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1. Uvod

1. Uvod

Rozvoj lidstva je nepochybné spjat s vyvojem novych materidlli a uménim je vhodné
vyuzit. Zprvu se jednalo o hledani novych ptirodnich materialii a jejich opracovavani, dnes jiz
technologie umoziluji pfipravu materialdl, které se v piirod€ bézné nevyskytuji. Velka pozornost
je vénovana také tenkym vrstvam a povlakim, nebot’ se ukazalo, ze mnoho aplikaci zavisi
zejména na vlastnostech a chovani povrchu a objemovy material neni tak podstatny.

Jiz ve starovékém Egypté, pred vice nez 5000 lety, byli lidé schopni pfipravit tenké
vrstvy zlata o tloustce mensi nez 3000 A. Ve starych kobkach a pyramidach byly nalezeny
ruzné sosky, nadoby a dalsi pfedméty, které byly potazeny prave tenkou vrstvou zlata ¢i jiného
kovu [1]. Za skute¢nou éru tenkych vrstev se vSak povazuje az 20. stoleti, hlavné pak jeho druha
polovina. V tomto obdobi je velmi rozsifen vyvoj binarnich materialt, jako jsou nitridy, oxidy,

boridy nebo karbidy kovi a polokovii a samoziejmé mnohé dal$i. Aby vsak byly naplnény

wewvr

wevr

zaroven se vyviji nové depozi¢ni techniky.

AZ do sedmdesatych let minulého stoleti dominovaly vzhledem Kk vyssi depoziéni
rychlosti napafovani a chemické depozice. Vyznamnym meznikem se stal rok 1974, kdy byl
objeven planarni magnetron [2]. Zpoc¢atku vyvoje tenkovrstvych materialti byl kladen diraz na
ptipravy co nejvice ekologicky. Tomu napomaha i stale se rozSifujici tendence k
magnetronovému naprasovani, které je S ohledem na vznikajici vedlejsi produkty Setrné;si
k Zivotnimu prostiedi. Pozoruhodné rysy tenkych vrstev, mezi které patii napiiklad vynikajici
mechanické, elektrické a optické vlastnosti, odolnost proti otéru a korozi, hydrofobicita nebo
hydrofilita, baktericidni u¢inky a dalsi, v§ak nemusi slouzit jen ke zvySeni vykonu a zisku, ale
mohou uSetfit i zna¢né mnoZstvi energie, pfipadné nahradit materialy vyZadujici narocnou
tézbu, a tim ulehdit ptirodé.

Tato prace se zabyva pulzni magnetronovou depozici Ctyf rozdilnych materiald.
Ptipraveny byly povlaky Zr(Hf)-B-(Si-)C s vysokou odolnosti proti erozi vodnimi kapkami,
vrstvy In-Ga-Zn-O s laditelnymi elektrickymi a optickymi vlastnosti, dale termochromické
vrstvy VO2 a multifunkéni vrstvy MoOx @ MOOxNy.

Disertaéni prace vznikla v ramci feSeni projekti GA CR &. 17-08944S (2017-2019):
Nanostrukturni povlaky syntetizované uzitim vysoce reaktivniho pulzniho plazmatu,
SGS-2016-056 (ZCU, 2016-2018): Nové nanostrukturni tenkovrstvé materialy vytvaiené
plazmovymi technologiemi a SGS-2019-031 (ZCU, 2019-2021): Nové tenkovrstvé materialy

vytvarené pokrocilymi plazmovymi technologiemi.
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2. Soucasny stav problematiky

2. Soucasny stav problematiky

V této kapitole bude strucné popsana problematika tykajici se vrstev ptipravovanych
vramci disertacni prace. Kapitola je rozdélena na ctyfi podkapitoly, které odpovidaji
jednotlivym vrstvam, a zabyva se jejich vlastnostmi, moznymi aplikacemi a trendy ve vyzkumu
s cilem shrnout dosud ziskané podstatné vysledky. Pozornost tedy bude vénovana erozi
vodnimi kapkami a moznosti ochrany pfed ni, transparentnim vodivym oxidiim, dale budou
popsany termochromické vrstvy a jejich vyuziti pro usporu energie a oxidy a oxynitridy

molybdenu s moznymi aplikacemi v oblasti solarnich ¢lankd, elektroniky a lithiovych baterii.

2.1. Povlaky odolné proti erozi ¢asticemi s vysokymi rychlostmi
2.1.1. Princip eroze vodnimi kapkami

Zivotnost a efektivita parnich turbin & proudovych motort zavisi na dobrém stavu jejich
lopatek. Proto je velmi dilezité zajistit jejich dostatecnou ochranu. Velkym problémem mohou
byt kapky vody, které v turbiné kondenzuji, nebo drobné ¢astice jako zrnko pisku. V ptipadé
letadel stac¢i naptiklad obycejny dést, aby dosSlo k poSkozeni lopatek. Ty totiz dosahuji
obrovskych rychlosti, bézné 200 — 600 m/s [3,4] nékdy az 900 m/s [5], a pii kontaktu s kapkami
vody pak dojde k erozi na povrchu.

Dojde-li ke stietu kapky s povrchem pfi rychlosti 50 m/s a vyssi, nasleduje deformace a
stlaCeni kapky (prvni faze — zobrazena na obr. 2.1 a), pticemz Se vznikajici rozhrani mezi
kapkou a povrchem rozsifuje. Stlacena kapka pisobi vysokym tlakem (v piipadé leteckych
motort az stovky MPa) na povrch. Ve druhé fazi (obr. 2.1 b), kratce po kontaktu (méné nez
mikrosekundy), dojde k vytrysku stlacené kapaliny do vSech stran podél povrchu. Rychlost
téchto vytrysku je podstatné vyssi (odhadem az desetkrat [6]) nez dopadova rychlost kapky.
Opakované kolize s kapkami vedou k naruseni povrchu a jeho nasledné erozi [3].

Ctyfmi hlavnimi mechanismy eroze jsou [3,7]:

*» Pfima deformace — Vv anglickém jazyce se mizeme setkat s terminem ,,water-
hammer pressure, coZ naznacuje, ze dopadajici kapky (navic stlacené po dopadu)
maji podobny efekt jako rany kladivem. V zavislosti na materidlu povrchu pak
v mensi ¢i vétsi mife dochazi k tvorbé trhlin a prasklin. Tento tlak p lze popsat
rovnici [8]

_ VPi1C1PsCs
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2. Soucasny stav problematiky

kde v je dopadova rychlost, pi a ps je hustota kapaliny nebo povrchu a ¢ a ¢s je
rychlost zvuku $ificiho se kapalinou nebo povrchem.

Sifeni rdzové viny — vysoky tlak vznikajici pii stladeni kapaliny mize vyvolat
razovou vinu, ktera se §ifi povrchem. Tyto viny mohou interagovat s piekazkami
V materialu (deformace, hranice zrn, ...) a maze dojit k dal§im porucham.
Postranni vytrysk — kratce po dopadu stlacena kapalina vytryskne vSemi sméry a
narazi na nerovnosti na povrchu. Jiz ptitomné trhliny se mohou zvétsit, pripadné
mohou vznikat nové. Cim hladsi je povrch, tim mensi $kodu postranni vytrysk
zpusobi.

Hydraulicky prunik — tento mechanismus popisuje vliv zmény povrchové
geometrie tvofené vzniklymi trhlinami a dirami na povrchu, které vedou ke

koncentraci pnuti. To se poté projevi ve snazsim §$ifeni trhlin, jeZ muze zasahnout i

hluboko pod povrch a vyustit ve vydroleni povrchového materialu.

Stlacena I
kapalina I

B<Be

|
|
|
/N B>Pe

Postranni
vytrysk

Obr. 2.1: Dopad kapky na povrch a jeji ndsledna deformace. \V prvni fazi (panel a) dochdzi ke
stlaceni kapky, druha faze (panel b) znazornuje postranni vytrysk. Upraveno z [3].

Jak jiz bylo naznaceno vySe, drsnost povrchu hraje vyznamnou roli pfi vzniku a

v rw

nasledném Sifeni trhlin a erozi materidlu. Postranni vytrysky a hydraulicky priinik mohou

zpusobit znacné Skody, pouze pokud je povrch pfedem naruSen nebo je nehomogenni. Za

zminku stoji pfedevsim pfilisna drsnost, poréznost povrchu, ale napiiklad i hranice zrn [9].

Z toho vyplyva, Ze hladsi povrch snaze odolava poSkozeni a zajiStuje del$i Zivotnost.
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2. Soucasny stav problematiky

V piipadé, ze je nerovnost na povrchu mensi nez kapka, postranni vytrysk miize pfi narazu
snadno zpiisobit zna¢nou $kodu. Naopak je-li povrchova porucha vétsi, je ucinek vytrysku
mensi [5]. To je zplsobeno tim, ze pii velkych nerovnostech kapka ¢asto dopada na Sikmy

povrch a postranni vytrysk nema takovou intenzitu.

Postranni
vytrysk Povrchova
/ nerovnost

Postranni

/ vytrysk

Zacinajici trhlina

Centralni vytrysk Sekundarni dira

Obr. 2.2: Princip vzniku trhlin pri ndrazu postranniho vytrysku na nerovnost na povrchu.
Upraveno z [5] a [10].

Na obrazku 2.2 je zachycen vznik trhliny pii narazu vytrysku na nerovnost. Pfti
opakovanych dopadech se trhlina rozSifuje a mize nastat situace, kdy kapka dopadne ptimo na
Sirokou trhlinu (obr. 2.2 posledni ¢ast). V tomto okamziku mohou razové viny odrazené od stén
trhliny zpusobit stlaceni kapaliny do tizkého proudu, ktery ma né€kolikanasobné vétsi silu nez
dopadajici kapka, a ktery podobné¢ jako pii samém zacatku vytvoii sekundédrni diru a trhlina se
tak muaze Sifit dale. Finalnim krokem je spojeni dvou pokracujicich trhlin a vydroleni vétsich

kusti materialu z povrchu [10].

2.1.2. Moznosti ochrany proti erozi
Jednou ze zakladnich moznosti, jak zlepsit odolnost materidlu pfi kolizich s vodnimi

kapkami je snizit jeho povrchovou drsnost. Pro dosazeni odpovidajici zivotnosti je vSak nutné

-9-



2. Soucasny stav problematiky

pridat jesté dalsi postupy. Listy vétrnych elektraren mohou byt potazeny specialnimi foliemi
[8], ty se vSak museji Casto ménit a udrzovat v dobrém stavu. U turbin a motort, kde je ¢epeli
mnohonasobné vice, by navic byl takovy zpisob ochrany velmi neefektivni. Proto se zde
pouziva napiiklad kaleni, nitridovani, laserové opracovavani povrchu, zarové nastiiky, ¢i dalsi
zpusoby povlakovani. Mnoho z téchto metod vSak mtize mit negativni vliv na ptivodni material
lopatek, zejména pokud pfi nich dochazi k pfilisSnému zvyseni teploty.

Vezmeme-li v avahu moznost eroze materialu pevnymi ¢asticemi, existuji dva
jednoduché zpiisoby, jak lopatky ochranit. Mizeme pouzit materidl (at’ uz zakladni nebo
pfidanou ochrannou vrstvu) s vysokou tvrdosti nebo naopak material mékéi ale s vysokou
elastickou vratnosti. Jak je naznaceno na obrazku 2.3, diky vysoké tvrdosti mohou nastat dvé
varianty, bud’ je naraz Castice natolik silny, ze dojde k jejimu rozpadu, nebo se ¢astice odrazi,
aniz by zpusobila né¢jaké poskozeni. Material s vysokou elastickou vratnosti oproti tomu sice
podstoupi néjakou deformaci, ale pravé diky elasticité se vrati do piivodniho stavu, aniz by

utrpél trvalé poruchy.

Rozpad &astice Dokonaly odraz

_Elasticky materia

Obr. 2.3: Dopad pevné castice na tvrdy nebo elasticky materidl. Prevzato a upraveno z [8].

Jelikoz jsou v literatufe Casto zminované praveé ruzné ochranné vrstvy, jejichZ metoda
piipravy se alespon ¢aste¢né blizi metoddm pouZzivanym k piipravé materiald na pracovisti
KFY, bude se nasledujici ¢ast této podkapitoly zabyvat nékterymi konkrétnimi povlaky a jejich
vlastnostmi.

Pomérné rozsifenou metodou ptipravy vrstev odolnych proti erozi jsou Zarové nastriky.
Jedna se o proces, kdy je material ¢aste¢né nataven a poté je vysokou rychlosti pfenaSen na
povrch, ktery ma ochranit. V zavislosti na aplikaci a o¢ekavanych vlastnostech lze vrstvy

piipravit z riznych materialti (kov, keramika, plast, ...) dodavanych v raznych formach (draty,

-10 -



2. Soucasny stav problematiky

trubickové draty s naplni, keramické tyCinky, prasky, ...). Zaroven se mtize cely proces lisit jak
typem zdroje, tak i teplotou a ndslednou rychlosti ¢astic. Pfi ohifevu plamenem je dosazeno
teplot okolo 3000 °C a rychlosti vétsinou pod 100 m/s, elektricky oblouk dosahuje teplot okolo
5000 °C s rychlosti az 300 m/s nebo Vv pfipad¢ plazmového ohfevu se teploty pohybuji az okolo
14000 °C, pficemz rychlost mtize byt az 2000 m/s [11].

V praci [12] zamétené na ochranu proti erozi vodnimi kapkami byly pfipraveny vrstvy
z praska Ni60 a WC-17Co pomoci vysokorychlostniho nastiiku (HVOF — High Velocity
Oxygen Fuel) a atmosférického plazmového nastiiku (APS — Atmospheric Plasma Spraying).
Mechanické vlastnosti povlaki jsou shrnuty v tabulce 2.1. Substratem byla nerezova ocel
17-4PH, ktera se bézn¢ pouziva na lopatky parnich turbin. Erozni testy probihaly na pfistroji
s vysokorychlostni tryskou vody o priméru 150 um. Kapky vody dopadaly na drzak se vzorky,
ktery se otacel rychlosti 1500 otac¢ek za minutu, aby bylo rovnomérné testovano vice vzorka
najednou. Vzdalenost trysky od vzorkt byla 100 mm. Test trval 5 minut, pti¢emz po kazdé
minuté byly vzorky vyjmuty a byla provedena jejich analyza. Zaroven byl testovan vliv thlu

dopadu konkrétn€ pro hodnoty 30°, 60° a 90°.

Tab. 2.1: Shrnuti mechanickych viastnosti povlakii. Tvrdost byla prevedena z HV na GPa, aby
bylo snazsi porovnani s materialy pripravenymi na pracovisti KF'Y. Upraveno z [12].

Tloustka Tvrdost Porozita Vazebna

Povlak Proces Prasek (um) (GPa) (%) sila (MPa)
1# APS Ni60 238 10,4 0,96 > 30
2# HVOF WC-17Co 387 12,5 1,04 > 70
3t HVOF Ni60 416 11,6 0,54 > 50
44 APS WC-17Co 251 10,8 0,98 > 30

Podle autort byla struktura povlaki pfipravenych metodou HVOF vice homogenni,
v piipadé metody APS vykazovaly vzorky vicevrstvou strukturu, coz se mohlo pozdé&ji projevit
Vv erozni odolnosti. Co se ty€e zvolenych uhli, vysledky nejsou ptili§ prekvapivé. Pro nizsi thly
byla ryha vznikla dopadajicimi kapkami v jedné linii vyrazné uz$i a mél¢i, maximalni hloubka
pro 30° byla 15 um, pro 60° to bylo 30 um. Rozdil mezi tthlem 60° a 90° (hloubka ryhy 40 um)

byl jiZ o néco mensi, ale ryha byla v maximalni hloubce zaroven témét dvakrat Sirsi.
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Obr. 2.4: Velikost erozni plochy po 5 minutdch pro rizné uhly dopadu (panel a) a casovy
vyvoj erozni oblasti pro tihel dopadu 90° (panel b). Upraveno z [12].

Koneéna plocha eroze po péti minutach testu je znazornéna ve sloupcovém grafu na
obrazku 2.4 v &asti a. Carkovana linie oznaGuje plochu zerodované oblasti pro samotny substrat.
V grafu chybi vysledky pro povlak Ni60 piipraveny metodou APS, protoze adheze povlaku
byla v pocatecni fazi testu pfili§ nizka. Je patrné, Ze po konci testu byla plocha eroze nizsi pro
povlaky pfipravené metodou HVOF, v piipadé povlaku Ni60 dokonce jen pro thel 30°. I u
zbyvajicich povlakt je vSak zachovan trend, Ze nejmensi plocha eroze je zméfena pii
nejmensich dopadovych uhlech. To je v souladu s poznatky, Ze pii dopadu kapky na Sikmy
povrch nemaji postranni vytrysky takovou energii. V ¢asti b pak miZeme nalézt ¢asovou
zavislost velikosti erozni plochy pfi dopadu kapek pod tthlem 90°. U vSech tfi zobrazenych
povlakd mizeme pozorovat prudsi nartist plochy v poc¢ate¢nim stadiu testu a naslednou saturaci
jejiho ristu. Zajimavé je, ze béhem prvnich tii minut vykazuje nejlepsi vysledky holy substrat.
Pti dlouhodobé&j$im zatézovani vSak u néj dojde k prudsimu zvétSeni erozni plochy a lepSich
vysledkt tak dosdhne povlak WC17Co.

Podobnymi materidly se zabyvala i prace autorského tymu Mahdipoor a spol. v praci
[7]. Povlaky WC-Co byly rovnéz ptipraveny metodou HVOF ze dvou riznych prasku,
Sulzer 5810 a Woka 3110, a byly nanaseny na substraty z titanové slitiny Ti6Al4V bez
ptedchoziho lesténi. Povlaky z prasku Sulzer méli tvrdost 8,6 GPa a porozitu 2,9 %. Povlaky
z prasku Woka dosahovali hodnot 12,1 GPa s porozitou 1,4 %. Tvrdost ptivodniho materialu
Ti6AIl4V byla 2,9 GPa (hodnoty tvrdosti ptevedeny z HV na GPa). Eroze vodnimi kapkami 0
pruméru 460 um byla testovana v zafizeni s rotujicim diskem pii rychlostech 250, 300 a

350 m/s. Tlak se pohyboval mezi 30 a 50 milibary.
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2. Soucasny stav problematiky

v

Erozni odolnost povlaku z prasku Sulzer se ukazala jako velmi slaba. I pii nejnizsi
rychlosti 250 m/s byla rychlost eroze 3,7krat vétsi nez u ptivodniho materialu Ti6Al4V. Pii uziti
prasku Woka vsak byla za stejnych podminek rychlost eroze povlaku 6,7krat mensi nez u
samotného substratu. Piestoze jsou povlaky prakticky stejného slozeni, je na prvni pohled
ziejmé, jak velky rozdil mezi nimi je. Velky efekt na erozni odolnost totiz ma struktura a mozné
vysvétleni je tedy vyssi hustota povlaku Woka spolecné s mensi poréznosti. Pti rychlosti
300 m/s byl pribéh trochu jiny. V prvotni fazi testu byla hmotnost ztraceného materialu
Z povrchu mensi na samotném substratu Ti6A14V, nasledny nariist ztraty byl vSak prudsi nez u
povlaku Woka, jehoz rychlost eroze byla na konci testu 2,6krat mensi. V piipad¢ nejvyssi
testované rychlosti 350 m/s byly pribehy i vysledky obou povlaki i ¢istého substratu velmi

Nejslabsim c¢lankem obou povlakli jsou nepochybné hranice takzvanych ,.splati*
(dopadem deformované ¢astice zkondenzované na povrchu materidlu), podél jejichZ hranic se
shadno §ifi trhliny a dochazi k odlupovani materialu. Pfesto byla erozni odolnost za pouziti
povlaku piipraveného z prasku Woka 3110 znacné zvySena. Dlvodem byla jiz zminéna
struktura s men$imi pory a vétsi homogenita povlaku. Té bylo dosazeno i diky vyssi teploté
behem nanaSeni povlaku, kdy mél plamen hotéku piiblizné¢ 1980 °C (cca o 120 °C vice nez
v piipadé prasku Sulzer), a rychlosti dopadajicich castic, ktera byla asi 0 70 m/s vyssi
(az 730 m/s).

Ve zminénych pracich byla uspéSné zvySena odolnost proti erozi vodnimi kapkami.
Spole¢nym cCinitelem byla pfedev$im vyssi tvrdost povlakii. Eroze se snadno Sifila diky
povrchové drsnosti a vys$i efektivitu tedy mély povlaky s nizsi poréznosti. Na zakladé
uvedenych poznatki a na zakladé diivéjsich zkuSenosti s podobnymi materialy [13-18] byly na
pracovisti KFY navrzeny a piipraveny povlaky Zr(Hf)-B-(Si-)C, vykazujici vysokou tvrdost a
vysokou elastickou vratnost. Diky metodé¢ magnetronového naprasovani, kdy povlaky rostou
prakticky atom po atomu, bylo dosazeno i homogenni struktury bez poéri a s relativné malou

drsnosti. O¢ekavanym vysledkem by méla byt vyssi erozni odolnost pokrytych substrata.

2.2. Opticky transparentni a elektricky vodivé vrstvy
2.2.1. Transparentni vodivé oxidy

Transparentni vodivé oxidy, ozna¢ované casto jako TCO (z anglického Transparent
Conductive Oxides), se vyznacuji tim, Ze jsou opticky transparentni (zakazany pas > 3 eV) a

zarovenn disponuji elektrickou vodivosti (obvykle vrozmezi 1 — 10* Scm™) [19,20].
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Pravdépodobné prvni tenkou vrstvu s podobnymi vlastnostmi ptipravil Badeker jiz v roce 1907
[21]. Od té doby zajem o né¢ mohutné¢ vzrostl a predev§im v poslednich dekadach se staly
nedilnou soucasti naseho zivota. Uzivaji se Casto na LCD (z anglického Liquid Crystal Display)
nebo OLED (Organic Light-Emitting Diode) obrazovky a displeje, solarni ¢lanky, senzory a
dalsi optoelektronicka zafizeni [21-24]. Cesta K piipravé podobnych materialt je vSak slozita.
Transparentnost a vodivost jdou z hlediska fyziky proti sob€. Transparentni materialy
(naptiklad sklo nebo nékteré plasty) jsou Ciré, ale nevedou elektricky proud. Na druhé strané
kovy (Ag nebo Al) jsou vybornymi vodici, ovSem jejich povrch je leskly a velkou ¢ast svétla
odrazi. Vysokoteplotni supravodice (napf. YBa2Cuz07) maji zase ¢ernou barvu. K ziskani TCO
je tedy nutné pfemeénit transparentni izolatory na vysoce vodivé polovodice [19].

Elektrickou vodivost gel miizeme definovat vztahem [25]

Oel = Ncel (2.2)
kde nc je koncentrace nosi¢l naboje, € je elementarni naboj a x je mobilita nosi¢i naboje.
V tabulce 2.3 pak nalezneme hodnoty téchto veli¢in pro rizné materidly zastupujici kovy,
polovodi¢e a TCO. Stibro (Ag) dosahuje vysoké vodivosti v ¥adu 10°> Scm™. Divodem je
vysoka koncentrace nosi¢li naboje vice nez 10?2 cm=. Kfemik dopovany fosforem (Si:P n)
o dva fady vy$si nez u stiibra, jejich koncentrace je pouze 10* cm=. Pokud je viak kfemik
dopovan jesté vice (Si:P n++), klesne sice mobilita na 100 cm?V-'s, oviem koncentrace nosiéi
In20s, tzv. ITO (z anglického Indium Tin Oxide). Jeho vodivost se pohybuje v ¥adu 10* Scm™?,

pficemz mobilita je podobna jako u sttibra, ale koncentrace je o jeden aZz dva fady niZsi.

Tab. 2.2: Elektrické vlastnosti Stribra (AQ), dopovaného kiemiku (Si:P) a cinem dopovaného
In203 (ITO). Prrevzato z [19].

., Vodivost Koncentrace Mobilita
Material

(Scm™®) (cm™®) (cm?Vis?
Ag 6,8 x 10° 5,76 x 10% 72
Si:Pn 1072 10%4 1500
Si:P n++ 102 10%° 100
ITO 10* 10%° — 10% 20-80

Na obrazku 2.5 mlZeme spatfit koncentraci a mobilitu nékterych dalSich materialt
reprezentujicich kovy, polovodice a TCO. V levém hornim rohu se nachazi kovy, coz vypovida

o tom, ze jejich vysoka vodivost je dilem vysoké koncentrace nosict naboje s pomérné malou
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mobilitou. Oproti tomu dopované polovodice nalezneme v pravém spodnim rohu grafu. To
znamena, ze v tomto piipad€ je nizs§i koncentrace nosi¢li naboje kompenzovana jejich vyssi
mobilitou. Z obrazku je dale patrné, ze skupina TCO je umisténa mezi kovy a polovodici, coz
odpovida tomu, Ze jde v podstaté o dopované transparentni oxidové polovodice. TCO jsou tedy
charakterizovany relativné vysokou hodnotou jak koncentrace, tak mobility, zarucujici
dostatec¢nou vodivost pro vyse zminéné aplikace [23].

ZvySenim koncentrace nebo mobility nosi¢li naboje tedy mizeme dosdhnout vyssi
vodivosti. V zavislosti na aplikaci lze pfi piipravé TCO hodnotu koncentrace snadno fidit
dopovéanim dalSim prvkem. Dopovat ale nelze donekonecna. PtiliSna koncentrace nosicti mtze
mit neblahy efekt na jejich mobilitu a vede i ke snizeni transparentnosti vlivem optické absorpce
nebo odrazu. Z tohoto pohledu je tedy zajimavym feSenim mobilita, ktera je zjednoduSené

feceno zavisla na piekryvu orbitalil. Podrobnéjsi rozbor uvadi napiiklad publikace [19].
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Obr. 2.5: Koncentrace a mobilita nosicii ndaboje nekterych vybranych kovi, polovodicii a
transparentnich vodivych oxidii, méreny pri pokojové teploté. Primky oznacuji konstantni
hodnoty vodivosti. Upraveno z [23].

Patrné nejznaméjSim zastupcem TCO je jiz dfive zminény cinem dopovany oxid india,
tzv. ITO. Ten vykazuje znamenitou kombinaci optické transparentnosti ve viditelné oblasti
(vice nez 80 %) a elektrické vodivosti (~10* Scm™) [26]. Ve formé tenkych vrstev je &iry,

V objemové form& muze meénit barvu od nazloutlé po Sedivou. Vzhledem k limitovanym
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zasobam india je vSak vyroba ITO finan¢né nakladna a vyzkumnici se snazi ptijit s isporné;si

variantou. Tou mohou byt naptiklad rizn¢ dopované oxidy zinku (Al, Ga, B, Si, Ge, Ti, Zr, ...),

ternarni a kvaternarni systémy [20,27]. Zaroven omezené mechanické vlastnosti ITO na
polymernich substratech (nedostateéna flexibilita a praskani) a mozné problémy (vySsi
rezistivita a nizsi transparentnost) spojené s niz$i teplotou nutnou pro tyto substraty vedly
k vyzkumu dalSich materiala [24,28,29]. Ty by mély kombinovat elektrické a optické vlastnosti
TCO s flexibilitou a mechanickymi vlastnostmi, které jsou nutné pro ohebné displeje nebo tzv.

roll-to-roll vyrobu, kdy je material namotany na roli.

2.2.2. Vrstvy In-Ga-Zn-0 a jejich vyuziti

Nekteré TCO mohou narazet na problémy spojené s jejich krystalickou strukturou. Diky
ni sice dosahuji vysokych hodnot vodivosti, ale mobilita na hranicich zrn klesa a pti vyrob¢ je
tézké dosahnout homogenity vznikajici vrstvy. Vychodiskem muize byt priprava amorfnich
vrstev tvofenych indiem, galiem, zinkem a kyslikem, které byvaji oznacovany zkratkou IGZO
(podle znacek prvka In, Ga, Zn, O). Protoze neni potieba krystalinita, miiZzou byt vrstvy
ptipraveny pii nizkych teplotach, coz Setii energii a umozituje deponovat i na Substraty citlivé
na teplotu. Amorfni struktura navic mize ptispét k vyssi odolnosti proti praskani pti aplikacich
na flexibilni displeje.

Jesté pied deseti lety byly témeét veSkeré displeje tvoteny tenkovrstvymi tranzistory
pouzivajicimi amorfni kiemik dopovany vodikem (a-Si:H), oproti nému v8ak maji vrstvy IGZO
minimaln¢ desetkrat vy$si mobilitu nosi¢ti naboje [30,31]. Vyhodou také je, Zze velka ¢ast
vyroby vrstev IGZO je kompatibilni se zatfizenimi pro ptipravu a-Si:H a nemusi se tak
investovat do modernizace [32]. Firma Sharp, ktera byla prikopnikem LCD displeji S vyuzitim
TCO, dale uvadi, ze tranzistory s vrstvami IGZO maji velmi nizky svodovy proud a vysoky
pomér ON/OFF (tedy pomér proudu spotifebovaném pii pouzivani a pii nec¢innosti) [33]. Diky
tomu nedochazi ke kolisani jasu displeje, obraz zistava kvalitni a zvySuje se zaroven vydrz
baterie naptiklad u mobilnich telefoni. To potvrzuje i ¢lanek [34], kde je pomér ON/OFF pies
10° (az tisickrat vyssi nez u a-Si:H). Autofi publikace [35] uvadi pomér ON/OFF 8,9 x 108, ale
mobilita nosi¢i naboje jejich vrstev dosahuje hodnot dokonce az 74 cm/Vs. Nizky svodovy
proud také poskytuje moznost zvysit prodlevu mezi aktualizovanim jednotlivych bunék a tim
mMimo jiné pomaha snizit rusivy Sum pii ovladani displeje.

Vsechny vySe popsané vlastnosti ¢ini z materidlu IGZO objekt zdjmu predev§im

Vv oblasti jiz zminénych displeji (vcetné téch flexibilnich) a dotykovych obrazovek s vyssim

-16 -



2. Soucasny stav problematiky

rozliSenim a nizkou spotifebou. DalSimi moznostmi uplatnéni jsou naptiklad rtznd spinaci a
fidici zafizeni, senzory S vyssi citlivosti, elektronické flexibilni textilie, paméti v pfistrojich a
mnohé jiné [31,33-37].

Ptipravit tenké vrstvy IGZO lze riznymi zpiisoby. V této praci se zamétime na vyuziti
progresivni techniky HiPIMS (z anglického High Power Impulse Magnetron Sputtering), ktera
umoziuje dodat do vrstev IGZO vysSi mnozstvi energie a tim pozitivné ovlivnit jejich
elektrické a optické vlastnosti [38]. Pozornost je také vénovana moznosti pomoci HiPIMS
pfesné ovladat parametry vyboje a tim tak ladit vlastnosti vznikajicich vrstev pozadovanym

smeérem.

2.3. Termochromické vrstvy VO
2.3.1. Termochromické vrstvy a jejich vyuziti

Jednou z kritickych ¢asti budov, co se tepelnych ztrat tyce, jsou okna a sklenéné plochy.
Téch s rozvojem architektury hojné pribyva a udrZzovani idealni teploty v interiéru tak stoji
velké mnozstvi financi. Spotfeba energie na klimatizovani nebo vyhiivani vnitinich prostor ¢ini
30 — 40 % [39-41]. Moznym feSenim, jak tomu zabranit, je pouZiti pasivnich oken s nizkou
emisivitou, ktera zabranuji prenosu tepla. OvSem v regionech, kde dochazi k velkym vykyviim
teplot v ramci ro¢nich obdobi, je efektivnéjsi vyuzit aktivni vrstvy [41]. Tyto ,,chytré” vrstvy
dokazi propoustét nebo odrazet teplo podle potieby. Idedlni jsou chromogenni materialy
vykazujici zménu vlastnosti na zdkladé¢ wvné&jSiho stimulu. Patii mezi né napiiklad
elektrochromické, fotochromické nebo termochromické materialy a zména je u nich vyvoléna
v tomto pofadi elektrickym polem, dopadem svétla (fotoni) nebo zménou teploty [42]. Pravé
termochromickym materidlim je v posledni dobé vénovéana velkad pozornost. Jejich vyhodou
je, ze funguji naprosto automaticky, nevyzaduji zadny dodate¢ny zdroj energie a ukazuji velky
potencial pro mnohé aplikace [40]. Krom¢ jiz zminénych ,,chytrych® oken to mohou byt i
,.chytré® stfechy, rizné teploméry ¢i termometry, laserova znaceni, ochrana satelita v kosmu a

dalsi [42—-44]. Na obrazku 2.6 je pak znazornén princip ,,chytrého okna®.
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Obr. 2.6: Ukdzka principu cinnosti ,, chytrého" okna. Béehem chladnych dni projde oknem
viditelné i infracervené slunecni zareni. Naopak béhem teplych dni se velka cast
infracerveného zdreni odrazi a projde jen viditelné zareni.

Pokud material vykazuje zménu optickych vlastnosti v zavislosti na zméné teploty,
mizeme ho nazvat termochromickym. Nejcastéji se jedna o zménu barvy, ale spolu sni se
mohou ménit i transmitance nebo reflektance pfi riznych vinovych délkach. Zaroven muze byt
tento proces doprovazen i zménou elektrickych vlastnosti, naptiklad rezistivity. Ke zméné
dochazi obvykle v ur¢itém rozsahu teplot, coz se projevuje postupnou zmeénou barvy.
V takovém piipadé mluvime o kontinudlnim termochromismu. Existuji vSak 1 materily, které
svoje vlastnosti zméni v podstaté skokoveé po dosazeni ur€ité teploty. Ta je oznaCovana jako
pfechodové a pro rizné materidly ma rliznou hodnotu. Nastald zména mize byt permanentni,
bez moznosti navratu, nebo vratna, tzv. reverzibilni [42].

Jak jiz bylo feceno, se zménou teploty mize dochazet ke zna¢né zmeén¢ i v elektrické
rezistivité. Neékteré oxidy prechodovych kovi tak mohou dokonce podstupovat piechod od
polovodi¢t ke kovim. V roce 1959 popsal Morin elektrické vlastnosti nékolika z nich [45].
Jedna se 0 oxidy vanadu (VO, VO2 a V203) nebo titanu (TiO a Ti.O3). Nesouvislost v jejich
vodivosti se pokusil vysvétlit upravenim Slaterova modelu [46], kdy vlivem rozdéleni 3d pasu
na dva dojde k pfechodu z kovu na polovodic. Panové Adler a Brooks [47] navrhli v roce 1967
dva modely pfechodu, ve kterych je pficinou vzniku mezery mezi pasy bud’ rozst€peni prvni
Brillouinovy z6ny, nebo distorze krystalické struktury do méné symetrické podoby a nasledné

vytvoreni iontovych part.
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Dalsi oxidy pifechodovych kovi, konkrétné TisO7, TisOg, nebo NbO., popisuje pozdé&ji
Grangvist [48]. Mimo oxidy pfechodovych koviu vykazuji zménu rezistivity v zavislosti na
teploté napiiklad i FeSiz nebo NiS. Kiivky nékterych vyse zminénych materialii jsou zobrazeny
na obrazku 2.7. Patrné nejvétsi zdjem v posledni dob¢ budi material VO2. Z obrazku je ziejmé,
ze prave jeho vodivost se méni v rozsahu nékolika fadi (od nizkoteplotni polovodi¢ové faze
k vysokoteplotni kovové fazi) s pfechodovou teplotou blizko teploté pokojové. Proto mu bude

podrobnéji vénovana nésledujici podkapitola.
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Obr. 2.7: Elektricka vodivost vybranych oxidit prechodovych kovii a dalsich sloucenin
V zavislosti na teploté. Prevzato z [48].

2.3.2. Oxid vanadicity

Termochromické oxidy vanadu (V20s, V203 a VO,) pritahuji pozornost védcti svymi
vlastnostmi jiz delsi dobu. Oxid vanadi¢ity (VO2) je asi nejzajimavéjsi z nich, nebot’ jeho
pfechodova teplota Tyr = ~68 °C je velmi blizka pokojové teploté a da se ovlivnit dopovanim

dalSimi prvky. Strukturni zména, ke které dochazi vlivem teploty, je taktéz doprovazena
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velkymi zménami elektrickych (zména rezistivity az o pét fadu [49]) a optickych vlastnosti
Vv oblasti blizké infracervenému zafeni. Diky tomu se jedna o vhodného kandidata nejen na
vyrobu ,,chytrych* oken, ale uplatnéni najde i v mnoha dal$ich aplikacich jako jsou optické ¢i
elektrické spinace, termo-optické modulatory, transistory a dalsi [50].

Piestoze vznik VO2 miZzeme jednoduse popsat rovnici [51]

V(p) + Oz(pl) = VO2(p) , (2.3)
kde (p) a (pl) znaci pevné, respektive plynné skupenstvi, samotna ptiprava VO (obzvlasté ve
form¢ tenkych vrstev) je pomérné narocna. V tzkém rozsahu atomového podilu kysliku, ve
kterém se nachazi i VO, totiz mizeme najit témét 20 dalSich fazi, které se od VO3 lisi pouze
nepatrnou zménou chemického slozeni. Nékteré z nich mizeme vidét ve fazovém diagramu na
obrazku 2.8, kde je zachycena i velice mala Sifka odpovidajiciho rozsahu. Velmi Casto tak
dochézi k tomu, Ze ptfipraveny materidl je kombinaci pozadované¢ho VO: a dalSich oxidi
vanadu jemu velmi blizkych, které ovSem nemaji stejné vlastnosti [51,52]. Bohuzel ani
pfipravenim Cistého VO2 komplikace koncit nemusi, protoze dosud bylo zaznamenano vice nez
10 fazi stechiometrického VOa. Jako ptiklad lze uvést nékteré metastabilni faze VO2 (A),
VO2 (B) a VO2 (C), ptipadné monoklinickou VO2 (M) nebo tetragonalni fazi VO, (R). Praveé
mezi poslednimi dvéma zminénymi probiha plné reverzibilni pfechod polovodi¢-kov, ktery je

klicovy pro diive zminéné aplikace [53].
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Obr. 2.8: Fazovy diagram pro systém VO-VO2s. V relativné vizkém rozsahu podilu kysliku

.....

minimdlné. Prevzato a upraveno z [51,54].
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Obg¢ faze strukturniho pfechodu jsou zaznamenany na obrazku 2.9 v panelech a a b. Pfi
teploté vyssi, nez je prechodova teplota (za béznych podminek Ty = ~68 °C), jsou atomy
uspofadany Vv rutilové (tetragonalni) fazi (R) v prostorové grupé (P42/mnm). VSechny vanadové
atomy jsou rovnomérné rozmistény ve vzdalenosti 2,86 A podél linearnich fetézcl osmisténd
VOes, které¢ jsou kolmé na osu cr. Béhem ptechodu z kovové rutilové do polovodicové
monoklinické faze dojde k vytvoteni parit V-V a pootoceni osmisténtt VOs. Vanadové atomy
jsou poté usporadany v monoklinické fazi (M1) v prostorové grupé (P21/c) ve dvou ruznych

vzdalenostech 2,65 a 3,12 A [55,56].

a) Rutilova faze (R) b) Monoklinicka faze (M1)

0 2s 0 2s

Obr. 2.9: V horni ¢asti obrdzku je zobrazena krystalova struktura vysokoteplotni rutilové
(panel a) a nizkoteplotni monoklinické faze (panel b) materialu VO3 spolu s riiznymi
vzddlenostmi mezi atomy V. Spodni cast zndzornuje strukturu molekularnich orbitalu kovové
rutilové (panel ¢) a polovodicové monoklinické fize (panel d). Cervené je naznacena Fermiho
energie. Upraveno z [55].

Strukturni fazovy pfechod ma za nasledek i zménu v elektronové struktute, jak lze
spatiit ve spodni ¢asti obrazku 2.9. Ve vysokoteplotni kovové fazi (panel c) je hustota

elektronovych stavii kolem hladiny Fermiho energie tvofena ¢astend zaplnénymi dl a n°
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orbitaly orientovanymi podél osy cr. Pfi pifechodu na nizkoteplotni fazi (panel d) dojde
vytvofenim pard atomtl V a naklonénim osmisténti VOs K rozdéleni dl orbitalu na dva orbitaly
dl a dI” a zaroven k posunuti ©° nad hladinu Fermiho energie. Tim pddem je orbital dl zcela
zaplnén, naopak orbital n~ se vyprazdni a vznikne zakazany pas [55-57].

Vyuziti vrstev VO2 doprovazi mnoho vyzev spojenych s primyslovou vyrobou a
konecnymi vlastnostmi produktu. Patii mezi né naptiklad nizka teplota béhem ptipravy, nizka
teplota pfechodu, vysoka transmitance ve viditelné oblasti nebo pfiprava na cenové dostupné
substraty bez pouziti pfedpéti nebo strukturni Sablony pro lepsi krystalizaci [51,58,59]. Nizka
teplota snizi spotiebu energie pii vyrob¢, zamezi difuzi nezadoucich latek ze substratii do vrstvy
a umozni pfipravit vrstvy i na substraty citlivé na teplotu. Uginnym fe$enim tohoto problému
je vyuziti vysokovykonového naprasovani HIPIMS, béhem kterého na substrat dopadaji Castice
s vysokou energii, coz umoziuje snizit teplotu substratu [51,58,60,61]. Pfechodovou teplotu
1ze ovlivnit vhodnym dopovanim naptiklad W, Mg, Al, Mo nebo Ti [48,50,61].

Problematikou polymernich substrati se zabyvali autofi studie [41]. Tém se sice
podarilo pfipravit termochromickou vrstvu VO2 na zluté zbarveném Kaptonu HN o tloust’ce
50,8 um, respektive na bezbarvém Kaptonu CS o tloustce 25,4 um, ale pouze za pouziti RF
predpéti béhem depozice, ptipadné v kombinaci s pouzitim vrstvy TiOz jako strukturni $ablony.
Diky tomu byli schopni snizit depozi¢ni teplotu az na 275 °C (s predpétim a vrstvou TiO»).
Vysledky jsou zobrazeny na obrazku 2.10. Pfi pohledu na néj je ztejmé, ze s klesajici depozi¢ni
teplotou klesa 1 G€innost pfechodu termochromickych vrstev. Rozdil transmitance pfi vinové
délce 2500 nm ATas00 U Vrstvy na zlutém Kaptonu bez pouziti vrstvy TiO2 pfipravené pti teplote
350 °C byl 36 %. Na bezbarvém Kaptonu CS byla vyuzita i strukturni Sablona TiO», diky cemuz
které se podaftilo pfipravit vrstvy s nenulovym rozdilem ATz2s00, €¢inila 275 °C. V tomto ptipadé
byl substratem Kapton CS pokryty vrstvou TiO2 a rozdil ATzsoo €inil 30 %.

Ackoliv se v poslednich desetiletich vénuje vyzkumu termochromickych materialt
obrovska pozornost, pfipravit funkéni termochromické vrstvy spliujici vSechny pozadavky
dohromady se zatim stale nepodafilo. Reseni n&kterych vyzev jejich vyroby bylo naznaéeno
vyse, ale je nutné umét vyresit tyto vyzvy v kombinaci s ostatnimi. Proto se v této praci budeme
vénovat moznosti piipravy vrstev VO2 za podminek co nejvice vyhovujicim pramyslové
vyrobé, tzn. ptipravé pii nizké teploté na klasickém sodnovapenatém skle a polymerni folii
Kaptonu bez pouziti predpéti nebo strukturni $ablony. Splnéni této kombinace bude dalsim

krokem pro vyvoj termochromickych vrstev.
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Obr. 2.10: Zavislost rozdilu transmitance pri vinové délce 2500 nm AT2s00 V zavislosti na
depozicni teploté vrstev VO2 pripravenych na zlutém Kaptonu HN (Cerné ctverce), bezbarvém
Kaptonu CS (cerné trojuhelniky) a Kaptonu CS s podkladovou vrstvou TiO; (Cervena
kolecka). Prevzato z [41].

2.4. Vrstvy oxidi a oxynitridi molybdenu
2.4.1. Oxidy molybdenu a jejich vyuziti

Tenké vrstvy kovovych oxida nasly v prumyslu Siroké spektrum vyuziti. Mimo jiz
v ptedchozich kapitolach zminéné TCO (displeje) a VO2 (,,chytrd* okna) miiZeme uvést
napiiklad Al,O3 (ochrana proti otéru a chemickému poskozeni), TiOz (fotokatalyza) nebo SiO2
(optoelektronika). Jisté neméné zajimavé jsou i oxidy molybdenu. Systém Mo-O je znamy
dvéma stabilnimi oxidy MoO2 a M0oOs3 [62]. Prvni jmenovany je nepruhledny, elektricky vodivy
a krystalizuje v monoklinické soustavé [63], ten druhy je prihledny, elektricky nevodivy a
krystalizuje v ortorombické (a-Mo0O3) nebo monoklinické soustavé (B-MoOs3) [64]. V rozmezi
ohrani¢eném témito dvéma oxidy se nachazi mnoho dalSich vice ¢i méné stabilnich fazi. Ty
jsou oznacovany jako Magnéliho faze a patii mezi n¢ naptiklad M04O11, M0gO23, M0gO2¢ nebo
Mo150s2. Casto byvaji pro zjednoduseni zapisovany ve tvaru MoOy, kde 2 < x < 3 [65-67].
Z hlediska elektronové struktury je MoO2z snadno rozpoznatelny od MoOs (neexistence
zakazan¢ho pasu, a tedy vysokd vodivost a netransparentnost), mezifaze vSak maji
elektronovou strukturu velmi podobnou, coz se projevi 1 na elektrickych a optickych
vlastnostech [66].

Aby bylo mozné naplno vyuzit potencial oxidi molybdenu, je dilezité rozumét, jakym
zpusobem se méni jejich vlastnosti v zavislosti na stechiometrii a struktuie. Tim se zabyvaly

prace [62,67,68] rakouského autorského tymu. V posledni zminéné publikaci byly pomoci
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magnetronového napraSovani ptipraveny tenké vrstvy MoOyx ve smési Ar a Oz. Obrazek 2.11
pak zobrazuje, jakym zpisobem se ménili optické a elektrické vlastnosti v zavislosti na
parcidlnim tlaku kysliku. Obé& ¢asti obrazku jsou rozdéleny na tii oblasti podle dominance
struktury a vazeb. Prvni oblast (0 — 35% O3), ve které je dominantni kovova vazba, je
charakteristickd vysokou reflektanci (t¢émét 60 %), nulovou transmitanci a nizkou rezistivitou
(v tadu 10 Qcm) pripravenych vrstev. Pokud byl parcidlni tlak kysliku vy$si nez 50 %, zacala
prevladat MoO> struktura. Dochazi k poklesu reflektance z téméi 50 % na ptiblizné 10 % a pii
84 % O, mirné vzroste transmitance na piiblizn¢ 12 %. Rezistivita se pohybuje v rozmezi
10— 10 Qcm, coz zhruba odpovida rezistivité objemového MoO2 (v obr. naznateno zelenym
pruhem). Tenké vrstvy s vysokou transmitanci byly pfipraveny pii parcialnim tlaku kysliku
90 % a vyssim a vykazovaly MoO3 krystalickou strukturu. Vysoka transmitance vSak byla

spojena s vysokou rezistivitou a vrstvy piipravené v ¢istém Oz byly dokonce nevodivé.
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Obr. 2.11: Transmitance, reflektance a absorpce merené pri vinové délce 550 nm (panel a) a
elektricka rezistivita (panel b) vrstev MoOx V zavislosti na parcialnim tlaku kysliku.
Prevzato a upraveno z [68].

Pomoci zmény parcidlniho tlaku kysliku a s tim spojené koncentrace kysliku ve vrstvach
tak l1ze pomérné snadno ovlivnit strukturu, optické a elektrické vlastnosti. Diky této velké
variabilité 1ze vrstvy MoOx vyuzit v mnoha aplikacich. Za zminku urcité stoji solarni ¢lanky,
ve kterych praveé vrstvy MoOy, kde x je blizké hodnoté 3 splituji poZadovanou vysokou vystupni
praci pro zadni kontakty, vysokou transmitanci a §iroky zakazany pas [69-74], dale obrazovky
a displeje OLED, u nichz vrstvy MoOx plni roli dodavatele pozitivnich dér a usnadnuji jejich
transport [75-78] a v neposledni tad¢ také fotodetektory [79] a plynové senzory a detektory
[80,81].
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2.4.2. Oxynitridy molybdenu a jejich vyuziti

Nitridy pfechodovych kovl jsou zndmé vybornymi mechanickymi a tribologickymi
vlastnostmi a ¢asto se vyuzivaji jako ochranné vrstvy naptiklad proti korozi ¢i otéru, nebo jako
difuzni bariéry. Nejéastéji zkoumanymi zastupci jsou ZrN, HfN, TaN, WN, ale hlavn¢ TiN.
Ptestoze se MoN fadi do stejné skupiny a disponuje podobnymi vlastnostmi, neni zdaleka tak
Casto predmétem zkoumani, jak by si zfejmé zaslouzil [82—84]. Ptitom jeho vysoka tvrdost
(30 GPa a vice) a Younguv modul (az 640 GPa) [83] napovidaji, Ze ptidani N do vrstev Mo-O
by mohlo vést ke zlepSeni jejich mechanickych vlastnosti.

V praci [85] se vrstvami Mo-O-N zabyvali, i kdyz zvolili opa¢ny pfistup a piidavali O
do vrstev Mo-N. Vrstvy byly pfipraveny pomoci magnetronového naprasovani ze dvou Mo
terc ve smési Ar, Oz a N2. Na obrazku 2.12 pak vidime, jak se vyvijela tvrdost a Younglv
modul se zvySujicim se tokem kysliku. Pokud byl reaktivnim plynem ve smési pouze dusik,
byla tvrdost 1 Younglv modul nejvyssi, konkrétné 25 GPa, respektive 275 GPa. Pfi zvySovani
toku kysliku az na 5 sccm klesly obé veli¢iny na 15 GPa, respektive na 175 GPa. Nutno
podotknout, ze v tomto ptipad¢ jiz byl podil O ve vrstvé vyssi nez 50 %. Vysoky podil O ve
vrstvach i pii relativné malém toku lze vysvétlit vyssi reaktivitou Kysliku oproti dusiku (viz
niz8i absolutni hodnota standardni formovaci entalpie nitridi molybdenu). Pfi maximalnim
toku kysliku nasledoval pokles tvrdosti az na 4 GPa a Younglv modul klesl na necelych
60 GPa. Tento pokles souvisi s poklesem kompresniho pnuti z 1,5 GPa na ptiblizné 0,1 GPa.
V¢tsi roli ovSem hraje zména struktury, kdy se s vy$Sim pritokem kysliku zmenSovala velikost

zrn, objevovaly se piky MoOs a dochazelo k amorfizaci vrstev.
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Obr. 2.12: Tvrdost a Youngiiv modul vrstev Mo-O-N v zavislosti na toku kysliku pri celkovém
toku reaktivnich plynit (O2 + N2) 60 sccm. Upraveno z [85].
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Podobny efekt byl pozorovan i v praci [86], kde zvySujici se mnozstvi kysliku vedlo ke
zhorseni mechanickych vlastnosti. Pfi spravném poméru O ku N vsak vrstvy vykazovaly vyssi
elastickou vratnost, vy$§i pomér tvrdosti a efektivniho Youngova modulu H/E™ a lepsi
tribologické vlastnosti. Ty vSak nebyly zavislé pouze na mnozstvi kysliku, ale pfedevsim na
vznikajici struktufe. Ani v jedné praci vSak bohuzel nejsou zminény optické vlastnosti, které
jsou Casto velmi dulezité pro aplikace vrstev MoOx se stechiometrickym koeficientem x
blizkym hodnoté 3.

Existuji ovSem aplikace, které vyzaduji pouze malé mnozstvi N ve vrstvach. Naptiklad
Li [87] popisuje oxynitridy molybdenu pro petrochemicky primysl s podstatné mensim
obsahem N neZ ve vySe uvedenych publikacich. Amorfni vrstva MoO183No3s Vykazuje
vybornou katalytickou aktivitu, selektivitu a odolnost proti slouc¢enindm siry. Zarovei je mozné
podobné vrstvy vyuzit pfi selektivni hydrogenaci dlouhych line4rnich fetézct alkadiend, tedy
pii reakcei, kdy vznikaji alkylbenzeny (napft. toluen, xylen nebo styren). DalSim piikladem je
vrstva M00O2.31No .24 vyvinuta v praci [88]. Diky malému mnozstvi N (pfiblizn¢ 7 at. %) byla az
o tfi fady snizena rezistivita oproti vrstvam MoOs. Vrstva byla testovana jako anoda
Vv lithiovych bateriich, kde prokédzala vysokou kapacitu, kterou si byla schopna udrzet i po
velkém poctu cyklického vybijeni a nabijeni baterie. A podobné jako v piipadé vrstev MoOx,
kde x je blizké hodnot¢ 3, Ize vyuzit oxynitridy molybdenu S nizkym obsahem N i jako zadni
kontakty v solarnich ¢lancich [89].
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3. Cile disertacni prace

Predkladana disertacni prace se zabyva problematikou studia, pfipravy a charakterizace

novych multifunkénich nanokompozitnich materidlfi, které byly vytvareny pomoci pulzniho

reaktivniho magnetronového naprasovani ve tiech riznych depozi¢nich systémech. Konkrétné

se jedna o povlaky Zr(Hf)-B-(Si-)C s vysokou odolnosti proti erozi vodnimi kapkami, dale o

vrstvy In-Ga-Zn-O s laditelnymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi, termochromické vrstvy

VO ptipravené pii nizké teploté na skle a polymerni f6lii Kapton a multifunkéni vrstvy MoOx

a MoOxNy se stechiometrickym koeficientem x blizkym hodnot¢ 3.

Cile diserta¢ni prace byly stanoveny nasledovné:

Na zaklad¢ vysledkt ziskanych pro tvrdé vrstvy ze systému Zr-B-(Si-)C a Hf-B-(Si-)C
navrhnout strukturu multivrstvych povlakd se zvétSenou tloustkou a dobrou adhezi na
substratech z oceli (redlny tvar testovacich vzorkt v primyslovych podminkach) s cilem
zvysit jejich odolnost proti erozi vodnimi kapkami s vysokymi rychlostmi. Ve
spolupraci s firmou Doosan Skoda Power s.r.0., Plzeii provést analyzu erozni odolnosti
pfipravenych povlaki vodnimi kapkami za podminek simulujicich vysoké rychlosti

rotace lopatek v parnich turbinéch.

Provést systematickou studii vlivu vykonové hustoty na ter¢i v pulzu na optické a
elektrické vlastnosti vrstev In-Ga-Zn-O pfipravenych pomoci vysokovykonové pulzni

magnetronové depozice pii nizké teploté.

Na zaklad¢ rozsahlého vyzkumu nalézt optimalni depozi¢ni podminky pro pfipravu
termochromickych vrstev VO2 pfimo na substratech ze skla a z polymerni folie Kapton
pfi nizkych teplotach a bez pfedpéti na substratu. Zaméfit se na dosazeni maximalniho
rozdilu transmitance vrstev v infraervené oblasti (2500 nm) pfed fazovym prechodem

a po ném.

. Provést systematickou studii vlivu depozi¢nich parametrli na prvkové sloZeni, strukturu

a optické, elektrické a mechanické vlastnosti vrstev MoOx a MO0OOxNy se
stechiometrickym koeficientem x blizkym hodnoté 3. Zaméfit se na reprodukovatelnou
nizkoteplotni pfipravu vrstev MoOx S malym fizenym poklesem x od hodnoty x =~ 3 a

vrstev MoOxNy s malym fizenym riistem y, které maji vysoky aplika¢ni potencial.
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4. Metody zpracovani

Tato Cast prace strucné popisuje postup piipravy materiali pomoci magnetronového
naprasovani za pouziti riiznych druhii pulzniho vyboje. Déle jsou popsany systémy, ve kterych
byly veskeré vrstvy v préci pfipraveny. Celkem byly vyuzity tfi depozi¢ni aparatury liSici se
riznymi parametry, jez budou zminény nize. Néasleduji metody analyzy vrstev a postupy méteni
jejich vlastnosti. Konkrétni depozi¢ni podminky budou z divodu piipravy nékolika rozdilnych

materialti popsany v kapitole 5 v ¢astech odpovidajicich jednotlivym materialim.

4.1. Magnetronové naprasSovani

Existuje nékolik metod, jak tenké vrstvy ptipravit. Pro jednoduchost je mizeme rozd¢lit
podle charakteru procesu na chemické — CVD (Chemical Vapour Deposition) a fyzikalni — PVD
(Physical Vapour Deposition). CVD metody tézi z vysoké depoziéni rychlosti, vysoké adheze
a nizkych nakladi. Tyto klady jsou vS§ak doprovazeny nutnou vysokou teplotou (spojenou ¢asto
S vysokym pnutim), ale predevsim velkym bezpe¢nostnim rizikem. Pouzité reaktanty a nékteré
vznikajici odpadni latky byvaji vysoce toxické nebo hoflavé a mohou zptsobovat korozi
vysokou teplotu a snadngji se fidi. Zakladnimi metodami PVD jsou naprasovani, napatovani
nebo iontové platovani. V této praci se budeme zabyvat naprasovanim, a to pouze
naptiklad v knize [90].

Princip naprasovani je relativné jednoduchy. Na ter¢ neboli katodu je pfipojeno zaporné
napéti, kladné ¢astice pracovniho plynu jsou vysokou rychlosti pfitahovany k povrchu terce a
pfi dopadu na néj vyrazi atomy a ionty. Ty jsou rozpraSovany do okoli a nasledné na substratu
vytvaieji tenkou vrstvu. Mimo atomy a ionty jsou z tere vyrazeny i sekundarni elektrony, které
jsou nutné k tvorb¢ iontli. Aby se zvysila efektivita celého procesu, mohou byt v blizkosti terce
umistény silné magnety, jejichZ magnetické pole tyto elektrony zachyti a zvysi tak lokalni
ionizaci v okoli ter¢e. V zavislosti na tom, zda je magnetické pole uzaviené nebo neuzaviené,
délime magnetrony na vyvazené a nevyvazené. U nevyvaZenych magnetronl nejsou vSechny
magneticke siloCary uzavieny, ale smétuji od terce. Toho lze vyuzit k usmérnéni toku ter€ovych
iontd na substrat a lepSimu fizeni vznikajici struktury. Podle zvoleného napéti rozlisujeme DC
naprasovani (stejnosmérnym proudem), AC napraSovani (stfidavym proudem) nebo RF

napraSovani (vysokofrekvencni), které se pouziva pti rozprasovani nevodivych materialti [91].
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4.1.1. Pulzni DC naprasovani s kladnym prekmitem napéti na terci

Dal8im zpiisobem, jak zvysit ionizaci, je zvysit vykon na terci. Jelikoz je vSak velka ¢ast
vykonu pireménéna na teplo, mize dojit k piehfati terCe. Tomu lze zabranit pulznim
napraSovanim, kdy je napéti na ter¢ piivedeno jen v ¢asti periody (ton). Ve zbylé ¢asti periody
(toff) se ter¢ chladi, aby nedoslo k jeho roztaveni [92]. To zaroven piinasi vyhody i v piipadé
reaktivniho naprasovani, kdy se na ter¢i vytvari nevodiva vrstva, na které¢ se hromadi naboj a
muize dojit k prurazu a vzniku mikrooblouku [91]. Na obrazku 4.1 mizeme vidét typicky prube¢h
napéti, proudu a plovouciho potencialu béhem depozice vrstev Hf-B-Si-C v systému Balzers

BAS 450, kdy délka pulzu ton byla 85 ps a pauza mezi pulzy totf byla 15 ps.
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Obr. 4.1: Typicky priibéh vybojovych charakteristik pulzniho DC magnetronového
naprasovani vrstev Hf-B-Si-C v systému Balzers BAS 450 PM s délkou pulzu ton = 85 us a
pauzou tot = 15 us. Upraveno z [42].

Oscilace, které vytvari pouzity napajeci zdroj (charakterizovany v kapitole 4.2.1) na
zaCatku pulzu, jsou zptlisobeny parazitnimi kapacitami a induk¢nosti. Na depozicni proces
nemaji prakticky Zadny vliv. Vyhodou tohoto pulzniho zdroje vSak je vytvofeni kladného
prekmitu (tzv. overshoot) po ukonéeni napét'ového pulzu. Ten dosahuje az stovky voltt (zde az

vice nez 400 V). Prestoze je tento prekmit velmi kratky, rychlé elektrony béhem této doby staci
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neutralizovat kladny naboj nakumulovany na nevodivé vrstvé vzniklé pti pouziti reaktivniho
plynu. Diky tomu nedochézi k mikroobloukiim a zvySuje se tak kvalita vrstev. V této praci je
vSak jeho hlavni ptinos jiny. Kladné hodnoty napéti na terci kratkodobé zvysi i potencial
plazmatu [93,94] a vzniknou ionty svysokou energii. Ty nasledné¢ dopadaji na substrat,
vyznamn¢ zvysuji energii dodanou do vrstev a ovliviiuji tak jejich strukturu a vlastnosti [90,95].
ProtoZe je navic doba, po kterou tyto ionty na substrat dopadaji, velmi kratka, nedochazi ke
vzniku vysokého tlakového pnuti jako u standardniho bombardu vysokoenergetickymi
Casticemi pii uziti zaporného piedpéti [96]. To usnadiiuje i vyuziti této metody v pramyslovych
aplikacich. Podrobnéjsi popis vyhod pulzniho magnetronového napraSovani lze nalézt

napiiklad ve studiich [97,98].

4.1.2. Reaktivni vysokovykonové pulzni napraSovani s oddélenymi pulzy na terci

Typicky primérny vykon u DC magnetronového naprasovani se pohybuje v rozmezi
1 — 10 W/cm? (po&itano pies cely povrch terée) [99]. V posledni dobé se viak velké pozornosti
dostava metodam, u kterych vykon vpulzu pfesahuje 100 W/cm? Mluvime o
vysokovykonovém pulznim naprasovani, tvz. HiPIMS. Podle Anderse [100] Ize HiPIMS
definovat dvojim zpisobem. Z technologického hlediska je HiPIMS pulzni napraSovani, kde
vykon v pulzu pfevySuje primérny vykon o dva fady. Z toho vyplyva, ze mezi pulzy s vysokou
amplitudou existuje dlouhd pauza. Druhd definice (vice fyzikalni) pravi, ze HiPIMS je pulzni
naprasovani, ve kterém je velmi velka ¢ast napraSovanych atomil zionizovéna.

Znéni druhé definice naznacuje, Ze v této metodé dochdzi k samorozprasovani terce
vyrazenymi atomy. Pravé diky jejich Castému zionizovani jsou poté zépornym napétim
ptitahovany zpét k teré¢i. To je jeden z divodu, pro¢ je depozi¢ni rychlost niz§i nez u DC
napraSovani. DalSimi divody miZe byt zména rozprasovaciho vytéZku v zavislosti na energii,
rozpraSovani ¢astic do smérti rovnob&znych s povrchem terée, vyssi hustota vznikajicich vrstev
a dalsi [101]. Vyhody plynouci z vétSiho poctu ionizovanych Castic a vyssi energie dodané do
vrstev (jako je naptiklad lepsi adheze, lepsi pokryti povrchu substratu, vyssi hustota vrstev
apod. [102]) kompenzuji nizsi depoziéni rychlost a ¢ini z HiIPIMS atraktivni moznost ptipravy
tenkovrstvych materialt.

V predchozi ¢asti jsme jiz zminili mikrooblouky, které mohou vznikat pii uziti
reaktivnich plynt. Dalsi komplikaci mtze byt hystereze. Nicméné prace [103—105] ukazuji, ze
HiPIMS muze byt feSenim tohoto jevu. Zaroven piinasi HiPIMS i dalsi vyhody v oblasti
reaktivniho naprasovani. Jednd se zejména o intenzivni rozprasovani atomu z terce, vysoky

stupen disociace molekul reaktivniho plynu, ionizaci vzniklych atomu a jejich nasledné snazsi
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zabudovavani do vrstev [106,107]. Podrobnéji popisuji metodu HiPIMS napiiklad publikace
[108,109].

4.1.3. Reaktivni vysokovykonové pulzni napraSovani s makropulzy na terci

tvoi‘enymi velmi kratkymi mikropulzy

Zajimavym feSenim v boji proti mikroobloukiim je metoda, ktera z HiPIMS vychazi.
Pouziva se pro ni zkratka DOMS (z anglického Deep Oscillation Magnetron Sputtering) a
podobné jako u HiPIMS jsou zde relativné kratké vysokonapétové pulzy oddéleny delsi
pauzou. Tyto pulzy jsou vsak tvotfeny nékolika dal§imi jesté kratSimi pulzy, hovotime o tzv.
makropulzech a mikropulzech [109]. Mezi mikropulzy napéti rychle klesa k nule a umozni tak
vybit kladny naboj na ter¢i, ¢imz je zabranéno vzniku mikroobloukti. Zaroven ale dochazi
k rychlému opakovani mikropulzii, coz zajistuje vysoky stupeni ionizace. Velky pocet
mikropulzl za sebou také zvySuje stiidu, tedy pomér délky pulzu a celé periody. Na obrazku
4.2 pak muzeme vidét, ze t€mito vlastnostmi se DOMS snazi kombinovat vlastnosti DC

napraSovani a HiPIMS.

dcMS
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Poskozeni terce
nebo magnetd
10—
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Nizka depoziéni
rychlost
0.1+
T T T
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Jmenovitd vykonova hustota v pulzu (kW/cm?)

Obr. 4.2: Schématické znazornéni rozlicnych typii magnetronového naprasovani v diagramu
striida — jmenovita vvkonova hustota v pulzu. Upraveno z [109].
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Ukazuje se, ze diky DOMS je mozné piipravit materialy, se kterymi mély jiné bézné
pouzivané naprasovaci metody problém. Navic velka variabilita mnozstvi parametri u depozic
metodou DOMS (délka makropulz ¢i mikropulzl, jejich amplituda, frekvence opakovani
apod.) umoziuje pomérn¢ snadno fidit strukturu, fazové a prvkové slozeni, mechanické,

optické a dalsi vlastnosti [110-113].

4.2. Depozi¢ni aparatura Balzers BAS 450 PM
Vrstvy Zr(Hf)-B-(Si-)C byly deponovany v aparatuie spole¢nosti Balzers. Aparatura se

sklada z komory, Cerpaciho systému, zdroje pulzniho napéti a fidiciho systému. Dale disponuje
nevyvazenym magnetronem s obdélnikovym tercem, modifikovanym drzakem substrati a
systémem pro regulaci tlaku a slozeni plynné smési pti vyboji. Cela aparatura je schematicky

znizornéna na obrazku 4.3.

Privod plynt
Pulzni
magnetron ﬁ
N Termocélanek

Drzak
substratu

T

IR vyhiev

Clona

Turbomolekularni vyvéva
(rota€ni vyvéva)

Obr. 4.3: Schéma depozicni aparatury Balzers BAS 450 PM pouzité pro pripravu vrstev
Zr(Hf)-B-(Si-)C.

Vakuova komora byla valcova s primérem 445 mm a vySkou 500 mm. Celkovy objem
byl 751 a vnitini povrch stény byl pfiblizné 1 m? K erpani slouzil systém rotaéni a
turbomolekularni vyvévy, kdy se pomoci prvni zminéné dosahlo nejprve nizkého vakua
(< 5 Pa) a nasledné se spustila molekularni vyvéva pro dosazeni vysokého vakua (< 107 Pa).

Rota¢ni vyvéva Pfeiffer Duo 35 C méla ¢erpaci rychlost 35 m®/hod a mezni tlak < 0,5 Pa a
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turbomolekularni vyvéva Leybold Turbovac 1000 ¢erpala rychlosti 1100 I/s s meznim tlakem
< 10® Pa. Obé ¢erpaci rychlosti jsou uvadény pro dusik.

Tlak v komote byl méfen Piraniho mérkami, nebo v ptipad¢é zakladniho tlaku pied
depozici (< 10 Pa) pomoci ionizaéni mérky. Béhem depozice byla pouZivana kapacitni mérka
absolutniho tlaku MKS 127 (s ptesnosti 0,25 % z naméfené hodnoty). Jeji fidici jednotka byla
spojena s ovladanim lamelarniho ventilu, ktery reguloval ¢erpaci rychlost turbomolekularni
vyvévy a udrzoval tak konstantni tlak (0,5 Pa) béhem depozice.

Plyny pouzité pii depozicich (argon a dusik) byly uskladnény v tlakovych nadobach a
piivadény byly do komory potrubim. K regulaci toku plyna slouzili prutokoméry MKS 1479A
v kombinaci s fidici jednotkou MKS 647C. Pozadovany pomér argonu a dusiku byl dan
podilem parcialniho tlaku dusiku na celkovém tlaku béhem depozice a byl ziskan na zakladé

kalibrace pracovnich plyni.

4.2.1. Magnetron a zdroj napéti

Aparatura byla opatiena nevyvazenym magnetronem s obdélnikovym teréem. Ter¢ byl
ptipevnén k médéné podlozce, ktera byla chlazena vodou, a napajen byl pulznim zdrojem Riibig
MP 120. Maximalni napéti zdroje bylo 1000 V, proud 120 A a maximalni primérny vykon
50 kW. Tvar pulzu bylo mozné ménit pomoci délky pulzu ton (4 — 1000 us) a délky pauzy toff
(10 — 1000 ps). Musela vsak byt splnéna podminka celkové doby pulzu ton + toff > 20 s a tudiz
maximalni opakovaci frekvence pulzi f = 50 kHz. Vybojovy proud lg a napéti na magnetronu
Ug byly béhem depozice méfeny proudovou sondou Tektronix TCPA300 a specialni
osciloskopickou sondou ptipojenou k pocitaci.

Aby bylo dosazeno lepsi adheze, bylo do procesu piipravy vrstev zatazeno c¢isténi
substratti bombardem argonovymi ionty a implantace materialu ter¢e do povrchu substratu. Ke
stolku se substraty byl pfipojen zdroj TruPlasma Bias 4003 od firmy Trumpf Hiittinger. Zdroj
disponoval maximalnim napétim 1200 V nebo proudem 10 A pii maximalnim vykonu 3 kKW.

Charakteristiky implantace byly zaznamendny externim osciloskopem Tektronix TPS 2024.

4.2.2. Ter¢ a substraty

Pted magnetronem byl umistény obdélnikovy ter¢ tvofeny deskou B4C o rozmeérech
127 x 254 x 6 mm?. Tato deska byla nasledné prekryta mensimi destickami réiznych materialéi
(podle potieby pro danou depozici Zr, Hf a Si) o rozmérech 55 x 25 x 3 mm?
55 x 12,5 x 3mm? a 55 x 6,2 x 3 mm?, pricemz kazda vétsi desticka zakryvala 5 %, mensi

2,5 % a nejmensi 1,25 % erozni zony terce. Prichyceni desticek k ter¢i bylo zajisténo pomoci
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dvojice hafniovych nebo zirkoniovych drzakii o rozmérech 76 x 30 x 3 mm? piekryvajicich
celkem 5% erozni zony a ocelovych Sroubd, které do erozni zony nezasahovaly. Priklad
uspofadani terée véetné vyznacéené erozni zény s celkovou plochou pFiblizng 140 cm? je vidét
na obrazku 4.4. Desticky byly na ter¢ umistovany pokud mozno symetricky, aby bylo dosazeno

maximalni homogenity vznikajicich vrstev.
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Obr. 4.4: Schéma terce s usporadanim pro 77,5 % BaC, 15,0 % Zr a 7,5 % Si. Rozmeéry jsou
uvedeny v milimetrech.

Naproti magnetronu ve vzdalenosti 100 mm se nachazel drzak substrati kruhového
tvaru s primérem 80 mm a moznosti infraterveného ohtfevu substratii az na teplotu 650 °C. Na
Celni strané drzaku byly ke kovové desce prichyceny samotné substraty pomoci Sroubii a pliska
nebo dratkd. Deska se substraty byla spojena s drzakem substrati pomoci korundovych
trubicek, takze byly substraty béhem depozice na plovoucim potencidlu. Tenké vrstvy byly
deponovany na substraty z oboustrann¢ leSténého monokrystalického Si s pfednostni orientaci

(100) a tloustkou 381 pm. Rozméry substrati byly 10 x 10 mm? (pro méieni tloustky,
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mechanickych vlastnosti a fazového slozeni) a 35 x 5 mm? (pro méfeni pnuti). Dale byly
pouzity jeSté specialni substraty z jednoho kusu oceli T671 kruhového tvaru s primérem
15 mm a tloustkou 4,3 mm. Ty byly pfichyceny pomoci zévitu na zadni stran¢ a metila se na

nich analyza odolnosti proti erozi zpisobené kapkami vody a mechanické vlastnosti.

4.3. Depozicni aparatura pro vrstvy In-Ga-Zn-O

Aparatura pouzitd pro depozice vrstev In-Ga-Zn-O byla sestavena z ocelové
komory, ¢erpaciho systému, nevyvazeného magnetronu s kruhovym teréem, pulzniho DC
zdroje a ovladaci a tidici jednotky.

Depozi¢ni komora byla vyrobena z nerez oceli a méla tvar valce o priméru 250 mm a
délce 445 mm. K cerpani slouzily v tomto pfipadé tfi vyveévy. Nejprve byla pouZita rotacni
olejova vyvéva s Serpaci rychlosti 5,5 mh a meznim tlakem 0,5 Pa. Nasledné& (pfi tlaku pod
5 Pa) se o dosazeni vysokého vakua (< 2 x 107 Pa) starala turbomolekularni vyvéva (rychlost
260 I/s a mezni tlak 10° Pa), ktera byla pfedéerpidvana membranovou vyvévou (rychlost
3,3 m%h a mezni tlak 200 Pa).

— Zdroj
HiPIMS
| Nevyvazeny
5 N AW magnetron
Cerpani
-

JRN-

;ij substratt

<~—Pritokoméry

Obr. 4.5: Schéma depozicni aparatury pouzité pro pripravu vrstev In-Ga-Zn-0.

Me¢feni tlaku bylo zajisténo nckolika druhy mérek. Pro méfeni nizkého vakua byla
pouzita Piraniho mérka, pro nizsi tlaky pak mérka ioniza¢ni nebo Penningova. Béhem depozice
byl tlak kontrolovan kapacitni mérkou absolutniho tlaku MKS, kterd je nezavisld na typu

pouzitého plynu. Pracovnimi plyny byly u tohoto materialu argon a kyslik a stejné jako
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V pfedchozim ptipad¢ byly piivadény potrubim z tlakovych nadob. Parcidlni tlak argonu (pfi
toku 30 sccm) byl pred depozici nastaven pomoci lamelarniho ventilu. Tok plynt byl regulovan

pratokoméry MKS typu 1479A a jejich fidici jednotkou.

4.3.1. Magnetron a zdroj napéti

Nevyvazeny magnetron s kruhovym teréem o praméru 100 mm byl pfipojen
K unipolarnimu DC zdroji SIPP2000_USB, Melec. Maximalni vykon zdroje byl 10 kW,
pii¢emz maximalni napéti bylo 1000 V a proud 20 A. Minimalni délka pulzu byla ton = 20 ps,
V této praci byla pouzita délka ton = 50 ps. Frekvence se pohybovala v rozmezi 100 — 1000 Hz,
coz odpovida stfidé 0,5—-5% (tzn. torf = 950 — 9950 ps). Vybojové charakteristiky byly
zaznamenavany pomoci napétové sondy General Elektronik GE 3421 a proudové sondy
Tektronix TCP312A (zapojené K zesilova¢i Tektronix TCPA300), které byly ptipojeny
k osciloskopu Tektronix TPS 2024.

4.3.2. Ter¢ a substraty

Magnetron byl osazen kruhovym ter¢em In2Ga2ZnOy7 (In203:Ga203:Zn0 = 1:1:1 mol%,
Matsurf Technologies) o praiméru 100 mm a tloustce 6 mm (veetn€é 2 mm meédéné podlozky) a
byl piimo chlazen vodou. Naproti nému byl umistén kruhovy stolek s pramérem 100 mm, ke
kterému byly substraty piipevnény pomoci Sroubt a dratkt. Vrstvy byly deponovany na
sklenéné substraty o rozmérech 26 x 25 x 1 mm3, aby pii méfeni elektrickych vlastnosti
nedochézelo k ovlivnéni vodivosti substratu. Pro méfeni mobility a koncentrace nosict naboje
byly vzorku nafeziny na rozméry 8 x 8 x 1 mm?3. Cely stolek byl elektricky odizolovan, tudiz
byly substraty béhem depozice na plovoucim potencidlu. Nebyl pouzit Zadny externi ohiev,

substraty se pouze samovoln¢ ohtaly béhem depozice na teplotu Tq < 70 °C.

4.4. Depozi¢ni aparatura pro vrstvy VO2, MoOx a MoOxNy

Ostatni materialy, tedy vrstvy VO2, MoOx a MoOxNy, byly pfipraveny v depozi¢ni
komote ve tvaru valce s podstavou 0 vnitinim pruméru 507 mm a délkou 520 mm vyrobenou z
nerez oceli. Cerpaci systém se skladal z rotaéni vyvévy (rychlost 30 m3/h), ktera zaji§tovala
nizké vakuum a predéerpavala difuzni vyvévu (rychlost 2 m®/s). Ta zadinala erpat pfi tlacich
pod 10 Pa a dosahovala meznich tlaki az 5 x 10“ Pa. V komoie byl nainstalovan drzak

substrati a nevyvazeny magnetron s kruhovym teré¢em ptipojeny ke zdroji napéti Cyprium |11

-36 -



4. Metody zpracovani

od firmy ZPulser Inc. Uspotadani je znazornéno na obrazku 4.6. Soucasti byl také specialni
systém pro regulaci tlaku a slozeni plynné smési pfi vyboji vyvinuty na pracovisti KFY ZCU.
K méfeni nizkého vakua v komote a na vystupu difuzni vyvévy byly pouzity Piraniho
meérky. Pro méfeni zékladniho tlaku slouzila Penningova mérka a tlak béhem depozice byl
kontrolovéan kapacitni mérkou absolutniho tlaku MKS 627 (s piesnosti 0,15 % z naméfené
hodnoty) ptipojené k fidici jednotce MKS PR 4000. Pracovni plyny (argon, kyslik a dusik) byly
stejn¢ jako v predchozich ptipadech uskladnény v tlakovych lahvich a do komory byly
napoustény kovovym potrubim pies reduk¢ni ventily a pratokoméry MKS 1479A s fidici

jednotkou MKS 247.

Napousténi Mérka
reaktivnich plynd  tlaku
7
Drzak
VA substratd

Nevyvazeny /
magnetron ——_ | < D

Pulzni ~_

DC Zdroj ﬁAr

O

Obr. 4.6: Schématické zndazornéni depozicni komory pouzité pro pripravu vrstev VO> a
Mo-O(-N).

4.4.1. Rizeni plyni a vst¥ikovaci systém

Napousténi plynti bylo fizeno specidlnim zpétnovazebnym systémem vyvinutym na
katedfe fyziky na Zapadoceské univerzité [114]. Diky nému je mozné dodat do vyboje véEtsi
vykon, aniz by dochdzelo k obloukim. Hlavnimi vyhodami tohoto systému jsou vysoka
stabilita procesu (zadné problémy se setrvacnosti ¢i zpozdénim napoustéciho systému nebo
S hystereznim jevem) — fidici jednotka neudrzuje konstantni pracovni bod ale interval, coZ je
v souladu s literaturou o ftizeni nelinearnich systémua [115]. Dale neni zapotiebi zadna dalsi
méfici metoda (jako napfiklad systém monitorovani plazmatu, hmotnostni spektrometr nebo
lambda sonda) a navic Ize systém snadno ptevést do primyslové velkovyroby.

V kombinaci stimto fizenym vstfikovanim bylo dulezité i umisténi korundovych

trubicek, kterymi byly reaktivni plyny pfivadény do komory. Trubic¢ky byly piipevnény ve

-37-



4. Metody zpracovani

vzdalenosti 20 mm od povrchu terce, pri¢emz vsttikovani sméfovalo k substratim do hustého
plazmatu. Vyhodou takového usporadani je vysoky stupent disociace molekul reaktivnich
plynt, a tudiz vyssi depozi¢ni rychlost (samotné atomy O a N jsou mnohondsobn¢ reaktivngjsi
nez molekuly Oz a N2). Zaroven nedochazi k pokryti ter¢e nevodivou vrstvou, ¢imz se opét
zvysuje depozi¢ni rychlost a snizuje se riziko vzniku mikroobloukt, které mohou mit negativni

dopad na kvalitu vrstev [106].

4.4.2. Magnetron a zdroj napéti

I zde byl pouzit kruhovy siln€¢ nevyvazeny magnetron s kruhovym tercem, ktery byl
chlazen vodou bud’ ptimo (molybdenovy ter¢), nebo nepfimo pies médénou podlozku
(vanadovy ter¢). Pfipojen k nému byl zdroj Cyprium Il Zpulser Inc., ktery umoznoval
vysokovykonové pulzni napraSovani s makropulzy na ter¢i tvofenymi velmi kratkymi
mikropulzy, tzv. DOMS. Maximalni vykon tohoto zdroje je 10 kW. V manualu udavana délka
mikropulzu se pohybuje v rozmezi t'on =2 — 16 ps. Ve skute¢nosti vsak tato doba odpovida
délce nabéhu pulzu, tedy pouze dobg, kdy napéti roste, a skutecna délka mikropulzu ton (doba
kdy je napéti Ug > 0 V) je delsi. Podobné je to s udavanou délkou pauzy (doba od momentu,
kdy napéti zacne klesat na nulu az do dalsiho mikropulzu), ktera miZze nabyvat hodnot
t'orf = 6 — 100 ps, ale skute¢na délka pauzy (doba, kdy je Ug = 0 V) je kratsi. Zaroven musi byt
dodrzena maximalni frekvence mikropulzi fmicro = 65 kHz.

Depozi¢ni proud byl méfen proudovou sondou Tektronix TCP303 pfipojenou
k zesilovaci Tektronix TCPA300 a napéti métila napétova sonda pripojena k osciloskopické

kart¢ ETC — M621 v kombinaci s pocitacovym softwarem.

4.4.3. Ter¢ a substraty

Vrstvy VO2, MoOx a MoOxNy byly pfipravovany z jednoduchého kruhového terce
z vanadu (Matsurf Technologies), respektive molybdenu (Porexi), o praméru 100 mm a
tloustce 6 mm. Drzék substrati mél pramér 115 mm a od terce byl vzdalen 100 mm. Na ném
byly pomoci $roubtl a malého plisku pfichyceny substraty. Kiemikové substraty byly opét
oboustranné lesténé s orientaci (100) a tloustkou 381 um. Pro méfeni fazového sloZeni,
mechanickych vlastnosti a tloustky byly pouzity substraty s rozméry 25 x 20 mm?, stress byl
méfen na Si prouzcich o rozmérech 35 x 5 mm?. Pro méfeni optickych a elektrickych vlastnosti
byly pouzit sklenéné substraty s rozméry 26 x 19 x 1 mm3. U vrstev VO byly pouzity i
specidlni substraty z Kaptonu, které mély rozméry 25 x 25 x 0,025 mm®, K jejich upnuti slouzil

specialni kovovy ramecek, aby plné ptiléhaly k povrchu drzaku.
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4.5. Méreni tloust’ky a vnitiniho pnuti

Tloustka vrstev 1 jejich pnuti byly méfeny na profilometru Dektak 8 Stylus Profiler od
firmy Veeco. Pristroj je ulozen na tlumicim stojanu se vzduchovymi polStari, aby byl
minimalizovan vliv otfesii ovliviiujicich méteni. Hrot profilometru zatizeny 10 mg béhem
méteni piejizdi pres povrch vzorku. Na zavér méfeni pocita¢ vykresli graf, ktery znazoriuje
vertikalni polohu hrotu, a tudiz kopiruje profil povrchu. Béhem depozice jsou vzorky uchyceny
k drzaku substrati jednoduchym piekrytim ¢asti povrchu substratu kovovym pliskem utazenym
Sroubem. Tento piekryv mé za dusledek vznik schodu mezi piekrytou cCasti (bez vrstvy) a
nanesenou vrstvou. Pokud nechame hrot ptejet na rozhrani substrat-vrstva, mtizeme ze schodu
v grafu snadno urcit tloustku vrstvy. Z té pomoci Casu depozice vypocitdme i1 depozi¢ni
rychlost.

Meéfeni pnuti probihd obdobnym zptisobem, jen draha piejezdu hrotu je v tomto ptipadé
delsi (26 mm). Pnuti ve vrstvé ma za nasledek, ze se systém substrat-vrstva prohne. Tento
prihyb je zaznamenan pii méfeni a software profilometru umoziuje vypocitat z n€j pnuti ve
vrstvé o pomoci Stoneyho formule [116]

B Est? 1 1
T o1 — vty (R_1 - R_0> ’ 4.
kde Es je Younglv modul substratu, ts je tloustka substratu, vps je Poissonova konstanta
substratu, tf je tloustka vrstvy a R1 a Ro je zakfiveni substratu po depozici, respektive pied ni.

V nekterych ptipadech (vétsi presnost tloustky vrstvy nebo pifi méteni optickych

vlastnosti) byla tlouSt’ka zjiSt€na 1 pomoci spektroskopické elipsometrie na ptistroji VASE od

firmy J. A. Woollam. Tato metoda bude podrobné&ji popsana v podkapitole 4.10.

4.6. Méreni prvkového sloZeni a snimkovani lomu

Skenovaci elektronovy mikroskop FE-SEM Hitachi SU-70 byl v této praci vyuzit' na
méteni prvkového sloZeni a pofizeni snimku lomu nékterych vrstev, aby mohla byt porovnana
jejich struktura ¢i tlouStka. Princip snimkovani spociva v bombardovani vzorku svazkem
elektronti. Ty se vzorkem interaguji za vzniku sekundarnich elektrond, zpétné odrazenych
elektronti nebo charakteristického rentgenového zateni. Tyto signaly jsou nasledné jednim nebo
vice detektory zachyceny a vzniké4 obraz povrchu vzorku.

Stejny pfistroj byl pouzit i na analyzu prvkového slozeni nékterych vrstev. K jeho

meéfeni je zapotiebi analyzator, ktery provadi rozklad rentgenového zateni podle energie — EDS

1 Méteni provadél RNDr. Stanislav Haviar, Ph.D.
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(z anglického Energy Dispersive Spectrometer) nebo podle vinové délky — WDS (z anglického
Wavelength Dispersive Spectrometer). Vzhledem ktomu, ze kazdy prvek ma své
charakteristické zafeni, jsme poté schopni kvalitativné i kvantitativné urcit prvkové slozeni
méfeného materialu. V nasem piipad¢ bylo vyuzito obou metod pro ziskani piesnéjSich
vysledkii. Pfi méfeni byla pouzita korekéni metoda Proza (®pZ) s vyuzitim standardi Cistych

kovii, Fe;O3 a BN. VSechny materidly byly proméfeny na kemikovém substratu.

4.7. Urceni fazového slozeni

Ke zjisténi struktury pfipravenych materidld ndm poslouzila metoda rentgenové
difrakce neboli XRD (z anglického X-Ray Diffraction). Jde o nedestruktivni metodu zalozenou
na pravidelném usporadani atoma v krystalickych pevnych latkach. Svazek rentgenovych
paprski dopada na krystalovou miizku a elektrické pole viny ptisobi na elektrony v atomech.
Ty se vlivem stfidavého pole rozkmitaji a stdvaji se zdrojem nového rentgenového zatfeni o
stejné vinové délce a frekvenci jako dopadajici svazek. U rozptylenych vin muize dojit
k interferenci a diky periodické krystalové miizce se mohou v rtiznych smérech zesilit. Tomuto

jevu se tika difrakce a nastava, pokud jsou splnény podminky Braggovy rovnice

2dsing = n.A. 4.2)
Zde d je mezirovinna vzdalenost, 6 je thel, ktery svira rovina odrazu s odrazenym paprskem,
nr znaci fad reflexe a 4 je vinova délka. Po méfeni ziskame zdznam (tzv. rentgenogram)
znazoriyjici difrakéni piky v zavislosti na dvojnasobku thlu 8. Porovnanim rentgenogramu se
standardem v databazi mizeme na zaklad¢é polohy pik uréit fazové slozeni zkoumaného
materialu.

Méfeni probihalo? na difraktometru PANalytical X’Pert PRO v Bragg-Brentanové
usporadani s rentgenkou Cu-Ka (40 kV, 40 mA) o vinové délce A = 0,154187. K odfiltrovani
Cu-Kg zateni byl vyuzit niklovy filtr. Rychlost snimani dat byla 0,02°/s v rozsahu uhlu 26 od
8° do 70°.

V ptipadé vrstev Zr-B-C byla jesté vyuzita metoda rentgenové fluorescence, tzv. XRF
(z anglického X-Ray Fluorescence), aby byla potvrzena pfitomnost implantovanych iontl
Z terce. Zjednodusen¢ feceno je tato metoda zaloZena na ozafeni vzorku rentgenovymi paprsky,
které vyrazi elektrony z vnitinich orbitali, a nasledné analyze charakteristického zateni

vznikajiciho pfi pfechodu elektront z vySSich energetickych hladin na uvolnéné misto.

2 Méteni provadél Ing. Radomir Cerstvy, PhD.
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4.8. Méreni oxidovych stavii na povrchu

Pomoci rentgenové fotoelektronové spektroskopie — XPS (z anglického X-ray
Photoelectron Spectroscopy) byly méfeny® povrchové oxidové stavy vybranych vrstev Mo-O a
Mo-O-N. Principem metody je fotoelektricky jev. Energie emitovanych elektrond je
charakteristicka pro jednotlivé prvky a je rovnéz ovlivnéna jejich chemickym stavem. V této
praci byl pouzit hemisféricky analyzator SPECS Phoibos s multikanalovym detektorem a
rentgenkou Mg-Ka. Zméiena data byla zpracovana pomoci softwaru KolXPD. Vazebné energie

byly uréeny pomoci C 1s piku (284,8 eV).

4.9. Méreni mechanickych vlastnosti

Prestoze se tvrdost nefadi mezi fyzikalni veliiny, patfi k mechanickym vlastnostem
materiadlu. Je definovéna jako odpor proti mistni deformaci, kterd je zptisobena vnikanim
zatézovaného telesa presnych geometrickych tvarti (indentoru) do materialu. Dfive se vyuZivala
metoda vrypova zalozena na Mohsové stupnici. Ta vSak nebyla linearni a vysledky se tedy
obtizné porovnavaly [117]. V oblasti tenkych vrstev se tak nejcastéji pouzivaji metody
indentacni, liSici se ptredevsim tvarem pouzitého indentoru. Jmenovité se jedna napiiklad o
metodu Vickersovu (diamantovy c¢tyiboky jehlan s vrcholovym uhlem 136°), Brinellovu
(ocelova kalena kulicka o daném priméru), Rockwellova (diamantovy kuzel s vrcholovym
uhlem 120°) ¢i Berkovichova (diamantovy trojboky jehlan s vrcholovym thlem 142°)
[118,119]. V této praci byla tvrdost méfena podle Vickerse na pfistroji Fischerscope H100B,
jehoz rozmezi zatéZovaci sily je 0,4 — 1000 mN. B&hem naseho méfeni sila linedrné nartstala
az na hodnotu 20 mN, kde 5 sekund setrvala, a nasledné stejnou rychlosti klesala k nule.

Pfi méfeni mechanickych vlastnosti pomoci indentace je nutné dodrzet nékolik
pozadavkl, aby vysledek nebyl ovlivnén naptiklad vlastnostmi substratu nebo drsnosti
povrchu. Tyto pozadavky jsou popsany v normé ISO:14577-1:2002 [120]:

1. Maximalni hloubka vpichu by neméla ptesdhnout 10 % tloustky vrstvy; v opaéném

piipad¢ jsou zmétené mechanické vlastnosti ovlivnény substratem.

2. Maximalni hloubka vpichu by nemé¢la byt niz§i nez tficetinasobek primérné drsnosti

métenych vrstev, jinak je métfeni ovlivnéno nerovnostmi povrchu.

3. Méla by byt dodrzena dostate¢na vzdalenost mezi jednotlivymi vpichy a zaroven od

okraje vzorku.

3 Méfeni provadéla RNDr. Katefina Veltruska, CSc. z Katedry fyziky povrchli a plazmatu Matematicko-fyzikalni
fakulty Univerzity Karlovy.
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Aby byla dodrzena prvni podminka, byly nékteré vzorky méteny* na nanoindentoru Hysitron
T1 950 Triboindenter, ktery umoznuje mefit v rozsahu od 30 nN do 1 N. Nami zvolené zatizeni
bylo 1 mN. Pouzity byl Berkovichiv hrot, nebot’ je ostiejsi a ma ptresné&jsi hrot, vhodny pro
mensi indentacni hloubky.

Indentacni tvrdost H 1ze vypocitat ze vztahu

(4.3)

kde Fmax je maximalni zatéZovaci sila a Ap je prumét vtisku do roviny rovnob&zné s povrchem
vzorku. Pro Vickerstv hrot plati Ay = 26,43 h¢? a pro Berkovichiiv hrot Ay = 24,5 h¢?, pficemz

h¢ je korigovana hloubka vniku do vzorku a lze ji ziskat ze vztahu

he = hpax — &c(hmax — he) (4.4)
kde hmax je maximalni hloubka vtisku, hr je plastickd hloubka vtisku a & je korekéni faktor

zavisly na tvaru hrotu (pro jehlan &c = 0,75; pro valec & = 1).

A
Fmax = F ___________
N T R e Finax
= \plasticka |
@© Y aanONe
N L i

Wel

I

r

Hloubka vniku

Obr. 4.7: Zatézovaci a odlehcovaci kiivka pri indentacnim testu a schéma vnikani indentoru
do materidlu. Prevzato z [121].

Typicky priibéh zatéZovaci a odlehcovaci kiivky mizeme vidét na obrazku 4.7. Z téchto

ktivek, respektive z ploch pod nimi, miZeme urcit elastické zotaveni We, které popisuje

4 Méfeni provadél Ing. Radomir Cerstvy, PhD.
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elasticitu materidlu, a je definovano jako pomér elastické prace Wel (plocha pod odlehcovaci

ktivkou) a plastické prace Wpi (plocha mezi zatézovaci a odlehcovaci kiivkou).

Wel

W,

W, =—.
pl

(4.5)

Dalsi vyznamnou mechanickou vlastnosti je modul pruznosti v tahu, neboli Youngtv
modul E. Jedna se o materialovou konstantu, jez udava miru plastické deformace v zavislosti

vvvvv

materidl deformuje. Vyplyva to z Hookova zakona
Gm
&£ =—, 4.6
- (46)
kde ¢ je pomé&rmé prodlouzeni, om vyjadifuje napéti pasobici na material a E je jiz zminény
Youngtiv. modul. V oboru tenkych vrstev se vSak Castéji setkame s efektivnim
(modifikovanym) Youngovym modulem E*. Ten ziskame z linedrni ¢asti odlehéovaci kiivky a

plati pro n&j vztah [122]

., E
E* = 1_—1/5, 4.7)
kde vp je Poissonova konstanta vyjadiujici pomér mezi napétim ve sméru zatéze a nap&tim
k tomuto sméru kolmym.
V ptipad€ méfeni na ptistroji Hysitron byl ziskdn redukovany Youngiiv modul E;, ktery

je charakterizovan vztahem

1 1—v% 1-—v2
_— Pl + P ’ (4'8)
E, E; E

kde vpi je Poissonova konstanta indentoru a Ej Youngiv modul indentoru. V pfipadé pouziti

diamantového indentoru vpi = 0,07 a Ej = 1140 GPa [123].

Zname-li tvrdost a efektivni Youngtiv modul snadno mizeme dopocitat jejich pomér
H/E". Diky nému lze odhadnout odolnost materialu proti otéru nebo vzniku trhlin pii ohybu ¢i
indentaci. Z literatury [124,125] lze vy¢&ist, ze pokud plati H/E® > 0,1, pak ma material
ptedpoklady pro vyssi odolnost proti praskani.

4.10. Méreni optickych vlastnosti

U nékterych vrstev byl zkouman jen index lomu n a extink¢ni koeficient k. Prvni
jmenovany je bezrozmérnd veli¢ina, ktera udéava, kolikrat je v daném prostiedi

elektromagnetické zafeni pomalejsi nez ve vakuu, zatimco extinkéni koeficient (taktéz
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bezrozmérny) vyjadfuje transparenci materidlu. Cim mensi hodnota, tim vy$§i transparence.
Ob¢ veli¢iny jsou zavislé na vinové délce pouzitého svétla. Zde budou uvedeny hodnoty pro
550 nm, coz prakticky odpovida maximu citlivosti lidského oka.

Méfeni probihala® na spektroskopickém elipsometru VASE s proménnym thlem od
firmy J. A. Woollam pomoci odrazeného paprsku pod thlem dopadu 65°, 70° a 75° v rozsahu
vinovych délek 300 — 2000 nm. Po proméfeni jsou data zpracovana v softwaru WVASE
pomoci optického modelu v zavislosti na transparenci vrstvy. Optické modely Lorentzovych
oscilatort byly pouzity pro netransparentni vrstvy. Pro transparentni vrstvy, piipadné€ pro vrstvy
transparentni alesponi v ¢asti rozsahu vinovych délek, byla pouzita Cauchyho, respektive Cody-
Lorentzova disperzni formule.

Dalsi optické vlastnosti, jako transmitance T a reflektance R, byly méfeny pomoci dvou-
paprskového Spektrofotometru Agilent Technologies CARY 7000. Pokud byla métena pouze
transmitance vzorku, probihalo méfeni pod nulovym thlem v rozsahu 300 — 2500 nm. Vrstvy
s termochromickymi vlastnostmi byly méfeny ve specidlné vyrobeném drzaku, ktery
umoznoval méfeni pii vyssich teplotach nutnych ke zjisténi, zda dochézi ke zméné transmitance
(vlivem fazového piechodu), a kurCeni pfechodové teploty. Tu muizeme snadno zjistit
Z hystereznich kiivek transmitance (méfenych pii rostouci a klesajici teploté V rozmezi
25-100 °C) nebot odpovida jejich ,stredu [59]. V pripadé Kaptonu byla z divodu
interference prechodova teplota méfena pii vinové délce 2312 nm (nejmensi rozdil hodnoty
transmitance od prumérné hodnoty v rozsahu 2300 — 2500 nm pti teplotach 25 a 90 °C), u vrstev
na skle byla méfena pii vlnové délce 2500 nm.

Diky modulu UMA (z anglického Universal Measurement Accessory) jsme byli schopni
zméfit 1 reflektanci, ktera vyzaduje nenulovy thel. V takovém ptipad¢ byla jak transmitance,
tak reflektance, métena pii pokojové teploté pod uhlem 10°, abychom poté mohli dopoditat i

absorpci A ze znamého vzorce

T+R+A=1. (4.9)
Data ziskand pfi meéfeni na spektrofotometru byla nasledné pouZzita pro stanoveni
odpovidajicich integralnich veli¢in ve viditelné oblasti (380 — 780 nm). Pro ptiklad je uveden

vzorec pro vypocet transmitance [59]

780

um (4 DT(A)dA
Tlumz 380 (pl m( )(pSOl( ) ( ) ’ (410)

780
fggo Prum (/1)(psol (/1) da

® Méfeni provadél doc. Jiff Houska, Ph.D.
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kde Twm znali integralni transmitanci ve viditelné oblasti (vaZeny primér transmitance
vzhledem K gum @ @sol v rozsahu vinovych délek 380 — 780 nm), gum je spektralni citlivost
lidského oka, gsol je spektrum slune¢niho zafeni v nulové nadmotské vysce.

Zakazany pas Eg byl uréen Taucovou metodou pomoci vztahu

ahv ~ (hv — Eg)™, (4.11)
kde h je Planckova konstanta, v je frekvence svétla, m = 2 pro amorfni materialy a a je absorpéni

koeficient pocitany jako

o= #, (4.12)

kde k bylo ziskano z T a R pomoci fitovani metodou ,,point-by-point* v softwaru WVASE.

4.11. Méfreni elektrickych vlastnosti

Elektricka konduktivita je dillezitou fyzikalni vlastnosti materiala. Jeji pievracend
hodnota, rezistivita, se da pomérn¢ snadno zméfit pomoci ¢tytbodové metody. Vyhodou této
metody je jeji jednoduchost, sondu staci kolmo pfitlacit na vzorek, neni nutné ji nijak specialné
ptipravovat. Hroty musi byt z vhodného kovu, v naSem piipadé¢ se jednalo o wolframové hroty
na méfici hlavici Jandel. Dale staci znat pouze tloustku vrstvy (v piipadé€ ze je mnohondsobné
mensi nez rozméry vzorku). Princip ¢tyfbodové metody je znazornén na obrazku 4.8.

Ctyfi hroty umisténé v piimce, kazdy ve vzdalenosti 1 mm od sousedniho, se dotykaji
povrchu vrstvy. Krajnimi kontakty 1 a 4 je ptiveden proud | z vnéjSiho stejnosmérného zdroje.
Zde byl pouzit model 6220 DC Curent Source od firmy Keithley. Na vnitinich hrotech 2 a 3 je
mozné zméfit rozdil potenciali AU pomoci voltmetrii 6514 System Electrometer taktéz znacky

Keithley. Rezistivitu p ziskame ze vztahu

AU
P = thFCKSKT , (413)

kde AU a | jsou jiz zminovany rozdil napéti na vnitinich hrotech, respektive proud mezi
vné&jSimi hroty, tf je tloust’ka vrstvy, F je korekce na tloustku (pro tf < 0,6 mm plati F = 1), C je
korekce na plosny rozmér vzorku a Ks a Kt jsou korekce geometrickych rozmérii hlavice,
respektive korekce teploty. Pokud je pfi méfeni vzdalenost od okraje vzorku > 5 mm, pak
Ks = 1. Pro korek¢ni faktor Kt plati

Ky =1+ 0,01(T, — 24), (4.14)
pticemz T, je teplota v mistnosti ve °C. Aby nedoslo k ovlivnéni vysledkl vodivosti substratu,

byly vSechny vrstvy méfeny na sklenéném substratu. Zaroven bylo méteni provadéno na vice
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mistech s riznym nato¢enim vzorku pro ziskani piesnéjSich vysledki. Finalni hodnota je tedy

primérem nékolika namétenych hodnot.

Obr. 4.8: Mereni rezistivity pomoci ctyrbodové metody. Prevzato z [126].

Koncentrace nosi¢ii naboje a jejich mobilita byla méfena® Van der Pauwovou metodou
[127] pomoci méfticiho systému firmy MMR Technologies. Van der Pauwova metoda
umoznuje mefit vzorky prakticky jakychkoliv tvart, pokud plati, Zze tloustka vzorku je
mnohonasobné¢ mensi nez ostatni rozméry (to je u tenkych vrstev splnéno). Na rozdil od
klasické ctyibodové metody nejsou kontakty umistény linedrn€, coz umozZnuje zméfit
primérnou rezistivitu nezavislou na sméru. V této praci byly vzorky pfipravené na skle
rozfezany na &tverce o rozmérech 8 x 8 mm? a kontakty byly umistény do rohi &tverce.

S vyuzitim Hallova jevu, ktery je popsan naptiklad v knize [128], ziskame nejprve
rezistivitu p a Hallovo napéti U, diky nimz spocitame koncentraci nosi¢ti naboje n¢ a jejich

mobilitu x pomoci rovnic

= 1B (4.15)
nc_e|UH|tf' '

= ! 4.16
.u_pnce’ ( )

kde | je proud, B je magneticka indukce, € je elementarni naboj a tr je tloustka vrstvy. Métici
systém na pracovisti KFY je schopen pracovat s magnetickym polem o velikosti az 1,4 T

v rozmezi teplot 80 — 780 K. V této praci byly vrstvy méfeny pouze pii pokojové teplote.

6 Meteni provadél Ing. Tomas Kozéak, Ph.D.
- 46 -



4. Metody zpracovani

4.12. Analyza odolnosti proti erozi vodnimi kapkami

Tato analyza probihala pod dohledem zaméstnancti firmy Doosan Skoda Power na jejich
vlastnim zafizeni, které miZzete vidét na obrazku 4.9. Princip metody spociva v dopadu kapek
vody velkou rychlosti na povrch zkoumaného materidlu a nasledném vyhodnoceni eroznich
ucinkli na materidl. Aby dopadova rychlost kapek odpovidala parametrim parnich turbin,
k jejichz ochrané jsou vrstvy Zr(Hf)-B-(Si-)C zamysleny, byly vzorky na specialnich
substratech z oceli T671 vertikalné uchyceny k velkému disku, ktery se mize otacet rychlosti
az 12000 otacek za minutu, odpovidajici rychlosti dopadajicich kapek se pohybuji v rozmezi
350 —523 m/s. Ve svislém sméru v trajektorii pohybu vzorki pak padaly kapky vody o
velikosti 0,15 — 0,41 mm a dochazelo tedy k narazu kapek na plochu pokrytou vrstvami. Test
probihal 4 — 6 hodin a jeho vysledkem je graf zavislosti eroze materidlu na mnozstvi dopadajici

vody.

Obr. 4.9: Na fotografiich je zachycen pristroj pro analyzu eroze materialu vodnimi kapkami
spolu s uchycenim vzorku k otocnému disku. V cervené zvyraznéné cdsti je naznacen smeér
pohybu vzorku a proud kapek v jeho trajektorii.

-47 -



5. Vysledky a diskuze

5. Vysledky a diskuze

V nasledujici kapitole jsou prezentovany a diskutovany vysledky této disertac¢ni prace.
V prvni ¢asti je feSena problematika tvrdych multivrstev Zr(Hf)-B-(Si-)C, které jsou urceny
k ochrané lopatek v parnich turbinach proti erozi vodnimi kapkami. Pfedstaven je i cely proces
piipravy nutny k dosazeni potfebné adheze povlaki na ocelovém substratu. Druha podkapitola
se vénuje vrstvam In-Ga-Zn-O piipravenym reaktivhim vysokovykonovym pulznim
naprasovanim. Zkouman je vliv primérné vykonové hustoty na terci na optické a elektrické
vlastnosti. Nasleduji termochromické vrstvy VO: pfipravené pii nizké teploté na Kaptonu a
skle bez pouziti strukturni Sablony a bez piedpéti s dirazem kladenym na velkou zménu
transmitance v oblasti blizké infracervenému zafeni. Posledni podkapitola popisuje vybrané
vysledky rozsahlé studie nizkoteplotni piipravy a detailni charakterizace multifunk¢nich vrstev

MoOyx a MoOxNy s vysokym aplika¢nim potencidlem.

5.1. Multivrstvy Zr(Hf)-B-(Si-)C s vysokou odolnosti proti erozi vodnimi

kapkami
5.1.1. Depozi¢ni podminky

Hlavnim aspektem funkénosti povlaki Zr(Hf)-B-(Si-)C je dobra adheze. Z toho divodu
byly substraty pied vlozenim do komory ponofeny do acetonové lazné a ¢istény 10 minut v
ultrazvukové Cisti€ce. Samotna piiprava povlakli pak sestavala ze tiistupniového procesu
(schéma na obr. 5.1). V prvnim kroku trvajicim 30 minut bylo na substraty pfivedeno vysoké
zaporné napéti o hodnot€ 1200 V, aby byl jejich povrch o€istén bombardem argonovymi ionty
(tlak Ar byl 0,5 Pa).

Nasledovala 180 minut dlouhd iontova implantace ter¢ového materidlu do povrchu
substrati. V tomto kroku byl zapalen vyboj na teré¢i o prumémém vykonu ~150W
s nasledujicimi parametry. Délka napét'ového pulzu byla 20 us, opakovaci frekvence 10 kHz a
stiida tudiz 20 %. Tlak Ar byl 0,5 Pa a substraty se zapornym piedpétim 1200 V mély teplotu
410 °C. Té¢ bylo dosazeno jiz pfed zapocetim celého tiistupniového procesu a oproti predchozim
experimentim s podobnymi materialy [15,16] byla mirn€ niz$i, aby nedoslo ke strukturnim ¢i
fazovym zménam pouzitého typu oceli, avSak dostate¢né vysoka, aby si povlaky zachovaly
vysokou tvrdost. Vzhledem ke specifickému tvaru ocelovych substrati (trn se zavitem na zadni
stran€) dochazelo k nehomogennimu rozlozeni teploty a velkému teplotnimu gradientu mezi

sttedem a okrajem substratu (az 40 °C). Z tohoto divodu byla pod ocelovymi substraty
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instalovana uhlikova teplovodiva folie, kterd umoznila snizit teplotni gradient na povrchu na
ptiblizné 10 °C.

Cilem druhého kroku bylo zvysit koncentraci terCového materialu v oblasti blizko
povrchu substratu. Béhem implantace tedy byla clonka mezi terCem a substraty oteviena a
kladné ionty z terce byly velkou silou pfitahovany k substratiim, kde se zabudovavaly do jejich
povrchu. Vznikajici vrstva (ze stejného materialu jako implantované ionty) tak vytvofila silnéjsi

vazbu se substratem a doslo ke zvyseni adheze [108,129,130].

B,C+Zr B,C+Zr B,C +Zr
Terc Terc Teré
Clonka
lontova Depozice
Ar ¢isténi implantace i l, l
i l i Vrstva
Substrat Substrat Substrat
Krok 1 Krok 2 Krok 3
30 min 180 min 300min

Obr. 5.1: Schéma tristupnového procesu pripravy povlakii tvoreného argonovym cisténim
substratu, implantaci ionti z rozprasovaného terce do substratu a naslednou depozici vrstvy.

Poslednim krokem byla depozice povlaki. Multivrstvy Zr(Hf)-B-(Si-)C byly
naprasovany ze slozeného ter¢e B4C + Zr/Hf (+ Si) v Ar s konstantnim tlakem 0,5 Pa a
S primérnym vykonem 500 W. Délka napétového pulzu byla 85 pus pii opakovaci frekvenci
10 kHz, coZ odpovida stiidé 85 %. Substraty z oceli T671 a Si(100) byly vyhfivany na teplotu
410 °C a béhem depozice byly na plovoucim potencidlu. Béhem jednoho cyklu (¢isténi,
implantace a depozice) se nadeponoval povlak s tloustkou ptiblizné 5,5 um. Povlaky s vétsi
tlouStkou byly pfipraveny nékolikandsobnym opakovanim celého procesu. Podrobny piehled

depozi¢nich parametrli je zde:

= Slozeny ter¢ 77,5-85,0 % B4C + 15,0 % Zr/Hf + 0— 7,5 % Si
*  Primérny vykon na terci 500 W
= Délka napétového pulzu 85 us
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= Opakovaci frekvence 10 kHz

= Stiida 85 %

= Zakladni tlak <1x10%Pa

= Tlak Ar 0,5 Pa

=  Substraty ocel T671, Si(100)
=  Teplota substratu 410 °C

= Predpéti na substratu plovouci potencial (Us = -8 V)
100 mm

300 min

= Vzdalenost ter¢e od substratu
= Doba depozice
5.1.2. Vybojové charakteristiky
Obrazek 5.2 popisuje Vv €asti a chovani vybojového proudu a napéti na magnetronu,
proudu na substrat a potencialu substratu béhem implantace iontl pfed depozici vrstvy.
Oscilace viditelné na zacatku pulzu jsou zplsobeny parazitnimi kapacitami zdroje napéti a

nejsou nikterak dulezité.

3 V T T 03 3 v T T T T T T
2- on off (a) - 0.2 g 2- on off| (b) -
4 b 4 :E,‘ 4
T 0 T 003 3 O
9 4 r. g 9 4 E
o -1-. - -0.1 g o -1-. -
21 4022 21 -
4 J o 4 J
-3 T ——-0.3 -3 Y
0.4-. -.0.4 g 0.4-. -— -.0.4 g
~ 0.0 00 2 =00 = 00 @
S 0] - 10s% o4l | e
— -0.4 1 -04c Z-04- 1-04 &
g ] 7% 8 ] 3
@ -0.8 1 08w ©-0.84 085
P ] o Z J 3
c !
-1.21 — -1.2% -1.21 --1.2§
4 s {: . o
'16 T v v T v T '16 '16 T v | v T v T '16
0 50 100 150 20¢C 50 100 150 200
Cas (us) Cas (us)

Obr. 5.2: Napeti na magnetronu, proud na terci, potencial substrdtu a proud na substrat
béhem pulzni implantace iontit do povrchu substratu pred depozici (panel a). Napéti na
magnetronu, proud na terci a plovouci potencial substratu behem pulzni depozice vrstev

Zr-B-C (panel b).
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V kratkém case, kdy je pfivadéno zaporné napéti na terC, roste vybojovy proud
z hodnoty ptiblizn¢ 1 A na 1,35 A. Tomu odpovida i zvySujici se tok iontli dopadajicich na
substrat, a tim padem rostouci proud na substrat (z 20 mA az na 38 mA). Po ukonceni
zaporného napétového pulzu je zietelny piekmit napéti do vysokych kladnych hodnot az
400 V spojeny s prudkym poklesem vybojového proudu na hodnotu mensi nez -3 A, ktery je
zpisoben odsatim rychlych elektronti z plazmatu. Naopak ionty vytvoiené v blizkosti terce jsou
velkou silou odpuzovany smérem k substratim, ke kterym jsou pfitahovany konstantnim
zapornym potencidlem 1200 V. Proud na substrat zastava ptiblizné 34 mA jesté 30 us po
skonceni pulzu a poté klesd na hodnotu 20 mA.

V ¢asti b je znazornén Casovy pribéh napéti na magnetronu, proudu a potencialu
substratu pti depozici povlaku Zr-B-C s 15 % Zr na ter¢i. Podobné jako pfi implantaci nésleduje
po zaporném napétovém pulzu kratky piekmit (overshoot) do kladnych hodnot (az 320 V),
ktery je doprovdzeny odpovidajicim tokem elektronli z plazmatu na ter¢ (az -2,5 A). Béhem
tohoto prekmitu vzroste na kratkou dobu i potencial plazmatu v celém depozic¢nim systému az
nad hodnotu 320 V [93,94]. Piestoze potencial substratu ve stejném okamziku vzroste piiblizné
na 230 V (zpusobeno tim, Ze je na plovoucim potencialu), rozdil mezi potencidlem plazmatu a
substratu udeli iontim dodate¢nou kinetickou energii. Vysledkem jsou denzifikované vrstvy
s kompaktni strukturou. Navic, jak jiz bylo zminéno v kapitole 4.1.1, nedochézi k narGstu

kompresniho tlakového pnuti, protoze doba piekmitu je velmi kratka.

5.1.3. Struktura

Dtikazem, Ze implantace tercového materialu byla uspésna, je obrazek 5.3. Na ném je
zdznam z méfeni rentgenové fluorescence. Modrd kiivka znazornuje sloZeni ocelového
substratu pied implantaci a ¢ervena kiivka po implantaci. Na pozicich piiblizné 84° a 88° zcela
zetelné vystupuji piky Zr, které se v zdznamu pied implantaci nevyskytuji. Atomy Zr se do
povrchu substratu dostaly pravé béhem tiithodinové implantace. Zjistovat ptitomnost ostatnich
C pikd je ptili§ maly, aby se z toho dalo usuzovat, Ze byl C implantovan. V piipadé B jsou piky
prekryty a zastinény piky tézkych kovi (pfedevSim Zr), takZze nemlzeme piesné urcit, zda
viditelné piky odpovidaji B. Pfesto lze ocekavat, Ze se urcit¢é mnozstvi B do povrchu

zabudovalo.
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Obr. 5.3: Zdznam z XRF analyzy ocelového substratu pred implantaci (modrda kiivka) a po
implantaci iontii (Cervend krivka) Z rozprasovaného terce 85 % B4sC + 15 % Zr.

Béhem implantace nedochazelo pouze ke zvyseni koncentrace tercového materialu
V povrchu substratl. Ionty urychlené vysokym zapornym napétim na substratech zaroven
rozprasovaly povrch vzorku nebo vrstvy vzniklé v pfedchozim cyklu. To spolu s ¢iSténim
argonovymi ionty napomahalo odstranéni oxidové vrstvy na povrchu, ktera mize mit neblahy

vliv na adhezi.
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Obr. 5.4: Profil povrchu ocelového substrdtu po implantaci iontit Z rozprasovaného terce
85 % B4C + 15 % Zr.
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Vzhledem k ¢asové naro¢nosti celého tiistupfiového procesu (vice nez 8,5 hodiny) se
kazdy den stihnul pouze jeden cyklus. Kvili minimalizaci znecisténi byla komora po cely Cas
mezi jednotlivymi cykly udrzovana erpacim systémem ve vysokém vakuu < 107 Pa. Pfesto se
mohly v systému vyskytovat nezadouci plyny (netésnosti, desorpce ze stén, zbytkova
koncentrace), a proto byl pfed kazdou depozici zopakovan cely proces véetné CiSténi a
implantace. Abychom mohli hloubku odpraseni zméfit, byla ¢ast vzorku piekryta kovovym
pliskem, a tudiz zlstala neporusena, zatimco odkryta ¢ast byla vystavena prudkému bombardu.
Schod vznikly mezi zakrytou a odprasenou ¢asti jsme poté zméfili a zjistili jsme, Ze material
povrchu byl odprasen do hloubky piiblizn¢ 480 nm, coz je vidét na obrazku 5.4.

Na obrazku 5.5 jsou zobrazeny difraktogramy ctyi povlaka Zr-B-C s riznou tloustkou
(riizny pocet opakovani tfistupnového procesu). VSechny tyto povlaky mély nanokrystalickou
strukturu a midzeme u nich spatfit difrakéni piky hexagonalniho ZrB; (karta 34-0423 v [131])
s orientaci (001) a (101). U povlaku s tloustkou do 16,7 um vcetné byla ptednostni orientace
(101), 1 kdyz u posledniho povlaku z této trojice je patrny zietelny narust intenzity piku s
orientaci (001). V piipadé nejtlustsiho povlaku s tloustkou 27,2 um pak dokonce dojde ke
zméng piednostni orientace z (101) na (001). Pravdépodobnym vysvétlenim je zména textury,
k podrobngj$imu zkoumani by bylo nutné vyuzit plosny detektor nebo analyzovat praskovy
material (coz by znamenalo zni¢eni vzorku).

Ani Vv jednom piipadé vSak neni mozné rozeznat piky ZrC. To napovida, ze C je
rozpu$tén v amorfni fazi napfiklad na hranicich mezi zrny nebo je piitomen ve formé
substitu¢nich nebo intersticidlnich atomil. Ostatni povlaky s odliSnym sloZenim piipravené
pridanim 2,5 % nebo 7,5 % Si do erozni zony terée, piipadné se zaménou Hf za Zr byly taktéz
krystalické, ovsem hlavni piky oznacujici ZrB2 a HfB; byly vyznamné Sirsi. To Ize vysvétlit
nartstem amorfni faze, podobné jako tomu bylo v praci [16], kde pti 7,5 % Si v erozni zo6né
terce vznikly téméf izotropicky rozlozené nanokrystaly HfB2 0 velikosti 2 — 5 nm obklopené

praveé amorfni matrici.
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Obr. 5.5: Difraktogramy poviakii Zr-B-C s riiznou tloustkou pripravenych riznym poctem
opakovani tristupniového procesu pripravy (viz Obr. 5.1). Oznaceny jsou hlavni piky ZrB>.

Drsnost povrchu povlakt byla velmi mala (< 100 nm na ocelovém substratu). Oproti
jinym vrstvam pfipravenym metodou magnetronového naprasovani byla sice vyssi (diivodem
byla vyssi drsnost samotného substratu a iontova implantace), Ov§em v porovnani s technikami
bézné uzivanymi proti erozi vodnimi kapkami je mnohonasobné nizsi. Dle prace [132] je
drsnost povlaki ptipravenych pomoci HVOF asi 5 um, ale lze ji snizit brouSenim ¢i leSténim.
Tomu se vSak diky magnetronovému naprasovani miizeme vyhnout.

Snimek lomu nejtlust§iho povlaku Zr-B-C pofizeny pomoci SEM je zachycen na
obrazku 5.6. Panel a zobrazuje vSech pét vrstev povlaku na kiemikovém substratu, pficemz
kazda z nich ma tlouStku pfiblizné 5,5 um. Napravo od snimku se nachazi schéma architektury
povlaku, kde jsou ¢ervené naznaceny oblasti ovlivnéné iontovou implantaci. V panelu b je
nasledné zobrazen detail rozhrani mezi dvéma vrstvami povlaku Zr-B-C. PovSimnout si
muizeme denzifikované struktury s minimem defektii a porh ve vrstvach, kterd vznikla 1 diky
kladnému piekmitu popsanému V kapitolach 4.1.1 a 5.1.2. Pravé tato struktura je spolu s malou
povrchovou drsnosti jednim z klicovych faktorti pro uspéch povlaku pfi testech erozni odolnosti

vodnimi kapkami.
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Vrstva 5
Vrstva 4

Vrstva 3
Vrstva 2
Vrstva 1

Zr-B-C

Zr-B-C

Obr. 5.6: SEM snimky lomu povlaku Zr-B-C o tloustce 27,2 um pripraveného péti
opakovanimi tristuprniového procesu pripravy spolu se schématickym zndazornénim
architektury povlaku (panel a) a detail rozhrani mezi dvéma vrstvami Zr-B-C (panel b).

5.1.4. Mechanické vlastnosti

Dal8im dalezitym faktorem jsou mechanické vlastnosti. V kapitole 2.1.2 bylo zminéno,
ze povlak mize chranit lopatku diky vysoké tvrdosti nebo vysoké elasticité. Nasim cilem bylo
piipravit povlaky co nejtvrdsi. Jak je vidét z obrazku 5.7 a, v§echny povlaky Zr-B-C vykazovaly
tvrdost vyssi nez 25 GPa (méfeno na ocelovém substratu), coz je hodnota vice nez dvakrat vétsi
nez pro povlaky popisované v kapitole 2.1.2. Z grafu je dale patrné, ze s rostouci tloustkou
povlaki tvrdost roste. Z piivodni hodnoty 25 GPa pro povlak o tloust’ce 5,2 um vzroste az na
31 GPa pro povlak piipraveny pétindsobnym opakovanim procesu s tloustkou 27,2 pm.
V publikacich [15,16], ze kterych tato prace vychazela, sice bylo dosazeno tvrdosti jesté vyssi
(az 37 GPa pro vrstvy Zr-B-C a Hf-B-C), tento rozdil v§ak mize byt zptisoben nizsi teplotou
pii depozici spojenou s ocelovym substratem, jak jiz bylo zminéno vySe. Viditelny nartst
tvrdosti je doprovdzen zmeénou kompresniho pnuti ve stejném trendu. Tato zména se vSak zda
pfili§ mala (z minimalni hodnoty 0,5 GPa na maximalni hodnotu 0,8 GPa) na to, aby vysvétlila
zménu tvrdosti o 6 GPa. Pravdépodobnym vysvétlenim tedy mize byt zména textury z (101)
na (001) pfi maximalni tloust'ce (obr. 5.5).
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Panel b pak zobrazuje pomér H/E™ a elastické zotaveni. Zatimco H/E™ se p#ili§ neméni
a zustava témer 0,1 pro vSechny tloustky, elastické zotaveni postupné roste ze 72 % na 77 %.
Pfipomenme, ze v piipad¢ tenkych vrstev jsou podminky pro predpokladanou odolnost proti
praskani pravé H/E" > 0,1 a elastické zotaveni > 60 %. Zvyseni elastické vratnosti zaroveii mize

byt jednim z pfistupti, jak chranit material proti erozi.
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Obr. 5.7: Tvrdost a kompresni pnuti (panel a) a pomér H/E" a elastické zotaveni (panel b)
povlaki Zr-B-C v zavislosti na jejich tloustce.

Mimo povlaky Zr-B-C s riznou tloustkou byly také pripraveny povlaky Zr-B-Si-C a
Hf-B-Si-C se 2,5 % a 7,5 % Si v erozni zoné tercée, tloustkou piiblizné 16,5 um a kompresnim
pnutim okolo 1 GPa ¢i méné, jejichz mechanické vlastnosti jSou zaznamenany v tabulce 5.1.
V piipadé povlakii Zr-B-Si-C nemélo piidani Si vyznamny vliv na mechanické vlastnosti.
Tvrdost 28 GPa a 29 GPa pfti 2,5 %, respektive 7,5 % Si na ter¢i jsou velmi blizké 27 GPa pro
povlak Zr-B-C o stejné tloust’ce. Stejné tak elastické zotaveni (72 %) a H/E™ (0,10 a 0,11) se
piilis nelisi od hodnot porovnatelného povlaku Zr-B-C (elastické zotaveni 74 % a H/E™ = 0,10).
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Pii pouziti Hf se 2,5 % Si Vv erozni zoné terée doslo ke snizeni tvrdosti na 25 GPa a pomér H/E”
klesl na 0,08. OvSem pokud se obsah Si zvysil na 7,5 %, klesla tvrdost dokonce na 22 GPa a
snizilo se 1 elastické zotaveni na 70 %. Toto chovani lze vysvétlit postupujici amorfizaci

materialu s rostoucim obsahem Si, pfipadné zvySujicim se po¢tem vazeb Hf-Si a Si-B na tukor

Hf-B [133].

Tab. 5.1: Mechanické viastnosti povlakiit Zr-B-Si-C a Hf-B-Si-C s riznym obsahem Si na terci.

Povlak Si na ter¢i (%) Tvrdost (GPa) H/E” Elastické zotaveni (%)
Zr-B-Si-C 2,5 28 0,10 72
Zr-B-Si-C 7,5 29 0,11 72
Hf-B-Si-C 2,5 25 0,08 75
Hf-B-Si-C 7,5 22 0,08 70

5.1.5. Erozni odolnost

Konec¢né se dostavame k erozni odolnosti pfipravenych povlaki. K tomuto testu byly
vybrany tfi povlaky na zakladé jejich mechanickych vlastnosti. Zr-B-C s nejvétsi tloustkou,
Zr-B-Si-C ptipraveny se 7,5 % Vv erozni zoné ter¢e a Hf-B-Si-C se 2,5 % Si v erozni zoné terce.
Vysledky mizeme vidét na obrazku 5.8. Povlaky Zr-B-C a Zr-B-Si-C byly testovany pfi
12000 ot/min, coz odpovida rychlosti kapek 523 m/s (panel a). V porovnani s komerénim
povlakem WC-Co10Cr4, ptipravenym pomoci HVOF, a Cistou oceli T671 si oba povlaky vedou
lépe a pii 400 cm*/cm? dopadajici vody dochéazi k erozi méné nez 0,02 cm®/cm? materialu
(hodnota ¢isté oceli). V ten moment doslo K proerodovani povlakll az na ocelovy substrat,
a proto chyb¢ji hodnoty pro vétsi objemy vody. Zde je vSak nutno podotknout, Ze tloustka
povlakt byla pouze 27,2 um, respektive 16,7 um oproti pfiblizné¢ 500 um tlustému HVOF
WC-Co010Crs a samotnému substratu S tloustkou 4,3 mm. Zaroven je dilezité zminit, Ze zvolena
rychlost otacek odpovidala extrémnimu zatiZeni v ramci aplikace, pro kterou byly povlaky
navrhovany. Jesté lepSich vysledkli dosahoval laserem navafovany Stellite 6, ktery vSak
nevyhovoval podmince maximalni teploty 410 °C pii pfipravé povlaku, vlivem cehoz
dochazelo ke strukturnim zménam oceli. Velmi maly rozdil v erozi materialu po ukonceni testu
mezi povlaky Zr-B-C a Zr-B-Si-C (méné nez 0,005 cm®/cm?) miize byt zpiisoben odlisnou
tloustkou povlaki, rozdil v tvrdosti by totiz naznacoval opacny vysledek. Snimky povrchu
téchto vzorkt bohuzel nejsou k dispozici.

V panelu b obrazku 5.8 jsou vysledky povlaku Hf-B-Si-C opét spolu s povlakem

WC-C010Cr4 a oceli, tentokrat v§ak za mirngjsich (béznych provoznich) podminek pfi rychlosti
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otacek 9000 ot/min odpovidajici rychlosti dopadu kapek 393 m/s. Oba povlaky vykazuji velmi
malou erozi (< 0,002 cm3/cm?) pfiblizné do objemu dopadajici vody 550 cm3/cm?. Zatimco
povlak Hf-B-Si-C si zachovava tento pomaly trend vzristu eroze, ktera na konci testu ¢ini méné

nez 0,003 cm3/cm2, u povlaku WC-Co010Cr4 dojde kprudkému narustu a silnému poékozeni

az do objemu vody 650 cm3/cm?, ale poté prudce vzroste podobné jako u povlaku WC-C010Cra.
Stejné chovani (viz obr. 2.4) vykazoval i substrat z prace [12] popisovany v kapitole 2.1.2.
Lepsi vysledky povlakl ptipravenych na pracovisti KFY jisté souvisi s vysokou tvrdosti. Pro
uplnost uved'me, ze tvrdost samotné oceli byla zhruba pétkrat nizsi, piiblizn¢ 5,5 GPa.
Mechanické vlastnosti ostatnich testovanych povlakli bohuzel nebylo mozné zméfit, nebot’

jsme je neméli k dispozici.

12 000 ot/min - 523 m/s 9 000 ot/min - 393 m/s
0.05 ¥—1r——>""—->r—7—"—7—" 0.012 +¥+—+—">F—>—"-—"—"7"—"—"T7—"
< 1@ /HVOF WC-Co, Cr, 1 < 0.010. (b) Ocel T671 /2 ]
50.04- (500 pm) {1 8°°™7 ~
E ool /. Egoos]  HVOF WC-Co,cCr, ]
0.034 T671 A { = (500 pm)
s / Zr-B-C T 0.006 - -
£0.024 ¥ 272pm) 1 2
E A ZrB-SiC SCALE !
o) - o)
N 0.014 _ (16.5um) 4 8 0.002- e C
L Stellite 6 (Ieﬂv w J /'/ 16 5 m
0.00- ——vT 0.000 Ly ameer® . S
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Objem dopadajici vody (cm®/cm?) Objem dopadajici vody (cm®/cm?)

Obr. 5.8: Erozni odolnost poviakii Zr-B-(Si-)C pri vysokych otdackach testovaciho zarizeni
12000 ot/min, jimz odpovida vysoka rychlost dopadajicich vodnich kapek 523 m/s (panel a) a
povlaku Hf-B-Si-C pri mirnéjsich podminkdach 9000 ot/min — 393 m/s (panel b) v porovnani
S ocelovym substratem a komercnimi poviaky.

Snimky povrchu riznych vzorkl potfizené po analyze erozni odolnosti pii rychlosti
otacek 9000 ot/min (rychlost dopadajicich kapek 393 m/s) jsou na obrazku 5.9 a potvrzuji
vysledky popisované v predchozim odstavci. Povrch samotného ocelového substratu je silné
zerodovany a vykazuje nejzietelnéjsi znamky poskozeni po celé ploSe. Piestoze se konecné
vysledky povlaku WC-Co010Cr4 piili§ nelisi od oceli T671, jistou ochranu ptece jen poskytoval.

Na snimku je viditelna centralni oblast, kterd alespon ¢aste¢né odolavala erozi, ovSem kraje
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vzorku jsou zerodované podobné¢ siln€ jako ocelovy substrat. Pii pohledu na povrch povlaku
Hf-B-Si-C je jasné, ze dosahoval nejlepsich vysledkl. V porovnani s ostatnimi je poSkozen jen

minimaln¢, pfevazné na hranach vzorku.

Ocel T671  HVOF WC-Co,,Cry  Hf-B-Si-C

Obr. 5.9: Snimky povrchu riznych vzorkii po eroznim testu pri rychlosti otacek 9000 ot/min a
rychlosti vodnich kapek 393 m/s.

Z &asovych divodil vyplyvajicich ze spoluprace s plzefiskou spole¢nosti Skoda Doosan
Power bohuzel nebylo mozné provést vice eroznich testii. Bylo by zajimavé porovnat béhem
stejnych podminek napiiklad povlaky Zr-B-Si-C a Hf-B-Si-C (¢i dalsi) a zjistit, jak velkou roli
hraje volba ptfechodového kovu. Stejné tak by bylo moZzné experimentalné otestovat, zda je
lepsi se zaméfit na co nejvyssi tvrdost nebo elasticitu povlaka, piipadné jakym zplisobem by se
zmeénily vysledky pii snizovani drsnosti na desitky az jednotky nanometri. Jiz ted’ je ovSem
mozné fici, ze povlaky Zr(Hf)-B-(Si-)C projevily vysoky potencial z hlediska ochrany proti

erozi nejen vodnimi kapkami.
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5.2. Vrstvy In-Ga-Zn-0 s laditelnymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi
5.2.1. Depozi¢ni podminky

Depozice vrstev In-Ga-Zn-O probihala z ter¢e IN2Ga>Zn0O7 (In203:Ga203:Zn0 = 1:1:1
mol %) pii primérné vykonové hustoté 5 Wem?2 Délka pulzu byla konstantng 50 ps a
opakovaci frekvence se pohybovala v rozmezi 100 — 1000 Hz. Tlak Ar byl u vSech depozic 1 Pa
a tok O2 (®Dox) byl bud’ 0 sccm nebo 0,5 scem. Sklenéné substraty na plovoucim potencialu
nebyly nijak vyhtivané, béhem depozice se jen vlivem plazmatu zahtaly na teplotu < 70 °C.

Hlavni depozi¢ni parametry jsou shrnuty v seznamu nize:

= Slitinovy ter¢ IN2Ga2Zn07 (In203:Ga.03:Zn0 = 1:1:1 mol %)
=  Primérné vykonova hustota 5 Wem2

= Délka napétového pulzu 50 ps

= Opakovaci frekvence 100 — 1000 Hz

= Stfida 0,5-50%

= Zékladni tlak <2 x10°Pa

=  Plynnd smés Ar+ O

= Tlak Ar 1Pa

= Tok O2 0-0,5sccm

=  Substraty sklo

= Teplota substratu <70°C

= Pfedpcti na substratu plovouci potencial
= Vzdalenost terce od substratu 100 mm

= Doba depozice 3—7min

S ménici se frekvenci se ménila i stéida a primérna vykonova hustota na teréi v pulzu
Sda pocitana ze vztahu
ton + ¢ P
on off X —
tOI‘l At
Zde ton a tofr je doba pulzu, respektive doba mezi pulzy, P je primérny vykon na terci (400 W)

Sda = (5.1)

a At je plocha terée (v tomto pripadé 78,54 cm?). Hodnoty Sa jsou spolu s dalsimi veli¢inami

uvedeny v tabulce 5.2.
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5.2.2. Vybojové charakteristiky

Obrazek 5.10 ukazuje pribéh magnetronového napéti a proudu pro rtizné opakovaci
frekvence pii konstantni délce pulzu ton = 50 ps ptfi depozicich v istém Ar. Vybojové
charakteristiky méfené béhem depozic ve smési Ar a O pii @ox = 0,5 sccm nevykazovaly zadny
rozdil, nebot’ ter¢ byl plné¢ zoxidovan jiz od pocatku a neprobihala tedy reakce
mezi napousténym O a povrchem terée. Nebyla zde ani zména v sekundarni emisi elektrond,
ke které by doslo pfi reaktivnim naprasovani, pokud by byl pouzit ¢isté kovovy ter¢ [134].

V hornim panelu obrazku jsou uvedeny i hodnoty priimérné vykonové hustoty na terci
V pulzu odpovidajici riznym frekvencim (tab. 5.2). Zcela zietelné mizeme pozorovat rostouci
hodnoty proudu v piku, primérného napéti v pulzu a primérné vykonové hustoty na terci
v pulzu sklesajici opakovaci frekvenci. Velikost Sga vyznamné ovliviiuje slozeni ¢astic
dopadajicich na substraty a tvar rozdélovaci funkce kladnych iontd [135]. Obecné lze fici, ze
¢im vyS$i Sda, tim vyssi je podil iontd ter€ového materidlu a pracovniho plynu, coz, jak bude

pozdé¢ji ukazano, znacné ovlivituje vlastnosti tvoficich se vrstev.

8 = 0.0 sccm

0.04™
-0.5 1
-1.0 4

Napéti (kV)

80
Cas (ps)

Obr. 5.10: Priitbeh magnetronového napéti a proudu behem HiPIMS depozice vrstev
In-Ga-Zn-0 pri riznych opakovacich frekvencich (v rozsahu 100 - 1000 Hz) v c¢istém argonu.
Délka napétoveho pulzu byla pro vSechny depozice konstantni (ton = 50 us). Oznaceny jsou
hodnoty priimérné vykonové hustoty V pulzu Sda, které se snizuji s ristem opakovaci frekvence
(roste stiida) pii konstantni priimérné vykonové hustoté 5 Wem2 béhem depozice.
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Tab. 5.2: Vypocitané hodnoty priimérné vykonové hustoty na terci v pulzu Sda, maximalni
vykonové hustoty na terc¢i max Sq a primérného napéti v pulzu Uda pro rizné opakovaci
frekvence f pri konstantni délce pulzu 50 us.

f (Hz) Sda (Wecm™2) max S¢ (Wem™2) [Udal (V)

100 1020 1820 785
125 815 1430 755
175 580 1050 700
250 410 760 650
375 270 530 595
1000 100 220 530

Depozi¢ni rychlost, ktera s rostouci prumérnou vykonovou hustotou v pulzu klesala
z ptiblizné 65 nm/min na 28 nm/min je vykreslena na obrazku 5.11. Tento pokles je typicky
pro techniku HiPIMS a je spojen se zpétnym pfitahovanim kladnych iont rozprasovaného
materialu smérem k ter¢i [136]. Dal$im divodem muze byt nelinearni narist rozprasovaciho
vytézku s rostoucim napétim [109], ke kterému dochazi pti zvySovani Sqa. Zaroven neni patrny
zadny rozdil v depozicni rychlosti v ¢istém Ar a ve smési Ar a Oz, ¢imz je potvrzeno piedchozi
tvrzeni, ze O2 nereaguje s povrchem terée a jeho slozeni tak zistava porad stejné bez ohledu na
®ox. Dosazena depozicni rychlost (30 — 70 nm/min) je porovnatelna s praci [38], kde byla také
vyuzita technika HiPIMS, a podstatné vyssi nez u jinych technik magnetronového napraSovani

[137,138].
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Obr. 5.11: Depozicni rychlost vrstev In-Ga-Zn-0 jako funkce priimérné vykonové hustoty
V pulzu pri toku kysliku pox = 0 sccm (Cerna krivka) a toku gox = 0,5 sccm (Cervend krivka).
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5.2.3. Struktura a prvkové sloZzeni

Vsechny deponované vrstvy In-Ga-Zn-O byly amorfni, a jejich struktura (XRD) proto
ani neni prezentovana na zadném obrazku. Obrazek 5.12 popisuje zménu prvkového slozeni
V zavislosti na praimérné vykonové hustoté v pulzu pii depozicich v ¢istém Ar (panel a) a ve
smési Ar a Oz (panel b). V prvnim piipadé dochazi se zvySujici se Sda K nartstu mnozstvi O na
ukor ostatnich prvki. Moznym vysvétlenim je zna¢né vyssi ionizacni energie O (13,62 eV)
oproti kovovym prvkim (nejvyssi hodnota 9,39 eV pro Zn). Proto jsou atomy In, Ga a Zn snaze
ionizovany a nasledné pfitahovany zpét k terci, a mirné tak klesa jejich koncentrace ve vrstvach.
Zaroven bylo zjisténo [139,140], Ze pii pouziti HIPIMS se podstatna ¢ast teréovych iontu ztraci
na sténach komory, ¢imz dochazi k ubytku praveé kovovych iontl. Vyse zminéné tvrzeni je jesté

podpoieno nejvyssim ubytkem In, které mé nejnizsi ionizacni energii (5,79 eV).
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Obr. 5.12: Prvkové slozeni vrstev In-Ga-Zn-O V zavislosti na priumérné vykonové hustoté v
pulzu pri toku kysliku pox = 0 sccm (panel a) a toku pox = 0,5 sccm (panel b).

U depozic ve smési Ar a Oz (pii @ox = 0,5 sccm) je situace odlisna. Chemické slozeni je
téméf konstantni a nezavisi na hodnoté primérné vykonové hustoty na teréi v pulzu. O
piipoustény béhem depozice kompenzuje nedostatek kysliku rozpraSovaného z terce pii nizké

vykonové hustoté. Hodnota koncentrace O ve vrstvach je tedy témeét pro vSechny vzorky
ptiblizné 58 at. %
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5.2.4. Optické a elektrické vlastnosti

Na obrazku 5.13 mtzeme spatfit prudky nartst elektrické rezistivity s rostoucim tokem
kysliku (z piiblizné 102 Qm pii Pox = 0,0 sccm na piiblizné 10° Qm pii Pox = 3,0 sccm),
zatimco extinkéni koeficient ksso je neméfitelny (tzn. mensi nez 10#) pro @ox > 0,5 sccm.
Z obrazku je patrny velmi maly interval, ve kterém je nizka rezistivita i extink¢ni koeficient.
Rizeni depozice vtomto intervalu je velmi naro¢né. Nicmén& v oblasti reaktivniho
magnetronového naprasovani se jedna 0 znamy jev a bylo navrzeno mnoho metod, které se
snazi udrZzet depozici v této oblasti. VétSina z nich je zaloZena na zpétnovazebném fizeni
reaktivnich plynt v zavislosti na zméné celkového tlaku ¢i napéti, nebo v kombinaci s optickou
emisni spektroskopii. Tyto metody jsou ovSem zavislé na odezvé zpétné vazby, a i pomérné
mala zména v toku reaktivnich plynti mtize vést k nezadouci zméné vlastnosti vrstev. Za ticelem
vyhnuti se tomuto problému probihaly depozice s riznou stiidou pti konstantni pramérné

vykonové hustoté na terci a pti konstantnim (nebo nulovém) toku reaktivniho plynu.

) ) ) ) ) v ) b4 ] 100
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Obr. 5.13: Elektricka rezistivita a extinkcni koeficient vrstev In-Ga-Zn-O pripravenych
pomoci reaktivni HiPIMS depozice pri riznych tocich kysliku v rozsahu 0 - 3,0 sccm.

Zavislost rezistivity a extinkéniho koeficientu méfeného pti vlnové délce 550 nm je
zobrazena na obrazku 5.14. Série pripravena v Cistém Ar (panel a) vykazuje pouze drobné
odchylky v rezistivité (v fadech 107 — 101 Qm). Ac¢koliv rezistivita zistava téméi konstantni a
je prakticky nezavisla na primérné vykonové hustoté v pulzu, obrazek 5.15 (panel a) jasné
ukazuje, ze mobilita s rostouci Sda prudce stoupa z 0,08 na piiblizné 6 cm?V1s?, piicemz je

Casteéné¢ kompenzovana koncentraci nosi¢ii naboje. Naproti tomu extinkéni koeficient
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srostouci vykonovou hustotou v pulzu klesi a neprthledné vrstvy sKksso=0,36 Dpii
Sia =100 Wem? se méni na opticky transparentni s ksso=4 x 10° pfipravené pfi
Sda = 1020 Wem™. Nejvice transparentni vrstvy jsou dale charakterizovany indexem lomu
nsso = 1,98 — 2,00 a optickym zakazanym pasem Eg = 3,0 eV (nejsou zobrazeny graficky). Na
jednu stranu klesajici ksso koreluje s rozSifujicim se zakazanym pasem vlivem rostouci
koncentrace O ve vrstvach, na stranu druhou nizka rezistivita naznacuje (presnéji nez prvkové
slozeni), Ze 1 pfi nejvysSich Sga jsou vrstvy pripravené v Cistém Ar lehce podstechiometrické.
Hodnoty mobility dosahujici az 6 cm?V-'s? souhlasi s literaturou. Prace [141,142]
dosahly podobnych hodnot (pfiblizné 6 a 7 cm?Vs?) se stejnym sloZenim terée a plynnou
smési Ar + O (+ Hy), avsak s uzitim RF napraSovani s niz§im vykonem, a tudiz pravdépodobné

mensi depozicni rychlosti.
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Obr. 5.14: Elektricka rezistivita a extinkcni koeficient vrstev In-Ga-Zn-O pripravenych
pri toku kysliku gox = 0 sccm (panel @) a toku ¢ox = 0,5 sccm (panel b) v zavislosti na
prumérné vykonové hustote.

Druhd série pripravend ve smési Ar a Oz je zobrazena na obrazku 5.14 v panelu b.
Vsechny vrstvy jsou opticky transparentni s hodnotou ksso maximalng 9 x 103, nsso je
2,00 —2,04 a Eg se pohybuje v rozmezi 2,1 az 2,9 (nsso a Eg nejsou graficky znazornény).
Z obrazku neni patrna zadna piesvédéiva zavislost Ksso Na Sga. Ve vétsing rozsahu vsak lze fici,
7e rostouci primérna vykonova hustota v pulzu vede k nartistu ksso (z 1 x 1073 pii 270 Wem™
na 9 x 102 pti 1020 Wem™) a strmému nérlistu rezistivity (z 5 x 10 Qm pti 270 Wem2 na
1 x 10* Qm pti 1020 Wem™2). Rostouci rezistivita je spojena s ibytkem volnych nosict naboje,
jak je vidét na obrazku 5.15 v panelu b, ke kterému dochézi, ptestoze se neméni prvkové slozeni
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(viz obr. 5.12 b). Znovu se tedy ukazuje, Ze rezistivita a mobilita jsou piesnéjSimi indikatory
zmén slozeni vrstev nez samotné méteni koncentrace jednotlivych prvki. S rostoucim Sqa S€
vrstvy zaroven stavaji vice stechiometrické.

Soucasn¢ s tim muzZe rostouci Sga (tzN. s rostoucim |Uga|, viz tabulka 5.2) vést k naristu
poruch vysokoenergetickych zapornych kyslikovych iontt, které vznikaji zachytem elektronu
na povrchu terée. Ty jsou urychleny napetim na terci a dopadaji na substrat s vysokou energii.
Koncentrace poruch je zfejma z vyssiho Ksso, pfi nejsilnéj$im bombardu O ionty pfi
Sda = 1020 Wem™ je extinkéni koeficient (ksso = 9 x 107%) vys§i neZ pii stejném Sga V Gistém Ar
(ksso = 4 x 107%). Poruchy mohou také pfedstavovat centra rozptylu a snizovat tak mobilitu
nosi¢u naboje [137], jak je vidét z nepatrného poklesu na obrazku 5.15 b. Vrstva piipravena pii
Sda = 100 Wem? se vyjima diive zminénym trendfim rezistivity, extinkéniho koeficientu,
koncentrace kysliku a nosict, pravdépodobné kvili pfili§ nizké vykonové hustoté, kterd snizuje
ucinky HiPIMS vyboje. Tim padem je ziejmé niZ8i podil ionizovanych tercovych castic
dopadajicich na substraty a niz§i energie ¢astic bombardujicich rostouci vrstvu oproti vysSim

vykonovym hustotam.
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Obr. 5.15: Mobilita a koncentrace nosicit naboje vrstev In-Ga-Zn-0 pripravenych pri toku
kysliku pox = 0 sccm (panel @) a toku gox = 0,5 sccm (panel b) v zavislosti na priimeérné
vykonové hustote.

- 66 -



5. Vysledky a diskuze

5.3. Termochromické vrstvy VO: pripravené pri nizké teploté na skle a

Kaptonu
5.3.1. Depozi¢ni podminky
V ramci vyzkumu termochromickych vrstev, kterému se pracovisté KFY intenzivné
vénuje, byla piipravena série vrstev VO, deponovanych pii nizké teplot¢ 330 °C na sklo a
Kapton pomoci metody DOMS. Vrstvy byly naprasovany z vanadového terce ve smési Ar a O,
tlak Ar byl 0,5 Pa (pfi toku 25 sccm) a kriticky parcialni tlak O2 byl nastavovan v intervalu
0,04 az 0,08 Pa (pti pulznim vstfikovani s tokem 0 a 12 sccm). Primérna vykonova hustota na

ter¢i <Sg> pocitana podle vzorce [143]

<Sd>:

! teU d 2
— | i@, 52)

€ b

kde th a te je Cas zacatku, respektive konce depozice, Uq(t) je napéti na magnetronu a Ji(t) je
proudova hustota. <S¢> byla pro vSechny depozice konstantni a jeji hodnota byla 21 Wem™2,
délka napétového makropulzu byla 500 ps a opakovaci frekvence 400 Hz. Prezentovany jsou
vybrané vysledky odpovidajici vrstvé VO s nejvétsim rozdilem transmitance AT v oblasti

blizko 2500 nm, ktera byla pfipravena za nasledujicich podminek:

Predpéti na substratu
Vzdalenost terée od substratu

Doba depozice

= Terc \Y

* Primérnéa vykonova hustota 21 Wcm2

= Délka napétového makropulzu 500 ps

=  Opakovaci frekvence makropulzu 400 Hz

= Stfida makropulzu 20 %

= Pocet mikropulzi 10

= Zékladni tlak <1,5x10°Pa

= Plynna sm¢s Ar+ O
Tlak Ar 0,5 Pa
Kriticky parcialni tlak (Pox)cr 0,06 Pa
Substraty Kapton, sklo
Teplota substratu 330 °C

plovouci potencial

100 mm

6 min



5. Vysledky a diskuze

5.3.2. Vybojové charakteristiky

Magnetron byl napajen zdrojem umoziujicim metodu DOMS (viz kapitola 4.4.2). Na
obrazku 5.16 je vidét prubéh makropulzu skladajiciho se z 10 mikropulzi (panel a). Délka
jednoho mikropulzu ton” byla 21 ps (panel b) a opakovaci frekvence v ramci makropulzu ¢inila
20 kHz. Napéti Uq a proudova hustota Ji oscilovaly mezi vykreslenymi kiivkami v zavislosti na
parcialnim tlaku kysliku pox S maximalni vykonovou hustotou v pulzu 734 Wem2. Cervené
ktivky Ug a Jt odpovidaji maximalnimu pox a modré kiivky (jak je naznaceno v panelu a)
odpovidaji minimalnimu pox. Parcialni tlak kysliku béhem depozice osciloval mezi hodnotami
0,035 a 0,079 Pa (vlozena c¢ast v panelu a) diky specialnimu zpétnovazebnému systému
(popisovany v kapitole 4.4.1), ktery tidil napousténi kysliku na zakladé¢ predem nastavené

kritické hodnoty (pox)er = 0,06 Pa oznacené zelenymi teckami.

(Pa)
o1
=

16,=21ps t,=29us

Parcialni tiak kysliku, p (P

Proudova hustota, J, (Acm?)
Proudova hustota, J, (Acm?)

= A A A O 0D 0D 0O 0ODO0O0ODO0O0OD0O0ODOO A
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PO P BTN B B BTN B U B B B S N B N e
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Obr. 5.16. Priibéh napéti na magnetronu, Uy, & proudové hustoty na terci, Ji, pro makropulz
0 délce 500 us, ktery se sklada z 10 mikropulzu (panel a), a pro mikropulz o délce ton = 21 us
(panel b) béehem depozice vrstev VO3 S prednastavenym priimérnym vykonem na terci
priblizné 21 Wem™. Ve vioZené casti panelu a je zobrazen prithéh parcidlniho tlaku kysliku
V zavislosti na case. Prednastavend hodnota pox = 0,06 Pa urcujici vypinani a zapinani
celkového toku kysliku gox = 12 sccm je oznacena zelenymi body. Carkované (modré) a plné
(Cervené) krivky v hlavnim panelu reprezentuji priibehy (Ug @ Jy) mérené pri minimalnim
(naznaceno v panelu a) a maximalnim pox behem depozice. Softwarem pulzniho zdroje
definované doby t'on = 6 uS a t'of = 44 us pro mikropulz jsou zobrazeny v panelu b.

" Rozdil mezi ton @ t'on je popsén v kapitole 4.4.2.
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Pravé zpétnovazebny systém a pulzni napousténi kysliku umoznilo vyhnuti se
mikroobloukiim a vyuziti benefitl vysokovykonového napraSovani [144,145]. Prvnim z nich je
velké mnozstvi vysoce ionizovanych ¢astic, pfedevsim ionti V* a \VZal smétujicich na substrat
a vysoka energie téchto iontd bombardujicich rostouci vrstvy. To je dalezité pro krystalinitu
VO, které jsme schopni dosahnout pfi nizké teploté¢ a bez pouziti predpéti na substratech.
Druhym benefitem je vysoky stupenn disociace O2 molekul, jeZ jsou napoustény do hustého
plazmatu pted teréem, coz ndm pomaha dosdhnout pozadované stechiometrie VO2 pfi nizkém
pokryti povrchu terée oxidovou vrstvou. To je kliCcové pro sniZzeni pravdépodobnosti jiz
zminénych mikroobloukt, zvysSeni depozi¢ni rychlosti a mensi produkci zapornych O iontii na

ter¢i [106].

5.3.3. Struktura
Difraktogram vrstvy VO3 s tloustkou 78 nm pfipravené na skle je prezentovan na
obrazku 5.17. Patrny jsou pouze piky termochromické faze VO2(M1) s riznymi orientacemi,

zcela dominantni je vSak orientace (011) na pozici 26 = 27,8° (dle karty 04-003-2035 z [146]).

o'vo2 (M1)

- —--@(202), (200), (211)]

mmmmmmm e eeo—----0 (212), (210)

(222), (213),
(220), (211)

-0 (011)

Intenzita (a. u.)
az-----------0(100)

10 20 30 40 50 60 70
26 (stupné)

Obr. 5.17: Difraktogram vrstvy VO2 pripravené na skle pomoci reaktivni DOMS depozice.
Oznaceny jsou hlavni piky VO> (M1) S ruznymi orientacemi.
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Piky vysokoteplotni faze VO2 (R) se nachazeji na podobnych pozicich (viz karta 01-073-2362
z [146]), a je tedy téméf nemozné odlisit je od VO2 (M1). Vzhledem k tomu, ze analyza XRD
probihala pfi pokojové teplote, kterd byla podstatné niz$i nez prechodova teplota Tt (0 té se
zminime pozd¢ji), vSak mizeme s jistotou fici, Ze se jedna opravdu o VO2 (M1). Pomoci
Scherrerovy rovnice byla ze Sitky pikli ur€ena priimérna velikost zrn 31 nm, coZ je v porovnani
s tloustkou vrstvy pomérné hodné.

Ostatni vrstvy pfipravené pfi kritickych parcidlnich tlacich kysliku jinych nez 0,06 Pa
byly charakterizovany smési fazi V4Og, VO2 (B) a VO2 (M1), pfi¢emz vyznamné pievladaly
netermochromické faze, nebo byly dokonce témét amorfni. V disledku toho vrstvy
termochromické vlastnosti vitbec nevykazovaly nebo tyto vlastnosti nebyly dostate¢né a v praci
tudiz viibec uvedeny nejsou.

U wvrstev piipravenych na foliich Kaptonu nebylo mozné detekovat zadné piky
VO (M1), protoze byly ptekryty vysokym signalem ze samotného polymerniho substratu.
Ptesto vSak vrstvy na Kaptonu vykazovaly termochromické vlastnosti, o ¢emz se presvédcime

V nasledujici kapitole.

5.3.4. Optické vlastnosti

Transmitance vrstev VO piipravenych na skle a na Kaptonu v zavislosti na vinové
délce je vykreslena na obrazku 5.18. Oscilace v pfipadé¢ métfeni na Kaptonu jsou zptisobené
interferenci svétla zapficenéné tloust’kou substratu (25 pm). Béhem méfeni pii pokojové teploté
dochazi u vrstev na obou substratech k poklesu transmitance s klesajici vinovou délkou.
Transmitance vrstvy VO2 na Kaptonu klesa z primérné hodnoty 72 % v infracervené oblasti az
témeéf k 0 % pii priblizné 450 nm. U vrstvy na skle je vidét podobny trend, kdy transmitance
klesa ze 74 % pod 5 %, ale az pti 300 nm. Tyto vyrazné poklesy pii vinovych délkach pod
500 nm jsou zpiisobeny samotnymi substraty, jak je vidét z kiivek métenych pro Cisté sklo a
zluty Kapton. Béhem ohievu na teplotu 90 °C doslo k fazové pfeméné, ktera se projevi zcela
odli$nou transmitanci. Ta v ptipad¢ vrstvy na skle stoupa S poklesem vinové délky z 29 % na
maximalni hodnotu 54 % pii 710 nm a v ptipad¢ Kaptonu dokonce z 19 % na své maximum
45 % pii 736 nm.

Pro optické aplikace ve viditelné oblasti je vhodné stanovit integralni transmitanci Tium,
ze vzorce 4.10, kterd nam v podstaté tika, kolik svétla prochazi materidlem ve viditelné oblasti

sohledem na citlivost lidského oka®. Tyto hodnoty jsou shrnuty v tabulce 5.3. Vrstva

8 Piesna definice vCetn& zminéného vzorce je uvedena v kapitole 4.10.
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ptipravena na skle vykazuje Tum = 43 % pfi1 25 °C, respektive Tium = 46 % pii 90 °C. Vrstva na
Kaptonu dosahuje Twm = 23 % pti 25 °C a pii teploté 90 °C je Twm = 27 %. Znatelné nizsi
hodnoty Kaptonu Ize vysvétlit rozdilnymi vlastnostmi pouzitych substrati. Pfi pohledu na

tabulku 5.3 je jasné vidét rozdil v Tium méfené na Cistych substratech.

Transmitance (%)

40 ]
30 ] 90 °C
204 VO, na Kaptonu

500 1000 1500 2000 2500
VInova délka (nm)

Obr. 5.18: Transmitance vrstev VO2 na skle (modra kiivka) a Kaptonu (Cervend kiivka)
V zavislosti na vinové délce, mérena pri teploté 25 a 90 °C. Zobrazeny jsou i kiivky
transmitance cistych substratii — sklo (svétle modra) a Kapton (svétle cervena).

V této praci jsme se vSak zaméfili na maximalni rozdil transmitance v infraervené
oblasti pfi teplotach 25 a 90 °C, a proto jsou pro nas nejdilezitéjsi hodnoty rozdilu AT. Tento
rozdil byl v ptipadé vrstvy VO2 na Kaptonu pocitan z hodnot namétenych pti 2312 nm, které
se pii obou teplotach méfeni nejméné liSily od primérmé hodnoty transmitance z oblasti
2300 — 2500 nm, abychom se vyhnuli nepfesnostem zplisobenym interferenci vlivem Kaptonu.
Pro VO2 na Kaptonu tedy rozdil AT ¢inil 60 %. U vrstvy na skle byl rozdil AT pocitan pro
2500 nm a jeho vysledek byl 45 %.

Tab. 5.3: Integralni transmitance Twm Vrstev VO2 a samotnych substratii mérena pri 25 °C a
90 °C a rozdil AT mereny pro 2500 nm Vv pripadé skla, respektive pro 2312 nm v pripade
Kaptonu.

Vzorek Tum [%], 25 °C Tum [%], 90 °C AT [%]
VO, na skle 43 46 45
VO na Kaptonu 23 27 60
Sklo 91 - -
Kapton 63 - -
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Posledni obrazek této podkapitoly s c¢islem 5.19 zobrazuje hysterezni kiivky
transmitanci vrstev VO, méfenych pfi rostouci a klesajici teploté v rozsahu 25— 100 °C pii
stejné vinové délce, jako byl méten rozdil AT, tzn. 2312 nm pro Kapton a 2500 nm pro sklo.
Hodnota zobrazeného rozdilu mezi maximalni a minimalni transmitanci tak odpovida hodnoté
AT. Z hystereznich kiivek je mozné urcit teplotu ptfechodu z nizkoteplotni polovodivé
monoklinické faze na vysokoteplotni vodivou rutilovou fazi. V obou ptipadech, jak na skle
(Twr = 65 °C), tak na Kaptonu (Tw = 64 °C), je velmi blizka ptechodové teploté objemového VO2
(Tt = 68 °C). Drobny rozdil mize byt zpusoben vnitinim pnuti ve vrstvé nebo velikosti a
rozloZzenim krystali [41,60].

Prestoze maji pfipravené vrstvy ur€ité limity v transmitanci ve viditelné oblasti,
dosazeny vysledek je pomérné cenny. Hlavnim cilem totiz bylo pfipravit vrstvy s vysokym
rozdilem AT nejen na obycejném sodnovapenatém skle, ale i na tenkych polymernich foliich
Kapton pti podminkédch vhodnych pro primyslovou vyrobu, tzn. pfi pomérné nizké depozi¢ni
teploté a bez pouziti predpéti nebo strukturni Sablony. Mnoho aplikaci nevyzaduje vysokou
hodnotu Tium, ale dulezitéjsi je pro né€ pravé vysoka hodnota rozdilu AT v infraervené oblasti.
V této souvislosti je tieba se zminit o mimofadném zajmu kosmického primyslu o
termochromické vrstvy VO2 na foliich Kaptonu, které by byly umistény na sténach sateliti
vSech velikosti a umoznovaly by vyrazné snizit vysokou energetickou spotiebu pfi intenzivnim

ochlazovani systému téchto téles, kdyz se nachazeji v pozici mezi Sluncem a Zemi.

£ —
90 4 ]
80 4 ]
70
60 -
50
40
30
20 b
104 i
o ]

na skle

64 °C

Transmitance (%)

20 30 40 50 60 70 80 90 100
Teplota (°C)

Obr. 5.19: Transmitance vrstev VO2 na skle (modra kiivka) a Kaptonu (Cervend kiivka)
V zavislosti na teplote, mereny pri vinovych délkach blizko 2500 nm. Oznacena je prechodova
teplota vrstev na obou substratech.
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5.4. Multifunkéni vrstvy MoOx a MoOxNy, kde 2,5<x<3,0ay<0,2
5.4.1. Depozi¢ni podminky

Molybdenovy ter¢ byl podobné jako v pfipadé vrstev VO rozprasovan metodou
DOMS, v tomto ptipadé vSak byla celkova délka makropulzu 250 ps, pocet mikropulzii byl 5 a
primérna vykonova hustota po¢itana podle vzorce (5.2) byla 10 Wem . Byly provedeny dvé
rozsahlé studie vrstev. V prvni byly vrstvy naprasovany ve smeési Ar a O, pticemz celkovy tlak
Ar + O; osciloval kolem hodnoty 1 Pa a kriticky parcialni tlak kysliku se pohyboval v rozmezi
0,05 - 0,70 Pa. Depozice druhé studie probihaly ve smési Ar + Oz + N, ale tentokrat byl
kriticky parcialni tlak reaktivnich plynti zafixovan na hodnoté 0,70 Pa, ménil se podil N2
Vv celkovém toku reaktivnich plynt (dale uvadény jako [N2]) v intervalu 0 — 100 % a celkovy
tlak op¢t osciloval kolem hodnoty 1 Pa. Ostatni parametry byly shodné pro vSechny depozice a

jsou shrnuty v seznamu nize:

= Ter¢ Mo

=  Primérné vykonova hustota 10 Wem

= Délka napét'ového makropulzu 250 ps

=  Opakovaci frekvence makropulzu 400 Hz

= Stfida makropulzu 10 %

= Pocet mikropulz 5

= Zakladni tlak <1x10%Pa

= Plynnd smés Ar+ Oz (+ N2)

= Celkovy tlak oscilace kolem 1 Pa
»  Kiriticky parcialni tlak (prg)cr 0,05-0,70 Pa

= Podil N2 v toku reaktivnich plynti 0—-100 %

=  Substraty Si(100), sklo

= Teplota substratu <120 °C

= Pfedpéti na substratu plovouci potencial
= Vzdalenost terce od substratu 100 mm

= Doba depozice 12,5 -60,0 min
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5.4.2. Vybojové charakteristiky

Zakladni princip zpétnovazebného systému s pulznim napousténim reaktivnich plynt
muzeme vidét na obrazku 5.20. Ten ndm ukazuje Casovy pritb¢h napéti a proudové hustoty pro
minimalni a maximalni parcialni tlak kysliku pox béhem depozice pii [N2] = 0 %. Napéti Ug a
proudova hustota J; oscilovaly mezi ¢ervenymi a modrymi kiivkami naméfenymi pii maximalni
a minimélni hodnot& pox (viz tabulka 5.4). Cas mezi minimélni a maximalni hodnotou pox je
v fadech sekund a je nutné podotknout, ze tyto oscilace nezpusobovaly zadnou vertikalni
nehomogenitu v pfipravenych vrstvach [143,147].

Tabulka 5.4 ukazuje, Ze doba trvani makropulzu ton, Stejné tak jako vybojové parametry
max |Uq|, max J: a max Sq zavisi na sloZeni plynné smési s celkovym tlakem oscilujicim blizko
1 Pa. Dominance Oz ve vybojové smési za podminek (prg)er =0.70 Pa a [N2] =0 % ma za
nasledek nejkrat$i mikropulzy (ton = 22 ps) s nejvys$simi a nejuzsimi Ji vedoucimi K nejvyssi
hodnoté max Sq¢. To mlze byt vysvétleno predevsim podstatné vyssi pravdépodobnosti ionizace
O atomu (prahova energie 13,62 eV [148]) a O2 molekul (prahova energie pro tvorbu O2" je
12,06 eV [149]) ve srovnani s N atomy (prahova energie 14,53 eV [148]), N2 molekulami
(prahova energie pro tvorbu N2* je 15,58 eV [150]) a Ar atoml (prahova energie 15,76 eV
[148]). Z tabulky je dale vidét, ze hodnotu max Sq¢ nelze kvuli posunu pikt J: a Ug (obr. 5.20)

ziskat pouhym vynasobenim max J; @ max Ug.

Tab. 5.4: Procesni parametry dvou vrstev Mo-O a jedné vrstvy Mo-O-N (viz obrdzky 5.21 a
5.22) pripravenych pri rizném podilu N2 V celkovém toku reaktivnich plynuit ®re S priumérnym
depozicnim vykonem 10 Wem™? a se stejnymi dobami t'on = 6 us a t'orr = 44 us definovanymi
softwarem zdroje. Zde pre je celkovy parcidlni tlak reaktivnich plynii, ton je skutecnd doba
mikropulzu a max |Uq|, max J: a max Sq odpovidaji maximalnim hodnotam napéti, proudové
hustoty a vwkonové hustoty na terci behem depozice s predvolenou hodnotou (prs)er = 0.05 Pa
a 0.70 Pa a ®re pulzujicim mezi 0 a 22 sccm (obr. 5.20).

Vrstva Podil N2 (pre)er PRG ton max |Uq| max Jt max Sq
(at. %) (%) (Pa) (Pa) (us) (V) (Acm?)  (Wcm?)
Mo25072 0 0.05 0.03-0.11 23 1255-1270 0.85-0.90  735-795
Mo026074 0 0.70  0.57-0.77 22 1175-1210 1.00-1.25 980-940
Mo026070N4 60 0.70 057-0.76 24 1225-1210 0.80-0.95 730-745
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Obr. 5.20: Pribeh napéti na magnetronu, Ud, a proudové hustoty na terci, Ji, pro makropulz
0 délce 250 us, ktery se sklada z 5 mikropulzui (panel a), a pro mikropulz o délce ton = 22 uS
(panel b) behem depozice vrstvy M026074 S prednastavenym priimérnym vykonem na terci
priblizné 10 Wem™. Ve viozené casti panelu a je zobrazen pritbéh parcialniho tlaku kysliku
V zavislosti na case. Prednastavend hodnota pox = 0,70 Pa urcujici vypinani a zapinani
celkového toku kysliku gox = 22 Sccm je oznacena zelenymi body. Carkované (modré) a plné
(Cervené) kiivky v hlavnim panelu reprezentuji priubéhy (Uq a Jy) mérené pri minimalnim
(naznaceno v panelu a) a maximalnim pox béhem depozice. Softwarem pulzniho zdroje
definované doby t'on = 6 us a t'ort = 44 us pro mikropulz jsou zobrazeny v panelu b.

5.4.3. Struktura a prvkové sloZeni

Prvkové sloZeni vrstev Mo-O je ukazano na obrazku 5.21. Pokles (pox)cr Z 0,70 Pa, kdy
byly na Si(100) ptipraveny krystalické vrstvy MoOz (obr. 5.23), na 0,05 Pa vede k velmi
malému poklesu koncentrace O ze 74 + 2 at. % na 72 + 2 at. % a malému narastu koncentrace
Mo z 26 £2at. % na 28 =2 at. %. Duvodem je predev$im vysoka afinita molybdenu ke
kysliku. Standardni formovaci entalpie na jeden mol atomi Mo je -745.0kJ pro
MoOsg, -729.2 kJ pro MogOzs, -727.1 kJ pro MogO23 a -708.4 kJ pro Mo4O11 [65]. Mimoto je
také dilezité jiz zminéné zabudovavani atomii O do vrstvy vlivem vyuziti HiIPIMS, a to 1 pii

velmi nizkém Pox.
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Obr. 5.21: Prvkové slozeni vrstev Mo-O pripravenych pri riizném kritickém parcialnim tlaku
(Pox)er behem depozice. Priumeérny parcialni tlak kysliku <pox> béhem depozice je uveden na
horni horizontdle.

Obrazek 5.22 zobrazuje prvkové slozeni vrstev Mo-O-N pfipravenych pii rizném [N2]
a pii konstantnim (prc)er = 0,70 Pa. I pfes vysoky stupeni disociace O2 a N2 molekul a podobné
vysoky koeficient ulpéni atomit O a N a iontd O" a N* na povrchu vznikajici vrstvy [110,151],
vede narust [N2] az na 60 % pouze k velmi malému zabudovani atomt N do vrstvy (< 4 at. %).
Hlavni pfi¢inou je obrovsky rozdil mezi afinitou molybdenu ke kysliku a k dusiku. Formovaci
entalpie pii nulové teploté na jeden mol atomi Mo vypocitana pro nejstabilngjsi 6-MoN fazi je
pouhych -41,5kJ [84]. Pomér koncentrace O ku N ve vrstvach je tak zavisly nejen na
koncentraci disociovanych atomt O a N v plazmatu (jako v piipadé napi. Ta-O-N [152]), ale i

na nahrazeni dusiku kyslikem po ulpéni na povrchu vrstvy.
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Obr. 5.22: Prvkové slozeni vrstev Mo-O-N pripravenych pri riizném podilu N2 V celkovém
toku reaktivnich plynit behem depozice.
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Dalsi narast [N2] ze 60 % na 100 % vedl ke zvySeni N ve vrstvach (ze 4 na 42 at. %) pfi
prudkém poklesu O (ze 70 na 6 at. %) a nartistu Mo (z 26 na 52 at. %). Nartst Mo s rostoucim
[N2] mize byt vysvétlen nejen rozdilnym obsahem Mo v odpovidajicich stechiometrickych
binarnich fazich (MoOs oproti MoN), ale také pravdépodobné mnohem mensim otravenim
povrchu ter¢e pii vysokém [N2]. 6 at. % O nalezenych ve vrstvé ptipravené pii [N2] = 100 % je
zpusobeno uvoliovanim kysliku ze stén komory a z rozprasovaného terce [110,151]. Vrstvy
Mo-O-N pftipravené pii [N2] > 60 % vykazovaly nizkou adhezi jak na kiemikovém, tak na
sklenéném substratu. Vzhledem k tomu, ze byla tato ¢ast disertacni prace zamétena na vrstvy

se slozenim blizkym MoQO3, budou dale diskutovany pouze vrstvy piipravené pii [N2] < 60 %.

—
A a-MoO, s [(-MoO,
[ ] m m .
A AdA A
; J{/ M026074
L“; 0.70 Pa
©
N
5 Mo, O
= 26 74
= i JL | 060Pa
M026074
0.50 Pa
M028072
0.05 Pa
) L ) L ) L ) L )

10 20 30 40 50 60 70
26 (stupné)

Obr. 5.23: Difraktogramy vrstev Mo-O pripravenych pri riizném kritickém parcidalnim tlaku
kysliku (pox)cr. Oznaceny jsou hlavni piky a- a -M0O:s.

Obrazek 5.23 ukazuje, Ze pouze vrstvy Mo26074 piipravené na Si(100) pfi (Pox)er = 0,60
a 0,70 Pa vykazuji krystalickou strukturu tvofenou smési ortorombického a-MoOs (karta 00-
005-0508 v databazi [153]) a monoklinického f-MoOs (karta 00-047-1081 v [153]). VSechny
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5. Vysledky a diskuze

ostatni vrstvy Mo-O, v obrazku reprezentovany dvéma vrstvami pfipravenymi pii (Pox)er = 0,05
a 0,50 Pa, byly amorfni. Stejn¢ tak byly amorfni vSechny vrstvy Mo-O pfipravené na skle a
vrstvy Mo-O-N pripravené pii [N2] <60 % na Si(100) i na skle.

L) L | L L I |

T T ' LI
Mo 3d  [intenzita x10 Mo,50,N

Intenzita (a. u.)

M Mo,,,0.,,
0.70 Pa

FLONN BT BERNLT BRI NN NN BENELTE |

240 238 236 234 232 230 228 226
Vazebna energie (eV)

Obr. 5.24: XPS spektrum vrstev Mo-O pripravenych pri rizném kritickém parcialnim tlaku
kysliku (pox)cr @ Vrstev Mo-O-N pripravenych pri rizném podilu N2 v celkovém toku
reaktivnich plymi. Barevné jsou oznaceny dublety reprezentujici stavy Mo®* (¢ervené), Mo>*
(modre) a Mo® nebo MoN (zelené). Ve viozené casti je detail spektra vrstvy Mo2sO70Na
pripravené pri podilu 60 % N2 V celkovém toku reaktivnich plynii.
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Z fitovani pika na obrazku 5.24 je vidét, ze vSechny vrstvy Mo-O a Mo-O-N obsahuji
silné dominantni oxidovy stav Mo®*, ktery odpovida fazi MoOs. Slozka Mo 3ds/, pievladajici
Vv dubletu Mo 3d oxidového stavu Mo®" se nachazi na pozicich 232,2 —232,7 eV [154].
VSechny zkoumané vrstvy, s vyjimkou vrstvy MozsO7s piipravené pii (Pox)er = 0,70 Pa,
vykazovaly také piitomnost oxidového stavu Mo°* odpovidajiciho podstechiometrické fazi
MoOy, kde x < 3. Slozka Mo 3ds/, tohoto stavu se nachazi na vazebnych energiich v rozmezi
230,6 — 231,5 eV [154,155]. Pokles hodnot (pox)cr S€ projevuje posunem pikii Mo®* a Mo®* na
vys$si energie a mirnym nartistem oxidového Mo®" na povrchu vrstev. Na obrazku nejsou
pozorovany zadné stavy Mo**, coz je v souladu s vysledky v publikaci [71] a s pomérem
koncentraci O ku Mo ve vrstvach, tedy 72/28 = 2.57 nebo vyssi. V piipad¢ vrstev Mo-O-N
muzeme nalézt stav na pozici 227,9 — 228,0 s velmi nizkou intenzitou, ktery pravdépodobné
odpovida stavu MoN [156]. Odlisit od sebe kovovy stav Mo®" a stav MoN je prakticky
nemozné, ale vzhledem k tomu, Ze dublety na této pozici jsou ptitomny pouze ve spektrech
vrstev obsahujicich N, miizeme tento stav bezpecné prohlasit za MoN. Pomér intenzit MoN

stavll v zobrazenych XPS spektrech vrstev M026070N4 a M025074N1 je 1,4 %, respektive 1,3 %.

5.4.4. Optické a elektrické vlastnosti
Vysledky optickych méfeni jsou prezentovany z hlediska funkEnich vlastnosti

popsanych v kapitole 4.10 a graficky zobrazeny na obrazcich 5.25 a 5.26. Prvni z nich piedsta-

100-. L] v L] v L] v L]

TR, Aag, (%)

500 1000 1500 2000 2500
VInova délka (nm)

Obr. 5.25: Transmitance vrstvy Mo26O74 pro thel dopadu sveétla 0° (Cervend carkovana
krivka) a 10° (Cervena plna kiivka) spolu s jeji reflektanci (modra plna kiivka) a absorpci
(zelend plnd kiivka) pro 10° v zdvislosti na vinové délce. Cernd prerusovand kiivka oznacuje
spektralni citlivost lidského oka ¢ium.
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vuje priklad spektralni T, R a A jedné z vrstev Mo026O74, které byly uzitim vzorce (4.10)
pfevedeny na integralni hodnoty Tium = 80 %, Rium = 16 % a Aum = 4 %. Z obrazku je patrné, ze
rozdil mezi transmitanci® méfenou pti 0° a 10° je velmi maly (pipomefime, Ze cos 10° = 0,985).
Pfestoze se na prvni pohled miize zdat, ze tyto integralni hodnoty jsou zna¢né zéavislé na
rozloZeni interferenénich minim a maxim ve viditelné oblasti, obrazky uvedené dale ukazuji,
ze tento efekt je mnohem slabsi nez zména v prvkovém slozeni. Na obrazku 5.26 je ptiklad
ziskani hodnoty zakédzaného pasu pomoci Taucovy metody s vyuzitim rovnice (4.11) pro jednu
z vrstev M026074 (Eg = 2,74 eV, tato hodnota je témét dokonale potvrzena elipsometrickym
méfenim s naslednym fitovanim Cody-Lorentzovym oscilatorem) a pro vrstvu MozsO73N2
(Eg = 2,34 eV). Patrna je linearni ¢ast zavislosti (aEr)*? na Er = hv, kde E je energie fotonu,

pti¢emz ptipadné odchylky jsou opét podstatné mensi nez vliv prvkového slozeni.

250 T

200 -

150 -

2 (eV/em?)

= 100-

(aE,

50 -

0 y ,l — rvt vt vt
22 24 26 28 3.0 32 34
Energie (eV)

Obr. 5.26: Stanoveni Sirky zakdazaného pasu z Taucovy kiiivky pro vrstvu Mo26074 pripravené
pri podilu 0 % N2 v celkovém toku reaktivnich plynii (Cervena kiiivka) a vrstvu Mo25073N2
pripravenou pri podilu 40 % N2 v celkovém toku reaktivnich plynii (modra krivka).

Vsechny veliiny souvisejici s ménici se elektronovou strukturou vrstev jsou na
obrazcich 5.27 (Mo-0) a 5.28 (Mo-O-N). Prava ¢ast obrazku 5.27 ukazuje nevodivé vrstvy
s témét fixnim sloZzenim Mo2eO7s4 pripravené pii (Pox)er > 0,20 Pa a prakticky neménnymi
optickymi vlastnostmi s hodnotami Eg=2.75+0.02 eV, nsso=2.15+0.01, Kksso <0.002,
Tium =79 £ 1%, Rium = 16 £ 1% a Aum = 5 = 2%. Diky témto vlastnostem jsou vrstvy zajimavé

pro mnohé aplikace. Pro piiklad mizeme uvést spodni kontakty propustnych a vicetroviiovych

% Reflektance mohla byt méfena pouze pii 10°.
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Obr. 5.27: Integralni transmitance Tim, reflektance Rium a absorpce Awum ve viditelné oblasti
(panel a), extinkcni koeficient ksso @ index lomu nsso (panel b), elektricka rezistivita a
zakazany pas (panel c) vrstev Mo-O pripravenych pri rizném kritickém parcidalnim tlaku
kysliku (pox)cr. Priumérny parcialni tlak kysliku <pox> béhem depozice je uveden na horni
horizontdle panelu a. V panelu a jsou také uvedeny hodnoty Tium, Rium @ Awum pro Cisté sklo
(prazdné symboly).
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solarnich ¢lankt [71], konkrétné solarni ¢lanky Cu(InGa)Ses, u kterych byly amorfni MoOs
dokonce efektivnéjsi nez vlivem zihani zkrystalizované MoQOs3 [157]. Uvadéné vlastnosti jsou
také dulezitym potvrzenim stechiometrie (spolu s prvkovym slozenim na obr. 5.21 a
krystalickou strukturou MoOz na kiemikovém substratu na obr. 5.23) a denzifikace vrstev
umoznéné diky zvolené technologii. Stechiometrie blizko MoOs je potvrzena zakdzanym
pasem piiblizné 2.75 eV (coz je v souladu s hodnotami 2,6 — 2,9 eV [71], 2,64 — 2,69 eV [158],
2,67 —2,76 eV [159], 2,77 — 2,87 eV [160] uvadénymi v literatute) a také nizkym extinkénim
koeficientem (zatimco napiiklad MoO: je kovovym vodi¢em). Poznamenejme jesté, Ze hodnota
ksso < 0,002 nasich izotropnich amorfnich vrstev je dokonce jesté nizsi nez hodnota vypocitana
z permitivity v praci [161] pro anizotropni krystalické vrstvy a-MoOz (kde ksso ve sméru os X,
Y, Z odpovida 0,016, 0,008 a 0,032). Denzifikace téchto transparentnich vrstev je indikovana
jejich vysokym indexem lomu ve viditelné oblasti nsso = 2,15 + 0,01. Tato hodnota je porov-
natelna s publikovanymi hodnotami nsso = 2,07 — 2,25 [158] (odeéitano z obrazku, 2,15 — 2,19
pro nejvice transparentni vrstvy) nebo ness =2,11 —2,20 [160] (2,13 pro nejvice stechio-
metrickou vrstvu). Zdiraznéme nutnost porovnavat pouze amorfni vrstvy mezi sebou, nikoliv
s anizotropnimi krystalickymi a-MoOs (kde nsso ve sméru os X, y, z je 2,55, 2,16 a 2,85 [161]).

Disledek sniZeni (Pox)cr je znazornén v levé ¢asti obrazku 5.27. Vrstvu piipravenou pii
(Pox)er = 0,20 Pa miZzeme brat jako zlomovy bod. Prvkové slozeni Mo2sO7s4 a zakazany pas
Eg = 2,75 eV jsou stale ptiblizné stejné jako pro vyssi (Pox)cr, ale O vakance vedouci k porucham
n-typu stavi lokalizovanych v orbitalech Mo 4d uvniti zakdazaného pasu [66,162] jiz vedou
k vys$§imu extinkénimu koeficientu ksso = 0,004 a niz§i transmitanci Tum = 75 %. Pfiprava
vrstev pii jesté nizSich hodnotach (pox)er az 0,05 Pa zpusobila sniZzeni koncentrace O ve vrstvach
0 2 at. % a zmé&nu poméru O ku Mo ze 74/26 = 2,85 na 72/28 = 2,57 (ptipomenme si postupné
nahrazovani stavu Mo®" stavem Mo®* v obr. 5.24). PiestoZe se tato zména jevi jako velmi mala,
staci na to, aby doslo k silné, plynulé a opakovatelné zméné vlastnosti materialu. Zakazany pas
se uzavira, elektricka rezistivita klesd minimalné o deset fadf z vice nez 10° Qm (nevodivé
vrstvy) na 1,6 x 10 Qm a ksso stoupa o dva fady az na 0,69. Tium proto klesa az k 0 % a Aum
roste na 88 %. Rium @ Nsso V tomto rozsahu nevykazuji Zddnou monotonni zavislost na prvkovém
sloZeni, coZ je Casty jev pro netransparentni vrstvy charakterizované slozitou disperzi optickych
konstant. Vysoka vystupni prace vrstev MoOx, kde x je blizké hodnoté 3, znamena, Ze
Vv elektronickych zatizenich se tyto vrstvy chovaji jako donory kladnych dér, ackoliv se jedna
o polovodice n-typu [66]. Jiz zminéné stavy uvniti jejich zakazaného pasu jsou dulezité zejména
z toho ditvodu, ze se mohou ,,zarovnat® s valencnim pasem sousedniho polovodice, a vytvori

tak prichod pro kladné diry [72]. V tomto kontextu naznacuji prezentované vysledky moznost
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vyuziti nasi depozi¢ni techniky K fizeni koncentrace O vakanci zodpovédnych za mnozstvi
stavi uvniti zakazaného pasu. Tak by bylo mozno optimalizovat ucinnost vrstev MoOx v

dodavani dér naptiklad v ptipadé¢ OLED elektroniky.
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Obr. 5.28: Integralni transmitance Tum, reflektance Rium a absorpce Awm ve viditelné oblasti
(panel a), extinkcni koeficient ksso @ index lomu nsso (panel b), elektricka rezistivita a
zakazany pas (panel c) vrstev Mo-O-N pripravenych pri riuzném podilu N2 v celkovém toku
reaktivnich plynii. Podil N ve vrstvdch je uveden na horni horizontale panelu a. V panelu a
Jjsou také uvedeny hodnoty Tium, Ruum @ Aum pro cisté sklo (prazdné symboly).
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Obréazek 5.28 ukazuje, ze nahrazovani kysliku dusikem aZz do vySe 4 at. % ma
kvalitativné podobny (kvantitativné trochu mensi) efekt na prezentované vlastnosti jako
Vv pfedchozich odstavcich zminéné snizeni obsahu O o 2 at. %. Pfi zvySeni koncentrace N
z0at. % (Mo026074) na lat.% (Mo02s074N1) zustava téméf Konstantni zakdzany pas
Eg=2,75+ 0,02 eV, ale postupné roste koncentrace stavii uvniti néj, coz vede k nardstu Ksso
z 0,002 na 0,006, poklesu Tium z 80 % na 73 % a nartstu Awum ze 4 £ 1 % na 9 %. Dalsi zvysSeni
koncentrace N na 4 at. % (Mo026070N4) vede k uzavirani zakazaného pasu, jez je doprovazeno
hladkym reprodukovatelnym nardstem ksso az na hodnotu 0,14, poklesem Tum az k0 % a
nartistem Aum Na 88 %. Zaroven s tim klesé rezistivita o vice neZ Sest fadl z hodnoty vice
nez 10° Qm (nevodivé vrstvy s zadnou nebo nizkou koncentraci N) a 1,2 x 10° Qm (vrstvy
slat.% N)azna6,8 x 101 Qm (vrstvy se 4 at. % N). Stejny trend je zaznamenan v publikaci
[88], ve které ma elektricka rezistivita vrstev se 7 at. % N hodnotu 2 x 10"t Qm.

Dulezité je zminit, Ze MoOs ma tiikrat vySsi kapacitu akumulace Li neZ grafit (nemluvé
o bezpecnostnich rizicich spojenych s ristem Li dendriti na grafitu) a ze nizsi elektricka
rezistivita vrstev Mo-O-N (dosazena bez vyuziti C) zvySuje elektrochemicky vykon, pokud je
anoda lithium-iontovych baterii tvofena témito vrstvami [88]. Pfednosti nami pouzité depozi¢ni
techniky je jeji jednoduchost (nizka depozicni teplota a zddné pifedpéti na substratu) a
homogenni, reprodukovatelné zabudovani atomti N do materialu. Riym & Nsso spolu na obrazku
5.28 vzajemné koreluji o poznani vice nez na obrazku 5.27 (v souladu s niz§im nardstem
hodnoty ksso na 0,14 oproti 0,69) a vykazuji konkavni zavislost na prvkovém slozeni. Riym se
méni ze 16 % pti koncentraci 0 at. % N pies 19 % az na 12 % pti 4 at. % N, zatimco Nsso S€

meéni z 2,15 bez N ve vrstve pres 2,20 az na 2,04 pii 4 at. % N.

5.4.5. Mechanické vlastnosti

Mechanické vlastnosti vrstev jsou prezentovany na obrazcich 5.29 (Mo-O) a 5.30
(Mo-O-N). Zatimco u optickych a elektrickych vlastnosti ma odebirani O z vrstev nebo jeho
nahrazovani N podobny efekt, v ptipad¢ vlastnosti mechanickych je to pfesné naopak. Na jedné
strané ma prechod z M026074 na Mo280O72 za nasledek strmy nartst tvrdosti z 3,8 £ 0,2 na
6,7 GPa a redukovaného Youngova modulu ze 70 =3 na 105 GPa. To muze byt spojeno
s relativné silnymi vazbami mezi atomy Mo (po W se jednd o kov s druhou nejvyssi teplotou
tani). Na stranu druhou zména slozeni z Mo26074 na M026072N4 nezesiluje roli Mo-Mo vazeb
a vede dokonce k mirnému poklesu tvrdosti z 3,8 = 0,2 na 3,4 GPa a redukovaného Youngova
modulu ze 70 + 3 na 63 GPa.
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5. Vysledky a diskuze
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Obr. 5.29: Tvrdost a redukovany Youngiiv modul vrstev Mo-O pripravenych pri riizném
kritickém parcidalnim tlaku kysliku (pox)cr. Priomeérny parcidlni tlak kysliku <pox> béhem
depozice je uveden na horni horizontdle.

ZlepSeni mechanickych vlastnosti zminiované v kapitole 2.4.2 nebylo v naSem ptipadé
dosazeno piedevsim kvili nizkému podilu (pouze 4 at. %) N ve vrstvach. Hodnoty tvrdosti jsou
nicméné porovnatelné s hodnotami v praci [85]. Dilezité je také zminit, Ze vnitini pnuti ve

vsech vrstvach Mo-O a Mo-O-N bylo velmi malé (|o] < 150 MPa).
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Obr. 5.30: Tvrdost a redukovany Youngiiv modul vrstev Mo-O-N pripravenych pri riizném
podilu N2 v celkovém toku reaktivnich plynu. Podil N ve vrstvach je uveden na horni
horizontdle.
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V ramci disertacni prace byly zkoumany c¢tyfi multikomponentni nanostrukturni

materidly pfipravené pomoci pulzni magnetronové depozice. Byly pfipraveny povlaky

Zr(Hf)-B-(Si-)C s vysokou erozni odolnosti proti vodnim kapkam s vysokymi rychlostmi. Dale

byly nadeponovany vrstvy In-Ga-Zn-O s laditelnymi elektrickymi a optickymi vlastnostmi,

termochromické vrstvy VO svysokym rozdilem transmitance v infraCervené oblasti a

Vv neposledni fadé multifunkéni vrstvy MoOx a MoOxNy. se stechiometrickym koeficientem x

blizkym hodnoté 3.

VSechny cile diserta¢ni prace stanovené v kapitole 3 byly splnény a jeji vysledky lze

stru¢né shrnout v nasledujicich bodech:

Na zéaklad¢ predchozich studii zabyvajicich se systémy Zr-B-(Si-)C a Hf-B-(Si-)C byla
navrzena vicevrstva struktura povlaki pro ochranu proti erozi vodnimi kapkami. Ke
zvySeni adheze byly do procesu ptipravy piidany ¢isténi substratii Ar ionty a implantace
ter¢ového materialu. Tlusté vrstvy Zr(Hf)-B-(Si-)C byly poté ptipraveny na specialnich
ocelovych substratech. U vrstev Zr-B-C byl zkouman vliv tloustky na mechanické
vlastnosti. K analyze eroze vodnimi kapkami o vysokych rychlostech byly vybrany t¥i
vrstvy. Vrstva Zr-B-C s tloustkou 27,2 pum, tvrdosti 31 GPa, pomérem H/E™ témé&f 0,1,
elastickym zotavenim 77 % a kompresnim pnutim 0,8 GPa, dale vrstva Zr-B-Si-C
piipravena se 7,5 % Si v erozni zoné terce, ktera méla tloustku 16,5 pm, tvrdost 29 GPa,
pomér H/E™ byl 0,11, elastické zotaveni 72 % a kompresni pnuti 0,2 GPa. Posledni
vrstva Hf-B-Si-C pfipravena se 2,5 % Si Verozni zoné terCe méla tloustku také
16,5 um, tvrdost 25 GPa, pomér H/E" 0,08, elastické zotaveni 75 % a kompresni pnuti
priblizn¢ 1 GPa. Vsechny testované vzorky dosahly vyssi erozni odolnosti nez samotna
ocel T671 a komer¢ni povlak WC-Co010Cry, a to pii vyuZiti techniky, kterd nenaruSuje

strukturu oceli a nedegraduje tak jeji vlastnosti.

Reaktivni HiPIMS depozice pii nizké teplote (Tq <70 °C) byla uspésné¢ pouzita
k pripraveé vrstev In-Ga-Zn-O s laditelnymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi. Bylo
dokézano, ze pii napraSovani v €istém Ar je hodnota primérné vykonové hustoty na
ter¢i v pulzu vhodnym parametrem pro zménu koncentrace kysliku ve vrstvach a tim

Cvwr

vykonové hustoté S¢a = 100 Wem™ byly netransparentni s rezistivitou v fadu 102 Qm a
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koncentraci O ve vrstvé pfiblizné 51 at. %. ZvySovani vykonové hustoty aZ na
1020 Wem™  vedlo v porovnani s kyslikovymi  ¢asticemi K vy$§im  ztratdm
rozprasovanych (a snadnéji ionizovanych) kovovych castic z terée smérem ke st€énam
komory. To mélo za nasledek vyssi koncentraci O (az 58 at. %) ve vrstvé spojenou
s vy$§i optickou transparenci (ksso <4 x 10%) a vys$§i mobilitou nosi¢ti naboje. Mala
piimés Oz v plazmatu (@ox = 0,5 Sccm) siln€ ovlivnila prvkové slozeni vrstev. VSechny
vrstvy (nezavisle na hodnoté Sga) dosahovaly sohledem na stechiometrii terce
(7/12 = 58,3 at. %) téméf maximalni koncentrace O ve vrstvach a vysoké optické
transparence (ksso <9 x 10®). Nicméné elektricka rezistivita byla silné ovlivnéna
rostouci vykonovou hustotou a rostla z p¥iblizné 10 Qm pfi Sga = 100 Wem™ az na
10* Qm pii Sda = 1020 Wem™2. Hlavni roli pravdépodobné hrala rostouci energie
vysokoenergetickych zdpornych iontl kysliku (s rostouci Sga) bombardujicich rostouci
vrstvy a vedouci k vysokému poctu defektt, které predstavuji centra rozptylu a zna¢né
redukuji mobilitu nosi¢t naboje. Rizeni pomoci primérmé vykonové hustoty na teréi
Vv pulzu pfi konstantni délce pulzu a pii konstantnim (nebo nulovém) toku reaktivniho
plynu se ukazalo byt efektivni metodou pro ladéni optickych a elektrickych vlastnosti

bez nutnosti pouZiti vice magnetronil nebo pfimési kysliku ve vybojové smési.

Pomoci reaktivniho naprasovani metodou DOMS a zpétnovazebného systému
napousténi reaktivnich plyntt do hustého plazmatu pted terCem S orientaci smérem
k substratim byly pfipraveny termochromické vrstvy VOz. Diky wuziti pulzni
vysokovykonové techniky s patentovanym fidicim systémem napousténi reaktivnich
plynt probihal proces ptipravy pii nizké teploté (Tq < 330 °C) bez pouziti strukturni
Sablony nejen na skle, ale také na tenké polymerni f6lii Kapton. Byly nalezeny idealni
depozi¢ni podminky (parcidlni tlak kysliku oscilujici kolem ptednastavené kritické
hodnoty (pox)er = 0,06 Pa s tokem mezi 0 a 12 sccm). Vrstvy vykazovaly krystalickou
strukturu pouze s piky termochromické faze VO2 (M1) a velikosti zrn 31 nm. Rozdil
transmitance v infraervené oblasti AT byl u vrstev VO2 na skle 45 % pfi ptechodové
teploté¢ Ty =65°C a u vrstev VO2 na Kaptonu byl rozdil AT dokonce 60 % pii
prechodové teplot¢ Ty = 64 °C. Bylo tedy dokazano, ze reaktivni vysokovykonova
depozice ma velky potencidl pro ptipravu termochromickych vrstev VO2 pii

prumyslové piijatelnych podminkach.
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IV. Reaktivni naprasovani pomoci metody DOMS ve spojeni se zpétnovazebnym fidicim
systémem pro napousténi reaktivnich plynt do hustého plazmatu pted teréem smérem
k substratim bylo pouzito k piipravé vrstev MoOx a MoOxNy, kde 2,5 < x < 3,0 a
y <0,2. Vrstvy byly pfipravovany pii nizké teploté (< 120 °C) a byl zkouman vliv
parcialniho tlaku kysliku pox, respektive podil N2 ve smési reaktivnich plyni na sloZeni,
strukturu a optické, elektrické a mechanické vlastnosti. Denzifikované vrstvy Mo26074
deponované pfi (Pox)er > 0,20 Pa vykazovaly Tium =79%, Eq=2,75eV, p>10°Qm a
Nsso = 2,15. Pfi snizeni (Pox)er Z 0,20 Pa na 0,05 Pa doslo k velmi malé laditelné zméné
prvkového slozeni z Mo26O7s na Mo2gO72, kterd vedla ke znacné, postupné a
reprodukovatelné zméné vlastnosti vrstev. Doslo k uzavirani zakazaného pasu, poklesu
p o vice nez 10 fadd, poklesu Tium K 0 % a prudkému nardstu tvrdosti. Pti zvySeni podilu
N2 Vv toku reaktivnich plynd z 0 na 60 % pii (prc)er = 0,70 Pa probéhla pouze mala
laditelna zména prvkového slozeni z Mo026074 na M026070Ns. Ta méla za nasledek
vyraznou, postupnou a reprodukovatelnou zménu vlastnosti, kdy se opét uzaviral

zakazany pas, p klesala o vice nez 6 fadu, Tium klesala az k 0 a mirné poklesla i tvrdost.
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Seznam pouzitych symbolu

A absorpce

Aum integralni absorpce ve viditelné oblasti

Ap prumét vtisku do roviny rovnobézné s povrchem vzorku
At plocha terce

absorp¢ni koeficient
magnetickd indukce

korekce na plosny rozmér vzorku

Ci rychlost zvuku v kapaliné

Cs rychlost zvuku v pevné latce

d mezirovinnd vzdalenost

dl, dI” oznaceni orbitald

E Youngtiv modul

= energie fotonu

Eq zakéazany pas

Ei Youngitv modul indentoru

= redukovany Youngiv modul

Es Youngiiv modul substratu

E" efektivni Youngliv modul

e elementéarni naboj

€ pomérné prodlouzeni

&c korekéni faktor zavisly na tvaru hrotu
F korekce na tloustku vrstvy

Fmax maximalni zatéZovaci sila

f opakovaci frekvence pulzt

fmicro opakovaci frekvence mikropulzi
Dox tok kysliku

Pra tok reaktivnich plynt

@lum spektralni citlivost lidského oka
®sol spektrum slune¢niho zafeni v nulové nadmoiské vysce
H tvrdost

h Planckova konstanta
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he
hmax

hr

Ji
Ks
Kr

Kss0

[N2]

Ns50
Nc

Nr

Vp

Vpi

Vps

P

p

Pox
(Pox)cr
Prc
(PRG)er
T,
R

Ro

R1
Rium
p

Pl

korigovana hloubka vtisku
maximalni hloubka vtisku

plastickd hloubka vtisku

proud

vybojovy proud

proudova hustota

korekce geometrickych tvart hlavice
korekce teploty

extinkéni koeficient

extink¢ni koeficient pro vinovou délku 550 nm

vlnova délka

mobilita nosi¢l naboje

podil N2 v celkovém toku reaktivnich plyna

index lomu

index lomu pro vinovou délku 550 nm
koncentrace nosicli naboje

rad reflexe v Braggové rovnici
frekvence svétla

Poissonova konstanta

Poissonova konstanta indentoru
Poissonova konstanta substratu
prumérny vykon na terci

tlak

parcialni tlak kysliku

kriticky parcialni tlak kysliku

parcidlni tlak reaktivnich plynid
kriticky parcialni tlak reaktivnich plynli
oznaceni orbitalil

reflektance

zaktiveni substratu pted depozici
zakfiveni substratu po depozici
integralni reflektance ve viditelné oblasti
elektricka rezistivita

hustota kapaliny
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<S4>
max Sq
Sda

Oel

AT
AT2s00

Td
Tium
Ty
Tu

Uda
Us

We
Wel
Wp |

hustota povrchu

primérna vykonova hustota

maximalni vykonova hustota na terci v piku
prumérna vykonova hustota na terci v pulzu
pnuti ve vrstvé

elektricka vodivost

napéti puisobici na material

rozdil v transmitanci

rozdil v transmitanci pro vinovou délku 2500 nm
transmitance

depozi¢ni teplota

integralni transmitance ve viditelné oblasti
teplota v mistnosti

teplota ptechodu

Cas zacCatku

¢as konce

tloustka vrstvy

délka napét'ového pulzu

délka napét'ového pulzu definovana softwarem
délka pauzy mezi napétovymi pulzy

délka pauzy mezi napétovymi pulzy definovana softwarem
tloustka substratu

uhel, ktery svira rovina odrazu s odrazenym paprskem
rozdil napéti mezi hroty

napéti na magnetronu

priamérné napéti v pulzu

plovouci potencial

Hallovo napéti

dopadova rychlost kapek

elastické zotaveni

elasticka prace

plasticka prace
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AC
APS
at. %
a. u.
CvD
DC
DOMS

EDS
HiPIMS

HVOF
1IGZ0
ITO
LCD
OLED
PVD
RF
SEM
TCO
UMA

WDS

XPS

XRD
XRF

sttidavy proud

atmosfericky plazmovy néstiik

atomova procenta

libovolné jednotky

chemické depozice z plynné faze
stejnosmérny proud

magnetronové naprasovani s makropulzy
tvofenymi velmi kratkymi mikropulzy
energiove disperzni spektrometr

vysokovykonové naprasovani

vysokorychlostni nastiik

vrstvy z india, galia, zinku a kysliku
cinem dopovany In203

displej z tekutych krystali

organicka elektroluminiscen¢ni dioda
fyzikélni depozice z plynné faze
vysokofrekvenéni (radiofrekvencni)
skenovaci elektronovy mikroskop
transparentni vodivé oxidy

méfici modul ke spektrofotometru

vlnové disperzni spektrometr

rentgenova fotoelektronova spektroskopie

rentgenova difrakce

rentgenova fluorescence

»Alternating Current*

,»Atmospheric Plasma Spraying*

»Arbitrary Units®

,Chemical Vapor Deposition*
,,Direct Current*

,Deep Oscillation Magnetron
Sputtering*

,,Energy Dispersive Spectrometer*
,,High Power Impulse Magnetron
Sputtering*

,High Velocity Oxygen Fuel*
,.Indium Galium Zinc Oxide*
,.Indium Tin Oxide*

,»Liquid Crystal Display*
,Organic Light-Emitting Diode*
,»Physical Vapor Deposition*
»Radio Frequency*

»Scanning electron microscopy
,, Transparent Conductive Oxides*
,,universal Measurement
Accessory*

»Wavelength Dispersive
Spectrometer*

»X-ray Photoelectron
Spectroscopy*

»X-Ray Diffraction*

,»X-Ray Fluorescence*
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Anotace

Predmétem piedkladané disertacni prace je studium c¢tyf multikomponentnich
nanostrukturnich materiald ptipravenych pomoci pulzni magnetronové depozice. Ve vSech
Ctyfech ptipadech bylo hlavnim cilem pfipravit a nasledné charakterizovat materialy, které
slibuji vysoky potencial vyuziti v riznych aplikacich. Cela prace je rozdélena do sedmi kapitol.

V prvni kapitole je v kratkosti popsan ivod do svéta tenkovrstvych materialti a povlaki.
Navazuje kapitola druhd, kterd uvadi ¢tenare do soucasného stavu problematiky studovanych
materialt. Treti kapitola stanovuje cile disertacni prace. Ve ¢tvrté jsou uvedeny pouzité metody
piipravy a charakterizace povlaku a vrstev. Hlavni pata kapitola uvadi veskeré ziskané vysledky
piehledné rozd€lené do Ctyt ¢asti podle zkoumanych materiali.

Prvni studie se zabyva erozni odolnosti proti vodnim kapkam s vysokymi rychlostmi.
Byly ptipraveny povlaky Zr-B-C, u kterych byl zkouman vliv tloustky na mechanické
vlastnosti. Nasledné byla zkoumana zdména Hf za Zr a pfidani Si. VSechny piipravené povlaky
vykazuji vysokou tvrdost (az 31 GPa), nizké kompresni pnuti (< 1 GPa) a vyssi erozni odolnost
nez samotna ocel T671 a povlak WC-C010Cra.

Ve druhé studii bylo dokazano, ze reaktivni vysokovykonové naprasovani HiPIMS je
efektivni metodou k piipravé vrstev In-Ga-Zn-O. Pfi napraSovani v Cistém Ar je hodnota
pramérné vykonové hustoty Sga vhodnym parametrem pro fizeni zmény koncentrace kysliku ve
vrstvach vedouci ke zméné optickych a elektrickych vlastnosti. P¥i Sga = 1020 Wcm™2 byly
piipraveny vrstvy s vysokou transparenci (Ksso <4 x 107%), nizkou rezistivitou (5 x 102 Qm) a
vys$§i mobilitou nosi¢d naboje. Pfidani malého mnozstvi Oz do plazmatu ovliviiuje prvkové
slozeni vrstev. Transparence zlstava vysoka (Ksso<9 x 10%) bez ohledu na Sg, oviem
s rostouci Sga roste rezistivita az na 8 x 102 Qm a klesa mobilita nosi¢i naboje.

Tteti ¢ast je vénovana studiu termochromickych vrstev VO2. Bylo prokazano, Ze pfi
vyuziti vysokovykonového napraSovani metodou DOMS je moZné pfipravit termochromické
vrstvy VO pii nizké teploté (Tq < 330 °C) na sodnovapenatém skle a na polymernich foliich
Kapton bez pouziti piedpéti a bez strukturni Sablony. Vrstvy pfipravené na skle vykazovaly
rozdil transmitance V infracervené oblasti AT =45 % pii prechodové teploté Ty =65 °C, u
vrstev na Kaptonu byl rozdil AT dokonce 60 % pii prechodové teploté Ty = 64 °C.

Posledni studie se zabyva vrstvami MoOx a MoOxNy, kde 25 <x <3,0ay < 0,2,
pfipravenymi pomoci metody DOMS pii nizké teplot¢ (<120 °C). Zkouman byl vliv
parcialniho tlaku kysliku pox @ podil N2 ve smési reaktivnich plynii na slozeni, strukturu a

optickeé, elektrické a mechanické vlastnosti. Ackoliv je zména parcidlniho tlaku kysliku
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¢trnactinasobna, vysledkem je pouze mald zména v prvkovém slozeni (z M026074 na M02s072),
kterd ovsem vede k velké zmén¢ optickych (zména Tium ze 79 % na 0 %) a elektrickych (p se
meéni o vice nez 10 fadt) vlastnosti. Pfi pfidani pouhych 4 at. % N do vrstev (z Mo026074 na
Mo26070N4) dojde k poklesu Tium k 0 % a zméné p o vice nez 6 fada.

V Sesté kapitole jsou shrnuty dosazené vysledky. Kapitola sedm pak uvadi seznam

citované literatury a pichled praci disertanta.

- 108 -



Annotation

Annotation

This thesis reports on study of four multicomponent nanostructure materials prepared
by pulsed magnetron deposition. In all four cases, the main aim was to prepare and characterize
promising materials with high potential in various applications. The thesis is divided into seven
chapters.

The first and second chapters are devoted to introduction and literature overview of
studied materials and their applications. The third chapter defines the aims of this thesis. In the
fourth chapter methodology of preparation and characterization is described. The main fifth
chapter is divided into four parts, which describes the achieved results.

The first study deals with water droplets erosion resistance. The effect of the coating
thickness on the mechanical properties was analyzed for Zr-B-C coatings. Then we analyzed
the effect of using Hf instead of Zr and addition of Si. All films exhibit high hardness (up to
31 GPa), low compressive stress (< 1 GPa) and erosion resistance higher than T671 steel and
WC-Co10Cr4 coating.

In the second part it was shown, that the HiPIMS is effective technique for preparation
of In-Ga-Zn-0 thin films. The value of the pulse-averaged target power density Sqa is a suitable
parameter for changing of the film oxygen concentration and thus changing optical and
electrical properties of the films even without any O, admixture into the discharge. Films
prepared with Sga = 1020 Wem™ exhibit high transparency (ksso <4 x 10%), low resistivity
(5 x 10 Qm), and higher mobility of the charge carriers. A small admixture of O into the
discharge plasma strongly influences the elemental composition of the formed films. The
optical transparency remains high (ksso <9 x 10%) independent of the Sg.. However, with
increasing Sa the resistivity increases up to 8 x 10° Qm and the mobility decreases.

The third part focuses on thermochromic VO films. We proved that it is possible to use
DOMS technique for preparation of thermochromic VO films at low temperature (T4 < 330 °C)
on soda-lime glass and Kapton without substrate bias and without structural template. VO films
on glass exhibit AT = 45 % with transition temperature Ty = 65 °C and films on Kapton exhibit
even higher AT = 60 % with transition temperature Ty = 65 °C.

The last part describes MoOx and MoOxNy films with 2.5 <x < 3.0 and y < 0.2 prepared
using DOMS at low temperature (< 120 °C). We investigated the effect of oxygen partial
pressure pox and N fraction in the total reactive gases flow, respectively, on elemental
composition, structure, and optical, electrical and mechanical properties. Although we changed
the pox fourteen times, the compositional change is very small (from Mo26074 to M028O72).

- 109 -



Annotation

Nevertheless, it leads to enormous change in optical (Tiwm changes from 79 % to 0 %) and
electrical (p changes over10 orders of magnitude) properties. Adding of only 4 at. % of N into
the films (from Mo026074 to M026070N4) results in decrease of Tium to 0% and change of p over
6 orders of magnitude.

The sixth chapter summarizes the achieved results and in the last chapter, there is a list

of used literature.
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