické
geometrie o - 2 0. Takto ziskany vysledny difraktogram je vyhodnoceny na obrazku ¢. 61.

Casova osa zihani vzorku STO dop Y 500 °C
500 144 _61 do 500°C 480 °C

440 °C460 c
400 °C 420 °C

400
§ 300
]
5
2200 Vydrz na teploté 30 minut + 20 minut méfeni
}_

100 +

T T T T T T T T T T T T T T
0 100 200 300 400 500 600 700
Cas [min]

Obrazek & 60 - Casova osa zihani vzorek STO dopovaného ytriem 144 61 s maximalni
teplotou 500 °C.
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1 Vzorek 144 _61 po zihani (500°C)
Legenda:
s 1 - SITiO, - cubic
8,0x10° 7 2 - YTIO, - orthorombic
3 - Sr,TiO, - tetragonal
—— Standard 01-089-4934
= 6,0x10° -
<
>
(o]
2 1
&
S 4,0x10°%
g 1
£
1
2
1
2,0x10% 3 , 3 1
11 3
_ 2 v
| |
T T T T T T T T T T T T T T T T T T

20 25 30 35 40 45[ | 50 55 60 65 70
20[°

Obrazek ¢. 61 - Vyhodnoceni difrakéniho zaznamu méfeni vzorku 144 61 (obsah ytria 1,39 at
%) po zihani na teplotu 500 °C - Do zaznamu je vloZen pouzity standard ¢istého STO. Nizsi
teplota zihani byla pouzita pro odstranéni popraskani povrchu vzorku.

Vyhodnocenim difraktogramu vzorku 144 61 (obsah ytria 1,39 at %), ktery je uvedeny na
obrazku ¢. 61, bylo zjisténo, ze i pfi maximalni teploté zihani 500 °C doslo k uplné fazové
transformaci amorfni faze na krystalickou. Ve struktufe byla identifikovana faze STO
s kubickou mfizkou jako majoritni faze, dale faze Sr,TiO4 S mfizkou tetragonalni a faze
YTiOj3 s orthorombickou miizkou. Jedna se o shodné faze, které byly identifikovany také
u shodného vzorku zihané¢ho na 700 °C. Na rozdil od shodného vzorku vyzihaného do teploty
700 °C nedoslo pti maximalni teplot¢ 500 °C ke krystalizaci jiné faze. Do difraktogramu
vzorku jsou dodany difrakéni ¢ary pouzitého standardu STO 01-089-4934.

Déle bylo z provedeného in-situ experimentu vzorku 144 61 do teploty 500 °C zjisténo,
ze k fazové transformaci doslo v rozmezi teplot 460 — 480 °C. Pti teploté 480 °C se ve
struktufe amorfni faze jiz nevyskytovala. Proto bylo do dalSich in-situ experimentli zavedeno
pravidlo maximalni teploty 500 °C s vydrzi na dané teploté¢ 50 minut.

V tabulce ¢. 14 jsou opét uvedeny krystalografické tudaje, které byly vypocteny z dat
ziskanych rozborem difraktogramu vzorku 144 61 vyzihaného do teploty 500 °C.
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Tabulka ¢. 14 — Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity,
krystaliti (koherentné¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvniti krystalové mfizky
vzorku 144 61 (obsah ytria 1,39 at %) po vyzihani na 500 °C.

. Uhel Intensita uhevl , |Odchylka| Intensita [Intensita| FWHM VeIiko§E mikrodeformace
Rovina | standard | standard [ skutecny °26] [counts] (%] ] krystalitd [
(°20) [%] (°20) [nm]
100 22,742 3,6 22,886 -0,144 436,749 5,68 0,34087 415 0,0071
110 32,38 100 32,473 -0,093 7684,555 100 0,35188 324 0,0055
111 39,935 19 39,945 -0,01 1277,496 16,62 | 0,37382 132 0,0042
200 46,447 35,8 46,415 0,032 3949,743 51,4 0,3339 75 0,0029
210 52,318 2 52,38 -0,062 132,936 1,73 0,23364 195 0,0018
211 57,755 28,3 57,635 0,12 2866,585 37,3 0,38514 133 0,0029
220 67,787 15,7 67,561 0,226 1327,046 17,27 | 0,44301 153 0,0028

8.3.2. Vysledky SEM

Vzorek 144_54 STO:Y 2 vyZihany na teplotu 700 °C

Vrstva STO dop Y

Substrat Si

— 100nm 144_54
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 5.1mm

Obrazek ¢ 62 — Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 54, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy
314 nm

Z prvni série vzorku STO:Y, je na obrazcich ¢. 62 a ¢. 63 uveden kolmy pohled na lomovou plochu
a Sikmy pohled pod thlem 45° vzorku 144 54 (obsah ytria 4,29 [at. %]). Jak je vidét na obrazku ¢.
62, tloustka naprasené vrstvy je 314 [nm]. Na lomové plose je viditelna velmi dobra epitaxe k povrchu
substratu, kdy neni patrné zadné odloupnuti na lomové plose. Ze snimku jsou vidét jednotlivé sloupce
rostoucich krystall tenké vrstvy. Stejné je tato morfologie vrstvy zndzornéna na obrazku ¢&. 63.
Soucasné jsou patrné zakonc€eni téchto sloupct na povrchu vrstvy a patrna prasklina v tenké vrstve.
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Vrstva STO dop Y

Sloupcova struktura Prasklina ve strukture

rGstu krystalG vrstvy

Substrat Si

_— 100nm 144_54
10.0kV SEI SEM WD 4.4mm

Obrazek ¢ 63 - Pohled pod tihlem 45° na vzorek 144 54, zvétseni 50 000x

Vzorek 144 60 STO:Ygo vyzihany na teplotu 700 °C

Vrstva STO dop Y

Substrat Si

— 100nm 144_60
10.0kV SEI SEM WD 4.3mm

Obrazek ¢. 64 — Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 60, zvétseni 50 000x, tloustka
vrstvy 400 nm, vyzihano na 700 °C

Druhym vzorkem ze sériec STO:Yxx je vVzorek s oznaenim 144 60, STO:Y(go. Na obrazku
¢.64 je kolmy pohled na lomovou plochu. Zvétseni snimku je 50 000x. Je jasné
identifikovatelné fazové rozhrani mezi tenkou vrstvou a substratem monokrystalického
kiemiku. Tenka vrstva ma konstantni tloustku s hodnotou 400 nm. Ze snimku je dale patrné,
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ze v pravé Casti snimku dochazi k odlupovani vrstvy od substratu. Nicméné nejsou zde patrné
praskliny ve vrstve.

Bohuzel praskliny jsou jasn¢ viditelné na obrazku ¢. 65. Zde je uveden Sikmy pohled pod
uhlem 45° se zvétSenim 100 000x. Soucasné je pii tomto zvétSeni viditelnd jemnozrnna
struktura tenké vrstvy a zpusob rlstu vrstvy ve sméru kolmém na substrat. Také zde je
viditelna porovita struktura vrstvy.

Vrstva STO dop Y

Jemnozrnna struktura

:

Praskliny
Substrat Si

— 100nm 144_60
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4.5mm

Obrazek ¢. 65 — Detailni pohled pod uhlem 45° se zvétsenim 100 000 x na lomovou plochu vzorku
144 60 vyzihany na teplotu 700 °C.

Vzorek 144 61 STO:Y 39 vyZihany na teplotu 500 °C

Substrat Si

_— 100nm 144_61
10.0kV SEI SEM WD 4.lmm

Obrazek ¢ 66 — Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 61 vyzihany na teplotu 500 °C,
zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy 400 nm.
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Na obrazku ¢. 66 je zobrazen kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 61 (obsah ytria
1,69 at %) vyzihaného na teplotu 500 °C. Tloustka tenké vrstvy je 400 nm. Ze snimku je
patrné velmi dobra epitaxe na povrch Si substratu, bez zndmek odlupovani. Uprostted snimku
je prasklina vedouci celou tloustkou vrstvy az k substratu. Dale je pfi pouzitém zvétSeni
50 000x viditelny sloupcovity rast vrstvy, odpovidajici pouzité technologii naprasovani. Na
obrazku ¢. 67 je uveden Sikmy pohled 45°. Z tohoto thlu pohledu je pii zvétSeni 30 000x
patrné popraskani povrchu vzorku. Tyto praskliny vedou po hranicich jednotlivych zrn, které

jsou ze snimku ztetelné.

Vrstva STO dop Y

Substrat Si

- 100nm  144_61
X 30,000 10.0kV SEI SEM WD 3.6mm

Obrazek ¢. 67 — Pohled pod thlem 45° na vzorek 144 61 vyzihany na teplotu 500 °C,
zvétseni 30 000X, popraskani povrchu tenké vrstvy z divodu tepelného ovlivnéni.

8.3.3. Vysledky XPS

Pro vyhodnoceni vazebnych energii vzorkii STO:Yx byly vybrany dva vzorky — 144 54 a
144 61. Z prvni série byl zvolen vzorek 144 54 (obsah ytria 4,29 at %). Vysledky jsou
zobrazeny na obrazku ¢. 68 a-d). Na obrazku ¢. 69 a-d) jsou potom uvedeny vysledky XPS
spekter pro vzorek z druhé série 144 61 (obsah ytria 1,39 at %), ktery byl vyzihan pii teploté
500 °C.

Vazebné energie BE eV pro valen¢ni vrstvy vzorku 144 54 jsou uvedeny postupné na
obrazku ¢. 68 a) kysliku Ols, b) stroncia Sr3d, c) titanu Ti2p a d) ytria Y3d. Stejné jsou
vyhodnocena spektra pro vzorek 144 61 na obrazku ¢. 69. Podminky méfeni jsou uvedeny
v kapitole 7.4. Fotoemisni spektroskopie XPS.

Na obrazku €. 68 a) je pro kyslik Ols vidét, ze Peak 1, ktery opét nalezi kovovym oxidum, je
vazan v kubické miizce STO a jeho ionty jsou ve vrcholovych pozicich kyslikového oktaedru
(viz obrazek ¢. 1 a 2), ma vazebnou energii 529,5 eV. Porovnanim s [53] odpovida tato
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vazebna energie hodnoté 529,4 eV. Je tedy vidét, Ze vazebnd energie odpovidd a vazebna
energie tak neni ovlivnéna dopantem Y. Dalsi piky odpovidaji Oy, jehoz vazby byly popsany
jiz u vzorkti STO:Niy. Obdobna situace je na obrazku ¢. 68 pod pismenem b) pro stroncium.
Stroncium ma valenéni pas ve vrstvé Sr3d, kde jsou dva piky v dubletu. Silngj$i peak
s oznadenim Sr3d°? a slabsi peak Sr3d*2. Vazebna energie Sr3d®? odpovida svoji hodnotou
132,5 eV hodnoté v [57] 132,8 eV.

Hodnota vazebné energie tfetiho elementu Vv zakladni miizce STO, titanu Ti2p je uvedenana
obrazku ¢. 68 pod pismenem c). Také zde se jedna o dublet Ti2p3/2 (odpovidajici iontu Ti3+) a
Ti2p1/2. Hodnota vazebné energie je 458,1 eV. Z databaze lze zjistit, Ze vazebna energie
v krystalu STO je 458,2 eV. Jak je z velikosti vazebné energie jasné, mnozstvi dopantu ytria
4,29 at % nikterak neovlivnilo vazebnou energii zakladného elementu. Dopujici element ytria
ma namétené spektrum uvedeno pod pismenem d) shodného obrazku. Z naméteného spektra
lze jasn¢ vyvodit zavér, ze mnozstvi dopantu ve vzorku 144 54 bylo prilis veliké a tento
element vytvofil ve struktufe vlastni fazi. Vazebna energie naméteni ve vzorku 144 54 byla
pro Y3d na hodnoté 156,9 eV. Vzhledem k tomu, ze dle [59] je hodnota 156,9 eV a hodnota
vazebné energie kovového Y3d je 156 eV, lze dojit k zavéru, ze u vzorku 144 54 doslo
k difuzi dopantu na uzlovy bod zakladni mtizky STO.

O1s 1s-529,5[ev] —— Data

—Fit

Peakl
— Peak2
Peak3

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

L

— 1 T 1 T ' T ‘' T ‘' T T T T T T T T 1 T 1 "~ T T ‘T " T T T T " T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 52t 139 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129

a) BE[eV] b) BE [eV]
Ti 2p 2p,, - 458,1 [eV] A —— Ei;akl Y 3d 3d,, - 156,9 [ev] —— Data

— Fit
— Peakl

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
467 466 465 464 463 462 461 460 459 458 457 456 455 454 162 161 160 159 158 157 156 155 154 15¢
C) BE [eV] d) BE [eV]

Obrazek ¢. 68 — XPS spektrum vzorku 144 54, energie svazku 1253,6 eV pii pokojové teploté;
a) kyslik O11s, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) ytrium Y 3d.
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Vyhodnoceni vazebnych energii u druhého ze vzorkli dopovanych ytriem, vzorku 144 61
s mnozstvim dopantu 1,39 at %, je detailn€ uveden na obrazku ¢. 69. Rozborem namétenych
hodnot vazebnych energii bylo zjisténo, ze v ptipadé zakladnich prvku kysliku a stroncia byla
situace obdobna, jako u vzorku 144 54, s minimalnimi rozdily v hodnotich vazebnych
energii, viz obrazky a) a b).

V piipadé¢ tfetiho zdkladniho elementu titanu Ti2p vSak byla zjiSténa hodnota vazebné energie
457,8 eV. Také zde se jedna o dublet Ti2p*? (odpovidajici iontu Ti*") a Ti2pY. Hodnota
vazebné energie je 457,8 eV. Z [53] lze zjistit, ze vazebna energie Ti2p v krystalu STO je
458,2 eV. Je tedy patrné, Ze vazebna energie je ovlivnéna a odpovida hodnoté z [57,59], ktera
je 458,1 eV. Z rozdilu hodnot lze usuzovat na ovlivnéni titanu ptidanim dopantu ytria.

Dopujici element ytria Y3d mél naméfenou hodnotu vazebné energie 157,1 eV. Porovnanim
s hodnotou pro kovové Y a hodnotou z [60], ktera je 157 eV. Vzhledem k posunu vazebné
energie je ziejmé, ze v tomto mnozstvi (1,39 at %) dopant difazné nahrazuje zakladni prvek
Ti v zékladni mfizce vice a dochazi tak k jejimu zkresleni. Také diferenciace obou piki
Vv dubletu Y3d je vyrazné;si.

O1s — Data Srad 3d,,- 1329[ev] —— Data
1s - 529,4 [eV] — Fit

— Fit
Peakl
— Peak2

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 525 138 137 136 135 134 133 132 131 130 129
a) BE [eV] b) BE [eV]

Ti2p 2p,,-457.8[eV] Data Y 3d 3d,,-157,1[ev] =~ —Data

— Fit

— Peakl

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

T T T T T T T T T |77 T T
467 466 465 464 463 462 461 460 459 458 457 456 455 454 163 162 161 160 159 158 157 156 155 154
c) BE [eV] d) BE [eV]

Obrazek ¢. 69 — XPS spektrum vzorku 144 61 vyzihaného na 500 °C, energie svazku 1253,6 eV pfi
pokojové teploté; a) kyslik O11s, b) stroncium Sr3d, c) titan Ti2p a d) ytrium Y3d.
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8.3.4. Souhrn vysledki ¢asti STO:Y

Shrnutim ¢asti experimentalniho programu, ktery se vénoval vlivu dopantu ytria na strukturni
a elektronové vlastnosti STO: Y lze shrnout nésledujici zavery.

Na zaklad¢ vyhodnoceni difraktogramt hodnocenych vzorki bylo zjisténo, Ze se vzristajicim
mnozstvim dopantu ve vzorku dochazi k menSimu ovlivnéni faze STO a v zadznamech se
objevuji faze Y(TiO3) s orthorombickou miizkou. Tomuto zavéru napovida také vyhodnoceni
XPS spekter. Pravé u vzorku 144 54 bylo timto zkoumanim zjisténo, ze ytrium minimalné
ovlivituje hodnoty vazebnych energii zakladnich elementi a svoji hodnotou se blizi spise
fazim obsahujicim samotné ytrium svazbou na TiO. SouCasné porovnani velikosti
mikronapéti v miizce je nejmens$i pravé u tohoto vzorku s nejvétsim mnozstvim dopujiciho
prvku, na rozdil od vzorkl s mensim mnozstvim, viz obrazek [71].

Naopak je evidentni jednozna¢né vhodnéjsi ptisobeni mensiho mnozstvi dopantu ytria jak na
tvorbu doprovodnych fazi, zjisténych vysetfenim difrakénich zdznamt, navic s porovnanim
ruznych teplot zihani vzorkd. Zde je jasny jak vliv na velikost krystalitd, kterd s mens$im
mnozstvim dopantu rostou vyraznéji [70], tak velikosti vnitintho mikronapéti v mfizce,
zpusobené jeji deformaci z divodu difuze dopujiciho prvku [71].

Soucasti této faze experimentu bylo také zjiSténi minimalni zihaci teploty, které je potieba
k Gplné fazové transformaci z amorfni faze naprasené tenké vrstvy STO:Y. Tato Cast byla
motivovana praskanim povrchu tenkych vrstev pfi zihani. Jak bylo zjisténo pfi in-situ XRD
experimentu, je teplota fazové transformace v rozmezi 460 — 480 °C, a proto byly vzorky po
tomto zjisténi zihany na teplotu 500 °C. Jak je vSak vidét na vyhodnocenych snimcich ze
SEM, bohuzel ani toto nepfispélo k odstranéni vzniku prasklin v povrchu tenkych vrstev.

415 B 144 54
400 — I 144 60
7 144 61
350
] 324
300+
£
£ 250
3
[
£200 195 g0
3 153
= 150 134 132 33 13
> ]
1004 86 86
15 0 0 0L = £
= [}
50 4% 2 44 > > 41 =
15 17 £
z 2
0 -
(100) (110) (111) (200) (210) (211) (220)

Krystalograficka rovina

Obrézek €. 70 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorki 144 54, 60, 61 (STO dopovaného
ytriem) na velikost krystalitd.
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Obrazek ¢. 71 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkid 144 54, 60, 61 (STO dopovaného

ytriem) na velikost napé€ti uvniti krystalografické miizky.
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8.4. STO:Fex dopované Zelezem (Fe)

Zatim v posledni ¢asti experimentdlniho programu této disertacni prace byly pomoci pulzniho
magnetronového napraSovani vyrobeny dva vzorky dopovaného Zelem. Podminky vyroby
obou vzorku byly stejné, jen mnozstvi pouzitétho STO dopantu se pro provedeni dopovani
lisil. Podminky depozice véetné ¢isel vzorki jsou v tabulce ¢. 15. V piipadé vzorku 144 63
byly pouzity 4 pelety Fe a v piipadé vzorku 144 64 pouze jedna.

V pocatku této Casti experimentu byly nejprve u obou vzorkl zjistény obsahy dopantu ve
struktufe tenké vrstvy v zavislosti na poctu pouzitych pelet. Pfi vyhodnocovani vzorku
144 63, kdy byly pouzito ¢tyt pelet Fe, bylo zjisténo, Ze mnozstvi zeleza ve vzorku dosahlo
4,12 at %. Vzorek 144 64, kde byla pouzita pfi depozici pouze jedna peleta Fe, m¢l ve
struktuie mnozstvi dopantu 1,47 at %.

Postup zkoumdni vzorkl dopovanych Fe byl totozny jako v pfedchozich sériich dopovanych
niklem a ytriem. Tedy po poc¢atecni magnetronové depozici byly vzorky nejprve analyzovany
rentgenovou fazovou analyzou, béhem které byly nasledné vyzihany. Poté bylo provedeno
zkoumani v SEM a na zavér byly u vzorki zjistény vazebné energie jednotlivych iontt.

Tabulka ¢. 15 - Seznam vzorkl Zelezem dopovaného STO, jsou uvedeny depozi¢ni
podminky ptipravy vzork.

Depozitni podminky
Vikon DC| U ) | Teplota Cas Tlak Argpon | Pelety
[W] [V] [min] | [min] [Pa] | [scem] | Fe [ks]

cislo Pouzity
vzorku | dopant

144 63 Fe 400 330 RT 80 1 8,62 4
144 64 400 324-329| RT 80 1 8.1 1
8.4.1. Vysledky XRD

Vzorek STO:Fe, 1> dopovany Zelezem 144 63

Prvnim z méfenych vzorkd pomoci XRD byl vzorek 144 63 s mnozZstvim dopantu 4,12 at %
s pouzitymi 4 peletami Fe. Podle ocekavani byla tenka vrstva STO:Fe4 12 V amorfnim stavu a
pocatecni mirnou krystalizaci fazi Sr3Ti,O7. Pii rozboru difraktogramy vsak byla také
identifikovana pocatecni krystalizace faze Sr,FeQ, a to v obdobném mnozstvi, jako faze STO.
Ptesné zméteni objemu obou fazi nebylo provedeno, vzhledem k jednak nizkym intenzitdm a
jednak velice neuspordadanému brzdnému zafeni. Navic se v piipad¢ faze Sr,FeO, jednd o
metalickou fazi [64], ktera neni vhodna pro fotokatalytické aplikace. Tato faze sice vzhledem
k umisténi ionu Fe** dosahuje vhodného Jahn-Tellerova zkresleni a faze je tak tetragondlni,
nicméné pro kovovou fazi je vhodny pro jiné aplikace. Proto byl tento vzorek z dal§iho
vySetfovani vynechdn a zistalo tak pouze u vyhodnoceni vzorku 144 63 ve stavu
as_deposited. Difraktogram z tohoto méfeni je uveden na obrazku ¢. 72.
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Obrazek ¢. 72 — Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 63 dopovaného Fe ve stavu as
deposited.

Vzorek STO:Fe; 47 dopovany Zelezem 144 64

Druhym vzorkem hodnocenym v experimentalni ¢asti s dopantem Fe byl vzorek 144 64.
Pfi magnetronovém napraSovani byla pouZita pouze jedna peleta a mnoZstvi dopantu Fe ve
struktufe tenké vrstvy bylo stanoveno 1,47 at %.

Na obrazku €. 73 je uveden difraktogram fdzové analyzy vzorku ve stavu as_deposited. Zde je
patrné, ze tenkd vrstva je opét amorfni. V difraktogramu byly identifikovany dvé faze STO
s rozdilnou stechiometrii, ob&é v pocate¢nim stadiu krystalizace. Jednalo se o fazi Sr3Ti 05,
fazi shodnou se vzorkem 144 63. Druhou fazi byla Sr,TigO13. MnoZstvi obou fazi ve stavu
as_deposited opét nebyly stanoveny, nebot’ by byly zatizené pftili§ velkou chybou.

V tomto vzorku ve stavu as_deposited nebyla identifikovana zadna faze, kde by doslo
K substitu¢nimu nahrazeni uzlového prvku v mfizce STO dopujicim elementem takovym
zpusobem, aby vznikla samostatnd faze obsahujicim dopant v zékladnim vzorci.

Oproti vzorku 144 63 je na difraktogramu vzorku 144 64 patrnd jistd vet$i uspofadanost
tenké vrstvy, ktera se projevila v ,,jemnéjS$im* brzdném zafeni a soucasné vys$imi intenzitami
zateni charakteristického.
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Obrazek ¢. 73 - Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 64 dopovaného Fe ve stavu as deposited.

Na obrazku ¢. 74 je uveden a vyhodnocen difraktogram vzorku 144 64 po jeho vyzihani ve
vysokoteplotni komofe na 500 °C. Casovd osa postupného zvySovani teploty v priibéhu
vysokoteplotniho in-situ experimentu je shodna s pfedeSlymi experimenty pfi maximalni teploté
500 °C (napf. pro vzorek 144 61 graf na obrazku ¢. 60), a proto zde samostatny graf nebude uveden.

Na difrakénim zaznamu je naprosto jasné patrné, ze doslo k plné fazové transformaci z amorfni faze
na krystalickou fazi. Ve vzorku byly identifikovany dvé faze. Majoritni fazi je faze STO, ktera byla
identifikovana pomoci standardu 01-089-4934 z databaze ICDD — PDF-2. Tato faze ma kubickou
prostorovou mfizkou s prostorovou grupou Pm-3m. Jednd se o totoznou fazi, kterd jiz byla
identifikovana u ptedchozich vzorkt, napt. 144 61 nebo 144 54, tedy vzorkt dopovanych ytriem.
Minoritni fazi byla identifikovana faze Ti30, ktera je vSak ve vzorku zastoupena pouze v minimalnim
mnozstvi, které byly tésne nad hranici detek¢niho limitu pouzité metody.

Na zakladé naméfenych a analyzovanych dat ziskanych z vyhodnoceného difraktogramu vzorku
144 64 byly zjistény hodnoty Siiky difrakénich maxim v jejich poloviéni vysce (FWHM [°]),
odchylky téchto difrakénich maxim od pouzitého standardu, vypocéteny hodnoty velikosti krystaliti
a mikrodeformace. Vsechny tyto hodnoty jsou uvedeny v tabulce ¢. 16. Z tabulky je patrny velmi maly
odstup poloh difrakénich maxim, coz odrazi také malé hodnoty mikrodeformaci. Velikost krystalitl je
sice mala, nicméné velice vyrovnana. Hodnoty ukazuji na jemnozrnnou strukturu s malym pnutim.
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Obrazek ¢.74 — Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 64 (STO dopované Fe) s vyznacenim
standartnich poloh nedopovaného kubického STO (Cervena barva).

Tabulka ¢. 16 — Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystalitt
(koherentné difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové miizky vzorku 144 64
(dopovaného Fe) po vyzihani.

. Unel Intensita uhevl , |Odchylka| Intensita | Intensita | FWHM Velikotsto mikrodeformace
Rovina | standard | standard | skutecny :26] [counts] (%] ] krystalitd i
(°26) [%] (°26) (nm]
100 22,542 5 22,596 -0,054 62,412 2,6 0,861 8 0,0082
110 32,074 100 32,215 -0,141 2376,603 100 0,401 70 0,0053
111 39,608 26 39,753 -0,145 567,226 23,9 0,426 67 0,0045
200 46,062 49 46,251 -0,189 | 1416,281 59,6 0,482 61 0,0044
210 51,817 2 51,77 0,047 224,512 9,4 0,307 46 0,0019
211 57,271 34 57,498 -0,227 1090,15 45,9 0,472 226 0,0033
220 67,231 24 67,523 -0,292 839,114 35,3 0,533 67 0,0032
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8.4.2. Vysledky SEM

ProtoZe jiz pted provedenim vysokoteplotniho experimentu byl z dalsiho zkoumani vyfazen vzorek
144 63, bude v dalsich podkapitolach hodnocen pouze vzorek 144 64 STO:Fe, 47.

Vzorek 144 64 vyzihany na teplotu 500 °C

Prvni ze snimkl vzorku 144 64 STO:Fe;,; je kolmy pohled na lomovou plochu - obrazek ¢. 75 se
zvétSeni 50 000 x. Na tomto snimku je patrné, Ze tloustka tenké vrstvy je 345 nm. Ze snimku je
patrné, ze tenkd vrstva ma dobrou adhezi k povrchu substratu monokrystalického kiemiku. Na
povrchu tenké vrstvy nejsou zZadné nerovnosti, piipadné vystupujici ¢asti, ale jsou patrné $t€pné roviny
vzniklé pii zlomeni vzorku.

Vrstva STO dop Fe

Substrat Si

— 100nm 144_64
X 50,000 10.0kV SEI SEM WD 4.7mm

Obrazek ¢ 75 — Kolmy fez vzorku 144 64 STO dop Fe, zvétseni 50 000x, tloust’ka vrstvy 345 nm.

Sikmy pohled pod tihlem 45° se zvétsenim 30 000 x je uvedeny na obrazku ¢. 76. Na tomto snimku je
patrné, ze i zde doslo k popraskani povrchu tenké vrstvy po hranicich zrn. Divody, disledky a mozna
feSeni se bude tato prace zabyvat az v jejim zaveru, véetné navrzeni moznych korekei ¢i zavedeni
postupti pii naprasovani vzorkll. Ze snimku je vSak evidentni, Zze nedochazi k odlupovani tenké vrstvy
a az na zminéné praskliny je vrstva kompaktni.

Na snimku €. 76 je zvyraznéno misto na lomové ploSe, které je detailn¢ zvétSeno na snimku ¢. 77
se zvétsenim 200 000 x. Na tomto snimku jsou vyrazné tii markanty: jednd se o jemnozrnnou
strukturu, lom této tenké vrstvy je vyrazné dulkovy, houZevnaty a na lomové plose jsou jasné patrné
pory ve struktute. Jak jiz bylo uvedeno dfive, porézni struktura je vhodna pravé pro fotokatalytické
aplikace.
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Vrstva STO dop Fe

Substrat Si

- 100nm 144_64
X 30,000 10.0kV SEI SEM WD 4.3mm

Obrazek ¢. 76 — Rez pod tihle 45°, zvétseni 30 000X, patrné popraskani povrchu tenké vrstvy z déivodu
tepelného ovlivnéni, zvyraznény detail je uveden na obrazku ¢. 77.

Vrstva STO dop Fe

Rlst jednotlivych vrstev

o~

Substrat Si

I 100nm 144_64
X 200,000 10.0kV SEI SEM WD 4.3mm

Obrazek ¢. 77 — Detail predchoziho snimku, zvétSeni 200 000X, patrné jednotlivé $t€pné roviny vrstvy
tenkého filmu STO dopovaného Fe.
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8.4.3. Vysledky XPS

Stejné jako u predchozich vzorki dopovanych niklem nebo ytriem, tak také v ptipadé
dopovani zelezem bylo u vzorku STO:Fe; 27 provedeno méfeni velikosti vazebnych energii
pomoci XPS.

Obrazek ¢. 78 zndzoriiuje grafy, kde jsou pod pismeny a) az d) uvedeny postupné vSechny
pritomné elementy — a) kyslik O 1s, b) stroncium Sr 3d, c) titan Ti 2p a dopant zelezo Fe 2p.

V ptipadé dvou prvné zminovanych prvkd jsou vazebné energie v podstaté shodné
S vazebnymi energiemi piedchozich snimki. Pro kyslik O 1s je vazebné energie 529,2 eV a
pro stroncium Sr 3d je 132,4 eV. Porovnanim s jiz citovanymi zdroji je patrné, Ze tyto
elementy zékladni bunky nejsou ovlivnény pfidanim dopantu.

V piipad¢ titanu Ti 2p byla vazebna energie zjisténa 457,9 eV. Pfi porovnani s databazi je
patrné, Ze doslo k ovlivnéni vazebné energie, nebot’ hodnota vazebna energie v krystalu STO
je 458,2 eV. V [57] lze dohledat, Ze hodnota vazebné energie 457,9 eV odpovida hodnoté
vazby Ti-O, ktera je dle [57] 458,7 eV. Samoziejmosti je, ze i zde se jedna o zméteny dublet
Ti2p*? (odpovidajici iontu Ti**) a Ti2pY2.

Dopant Zeleza Fe 2p m¢l u vzorku 144 64 (STO:Fe; »7) naméfenou hodnotu vazebné energie
710,1 eV. Hodnota vazebné energie pro kovové Fe je dle [54] 706,9 eV. Jak je vidét, doslo k
posunu vazebné energie vazbou Fe-O. Tato vazebna energie odpovida svoji hodnotou
710,3 eV pravé vazbé Fe-O dle [61]. Doslo tedy k vyméné uzlového elementu niklu
v zakladni mtizce STO, respektive v kyslikovém oktaedru zékladni miizky. Je tedy ziejmé, ze
mnozstvi dopantu zeleza 1,27 at. % zpusobuje difizni vyménu zakladniho prvku Ti.

O1s 1s-529,2[eV] ——Data Sr3d 3d,,-132,4[ev] —— Data
——Fit —Fit

Peakl ad Peakl

—— Peak2 312 — Peak2

Peak3

Intensity [a.u.]
Intensity [a.u.]

— T " T " T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T
536 535 534 533 532 531 530 529 528 527 526 137 136 135 134 133 132 131 130 129

a) BE [eV] b) BE [eV]
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Obrazek ¢. 78 — XPS spektrum vzorku 144 64, energie svazku 1253,6 eV pii pokojové
teploté.

8.4.4. Souhrn vysledki ¢asti STO:Fe

V této kapitole experimentalni casti disertatni prace byly vyhotoveny dva vzorky STO
dopovaného Fe.

V ptipad¢ vzorku 144 63, STO:Fes 1, bylo mnozstvi dopantu tak vysoké, ze jiz v amorfnim
stavu vznikala faze SroFeQ,, ktera je pro vyuZiti v materidlu pro fotokatalytické aplikace
nezadouci [64]. Druhy vzorek 144 64, STO:Fe; ;7 mél mnozstvi dopantu mnohem vhodné;jsi.
Proto byl vzorek 144 63 po pocateéni fazi této Casti experimentu z dalSiho analyzovani
vyfazen a déle byl zkoumén pouze vzorek 144 64.

Vyhodnocenim difrakénich zdznamii vzorku 144 64 ve stavu as_deposited a ve stavu po
zihani bylo zjisténo nasledujici. Ve stavu as deposited byly ve vzorku identifikovany dvé
krystalické faze Sr3Ti,O7 a SroTigO13. Pfevazna vétsina vzorku vSak byla po magnetronovém
napraSovani v amorfnim stavu, shodné jako v ptfedchozich ¢astech experimentt. Nasledné byl
vzorek vyzihan ve vysokoteplotni komote na teplotu 500 °C. Po vyZihani doSlo k celkové
fazové transformaci amorfni faze na krystalickou a souc¢asné prosly fazovou transformaci obé
faze STO. Doslo k jejich rozpadu avzniku dvou novych fazi - majoritni faze STO
a doprovodné faze Ti3O.

V dalsi fazi byl vzorek podroben zkoumani v SEM, kdy bylo zjisténo jednak stejné poskozeni
vrstvy jako v jinych vzorcich, tedy popraskani povrchu. Soucasné bylo zjisténo, ze struktura
tenké vrstvy je velmi jemnozrnnd, coZ souhlasi s vysledky vypoctu velikosti krystalitt.

Rozborem zjisténych vazebnych energii jednotlivych elementt bylo zjiSténo ovlivnéni jednak
vazebné energie titanu Ti 2p, kterd byla odliSna od vazebné energie tohoto elementu
v nedopovaném STO. Soucasn¢ byl zjistén posun vazebné energie Fe k energii vazby Fe-O.
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9. Diskuze vysledkii

Vsechny vzorky, které byly v rdmci experimentdlniho projektu zpracovéany, bez ohledu na typ
pouzitého dopantu, byly po magnetronové depozici v amorfnim stavu. Ve vzorcich se
vyskytovala pouze pocinajici krystalizace o¢ekavané faze STO, doprovazena ve velice malém
mnozstvi fazemi, které bud’ obsahovaly dopujici element na pozici titanu, ptipadné fragmenty
oxidickych fazi titanu nebo dopujiciho elementu.

Uvodni fazi bylo dosaZeni fazové transformace amorfni faze na krystalickou. Vzorky byly pii
in-situ experimentu vloZzeny do vysokoteplotni komory, kde byly Zihany pfi postupné se
zvysujici teploté. V prvnich castech experimentu byly vzorky zihany na teplotu 800 °C.
S postupujicim experimentem bylo pfistoupeno k zjisténi teploty fazové transformace.
V dostupnych zdrojich se teplota fazové transformace pii zihani vzorki neobjevuje. Bud’ neni
uvedena anebo nebylo zihani provedeno, nebot’ vzorky byly pfipraveny jinou metodou, nez
magnetronovym napraSovanim pii pokojové teploté, napt. metodou sol-gel [66]. V prubéhu
experimentu bylo bohuzel zjisténo, Ze dochazi k praskani povrchu ve vétsi ¢i mensi mite, jak
je patrné ze snimkt ze SEM. U vzorki, kde bylo pouzito ptili§ velké mnozstvi dopujiciho
elementu, dochazelo zaroven k odlupovani vrstvy, jejimu vydouvéni a destrukci po celé plose,
napt. u vzorku 144 27. Proto bylo vsérii vzorki dopovanych ytriem pfistoupeno
k experimentalnimu ovéfeni teploty fazové transformace z amorfni faze (stav as_deposited)
na fazi krystalickou ze 100%. Tato teplota byla zjiSténa v rozmezi teplot 460 — 480 °C. Proto
byly posledni vzorky zihany jiz jen pii teplot¢ 500 °C. Bohuzel i u téchto vzorkil doslo
K praskani vrstvy. Obdobny problém byl zjistén a citovan v [67]. Zde bylo pozorovano
praskani tenkych vrstev STO na kfemikovém substratu, kdy vzorky byly pfipraveny metodou
sol-gel. Zavér prace zminuje jako pravdépodobné pfi¢iny vzniku trhlin jednak kritickou
tloustku tenké vrstvy 150 nm a jednak visko-elastické chovani tenké vrstvy pii tepelném
zpracovani a nasledné relaxaci. Zaver této prace se shoduje se zavery zjisténymi z vysledkil
experimentll této disertani prace. Tedy, Ze k popraskani povrchu dochazi po Zihani pfi
relaxaci. Vysledkem tohoto zjisténi je vytvofeni tenké vrstvy o minimalni tloust’ce 150 nm,
ktera bude jiZ pfi depozici na substrat jiz v krystalické fazi a nebude tedy nutné tuto tenkou
vrstvu podrobovat teplotnimu zpracovani po depozici. Vzhledem k tomu, ze pti dokoncovani
této disertani prace doSlo k upgradu pouzivané depozicni komory o moznost provadéni
vyhievu depozi¢ni komory na pozadovanou teplotu, bude v experimentu pokracovano i1 po
ukonceni této disertacni prace. Bude-li tento problém timto ,,v celku jednoduchym® feSenim
odstranén, pak by magnetronova pulzni depozice za tepla splnila ocekavané vysledky, tedy
depozice tenkych vrstev bez prasklin a bez produkce produktli neptiznivé plsobici na Zivotni
prostiedi.

Po provedeni difrakéniho vysokoteplotniho experimentu, kdy byly vzorky zihany v pfedem
naprogramovaném cyklu zvySovani teploty az do 800 °C, resp. 700 °C a 500 °C, doslo
K uplné fazové transformaci amorfni faze na krystalickou a vzniku finalnich fazi STO
doprovazenych minoritnimi fazemi. Jako hlavni faze byla ve vSech vzorcich, nezélezZejice na
pouzitétm dopantu, vzdy identifikovana faze STO. Difrakéni maxima vSech
krystalografickych rovin ptfitomnych na difraktometru, byla od pouZitého standardu posunuta.
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Toto posuti bylo zplisobeno zabudovanim dopujiciho elementu do zékladni miizky STO.
Timto doslo ke zmén¢ miizkovych parametrt, jak je popsano v patficnych kapitolach a ke
vzniku napéti uvnitt miizek. U vSech vzorki dopovanych niklem byl k posouzeni pouzity
shodny standard 01-084-0443, ktery ma miizkovy parametr kubické miizky 3,8980 A. Tento
zaver je ve shodé naptiklad s [66], kde byly vzorky dopované niklem sice pfipraveny odlisSnou
metodou Sol-Gel, ale vysledky byly porovnatelné. Stejného vysledku bylo dosazeno pro
vzorky dopované ytriem, kde doslo k obdobnému posunuti. Vliv atomového poloméru ytria
mél veétsi vliv na miizkové parametry. Proto k porovnani s dostupnymi standardy STO
v databazich ICDD nebo COD byl pouzit jiny standard, ktery reflektoval tuto podstatnou
zménu. Byl pouzit standard 01-089-4934, jehoz hodnota mfizkového parametru v kubické
miizce je 3,9070 A. Stejny standard byl pouzit také pro porovnani difrakéniho zdznamu
vzorku STO dopovaného zelezem. Rozdilné pouzité standardy koreluji s rozdilnymi

atomovymi poloméry dopantii, které jsou zabudovany do zakladni miizky. V ptipad¢ niklu je
atomovy polomér 124 pm, Vv ptipad¢ ytria je 180 pm a v ptipadé Zeleza 156 pm. Vysledky
dosazené rozborem difrakénich zavéra jsou v souladu se zavéry riznych praci pro dopanty
ytria [68] a Zeleza [69].

Vliv typu dopujiciho elementu na velikost krystalita je pfedveden v grafu na obrazku ¢. 79 a
jeho vliv na mikrodeformace uvnitt zakladni mfizky STO je uveden v souhrnném grafu na
obrazku ¢. 80. Tato data dosud nebyla v odborné literatuie nalezité prezentovana. Jedna se ale
o velice dulezitd data vzesla z dikladného rozboru difrakéni Cary a jeji dekonvoluci na
Cuchyho a Gaussovo slozku. Experimentalni zkuSenosti a zaroven teoretické tvahy totiz
vedou k tomu, ze fyzikalni rozsifeni difrak¢ni Cary zpusobené mikrodeformaci je Gaussovo
typu. Naproti tomu fyzikalni rozSifeni zpiisobené malymi rozméry krystalitd je Cauchyho
typu. V redlnych krystalech, stejnych jako jsou studované vzorky STO v této praci, se vzdy
vyskytuji oba typy rozsifeni ¢ary. Pro ziskani obou dat byly pouzity vztahy [70, 71]

_ Bt
€= 4tg9[]
A

D =
Bg cosf

[nm],

kde B/ a B! jsou Gaussova a Cauchyho slozka integralni &itky fyzikalniho roziteni difrakeni
cary. Ze ziskanych dat je tak patrny vliv dopantu na velikost krystalitd, kde nejvétsi velikost
byla u krystaliti vzorku 144 41, coz je vzorek dopovany 2 peletami niklu a depozici pfi
pritoku kysliku depozi¢ni komorou. Naopak nejjemné;jSich krystalitii a tim také jemnozrnnou
strukturu tenké vrstvy bylo dosaZeno pti pouZziti dopantu niklu ve vzorku 144 26 (2 pelety a
obsah dopantu 1,06 at %) a pii pouziti dopantu zeleza ve vzorku 144 64 (1 peleta a obsah
dopantu 1,27 at %). Porovnanim jednotlivych velikosti krystaliti vSak lze stanovit zavér, ze
az n vzorek 144 41 byly vSechny velikosti krystaliti v hodnotach, které¢ jednoznacné
signalizuji jemnozrnnou strukturu.

Stejny zavér lze vyvodit také z velikosti mikrodeformaci uvniti miizky STO. Z grafu na
obrazku €. 80 je vidét, ze vyssich hodnot bylo dosazeno u vzorkd, které byly zihany na vyssi
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teploty (800 °C). Zde je patrny vliv vnesené tepelné energie do vzorku na vnitini napéti
Vv zékladni mfizce. S nizsi teplotou je tento efekt mensi.

Pti zkoumani vzorkd v SEM bylo zjisténo, jak jiz bylo zminéno vyse, praskani povrchu.
Nicméné¢ ve struktufe tenkych vrstev bylo zjisténo, ze obsahuje znacné mnozstvi poéru.
Porovitost je velice dulezitd materialova vlastnost tenkych vrstev vhodnych a urcenych pro
fotokatalytické aplikace. At uz se jedna o rozklad vody [66,67,68,69] nebo naptiklad vyrobu
bionafty [72]. U vSech vzorki byla pfi pozorovani snimki na kolmém pohledu zjisténa pouze
adheze tenké vrstvy k povrchu substratu. Nebyl zjistén zaddny naznak epitaxniho rlstu na
mezifazovém rozhrani tenka vrstva — substrat.

600
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Obrazek ¢. 79 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu na velikost krystaliti u vzorkt STO
dopovanych riznymi elementy.
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Obrazek ¢. 80 — Porovnani vlivu mnozstvi dopantu na velikost mikronapéti uvnitt

krystalografické miizky u vzorkd STO dopovanych riznymi elementy.

Soucasti experimentu bylo zjiSténi vazebnych energii jednotlivych elementi zadkladni miizky
STO a pouzitych dopantli. Podrobné byly tyto hodnoty popsany v ptislusnych kapitolach.
V diskuzi se zaméfim na vyhodnoceni predpokladaného ovlivnéni polohy titanového iontu
Ti2p. Jak je na obrazku ¢. 81 prokazano srovnanim s vazebnou energii tohoto titanového iontu
v zakladni mtizce nedopovaného STO, jsou ve vSech hodnocenych vzorcich patrné posuny
této vazebné energie. Vzhledem k tomu, Ze se pfedpokladd zabudovani dopujiciho elementu
(N1, Y, Fe) do struktury zakladni mtiZky, jsou tyto posuny zpusobeny pravé timto efektem.
V ptipadé zbylych dvou prvki k ovlivnéni vazebné energie dochdzi v minimalni mife v fadu
setin eV. Porovnanim s literaturou, zabyvajici se obdobnym vyzkumem, napt. [73], dochézi
zaroven s timto ke snizeni $ifky zakazaného pasu Eg na hodnotu z hodnoty 3,2 eV na hodnotu
1,8 eV.
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Obrazek ¢. 81 — Porovnani vazebné energie titanu Ti2p v zavislosti na pouzitém dopantu
a jeho mnozstvi.
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10. Zaveér

Zavérem celé disertacni prace je zhodnoceni, zda doSlo k naplnéni zakladnich cilti prace
asoucasn¢, zda bylo nalezeno feSeni problému, které vyvstaly z postupné provadéného
experimentu.

Jak je z vyhodnocenych dat patrné, u vSech vzorkl doslo vlivem dopovani elementy Ni, Y a
Fe K ovlivnéni jak strukturnich, tak elektronovych vlastnosti oproti stavu nedopovaného STO.
Timto byl splnén piedpoklad a zékladni cil celé disertacni prace. Pouziti jednotlivych dopantt
pozitivné¢ ovlivituje strukturni vlastnosti, dochazi k zjemnéni struktury tenkych vrstev a
zéaroven vzniku dutin a pdort napiic¢ celou tenkou vrstvou. Timto je splnén dalsi z cilti ovéfeni
vlivu dopantli. Vhodnost vytvorené tenké vrstvy pro fotokatalytické aplikace je piimo
ovlivnéna pfitomnosti téchto port, na nichz dochazi k chemické reakci a rozkladu molekul
H,0 na H; a O. Jinym vyuzitim muze byt, jako bylo uvedeno, naptiklad vyroba biopaliv.

V ramci prace byla experimentilné stanovena teplota fazové transformace z amorfni faze
vzniklé po magnetronovém naprasovani za pokojové teploty na fazi krystalickou. Tento
podruzny cil prace vznikl z potieby feseni prasklin v povrchu tenkych vrstev, ktery se ukazal
jako zasadni pro neprovedeni elektrickych zkousek pomoci Hallova jevu. V ivodni fazi
experimentu byla historicky zvolena teplota zihani vzorkd 800 °C, az posléze byla
experimentalné ovéiena teplota fazové transformace 460 — 480 °C. Bohuzel ani tak nebyl
problém s praskanim odstranén. Po ukonceni experimentalnich praci na disertaci doslo
k upgradu depozi¢ni komory a nyni je mozné provést depozici za zvysené teploty tak, aby jiz
napraSené vzorky byly plné krystalické a bylo tak odstranéno nasledné Zihani. Toto bude dalsi
fazi stale probihajici experimentu. Vysledky pak budou uvedeny v nékterych z nasledujicich
praci, které budou pfimo navazovat na tuto disertacni praci.

Zavé€rem lze fici, Ze tato prace piinese maly posun na cesté védy k poznani stroncium titanatu
a jeho vynikajicich vlastnosti, které Ize s vyhodou vyuzit v aplikacich, které je mozné oznacit
jako ,,Eco Friendly“ a ty pak pomohou zlepSit podminky Zivotniho prosttedi a jeho
udrzitelnost pro budouci generace.
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11. Prinos pro teoretické poznani

V soucasné dobé¢ existuje pouze velmi malo odbornych praci, které teoreticky porovnavaji
vice nez dva dopujici prvky a jejich vliv na strukturu zakladni matrice STO. Pokud uz takové
prace jsou, jsou zaméieny na zkoumani vlivu jednou, ¢i dvéma experimentalnimi metodami.
Hlubsi pochopeni zkoumaného tématu je tak znané¢ ochuzeno o =zajimavé zavéry
z komplexniho hodnoceni ziskanych dat nékolika metod. V ramci této disertacni prace bylo
proto vyuzito technik XRD analyzy, uziti vysokoteplotni komory, SEM, EDS a XPS.

V predlozené praci je zkouman hlavné vliv Ni. Dopovani STO timto prvkem vznika material,
ktery je velice slibny pro vyuziti ve fotokatalytickych aplikacich, ptipadné ve fotovoltaickych
nebo optickych aplikacich (po dopovani Y, Fe). Pravé vliv Ni je velice malo prozkouman a
nékteré data ziskané timto projektem jsou velice cennym piinosem pro poznani STO:Niy.

12. Pfinos pro praxi

V této disertatni praci byly prakticky ovéfeny néckteré zavéry stanovené v cilech této
disertacni préce. Bylo ovéfeno, Ze pouziti pulzni magnetronové depozice je vhodnym
nastrojem pro vyrobu tenkych vrstev STO, v¢etné pouziti dopantd.

Dale bylo ovéfeno uziti nékolika experimentdlnich metod na vzorcich s riznym dopujicim
prvkem a vzajemné porovnani vysledki, ze kterych lze stanovit jasné zavéry. Byla pouzita
rizna mnozstvi dopujiciho prvku a byl detailné zkouman - v ramci jedné prace - vliv na
strukturu rtizn€ dopovanych tenkych vrstev.

V neposledni fadé€ bylo experimentaln¢ ovéteno, Ze teplota fazové transformace lezi na teploté
460 °C. Experimenty zaméfené timto smérem zcela v odborné literatute chybi.

13. Dalsi navrh vyzkumu v dané oblasti

V prvni fad¢ bude po upgradu depozi¢ni komory, kdy bude mozné provadét napraSovani
tenkych vrstev za pfedem definované teploty, ovétena teplota, pti které dojde jiz v depozi¢ni
komote k plné krystalizaci. Soucasné bude ovéfovan stav tenké vrstvy s dirazem na praskéani
povrchu.

V druhé fad€ budou u takto vytvotenych vzorkl s jiz pouzitymi dopanty (Ni, Y a Fe) ovéfeny
elektrické vlastnosti. Tteti casti bude pouziti dalsiho dopantu k vylepSeni strukturnich a
elektronovych vlastnosti STO. V soucasné dob¢ je planovano pro tyto ucely vyuziti chromu.
Jak ukazuji pocate¢ni studie, je dopovanim tohoto prvku mozné vytvotit material STO:Clry,
ktery by mél byt vyuzitelny pro aplikace skvantovymi prepinaci. Vysledky pak budou
uvedeny v n¢kterych z nasledujicich praci, které budou pfimo navazovat na tuto disertacni
praci.
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Seznam obrazkua

1. Idealizovana struktura SrTiO3, a) pozice atomi s kationtem Sr** v pogatku mfize, b)
oktaedr TiOg uvniti polyedru, c¢) pozice atomu s kationtem Ti4+ v pocatku mfize, d)
polyedricky ramec TiOg oktaedrt s kationtem Sr?* v centru buiiky

2. Posunuti kationtu ve struktufe oktaedru BXg podél a) cétyicetné, b) trojéetné a c)
dvojcetné osy symetrie

3. Natoceni oktaedru BXs kolem a) Ctyf-, b) dvou a c¢) trojcetné osy symetrie

4. Jahn-Tellertv efekt na zkresleni energetické hladiny d-elektronu kationtu B v oktaedru
BXe

5. a) Zména mfize z vysokoteplotni kubické struktury BaTiO3 na tetragonalni, b) sméry
posunuti v tetragonalni miizi

6. Schematické tvary hystereznich kiivek Perovskitd a) typicka kiivka s body Py, Ps a Eg,
b) kiivka monokrystalu Perovskitu, c) tvar Perovskitu se stiedni velikosti zrn, d) tvar
kiivky jemnozrnné struktury

7. Supervymeéna dle pravidel GKA: a) mezi ¢astecné zaplnénymi orbitaly ve sméru 180°,
b) ve sméru 90°, ¢) mezi ¢astecné zaplnénym a prazdnym orbitalem

8. SloZeni elektromagnetického pole

9. Elektromagnetické spektrum

10. Schéma rentgenové lampy a) se zatavenou a b) S rota¢ni anodou

11. Rentgenové spektrum Ag anody

12. Rozptyl na lineéarni fad¢ atomi

13. Difrakéni kuzele pro difraktujici atomy

14. Odvozeni Braggova zdkona

15. Symetrickd geometrie

16. Asymetricka geometrie

17. Schéma fotoemisni spektroskopie

18. Schéma experimentalniho pfistroje pro méteni PES

19. Rozd¢leni fotovoltaickych technologii

20. Mechanismus fotokatalyzy

21. Vliv mnozstvi dopantu Ni na velikost koherentné difraktujicich oblasti

22. Posunuti difrakéni linie (110) vlivem dopantu Ni

23. Porovnani rozloZeni objemovych pasem a) ¢ist¢tho STO a b) dopovaného STO s
lokalizovanymi pasy nec€istot v horni ¢asti valenéniho pasma

24. a) Schéma depozi¢ni komory TF 600 BOC Edwards, b) depozi¢ni aparatura TF600
BOC Edwards

25. Praskovy difraktometr Panalytical X Pert Pro pro analyzu rentgenové difrakce

26. Druhy generovanych signall, které vznikaji po interakci priméarniho elektronového
svazku se vzorkem ve skenovacim elektronovém mikroskopu

27. Skenovaci elektronovy mikroskop JSM-7600F JEOL

28. Difraktogram vzorkli nedopovaného SrTiO3. V ¢asti a) je uveden difraktogram vzorku
vyrobeného Vv roce 2018, v ¢asti b) potom overlay vzorkl z let 2018 a 2022, ktery
dokazuje, Ze vychozi material pro vyrobu dopovanych vzorki je shodny
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29. Overlay difrak¢énich zaznama vzork 144 26-29 a 144 31 (SrTiO5; dop Ni) ve stavu
as-deposited. Na zaznamech je patrna pocatecni krystalizace SrTiO3 a stale pfitomna
amorfni faze

30. Difrakéni zdznam vzorku 144 26 s obsahem Ni ve struktuie 1.06 at %, na zdznamu je

patrné, Ze se ve struktufe objevuje nejmensi mnozstvi doprovodnych fazi (bude
vysvétleno na nasledujicim obrazku — overlay)

31. Difrakéni zdznam vzorku 144 27 s obsahem Ni ve struktuie 4,43 at %, na zdznamu je
patrné, ze se ve struktuie objevuje faze oxidu niklu

32. Difrakéni zaznam vzorku 144 28 s obsahem Ni ve struktufe 0,81 at %, na zdznamu je
patrné, Ze se ve struktufe je patrna zména orientace dopovaného STO

33. Overlay difrak¢énich zaznamt vzorku 144 26 — 29 a 144 30 ve stavu po vyzihani,
ktery dokumentuje rozdilny vliv na vyslednou strukturu vzorki STO dop Ni pfi
ruzném obsahu dopantu

34. Zavislost mnozstvi dopantu niklu na vzniku napéti v mtizce STO a posunu difrakéni
linie roviny (110)

35. Vyhodnoceni difraktogramu vzorku 144 40 (2 Ni pelety), vytvoifeno bez pritoku
vzduchu, vyznacené hodnoty FWHM (Full Width at Half Maximum)

36. Vyhodnoceni difraktogramu vzorku 144 41 (2 Ni pelety), vytvofeno s pritokem
vzduchu O, = 1,75 [sccm], vyznacené hodnoty FWHM

37. Overlay difraktogramti vzorkl 144 36-44 (144 37,40, 42 bez pratoku O2, jen rtizné
mnozstvi Ni viz. tabulka)

38. Zavislost mnozstvi dopantu niklu na vzniku napéti v mtizce STO dopovaného niklem
a posunu difrakéni linie roviny (110) — vzorky 144 36 — 44

39. Grafické znazornéni zavislosti mnozstvi dopantu a ptitomnosti pritoku O, na velikosti
krystalitl a velikosti mikrodeformaci uvniti mfizky

40. Sikmy pohled pod thlem 45°, patrné praskliny v povrchu tenké vrstvy. Patrna dobra
adheze k povrchu substratu

41. Detail struktury tenké vrstvy, véetné pora ve struktuie

42. Sikmy pohled pod tthlem 45°, praskliny v tenké vrstvé, popraskany povrch, vyduté ve
vrstvé

43. Detail Spatné adheze tenké vrstvy k substratu a prasklin ve vrstvé

44. Pohled pod uhle 45°, zvétSeni 35 000x, patrné slabé praskliny v povrchu tenké vrstvy,
fragmenty ve vrstvé faze SrO

45. Kolmy tez vzorku 144 41 STO dop Ni, zvétSeni 40 000x, tloustka vrstvy 200 nm

46. Rez pod tihle 45°, zvétseni 60 000x, patrné slabé praskliny v povrchu tenké vrstvy z
davodu tepelného ovlivnéni

47. Kolmy tez vzorku 144 42 STO dop Ni, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy 200 nm

48. Rez pod uhle 45°, zvétseni 30 000x, patrné slabé praskliny v povrchu tenké vrstvy z
divodu tepelného ovlivnéni

49. XPS spektrum vzorku 144 26, energie svazku 148,6 eV pfi pokojové teploté

50. XPS spektrum vzorku 144 40, energie svazku 148,6 eV pii pokojové teploté

51. XPS spectrum vzorku 144 41, energie svazku 1486,6 eV pii pokojové teploté

52. XPS spectrum vzorku 144_42, energie svazku 1486,6 eV pii pokojové teploté

53. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkt 144 26, 27, 40, 41 na velikost krystaliti
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54. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorka 144 26, 27, 40, 41 na velikost napéti uvnit
krystalografické miizky
55. Overlay difrakénich zdznamii vzorktt STO dopovanych ytriem, na zdznamech jsou u

vSech vzorkl patrné pouze amorfni faze as-deposited tenké vrstvy, naznaky pocinajici
krystalizace prvnich fazi TiO a Y,Ti,O7, dale v zdznamu pfitomny Laueho piky
pochézejici ze substratu

56. Casova osa zihani vzorkt prvni serie STO dopovaného ytriem

57. Difrakéni zaznam vzorku 144 54, pfitomné rizné faze STO, YTO a doprovodné faze
TiO, Cerven¢ vyznacen pouzity standard ¢istého STO

58. Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 60 (STO dopované Y) s vyznaCenim
standartnich poloh nedopovaného kubického STO (Cervena barva)

59. Vyhodnoceni difrakéniho zédznamu méfeni vzorku 144 61 po Zzihdni na teplotu
700 °C, do zaznamu je vlozen pouzity standard ¢istého STO

60. Casovd osa zihani vzork STO dopovaného ytriem 144 61 s maximalni
teplotou 500 °C

61. Vyhodnoceni difrakéniho zaznamu méfeni vzorku 144 61 po zihani na teplotu
500 °C, do zaznamu je vlozen pouzity standard Cistého STO, nizsi teplota zihani byla
pouzita pro odstranéni popraskani povrchu vzorku

62. Kolmy fez vzorku 144 54 STO dop Y, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy 400 nm

63. Rez pod tthlem 45° vzorku 144 54 STO dop Y, zvétseni 50 000x, tloustka vrstvy 400
nm

64. Kolmy pohled na lomovou plochu vzorku 144 60, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy
400 nm, vyzihano na 700 °C

65. Detailni pohled pod hlem 45° se zvétSenim 100.000 x na lomovou plochu vzorku 144 60
vyzihany na teplotu 700 °C

66. Kolmy fez vzorku 144 61 STO dop Y, zvétseni 50 000x, tloustka vrstvy 400 nm

67. Rez pod tihle 45°, zvétieni 30 000x, patrné popraskani povrchu tenké vrstvy z divodu
tepelného ovlivnéni

68. XPS spectrum vzorku 144 54, energie svazku 1253,6 eV pii pokojové teploté

69. XPS spectrum vzorku 144 61, energie svazku 1253,6 eV pii pokojové teploté

70. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkti 144 54, 60, 61 (STO dopovaného ytriem)
na velikost krystalit

71. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu vzorkl 144 54, 60, 61 (STO dopovaného ytriem)
na velikost napéti uvniti krystalografické miizky

72. Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 63 dopovaného Fe ve stavu as deposited

73. Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 64 dopovaného Fe ve stavu as deposited

74. Vyhodnoceny difraktogram vzorku 144 64 (STO dopované Fe) s vyznafenim
standartnich poloh nedopovaného kubického STO (Cervend barva)

75. Kolmy fez vzorku 144 64 STO dop Fe, zvétSeni 50 000x, tloustka vrstvy 345 nm

76. Rez pod tihle 45°, zvétseni 30 000X, patrné popraskani povrchu tenké vrstvy z ditvodu
tepelného ovlivnéni, zvyraznény detail je uveden na obrazku ¢. ???

77. Detail ptedchoziho snimku, zvétSeni 200 000x, patrné jednotlivé vrstvy rustu tenkého
filmu STO dopovaného Fe

78. XPS spectrum vzorku 144_64, energie svazku 1253,6 eV pii pokojové teploté
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79. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu na velikost krystalitd u vzorkli STO dopovanych

riznymi elementy

80. Porovnani vlivu mnozstvi dopantu na velikost mikronapéti uvniti krystalografické
miizky u vzorkd STO dopovanych riznymi elementy

81. Porovnani vazebné energie titanu Ti2p v zavislosti na pouzitém dopantu a jeho mnozstvi
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Seznam tabulek

1. Tabulka pouzitych vzorkl v disertacni praci

2. Tabulka hodnot naméfenych a standardnich uhlt 20 nedopovaného SrTiO3, vcetné
uvedeni vypoctenych hodnot velikosti krystaliti a mikrodeformaci uvnitt krystalové
miizky

3. Seznam vzorkd prvni série STO:Niy, jsou uvedeny depozi¢ni podminky pfipravy
vzorkil

4. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrak¢énich maxim, intensity, krystalitti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitf krystalové mtizky vzorku 144 26 (dopovaného
Ni) po vyzihéni na teplotu 900°C

5. Porovnani velikosti krystalith u vybranych krystalografickych rovin u vybranych
vzorki, hodnoty jsou uvedeny v [nm]

6. Seznam vzorkl druhé série STO:Niy, véetné depozi¢nich parametri

7. Porovnani velikosti FWHM a maximalni intenzity krystalografickych rovin (110) a
(220) vztazenych k pratoku O; a poctu pelet dopantu niklu

8. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitf krystalové mtizky vzorku 144 40 bez pritoku
O, po vyzihani na teplotu 900°C

9. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvniti krystalové miizky vzorku 144 41 s pritokem
0, = 1,75 [sccm] po vyzihani na teplotu 900°C

10. Seznam vzorkll prvni série ytriem dopovaného STO, jsou uvedeny depozicni
podminky pftipravy vzorkl

11. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystalith
(koherentn¢ difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové mtizky vzorku
144 54

12. Seznam vzorkti druhé série ytriem dopovaného STO, jsou uvedeny depozi¢ni
podminky pfipravy vzorkl

13. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitf krystalové mrizky vzorku 144 60 (dopovaného
Y) po vyzihani na teplotu 700°C

14. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové mtizky vzorku 144 61 (dopovaného
Y) po vyzihani na 500 °C

15. Seznam vzorkll Zelezem dopovaného STO, jsou uvedeny depozi¢ni podminky
ptipravy vzorku

16. Vyhodnocené velikosti odchylky poloh difrakénich maxim, intensity, krystaliti (koherentné
difraktujicich oblasti) a mikrodeformaci uvnitt krystalové miizky vzorku 144 64 (dopovaného
Fe) po vyzihani
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