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Abstrakt

Byly ptipraveny kapalné kompozice pro solgelovou depozici oxidu cini¢itého dopovaného
antimonem z anorganickych prekurzorti chloridu cini¢itého a chloridu antimonitého.
Do kompozice byly dispergovany ATO nanocastice. Z této formulace byly pomoci spin
coatingu pfipraveny tenké vrstvy. Kompozice byla podrobena termickym analyzam TGA
a DSC. Plosny odpor byl zméten ¢tyitbodovou sondou, tlousStka a drsnost byly zjistovany
profilometricky. Vrstvy byly analyzovany metodou rentgenové difrakce (XRD), rastrovaci
elektronové mikroskopie (SEM), rentgenové fotoelektronové spektrometrie (XPS).

Transmitance a zakal byl zjistovan spektrometricky s vyuzitim integra¢ni koule.

Klicova slova
Oxid cinicity, oxid antimoni¢ny, ATO, sol-gel, materialovy tisk, depozice z kapalné faze, spin

coating, tenké vrstvy

Abstract

Liquid composition for antimony doped tin oxide solgel deposition was prepared. Anorganic
precursors of tin and antimony were used (tin(1VV) chloride, antimony(l1l) chloride). ATO
nanoparticles were dispergated in composition. This composition was used for spincoating
deposition of thin films. Composition was analyzed by thermal analysis TGA and DSC. Sheet
resistence of prepared samples were examined by four probe sensing. RMS roughness
and thickness was measured by profilometry. Samples were analyzed by scan electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD) and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS).
Transmittance and haze were measured and calculated by UV-VIS spektrometry

with integration sphere.

Key words

Tin oxide, antimony, ATO, sol-gel, material printing, deposition from liquid phase, spin

coating, thin films



BARTOS, Radim. Piiprava a charakterizace oxidickych vodivych vrstev . Brno, 2019.

Dostupné také z: https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/116355. Diplomova prace.

Vysoké uéeni technické v Brng, Fakulta chemick4, Ustav fyzikélni a spotfebni chemie. Vedouci

prace Petr Dzik.

Prohlaseni:

Prohlasuji, ze jsem diplomovou praci vypracoval samostatné a ze vSechny pouzité literarni
zdroje jsem spravné a Uplné citoval. Bakalaiska prace je z hlediska obsahu majetkem Fakulty
chemické VUT v Brné a mtize byt vyuzita ke komer¢nim uceliim jen se souhlasem vedouciho
diplomové prace a dé¢kana FCH VUT.

Podpis studenta

Podékovani:

Chtél bych podékovat svému vedoucimu, doc. Ing. Petru Dzikovi, PhD. za odborné, obétavé
a vsticné vedeni mé prace. Podékovat bych chtél také prof. Ing. Michalu Veselému, CSC. jako
vedoucimu laboratofe za vstficnost, kterou mi v pribéhu prace mnohokrat prokazoval.
V neposledni fadébych rad pod€koval své rodiné za podporu v po celou dobu mého
dosavadniho studia a také svym kolegim v laboratofi za vytvoreni pfijemné a pratelské

atmosféry v laboratofi.


https://www.vutbr.cz/studenti/zav-prace/detail/116355

Obsah

[EEN

A~ w

~

UV OD .ttt bbbt e bbbt bt 6
TEORETICKA CAST ....cooviviiiiiiieiieciecees e 7
2.1 POIOVOAICE ...t 7
0 N R 1 o PSP PUPR PP 7
2. L Py s 7
2.1.3 DOPOVANT c..vvieiiiie ittt ettt e bbb re e 8
2.2 Metody nanaSeni tenkych vrstev z kapalné faze.........c.cccooiiiiiiiicii 9
2.2.1 Kapalné formulace ..........cccveiiiiiiiiiiiiie i 9
2.2.2 SPIN COALING ...ttt bbbttt bbbt 10
2.2.3 DIP COALING 1eovveivieiieeie ettt e et e s teebe s e e sreenaeeneesreenneans 11
2.2.4 SPIeJOVA PYTOLYZA...c.oiiiiiiiiiicieiie e 11
2.2.5 INKJEtOVY tISK...oviiiiiiiiicicic s 12
2.3 Metody nanaseni tenkych vrstev z plynné faze ............cccoovviiiiiiiiiiiee, 14
2.3.1 Chemické napatfovani (CVD).......ccoiiiiiiiiiiiiiie e 14
2.3.2 Fyzikalni napatfovani (PVD) .......c.ccoceiiiiiiiiiiiiiiiseeeeee e 15
2.4 Principy pouzitych analytickych metod...........ccoooiiiiiiiiiiiii e 16
2.4.1 CtyFDOAOVA SONAA........veveceececeeeeeeeeeeeeesee e tes s 16
2.4.2 Méfeni zdkalu integracni KOuli.........ccocoooiiiiiiiiiiii e 17
2.4.3 Profilometrie @ pOVIChOVA dISNOSt ........ccveiveiiiiiiriiiicieeee s 18
2.4.4 Termickd analyza TGA a DSC......cccoiiiiiiiiiiiiii 20
2.4.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM) ......ccccceviiiiiiiiiniiiiiic e 21
2.4.6 Rentgenova difrakce (XRD)......ccooiviiiiiiierienieie st 23
2.4.7 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS) .....cccoeviiiiiiiiiiiiniennnn, 24
2.5 Soucasny stav problematiKy .........ccccoviiiiiiiiiiiiiii 25
CILE PRACE ...ttt 27
EXPERIMENTALNI CAST ..o 28
4.1 Pouzité chemikalie, materidly a priStroje.......cccovrverieiiiiieiieiise e 28
4.2 Ptipravy Kompozic @ VZOTKU........ccceeiiiiiiiiii e 29
4.2.1 ZASODNT SOL ...t 29
4.2.2 Cisténi substratu a nanaSeni metodou SPINCOALING ...........cceveererreererrrercrnens 29
4.2.3 Acetyl propionat CEIUIOZY .........ccovviiiiiiiiiiiiice e 29
4.2.4 Amorfni silika a organokfemiCité POJIVO ......ccccvrveeiiiiiiiieiiiic e 30
4.2.5 ATO NANOCASLICE ....ovviiiiiiiiieiiiei e 30
VYSLEDKY A DISKUZE .....oooiiiieirieieeeeeeeeeesse e ses s es s esssssassessesses s ssnannens 33
5.1 Vliv velikosti nano¢astic ATO na dob€ trepani.........cccoceviviiiiiiiiiiiiiicices 33
5.2 Finalni KOMPOZICE ....cveiuiiiiieiiiiiiiieeie e 35
5.2.1 Termogravimetrickd analyza a diferen¢ni kompenzac¢ni kalorimetrie........... 36
5.3 Vzorky kalcinované pii 450 OC ......cccooiiiiiiiiiiiieiee e 38
5.4 Vzorky kalcinované pii 600 °C .........cccciiiiiiiiiiiiiiiii s 41
5.4.1 CtyfbodOVA SONAA........ceeveceeereeceeieciseeeieeee e ses et 43
5.4.2 XRD ..o 44
5.4.3 Meéfeni integracni kouli — zakal.........c.ooeiiiiiiiiiii 46
SUA4 XPS.. s 48
545 SEM ..o 49
ZAVER ...t 53
SEZNAM ZKRATEK ..ottt bbbttt 55
CHTACE bbbttt bbb 56



1 Uvop

Oxid cinicity je bila krystalicka latka. V pfirod¢ se vyskytuje ve formé kasiteritu (cinovce).
Je nerozpustny ve vode¢, ale rozpustny v silnych kyselinach a bazich.
Vhodnou metodou piipravy jej lze pfipravit ve formé tenkych vrstev, které nachazi Siroké
uplatnéni v oblasti elektrotechniky, pti vyrobé solarnich ¢lankd, jako fotokatalyzator, jako
funkéni vrstvy v plynovych senzorech, elektroluminiscen¢nich zatizenich a dalSich. Patii
do skupiny n-typu polovodica.

Cenénymi vlastnostmi oxidu cini¢itého jsou vysoka stabilita za normalnich podminek,
chemick4 inertnost a mechanicka a tepelna odolnost.!2

Jeho zakazany pas ma §iiku 3,6 eV, opticka transparentnost dosahuje az 97 % a pocet nosi¢t
naboje je az 102t cm=3.23

MozZnosti piiprav oxidu cini¢it¢tho do formy tenkych vrstev je mnoho, jako naptiklad
dip-coating nebo spin-coating, ale v primyslové praxi se k vyrob¢ osvédéila sprejova pyrolyza
a depozice z plynné faze (chemické napatrovani, fyzikalni napafovani) jako nejjednodussi
velkoplosné zpiisoby piipravy.?

Pro dalsi zlepSeni elektrickych vlastnosti se do tenkych vrstev oxidu cini¢it¢ho zavadi
dopanty. Muze jit o fluor, antimon, indium a dalsi.

Tato prace se zabyva ptipravou oxidu cini€itého ve forme tenkych vrstev dopovanych dalsim

prvkem, konkrétn¢ antimonem.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Polovodice

Existuji dva druhy polovodicii. vlastni a nevlastni polovodice.

Prvnim druhem, vlastni polovodice, jsou takové, které jsou v Cisté form¢ bez dalSich
dopovanych prvki. Nevlastni polovodice jsou pak takové, které ptimési obsahuji. Tento druh

se pak déli na dvé dalsi skupiny. Témi jsou tzv. n-typ (negative) a p-typ (positive).*®

21.1 n-typ

Tato skupina polovodict je dopovana prvky s péti a vice elektrony ve valencni vrstvé
elektronového obalu. Takovymi prvky jsou napiiklad antimon, fosfor, arsen, fluor apod.

Polovodi¢e samotné maji ¢tyfi valenéni elektrony. Ty jsou pouzity k tvorbé krystalové
miizky. Pokud krystaly obsahuji defekty v podob¢ pfiméesi atomi s péti valenénimi elektrony,
které nahradi piivodni prvek v mfizce, Ctyfi elektrony vyuZije pro vznik kovalentnich vazeb
se svymi sousedy a zlstane jeden volny elektron. Tyto prvky jsou nazyvany donory. VétSina
elektrického proudu je pak pienasena témito volnymi elektrony. Schéma takovéto krystalické

miizky je na Obr. 1.4°
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Obr. 1: Krystalova miizka s pétimocnym dopantem?*
2.1.2 p-typ
Pti pouziti prvkl s tfemi volnymi elektrony jako hlinik, bor nebo galium nastava opacna
situace, kdy vSechny tfi volné elektrony dopovaného prvku jsou vyuzity k tvorbé kovalentnich
vazeb a v misté ¢tvrté vazby zistane dira. Tato dira vykazuje vysokou afinitu k volnym
elektroniim. Takové prvky se nazyvaji akceptory. VétSina elektrického proudu je pak pfenaSena

pohybem dér krystalem. Tento efekt znazoriuje Obr. 2.4



Obr. 2: Krystalova mfizka s trojmocnym dopantem.*

2.1.3 Dopovani

Dopovani je proces imysIného zavadéni konkrétnich necistot do vysoce Cistého polovodice.
Pouziti dopantli mize znacné zménit elektrické i optické vlastnosti piivodniho materialu.
Mezi takové prvky patii napiiklad indium, zinek, fluor, antimon, platina atd. Dal$im G¢inkem
muze byt napiiklad zvySena sensibilita a selektivita pfi pouZiti v plynovych senzorech. Jako
dopant naptiklad pasobi fluor v plynovém senzoru na odezvu vodiku pii méfeni vlhkosti.

Paladium jako dopant se pouzivé v senzorech na detekci oxidu uhelnatého.’



2.2 Metody nanaseni tenkych vrstev z kapalné faze

2.2.1 Kapalné formulace

Pro klasické depozice z kapalné faze i pro stale rozsifujici se oblast tiskovych procesii
je nutné ptipravit vhodny ,,inkoust* obsahujici funk¢éni komponenty (v mém ptipadée prekurzory
pro oxid cinicity). Existuji dva zakladni pfistupy.

Tzv. bottom-up pfiprava nanostruktur, kterd je zalozena na sol-gel procesu,
kdy se nanostruktura tvoii ze samostatnych atomti a molekul nebo chelatd, které se spojuji
V metastabilni koloidni soly a ty jsou poté pouZzity pro nanaseni na substrat, na kterych dochazi
ke zgelovaténi a poté k pfeméné v pevnou strukturu oxidické vrstvy.

Druhym zpuisobem je proces opacny, tzv. top-down, kdy jsou stabilni koloidni systémy
piipraveny rozbijenim vétsich ¢4stic na mensi, které vytvoii koloidni disperzi.®

Oba dva ptistupy jsou schematicky zobrazeny na Obr. 3.
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Obr. 3: Schéma tvorby nanostruktur ptistupy Top-down a Bottom-up®



2.2.2 Spin coating

Spin coating neboli rota¢ni nanaseni je metoda tvorby souvislych tenkych vrstev.

Pti této metod¢€ se na pouzity substrat nanese definované mnozstvi kompozice (roztok nebo
disperze) a poté nechame substrat rotovat definovanou rychlosti po ur¢itou dobu a odstiediva
sila piisobici na kompozici ji roznese po celé plose substratu a vytvoii homogenni souvislou
vrstvu. Piebyte¢né mnozstvi kapaliny odchdzi ze substratu na jeho hrané pryc. Poté dochazi
K ten¢eni vrstvy, které pokracuje az do ustanoveni rovnovahy nebo zna¢nému navySeni
viskozity materialu vrstvy zplsobené vypatfenim rozpoustédla. Rychlosti otacek pak lze
definovat tloustku vysledné vrstvy na substratu.®

Tento proces znazornuje Obr. 4.

\
L LR el i

Obr. 4: Schéma piipravy tenkych vrstev metodou spin coating?
Hlavnimi pfednostmi této metody je jeji rychlost a jednoduchost. Nevyhodou pak je zejména

mnozstvi nevyuzitého odpadu, kdy pfi nanaSeni na substratu ziistava jen pét az deset procent
nanaseného vzorku a zbytek bez uzitku odchazi pryc.

Rotacni nanaseni se d¢li na dva typy, jimiZ jsou dynamicky spin coating a staticky spin
coating. LiSi se aplikaci kompozice na substrat, kdy pii dynamickém spin coatingu se vzorek
nakapava do stfedu rotujiciho substratu a pii statickém spin coatingu je kompozice nanesena
na celou plochu stojiciho substratu a ten je roztoCen az posléze. Vyhodou dynamického
zpusobu jsou men$i ztraty vzorku a staticky spin coating lze pouzivat 1 pro kompozice

s vysokou viskozitou.?
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2.2.3 Dip coating

Dip coating je technika, jejiz principem je namaceni substratu do lazné€ s nanaSenou
kompozici. Pfi nanaseni je substrat nofen a vytahovan z lazn¢ definovanou rychlosti, ktera poté
urcuje kvalitu vrstvy a jeji tloustku. KliCovym parametrem, ktery musi ziistat neménny

je viskozita 14zn&."® Schéma priibéhu této metody ukazuje Obr. 5.

y
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Obr. 5: Schéma nanaseni metodou dip coating'*

2.2.4 Sprejova pyrolyza

Dalsi technikou pfipravy je sprejova pyrolyza. Patfi mezi potencialné nejlevnéjsi metody
ptipravy tenkych vrstev, zejména v potizovacich nakladech. Velkou vyhodou této techniky
je moznost nanaseni témét jakékoliv kompozice, protoze nepotiebuje vysoce kvalitni substance
pro ptipravu. Pfipravené vrstvy jsou velmi porézni a drsné. Velice jednoduse 1ze ptipravovat
i vzorky s vice riznymi vrstvami nandSenymi pies sebe. K atomizaci se pouziva nejcastéji
vzduch, ktery do sebe vtahuje kapicky prekurzoru, ultrazvuk, ktery rozbiji kapky na mensi diky
své vysoké frekvenci nebo tieba elektrostatické plisobeni, kdy je kapalina vystavovana silnému
elektrickému poli.

Takto rozptylend kapalina je vedena na vyhiivany substrat, na kterém dochazi k okamzité

kalcinaci a riistu vrstvy.?>!® Schéma piistroje je na Obr. 6.
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Obr. 6: Schéma pfistroje pro sprejovou pyrolyzu'®
2.2.5 Inkjetovy tisk

Digitéalni proces, kdy je prekurzor nanasen na substrat pomoci trysek tiskarny. Inkoustové
tiskarny jsou nejvice pouzivané pii barevné reprodukci v domacnostech nebo kancelatich.

Princip inkjetového tisku je v kontrolovaném umistovani kapek inkoustu (prekurzoru)
na dany substrat. Velmi snadno 1ze kontrolovat velikost i umisténi kapek. Diky tomu lze tvofit
pfesné a jemné strukturované tvary, které nenabizi zddn4 jind metoda.

Existuji dvé zakladni metody tisku. Jsou to drop on demand (DoD) a continual stream (CS).
Rozdilem mezi DoD a CS tiskem je, ze pii DoD se na trysce tvoii kapka inkoustu jen v piipadg,
kdy je ji potteba, tedy jen pokud je nasledné pouzita na substratu. CS tvoii kapky neustale
a pokud se nema dostat na substrat, je zachycena a na povrch substrdtu nedopadne. Tvorba
kapek u CS tisku je v fadu stovek kHz.

DoD tisk se jesté podle zpisobu tvorby kapek déli na termalni a piezoelektricky.

Pfi termalnim procesu je inkoust zahfivan a jeho vypafeni zptisobi narGst tlaku, ktery
je kompenzovan produkci kapky inkoustu na trysce. U piezoelektrického procesu je kapka
vytlaéena mechanicky, kdy zménou elektrického napéti dojde k deformaci piezoelektrického

krystalu a tato zména vytla¢i inkoust.}"18

12
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Obr. 7: Schéma tisku drop on demand tisku s piezokrystalem*’
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Obr. 8: Schéma tisku continual stream tisku!’
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2.3 Metody nanaSeni tenkych vrstev z plynné faze

2.3.1 Chemické naparovani (CVD)

CVD je jednou z nejcastéjSich, mozna dokonce nejcastéji vyuzivanou metodou piipravy
tenkych vrstev. Jejim principem je tvorba pevného vzorku na povrchu substratu z plynné faze.
Na povrchu substratu pak dojde k chemické reakci, jejiz produktem je vysledny oxid. Nejcastéji
vyuzivané reakce jsou pyrolyzni reakce.

Substrat je vyhfivany a plynny prekurzor prochédzi po jeho povrchu. Pfi stfetu molekul
prekurzoru s povrchem substratu dojde k chemické reakci a navdzani na substrat. Tato metoda
poskytuje homogenni tenké vrstvy s dobrou reprodukovatelnosti tloustky vrstev ovlddanou
pomoci zmény Casu depozice.

Existuje né€kolik raznych typi CVD procest jako laserovda CVD, fotochemickd CVD,
atmosféricka CVD a dalsi.’®

Na Obr. 9 je schéma pfistroje pro CVD.

Tlakovy senzor
mnuununuununnnnnnnn

— -— —
e plynu

Substrat

| IIT“ pumnnuunuuuaaunnnny

Vyhfivani Kfemend podloika

Vstup plynu
Obr. 9: Schéma techniky CVD?!®
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2.3.2 Fyzikalni naparovani (PVD)

Tato metoda se podoba CVD. Hlavni rozdil je v prekurzoru, ktery zac¢ind v pevném stavu
apfi samotné depozici nedochazi k zddnym chemickym reakcim. Vysledna vrstva je pak
na substrat vazana jen VAW interakcemi, namisto chemickymi vazbami, jako je tomu
u chemického napatovani.

Proces se sklada z n€kolika krokt. Prvnim krokem musi byt vypaieni pevného prekurzoru
pomoci vysokoenergetického zdroje, naptiklad elektronovym paprskem. Po odpateni
pak nasleduje transport plynného vzorku k povrchu substratu. Béhem této faze miize dochazet
k chemickym reakcim s nosnym plynem, kterym muze byt naptiklad kyslik nebo dusik.
Finalnim krokem je pak samotna depozice na substrat.

PVD mé nad CVD nékolik vyhod. Jedna z moZznych vyhod je Siroka Skala materiald, které
lze nanaset, a to organické i anorganické prekurzory. Dalsi vyhodou je pak Setrnost k zivotnimu
prostiedi. Nevyhodami mohou byt problémy tvorby komplexti ptfi nanaSeni, vysoka provozni

i pofizovaci cena a nizka ti¢innost procesu.®
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2.4 Principy pouzitych analytickych metod

2.4.1 Cty¥bodova sonda

StéZejni pouzitou metodou charakterizace byla ¢tyfbodova sonda. Pomoci této techniky jsem
urcoval plosny odpor ptipravenych vzorki.

Tato metoda se pouziva pro méieni odporu plosnych vzorkii. Vyuziva k tomu ¢tyti kontakty
ve formé hrotu, které jsou upevnéné v definované pozici vii¢i sobé nejcastéji v piimce (linearni)
nebo nékdy ve ¢tverci (Ctvercova). V linearnim uspoifadani se na vnéjSich hrotech méii
prochazejici proud a na vnitinich kontaktech je méfeno napéti. Pii prichodu elektrického
proudu dochazi k poklesu napéti, coz ovliviiuje méfeni a toto rozlozeni méfeni tento efekt
vyeliminuje. Pro snazs$i vyhodnoceni vysledkti jsou hroty vzdaleny definovanou délkou,
obvykle se vyuziva 1 mm. Schéma méfeni je mozné vidét na Obr. 10.

Meéfeni se realizuje ptilozenim méfici hlavice s hroty na povrch vzorku, mezi vnéj$imi hroty
za¢ne prochazet proud a na vnitfnich hrotech se za¢ne méfit napéti.?%%!

Pro hodnoceni elektrickych vlastnosti plosSnych vzorkl je vhodnéjsi pouziti tzv. plosného
odporu. Jednotkou plosného odporu €/sq namisto klasického odporu. Ctyibodova sonda
umoznuje jeho méteni.

Pti konstantni vzdalenosti hrotii od sebe, tloustce vrstvy mensi nez 40 % vzdalenosti hrot
a okraju vzorku vzdalenych vice nez je ¢tyfnasobek vzdalenosti hrotim primérny plo$ny odpor
je pak dan vztahem:?2

R =4,53-2 —453.R )

|

Obr. 10: Schéma ¢&tyfbodové sondy?
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2.4.2 Meéreni zakalu integra¢ni kouli
Meéreni zakalu je dilezitou soucésti kontroly kvality pii vyrobé produktti, od kterych
se vyzaduji definované optické vlastnosti. Vysoky zakal je pak v nékterych piipadech (displeje)
zadana vlastnost a v nékterych piipadech (pruhledné folie) ne. Integra¢ni koule je vhodna
pro zjistovani takového zakalu.
Metoda byla pouzita pro hodnoceni optickych vlastnosti jako transparentnosti a zakalu.
Integracni koule, téz Ulbrichtova koule, je soucast zatizeni, jehoz ukolem integrovat zativy
tok. Jde o dutou kouli, jejiz vnitfek je pokryt bilou reflexni vrstvou. Pfi prichodu zafeni
zakalenou vrstvou dojde k rozptylu svétla. Paprsky rozptyleného zafeni dopadaji na vnitini
stranu koule a ta je vSechny sesbira (integruje) a odrazi do detektoru. Timto métenim se zjisti
intenzita rozptyleného zafeni do viech sméri.?
Pro vyhodnoceni zékalu je nutna sada ¢tyf méfeni, které jsou znazornény na Obr. 11.
e Me¢éfeni I1 je méfeni zafeni prochazejici skrz substrat bez métené vrstvy s otevienym
vystupnim otvorem. Na detektor dopada pouze rozptylené zafeni od substratu.
e Méfeni I se lisi uzavienim vystupniho otvoru, takze na detektor dopada i zareni, které
nebylo rozptyleno.

e Mc¢feni I3 je pak stejné jako I1 jen pro substrat i s méfenou zakalenou vrstvou.

e Magfeni 4 je pak stejné jako I» jen pro substrat i s méfenou zakalenou vrstvou.?*

. I, |
zékal (%) =| = —--X |-100 @)
|4 I 2
piipojeni detektoru IL pfipojeni detektoru I

zdroj zéfeni PN zdroj zafeni \
. vystupm otvor ) [\ uzavreny vystupni otvor
/

TN

N
fA o

substrat

I
P

substrat

]
I|
Qsmpm cy{'

I
piipojeni detektoru 3

zdroj zafeni o ] .
' Vystupni otvor

—

substrat s vrstvan—

piipojeni detektoru I4

™\ uzavieny vystupni otvor

zdroj zafeni ) _
VY,
— |l i

/ I"\\\-'smpm' ohj{

substrat s vrstvow—

Obr. 11: Schéma

méfeni zakalu®
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2.4.3 Profilometrie a povrchova drsnost

Profilometrie je jednoduchou metodou slouzici k analyze povrchti materidlu. Metoda
umozinuje vyhodnocovani drsnosti povrchu a méfeni jeho tloustky. Profilometrie se déli na dva
zakladni typy, jimiZ jsou kontaktni profilometrie a bezkontaktni profilometrie.

Tato technika byla vyuzita pro stanovovani tloustky pfipravenych vrstev jejich drsnost
a Z drsnosti vypoctené z profilometrickych dat byly sledovany orientacni velikosti ¢astic.

Kontaktni profilometrie je metoda, jez pouziva diamantovou jehlu, ktera jede po povrchu
zkoumaného materialu a pfistroj zaznamenava jeji vertikalni pozici v zavislosti na horizontéalni
pozici vuéi vzorku. Vertikalni pozice pak generuje analogovy signal, ktery je zpracovan
a Vv pocitaci pouzit pro rekonstrukci povrchu. Obr. 12 znazoriiuje pribéh méfeni kontaktniho
profilometru. Hlavni vyhodou této metody je jeji rozliSovaci schopnost i to, ze vzorek neni
nutné dikladné vycistit. Nejvétsi nevyhodou je pak moznost poskozeni nachylnéjsich vzorka

a délka méfeni.262’

B ————

Hrot jehly Smer mereni

Draha hrotu
Jehly

Obr. 12: Kontaktni profilometr?®
Alternativou kontaktnich profilometrt je bezkontaktni profilometrie, ktera vyuziva zareni

namisto jehly. Principem je bilé svétlo, které je rozkladano na disperznim prvku a takto
rozlozené je vedeno na vzorek Od n¢j se odrazi a v zavislosti na spektru, které dopadne zpét
na detektor je modelovan povrch vzorku. Vyhodou této metody naproti kontaktnimu

profilometru je rychlost méfeni a moznost méfeni mechanicky malo odolnych vzorkd.
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Nevyhodou je pak nutnost ¢ist¢ho povrchu a problémy s méfenim silné barevnych vzorki.
Obr. 13 ilustruje méfeni bezkontaktniho profilometru.?®

< >

Obr. 13: Bezkontaktni profilometrie?
Povrchova drsnost je komponent povrchové textury. Je kvantifikovana jako

odchylka normalového vektoru skute¢ného povrchu od toho idealniho. Cim vétsi je odchylka,
tim vétsi je drsnost a naopak. Drsnost ma vliv na urCovani interakce realnych objektt
s prostifedim. Vysoka drsnost pak obvykle zlepsuje adhezi.

Drsnost 1ze méfit pomoci manudlniho srovnani se standardem, ale ¢asto se vyhodnocuje
na zaklad¢ profilometrickych méfenti.

Pro mé potieby byla vyuzita RMS drsnost (Root Mean Square), ktera se z profilometrického

z4znamu po¢ita podle rovnice (3), kde n je pocet hodnot a i je odchylka od priiméru.30-3t

1 n
R, =«/;§y5 &)
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2.4.4 Termicka analyza TGA a DSC

Pomoci termickych analyz byl zjistovan pribéh kalcinace formulace pouzité pro piipravu
tenkych vrstev

Termické analyza jako pojem v sobé skryva analytické metody, pii nichz je sledovano a
analyzovéno slozeni vzorkli nebo zmény jejich vlastnosti pii tepelné zatézi.

Pti zahtivani vzorki mize dochazet k mnoha procestiim jako jsou dehydratace, chemické
reakce, vypafovani, sublimace a dal$i, jejichz doprovodnymi jevy jsou zména hmotnosti,
objemu, zména vodivosti, produkce nebo spotieba energie atd.

Velka c¢ast téchto metod sleduje pravé tyto vlastnosti a vynasi je jako funkce teploty.
Diulezitou proménnou téchto technik je zména entalpie (AH). VSechny jmenované jevy
lze charakterizovat zménou Gibbsovy energie (AG), kterou lze spoéitat podle rovnice (4),

kde T je absolutni teplota v K a AS je zména entropie systému.

AG =AH -TAS 4)
Ptikladem tohoto jevu muze byt naptiklad krystalickd pfeména z jedné formy do druhé, ktera
ma za urdité teploty nizsi Gibbsovu energii.®?

Termogravimetrickd analyza (TGA) je nejjednodussi z téchto metod. Principem je sledovani
zmény hmotnosti na mikrovahdch v pribéhu tepelného namahéni. Pfistroje také umoziuji
vybér atmosféry béhem procesu. Béznymi plyny jsou vzduch jako oxidacni atmosféra a dusik
nebo argon jako inertni atmosféra.

Metoda je vhodna pro sledovani procesu suSeni, dehydroxylace, tepelného rozkladu,
oxidaci, atd. 3
Vysledné kiivky z TGA davaji informace o sloZeni a tepelné stalosti, pribéhu tepelného
rozkladu i1 o produktech vzniklych rozkladem. Kiivky jsou funkce hmotnosti v zévislosti
na Case, popf. teplot¢.

Diferenéni kompenzaéni kalorimetrie (DSC) je metoda, kterou lze zjistovat endotermnost
a exotermnost d&ji probihajicich pii tepelném namahani.

Existuji dva typy DSC. Jimi jsou DSC s kompenzaci ptikonu a DSC s tepelnym tokem.

DSC s kompenzaci toku funguje tak, ze do dvou oddélenych cel jsou vlozeny vzorky, jeden
srovnavaci a jeden méfeny a pristroj méfi elektricky piikon potiebny K udrzovani stejné teploty
obou vzorki v celach.

DSC s tepelnym tokem méfi teplotu referencniho a méteného vzorku ve spolecné cele,
kdy oba vzorky jsou spojeny tepelnym mostem. Pfi znalosti tepelnych odpori mezi peci

a vzorky pak lze vyhodnotit tepelny tok od zkoumaného vzorku nebo k nému.3*
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2.4.5 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

V této praci byla technika pouzita ke zhodnoceni kvality povrchu pfipravenych tenkych
vrstev.

Jde o techniku elektronové mikroskopie vyuzivajici mnoha signald, ziskanych diky paprsku
soustiedénych vysokoenergetickych elektroni. Metoda poskytuje informace o textuie povrchu
vzorku, jeho krystalinité, orientaci materialu uvnitt vzorku i jeho prvkové slozeni.

Zachyceny signal ze vzorku, na ktery dopada usmérnény paprsek elektronti poskytuje mnoho
informaci. Nosi¢i informaci jsou sekundarni elektrony vyrazené ze vzorku, zpétné¢ odrazené
elektrony, rentgenové zareni, viditelné svétlo a teplo. Pfi méfeni miize dochazet ke spalovani
vzorku, ale presto SEM patii mezi nedestruktivni analytické metody.

Nazev je odvozen ze zptisobu méfeni, kdy je vzorek sniman bod po bodu v Fadcich.

Tato metoda je nejvice omezena podminkami méteni. Pro méfeni je nutné vakuum, které
muze poSkozovat nékteré vzorky, maximalni velikost méfenych vzorkl a nutnost vodivosti
vzorkd. Na nevodivé materidly je nutné nanést vodivou vrstvu. Pro tento ucel se vyuziva
pokovovani, naptiklad st¥ibrem.®®

Obr. 14 je schéma elektronového mikroskopu. Z elektronového déla fungujiciho jako katoda
proudi elektrony, které jsou urychleny intenzivnim napétim. Tento proud je pak pomoci
soustavy elektromagnetd upravovan a soustfedén na vzorek. Dopada na povrch a postupné
v fadcich méfi vzorek. Zde dojde k odrazu elektronli, vyrazeni sekundarnich elektront
z vnittnich vrstev elektronovych obali a tyto d&e jsou snimany detektory a odesilany

pro zpracovani do pocitace.
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Obr. 14: Schéma elektronového mikroskopu®®
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2.4.6 Rentgenova difrakce (XRD)

Rentgenové difraktometry jsou pfistroje, zaméfené na studium krystalickych struktur
pevnych vzorka. Rentgenova difrakce byla vyuzita k ur¢eni zmén krystalické struktury vrstev
pied a po kalcinaci.

Skladaji se ze tii zakladnich prvkd, jimiz jsou vybojka, drzak na vzorky a detektor.

Rentgenové zafeni je generovano ve zdroji. Z katody, tvofici nejcastéji zhavené wolframové
vlakno vylétaji elektrony, které jsou urychleny intenzivnim elektrickym polem. Ty, dopada;ji
na anodu (Casto se ji fika antikatoda). Zde se mala ¢ast energie dopadajicich elektronti vyzari
jako primarni rentgenové zareni. Pro rentgenovou difrakci je nutné pouziti monochromatického
zafeni a je tedy filtrovano a poté vedeno na vzorek.

Pii dopadu primdrniho zafeni na vzorek dochazi k castecnému prichodu do krystalické
miizky, absorpci a opétovné emisi sekundarniho rentgenového zéfeni, které je sniméno
detektorem.

Vzorek a detektor se béhem meéfeni otaci a zaznamenava se intenzita rentgenového zareni
dopadajici na detektor v zadvislosti na uhlu otoCeni. V nékterych pozicich, thlech, dojde
ke konstruktivni interferenci mezi sekundarnimi zafenimi emitovanymi v rdznych vrstvach
krystalové miizky. Tento jev nastava v ptipadech, které popisuje Braggova rovnice:

2dsind=nA (®)

Obr. 15 ilustruje mechanismus interference. Interference nastava v piipadé, kdy rozdil
vzdalenosti urazenych paprsky, které se odrazi v riznych rovinach krystalové miizky
je n nasobkem vlnové délky pouzitého zafeni. Takovy rozdil drah paprsku dopadajicich
a odrazenych je roven 2d sin 6, kde d je vzdalenost mezi vrstvami a 6 je uhel, ktery sviraji
paprsky zafeni s rovinou v mfizce krystalu.*"3®
1 dop. 1 difr.
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Obr. 15: Rentgenova difrakce®®
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2.4.7 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

Metoda byla vyuzita k analyze vazeb mezi atomy na povrchu vrstev a k prvkové analyze
na vzorku pied kalcinaci a po ni.

XPS je analyticka metoda, ktera vyuziva rentgenového zéieni k produkci fotoelektronti
v analyzovaném vzorku, které jsou detekovany jako funkce jejich energie.

Monochromatické rentgenové zatreni dopada na vzorek a vyrazi z vné€jsich nebo vnitinich
vrstev elektronového obalu atomii na povrchu elektrony. Tyto elektrony maji v zavislosti
najejich puvodnim umisténi v obale riznou kinetickou energii a podle ni jsou rozdéleny
a detekovany elektronovym nasobi¢em.*

Z vazebné energie urcené z energie fotoelektronu a intenzity piku se ziska prvkova kvalita,
jejich chemicky stav i kvantita.*

Metoda je vhodna pro charakterizaci tenkych vrstev mnohem vice nez rentgenova difrakce,

protoze tloustka vrstvy, ktera se podili na zdznamu z méfeni se pohybuje do 10 nm.*

24



2.5 Soucasny stav problematiky

V soucasnosti se rostouci pocet studii zabyva pravé oxidem cini¢itym dopovanym dalSimi
prvky a vyvoj je zaméfen na nahrazeni india jako dopantu kvili jeho vysoké cené. Jako velmi
¢asto vyuzivana nahrada jsou fluor a antimon.

V roce 2016 vysel ¢lanek, ve kterém zkoumali elektrické, optické a strukturni vlastnosti
oxidu cini¢itého dopovaného soucasné antimonem i fluorem. Jako metoda depozice byla
vyuzita sprejova pyrolyza. Zkouseli nékolik kombinaci koncentraci fluoru a antimonu. Nejlepsi
vzorky jim vySly pro smés 5 mol % NH4F a 5 mol % SbClz. Dosahli transparentnosti 90 %
s vodivosti 400 S/cm = 0,002 5 Q-cm.*!

V ¢lanku od Esra M. zkoumali antimonem dopované vrstvy oxidu cini¢itého pfipravované
sprejovou pyrolyzou. Vrstvy byly nandSeny pii 380 °C a pfipraveny byly vrstvy tloustky
230 nm. Dosahli RMS drsnosti 6,3 nm s ploSnym odporem 21 Q/sq. Jejich referen¢ni sklo
s vrstvou oxidu cini¢itého dopovaného indiem mélo plogny odpor 15 Q/sq.*?

V ¢lanku od Zheng MD piipravovali ATO vrstvy metodou magnetronového napraSovani
smési oxidu ciniitéto a oxidu antimonitého. Dostali se na mérny odpor az 4,3-10> Q-cm
pfi pouziti 5 at % antimonu vii¢i Sn.*

Autor Fadavieslam se zabyval efektem dopovani antimonu na vysledné vlastnosti tenkych
vrstev oxidu cini¢itého, které se pfipravily sprejovou pyrolyzou pii teploté 550 °C. Obsah
antimonu mél ve vzorcich od 0 at % do 10 at % v poméru k cinu. Dosahl mérného odporu
58,5 Q-cm pro nedopovany vzorek a az 16,23 Q-cm pro vzorek s 5 at % Sb.**

Autofi Onyia a Nnabuchi charakterizovali vrstvy ATO ptipravované metodou chemické
depozice z lazné. Proces probihal mezi 150 °C a 350 °C s krokem 50 °C za hodinu. Dosahli
transmitance az 80 % *°

Heiras-Trevizo a kol. se pfipravovali ATO vrstvy chemickym napatfovanim s podporou
aerosolu. V oblasti od 30 nm do 120 nm nasli pouze krystalickou strukturu kasiteritu.
Transparentnost se ve viditelné oblasti pohybovala mezi 55-85 %. Nedopované vrstvy
dosahovali mémého odporu 310 Q-cm a u dopovanych vrstev klesl mérny odpor na 104 Q-cm

pro vrstvy do 120 nm.*®
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Haddad a kol. zkoumali vzorky ATO ptipravované metodou sol-gel S pouzitim aerogel
nanocastic ATO. Pfipravili vzorky s velikosti zrn v rozsahu 13-23 nm. Zjistili, ze krystaly maji
tetragonalni strukturu. Zjistili, Ze opticky zakazany pas jejich vzorku byl v rozsahu

3,88-3,94 eV v zavislosti na obsahu antimonu.*’
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3 CIiLE PRACE

Vétsina dosavadnich vyzkumi pracuje pii depozici s technikami, které neumoznuji tvorbu
obrazct jako sprejova pyrolyza, dipcoating, spincoating atd. Velk4 pozornost se také dostava
snaze o ndhradu india ve vrstvach, které je draha strategicka surovina.

V komer¢ni sféfe je drtivd vétSina skel s tenkou vrstvou oxidu cini¢itého pfipravovana
depozici z plynné faze technikou CVD. Tato technika pak neumoznuje tvorbu obrazci
bez nutnosti ptedpiipravy substratu jesté pred depozici nebo nasledného vyleptavani vytvorené
vrstvy, které muze piinaset dalsi problémy.

Zpusobem, kterym se Ize vyhnout leptani a zdrovent mit moznost tvorby libovolnych obrazct
je napiiklad inkjetovy tisk z kapalné kompozice.

Zamétenim mé prace je pak ptiprava kapalné formulace, ze které lze tvofit transparentni

tenké vodivé vrstvy s moznosti vyuziti i pro materidlovy tisk.
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4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité chemikalie, materialy a pristroje
Acetylaceton, Sigma Aldrich (AcAc)

Acetylpropionat celulozy (APC)

Ethanol (absolutni) (EtOH)

Chlorid antimonity (>99.95%), Sigma Aldrich

Chlorid cini¢ity (99,995 %), Sigma Aldrich

Mocovina (99,5 %). Sigma Aldrich

Organokfemicité pojivo (SiBi)

Smésny oxid antimoni¢ny a cini¢ity, Sigma Aldrich (ATO)
Silika (99,8 %) amorfni, Sigma Aldrich

Voda (deionizovana)

Pyrexové skla 35 x 35 x 2 mm

Pyrexové mikroskla 75 x 25 x 1 mm

Ctyibodova sonda Keythley 2100 6 % Digit Multimeter
DSC Q2000

Pec Elsklo MF5 s termoregulatorem OMRON E5CN
Profilometr Bruker Detak XT

Rastrovy elektronovy mikroskop

Spektrometr Analytikjena Specord 250 Plus

Spincoater CHEMAT TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A
Susarna

TGA Q50
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4.2 Pripravy kompozic a vzorku

4.2.1 Zasobni sol

Piivodni postup piipravy solu byl pievzat z bakalafské prace*® Voijty Dvorského a poté
byl upraven do nasledujiciho postupu.

Do smési 111 ml abs. EtOH a 4 ml vody bylo ptidano 5,3 ml chloridu cini¢itého a ve vzniklé
smési bylo rozpusténo 1,14 g chloridu antimonitého. Do smési bylo ptikapavano 20,5 ml
acetylactetonu a ta byla poté 45 min michéna za pokojové teploty. Vysledny sol byl po dobu
5 h refluxovan pii 80 °C a nakonec ponechan starnout 2 dny v oteviené kadince. Vysledkem
byl zasobni sol.

Soubézné s timto postupem byl piipraven sol i podle pivodniho postupu a z obou byla
pfipravena sada vzorkd.

Bylo zjisténo, Ze zménou postupu nedoslo ke zménam kvality solu ani z n¢j pfipravenych

vzorkl a pro dalsi experimenty byl pouzit zasobni sol.

4.2.2 Cisténi substratu a nanaSeni metodou spincoating

Pyrexové skla 35 x 35 x 2 (mm), pozd¢ji byly pouzity na tietiny nalamané pyrexové
mikroskla piivodniho rozméru 75 x 25 x 1 (mm) byly po dobu 5 min ¢i$tény ultrazvukem
ve smési neodisheru s vodou (1 :1). Vy¢isténé skla byly promyty ve dvou laznich deionizované
vody a vysuSeny stlacenym vzduchem.

Ptes polovinu skla byla pielepena lepici paska. Nanaseno bylo na kazdou vrstvu 100 pl solu,
80 ul solu pro pozdéji uzita skla pii nastaveni spincoateru 500 rpm po 6 s a 2 000 rpm po 20 s.
NanaSeni probihalo statickym spincoatingem. Po kazdém naneseni byla vrstva zasuSena
na topné desce pti 130 °C po dobu 5 min. Kazda sada vzorkd se sklada z 1-4 vrstev. Nakonec

byly vzorky kalcinovany v peci pii 600 °C po dobu 1 h.

4.2.3 Acetyl propionat celulézy

Pro zlepSeni filmotvornosti a navyseni tlouSt’ky ptipravovanych vrstev byl do zasobniho solu
ptidan acetylpropionat celulozy (APC). Bylo ptipraveno nékolik kompozic s kombinaci 6 ml
zasobniho solu, ve kterém bylo rozpusténo 0,3-1,5 9 APC, kdy pii vétsim mnoZstvi doslo
k zatuhnuti kompozice.

Na vzorcich se po vypaleni objevily puchyte a vrstvy z¢ernaly vlivem zbytkového uhliku
z polymeru.

Pii pokusu o vycefeni vrstev byla do kompozice pfidana mocovina, kterd méla zlepsit

spalovani polymeru, zmensit obsah uhliku ve vrstvé a potlacit vznik puchyit.
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V 6 ml solu bylo rozpusténo 0,3 g APC a 0,015 g mocoviny.
Mocovina zlepsila smaceni solu na substratu, ale vysledné vrstvy nevycefila a puchyie

nevymizely. Od dalSich pokusise upustilo.

4.2.4 Amorfni silika a organokiemicité pojivo

Jako nahrada APC bylo vyzkouSeno piidani amorfni siliky jako plniva. Silika zabranila
tvorbé souvislych vrstev, které pak byly stiratelné ve formé prasku, a tak od ni bylo upusténo.

Jako dal$i mozné plnivo bylo pouzito organokiemicité pojivo, které se po kalcinaci méni
na oxid kfemicity.

Ve 3 ml zasobniho solu bylo rozmichano 0,25-0,75¢g SiBi a z téchto kompozic byly
ptipraveny vrstvy. Ukazalo se, Ze s poCtem vrstev roste tloustka, ale i odpor, a tak bylo

od dalsiho pouziti SiBi upusténo.

4.2.5 ATO nanodastice

Jako dalsi ptimés do zasobnio solu byly vybrany ATO nanodastice.

V 10 ml zésobniho solu bylo dispergovano 0,5 g ATO ¢astic a z této kompozice byla
pripravena sada vzork.

Ptipravené vzorky byly zakalené, a proto byly ptipraveny stejné kompozice, do kterych byly
piidany 1 mm sklenéné kulicky a smés byla tfepana na tiepacce po 0-8 dni pii 900 rpm.
Ukazalo se, ze pii tfepani jsou pozorovatelné rozdily jen mezi vrstvami pfipravenymi
z kompozice netfepané a z kompozic, které byly tiepany, jak je vidét na Obr. 16.
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Obr. 16: Zavislost plo§ného odporu na tloust'ce vrstev piipravnych z kompozic tiepanych po riznou
dobu.
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Pro dal8i vycefeni vzorkll byly ATO castice odeslany na vysokoenergetické mleti, které
mélo predpokladané agregaty 1épe rozbit a tim snizit zékal pfipravenych vrstev. Vysledek
prezentuji Obr. 17 a Obr. 18. Z nich je vidét, Ze po mleti doslo k agregaci ¢astic a jejich velikost

znacéné vzrostla.
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Obr. 17: Distribuéni funkce velikosti ATO nanocastic pred vysokoenergetickym mletim
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Obr. 18: Distribuéni funkce velikosti ATO nanocastic po vysokoenergetickym mleti
Byly ptipraveny dalsi kompozice 10 ml zasobniho solu a 0,25-2 g ATO ¢astic. Tyto

kompozice byly tfepany po dobu 1 dne.

Z kazdé kompozice byla pfipravena sada vzorkl a na zdkladé kombinace vizudlniho
zhodnoceni a porovnani naméfenych odpori a tloustky byla vybrana kompozice 10 ml
zéasobniho solu a 0,5 g ATO castic.

Pro dalsi experimenty doslo k vyméné substrati ze ¢tvercovych skel na lamané mikroskla
a na novych substratech bylo vypozorovano krouceni béhem kalcinace pii teploté 600 °C
a tak nebylo moZzné urcovat tloustky ptipravenych vrstev pomoci profilometrickych méteni.

Byl proveden pokus pro zjisténi vlivu dispergatorti na vysledky mleti castic ATO. Byly
pfipraveny tii disperze. Jedna obsahovala 4 ml EtOH a 1 g ATO ¢&astic, do druhé bylo jeste
pfidano 0,1 g AcAc a tieti obsahovala 4 ml EtOH, 1 g ATO castic a 0,2 g dispergatoru
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Disperbyk 50 %. Kompozice byly tfepany se sklenénymi kulickami po dobu 0; 1; 2; 4;
resp 8 dni na tiepacce. NanaSena byla jedna vrstva a po kalcinaci byly proméfeny odpory
piipravenych vrstev. Nejméné vodivé vrstvy a souCasné nejméné transparentni byly
z kompozice obsahujici pouze EtOH. Mezi vrstvami z kompozic obsahujicich ACAC nebo
Disperbyk nebyl pozorovany zadny rozdil v naméfeném odporu ani transparentnosti.
Disperbyk, ale zhorsil smacivost kompozice k substratu pii nanaseni. Od Disperbyku tak bylo
upusténo.

Poté byla pfipravena findlni kompozice z 10 ml zasobniho solu, 1 g ATO ¢éstic, 1 mm
sklenénymi kulickami a s dobou tfepani 1 den na 900 rpm.

Kompozice byla podrobena TGA a DSC analyzam.

Z této kompozice byl pfipraven praSek susenim v susarné pti 100 °C a ¢ast z ngj byl jeste
podroben kalcinaci ptfi 600 °C. Takto vysuSeny praSek a kalcinovany prasek byl podroben
méfeni na XRD.

Z kompozice byly piipraveny vzorky o 14 vrstvach, které byly kalcinovany pti 600 °C.
Tyto vzorky byly podrobeny méfeni na ctyfbodové sond€, méfeni na XRD, XPS,
spektrometrickému vyhodnoceni zakalu a méfeni na SEM.

Z téze finalni kompozice byla ptipravena sada 14 vrstvy, které byly kalcinovany pii 450 °C.
Na téchto vzorcich nebylo pozorovéano krouceni, takze byly podrobeny profilometrickému

meéfeni a méfeni na ¢tyfbodové sondé.
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Vliv velikosti nanocastic ATO na dobé trepani
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Obr. 19: Profilometricky zaznam vzorku 1 az 4 vrstev z kompozice s ATO nanoc¢asticemi, ktera
nebyla tfepana
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Obr. 20: Profilometricky zaznam vzorkt 1 az 4 vrstev z kompozice s ATO nanocasticemi tiepané
po dobu 4 dni



Na Obr. 19 jsou profilometrické zaznamy sady vzorkd z kompozice slozené z 10 ml solu
a 0,5 g ATO castic, ktera nebyla tfepana a na Obr. 20 jsou vzorky z totozné kompozice,
jen tfepané po dobu 4 dni. M¢étitko vySky 1 délky na osach obou grafii jsou totozné a je tedy
na prvni pohled vidét, ze tfepani kompozice pfed samotnou depozici rozbilo velké agregaty
ATO ¢astic, coz zpisobilo snizeni rozptylu hodnot tloustky vzorka z tfepanych kompozic.

Mezi ostatnimi vzorky tfepanymi po libovolnou dobu neni pozorovatelny rozdil.
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Obr. 21: Drsnost vzorku ptipravenych z kompozic ttepanych po riznou dobu v zavislosti na poétu
nanesenych vrstev
Na Obr. 21 jsou vyneseny drsnosti vzorki pfipravenych z kompozic s 0,5 g ATO c¢astic

s riiznou dobou tiepani v zavislosti na po¢tu nanaSenych vrstev na vzorku. Z tohoto grafu
je vidét, ze skutecné rozdil mezi vzorky je patrny pouze mezi kompozici, kterd ttepana nebyla

a kompozicemi, které tfepany byly. Rozdil v dob¢ na tiepacce pozorovatelny nebyl.
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5.2 Finalni kompozice

Nejlepsi ptipravena kompozice byla slozena z 10 ml zasobniho solu a 1 g ATO nanocastic.
Tato smés byla tfepana s 1 mm sklenénymi kulickami po dobu 1 dne.

Na Obr. 22 je mozné vidét, jak vypada zasobni sol (vlevo) a jak vypada finalni kompozice
s ATO nanocasticemi (vpravo).

Na Obr. 23 jsou vyfotografovany pouze zasusené vrstvy na topné desce. Tyto vrstvy jsou
mechanicky velmi malo odolné, jak je vidét na vzorku se 4 cykly ovrstvovani, kdy doSlo

pii manipulaci Kk jejimu poskozeni. Pfi barevném srovnani s kalcinovanymi vrstvami

na Obr. 26 a Obr. 30 je vidét, ze pied kalcinaci jsou nacervenalé.

Obr. 22: Fotografie piipravenych kompozic. Vlevo zasobni sol, vpravo finalni kompozice.

Obr. 23: Vysusené nekalcinované vrstvy finalni kompozice
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5.2.1 Termogravimetricka analyza a diferen¢ni kompenzaéni kalorimetrie

Na Obr. 24 je zdznam z termogravimetrické analyzy prasku pfipravené¢ho susenim finalni
kompozice v susarné na 100 °C. V zaznamu jsou vidét tfi maxima pii 176,9 °C, 254,43 °C
a 431,50 °C. Prvni dva piky mohou odpovidat oxidaci acetylacetatovych skupin a chloridovych
iontl  slouceniny dichlorid bis(acetylacetonat)ciniCity, ktery byl nalezen pomoci XRD
viz. strana 44.

Obr. 25 ukazuje prubéh méfeni na DSC a piky 177 °C, resp. 254 °C na zaznamu TGA
Ize spojit s endotermnimi propady piti 160 °C, resp. 265 °C na zdznamu z DSC.

DSC méfeni probihalo v hermeticky uzaviené panvicce kvili ochrané konektort pfistroje.
Skokovy propad v zaznamu pii 265 °C byl pravdépodobné zptuisoben pohybem vzorku. Byly
vSak provedeny tfi méteni, kdy u zbylych dvou méteni doslo k prasknuti panvicky mezi 300 °C
a 350 °C a tento skokovy propad se nachazel ve vSech tfech zdznamech. Mohlo, tedy dojit
k reakci, ktera vyvolala pohyb vzorku. Nejde tedy o nahodny pohyb vzorku, ktery 1ze pozorovat
pti 240 °C.

Exotermni pik pfi 75 °C mlze mit na svédomi vratny proces, ale neni disledkem zadné
rozkladné reakce, vzhledem k tomu, Ze kompozice byla pii své pfeméné do formy prasku

suSena v susarné pii 100 °C po dobu nékolika hodin.
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Obr. 24: Termogravimetricka analyza prasku z finalni kompozice, navazka 37,129 mg
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Obr. 25: Zaznam z DSC méfeni finalni kompozice, navazka 0,69 mg
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5.3 Vzorky kalcinované pri 450 °C
Na Obr. 26 jsou vyfotografovany vzorky pfipravené z findlni kompozice, které byly
kalcinovany pii 450 °C. Vlevo nahote jedna vrstva, vpravo nahotfe dvé vrstvy, dole vlevo

tf1 vrstvy a dole vpravo Ctyii vrstvy.

Obr. 26: Ptipravené vzorky 1 az 4 vrstvy kalcinované pii 450 °C
Na Obr. 27 je vynesena zavislost plosného odporu na tloust’ce piipravenych vzorki

kalcinovanych pii 450 °C. Odsud je vidét, jak srostouci tloustkou klesa plosny odpor.
V piipadé Ctyt vrstev pak doSlo k mirnému zvySeni odporu. Vzorek se Ctyfmi vrstvami
byl zrnity a mnohem nachylnéjsi ke stirani, coZ mohlo byt zplisobeno hor$im sintrovanim
pii nizsi teploté kalcinace. U vzorka kalcinovanych pti 600 °C tento jev nenastal, viz déle.
Tab. 1 pak ukazuje data zméfenych tlousték vrstev a jejich plosného odporu z étyfbodové
sondy.

38



30
25
20 -
—_
=3
Z
G
2 154
[
10
5 -
0 T T T T T T T T T T T T 1
1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Tloustka (nm)

Obr. 27: Zavislost plosného odporu na tloust'ce vrstvy vzorku kalcinovanych pti 450 °C

Tab. 1: Vzorky kalcinované pti 450 °C

Vrstvy | Tloustka (nm) | R (kQ/sq)
1 1066 29,90
2 1902 8,90
3 2980 6,49
4 3608 6,86
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Obr. 28: Profilometricka 2D mapa vzorku finalni kompozice se 3 vrstvami kalcinovanymi pii 450 °C
oblast 2x4 cm
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Obr. 29: Profilometricka 3D mapa vzorku finalni kompozice se 3 vrstvami kalcinovanymi pii 450 °C
oblast 2x4 cm
Na Obr. 28 a Obr. 29 je zobrazena 2D resp 3D mapa vzorku se tfemi vrstvami finalni

kompozice kalcinovany pii 450 °C. Je na nich vidét, Ze je vzorek drsny. Jehla vzdy zacinala
na podloznim substratu a koncila na vzorku. Na rozhrani mezi sklem a vzorkem se vytvofil
vysoky val. Nahodn¢ rozmisténé piky na vzorku viditelné hlavné na 3D map¢ jsou necistoty,

nikoliv defekty samotné vrstvy.
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5.4 Vzorky kalcinované pri 600 °C
Na Obr. 30 jsou vyfoceny vrstvy kalcinované pti 600 °C a srovnanim se snimKy vzorku
kalcinovanych pii 450 °C lIze usoudit, ze vyssi teplota umoznila tvorbu transparentnéjSich

vrstev.

Obr. 30: Ptipravené vzorky 1 az 4 vrstvy kalcinované pii 600 °C

Na Obr. 31, resp. Obr. 32 jsou fotky z mikroskopu pii 10x zvétSeni. 1 je jedna vrstva, 2 jsou
dvé vrstvy, 3 jsou tii vrstvy a 4 jsou 4 vrstvy kompozice v normalnim, resp. polarizovaném

svétle. Opticky mikroskop neodhalil zadné praskliny ani defekty a vzorky vypadaji homogenni.
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Z finalni kompozice 10x zvétSené
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Obr. 32:Vzorky z finalni kompozice 10x zvétSené s interferenénim filtrem




5.4.1 Ctyfbodova sonda
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Obr. 33: Srovnani vzorka kalcinovanych pii 450 °C a pti 600 °C.

Na Obr. 33 je srovnani vzorku, které byly kalcinovany pfi rizné teploté, a to pii 450 °C

a pri 600 °C. Zde je vidét, ze vyssi teplota zlepSuje elektrické vlastnosti pfipravenych vrstev.

Pii vyssi teploté tedy mize dochazet k lepsimu sintrovani vrstev. Tab. 2 srovnava odpory

vzorkl ze zasobniho solu a finalni kompozice kalcinované pii obou teplotach.

Tab. 2:Plo$né odpory vzorki ze zasobniho solu Ro(450 °C) a finalni kompozice kalcinované

pti 450 °C, resp 600 °C

Vrstvy | Ro(450 C) (k/sq) | R(450 °C) (kQ/sq) | R(600 °C) (k/sq)
1 38 900 29,90 10,90
2 1390 8,90 7.33
3 49,90 6,49 4,07
4 78,60 6,86 2,83

43



54.2 XRD
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Obr. 34: Zaznam XRD Kalcinovany prasek
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Obr. 36: Zaznam XRD 4 vrstvy na skle
Obr. 34, Obr. 35, resp. Obr. 36 ukazuji zaznam z mé&feni XRD pro kalcinovany prasek,

suseny prasek, resp. vzorek 4 vrstev na skle. Jde vidét, ze vrstvy maji krystalickou strukturu
s urc¢itym podilem amorfni ¢asti. Také bylo zjisténo, ze pfi formovani solu doslo k tvorbé
slouceniny dichloridu bis(acetylacetonat)cinicitého viz. Obr. 37. VSechny vzorky obsahovaly

oxid cinicity krystalizovaného ve form¢ Kasiteritu.
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Obr. 37: Dichlorid bis(acetylacetonat)cini¢ity

l+2
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5.4.3 Meéreni integracni kouli — zakal
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Obr. 38: Difuzni transmitance vzorkti zméfena pii oteviené integracni kouli
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Obr. 39: Celkova transmitance vzorkti zméfena pii uzaviené integracni kouli

46



8 -
| — 1 Vrstva
7 4 — 2 Vrstvy|
] i\~ 0 — 3 Vrstvy
m
6 ‘;" ! ‘ — 4 Vrstvy
d \\
Y
= 54 b
S W P,
ERRE W,
]
N
] o
Wr»
2 ) V/\,’,.
Ay 40N
~\*ﬁ”"”vnﬂ4rf»\$ f.v\‘ww
1 ‘ M\"‘M,P"Jv‘./‘

0 T T T T T T T T T T T T T T T
400 450 500 550 600 650 700 750

A (nm)

Obr. 40: Zakal ptipravenych vzorka
Na Obr. 38, resp. Obr. 39 jsou vyneseny data pro vypocet zakalu vrstev, kdy hodnoty

substratu v téchto grafech odpovidaji méteni I, resp. lo. a hodnoty jednotlivych vzorkl
odpovidaji méfeni I3, resp. l4 v teorii na strané¢ 17. Jako substrat je pouzito o¢isténé pyrexové
sklo. Pii 470 nm doslo ke skokové zméné signalu, coz bylo zptsobeno pfistrojem pii zméné
disperzniho prvku.

Obr. 38 zobrazuje procento rozptyleného svétla na vzorcich a Obr. 39 ukazuje transmitanci
vzorku. Je z nich patrné, Ze mnozstvi rozptyleného svétla se v zavislosti na vlnové délce
pohybuje mezi 1 % a 6 %, kdy nizsi vinova délka je rozptylovana vice a vét§i mnozstvi vrstev
ma na rozptyl jen nepatrny vliv. Transmitance pfipravenych vzorkd se pohybuje mezi 65 %
a 82 % kdy transmitance s rostouci vinovou délkou roste a mezi 500 nm a 550 nm zacéne
opétovné klesat. Substrat samotny ma pak se stejnym trendem transmitanci 90 % az 92 %.
S vyjimkou jedné vrstvy plati, Ze s rostoucim poctem vrstev transmitance klesa.

Obr. 40 zobrazuje zavislost zakalu na vlnové délce, ktery se pohybuje mezi 1 % a 8 %
v zavislosti na vlnové délce zateni, kdy s rostouci vinovou délkou klesa vypocitany zakal. Opét

s vyjimkou jedné vrstvy dochazi s vy$§im poctem nanesenych vrstev k naristu zékalu.
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544 XPS

Tab. 3 ukazuje prvkovou analyzu zjisténou z méteni na XPS, kdy na prvni pohled jde vidét

pokles uhliku mezi nekalcinovanou a kalcinovanou vrstvou. Dochazi také k témét uplnému

vymizeni chloridi.

Ze zaznamu méieni bylo vyhodnoceno, ze vétSina cinu i antimonu jsou vazany s kyslikem

jako oxidy. S ptihlédnutim k absenci antimonu v zaznamu XRD, je mozné, ze je antimon

obsazen v amorfni formé&. Signal chloru z AO 2s po kalcinaci Gplné vymizel, ale orbital 2p

pouze znacné poklesl. Zbyly uhlik ziistal po vazebné strance témeéf nezménén, jen s mirnym

naznakem oxidace, ale jeho obsah klesl pfiblizné na polovinu.

Tab. 3: Prvkova analyza vzorkt z XPS (molarni %)

Prvek | SuSeny vzorek (%) | Odchylka (%) | Kalcinovany vzorek (%) | Odchylka (%)

C 33,7 0,7 17,4 0,4
O 36,61 0,02 58,8 0,5
Cl 13,5 0,5 2,0 0,7
Sn 14,5 0,5 18,3 0,4
Sh 1,7 0,3 3,5 0,4
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545 SEM
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Obr. 42: 15 000x zvétSeni 1 vrstva
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Obr. 44: 2 000x zvétSeni 4 vrstvy
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Obr. 46: 100 000x zvétseni 4 vrstvy
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Na Obr. 41, Obr. 42 a Obr. 43 jsou snimky 1 vrstvy findlni kompozice kalcinované
pii 600 °C SEM mikroskopu pii zvétseni 2 000%, 15 000x a 100 000x. Uz pfi nejniz§im
zvétSeni je patrné, Ze je vrstva rozpraskana, coz kromé zhorSeni elektrickych vlastnosti vrstvy
mohlo zptisobit soucasné i zhorSeni optickych vlastnosti, které byly vypozorovany pii méieni
s integra¢ni kouli. To mohl byt diivod, pro¢ se jedna vrstva vymykala z ptedpokladanych trenda
a m¢la nizsi transparentnost a diky tomu i vyssi zakal, nez dvé vrstvy.

Obr. 44, Obr. 45, resp. Obr. 46 pak ukazuji stejné zvétSeni vzorku se 4 vrstvami
kalcinovanymi pii 600 °C. Zde je vidét, Ze praskliny vymizely. Pfi nejnizsim zvétSeni je vidét
jedna velkd prasklina, kterd se nachazi pobliz hrany vzorku, ale vzorek je homogenni a bez
defektd. Vyssi zvétSeni ukézalo, ze vrstva je porézni, pravdépodobné vlivem nanocastic

ptidanych do solu pfii ptipravé kompozice.
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6 ZAVER

Cilem této prace bylo piipravit kompozici a z ni tenké vrstvy oxidu ciniCitého a tyto vrstvy
charakterizovat. K ptipravé vrstev byla pouzita metoda spincoating. Prace navazuje
na bakalaiskou praci mého kolegy, jemuz se podafilo pfipravit sol, ze kterého vznikly tenké
vrstvy s nejniz§im dosazenym odporem 49,9 kQ/sq.

Byla pievzata kompozice solu a upraven postup jeho piipravy a tento sol byl dale
modifikovan s cilem dalsiho snizeni plosného odporu vrstev z ni piipravenych.

Pro meéteni odporu byla vyuzita technika ctyfbodové sondy, tloustka byla meétfena
kontaktnim profilometrem. Zakal byl méfen na spektrometru s integracni kouli, krystalova
struktura byla vyhodnocena na XRD, prvkova analyza byla proméfena na XPS a struktura
povrchu byla zkoumana na SEM.

Finalni kompozice byla podrobena termickym analyzam TGA a DSC.

Byla vyhodnocena drsnost v zavislosti na dobé tfepani kompozice s nano¢asticemi, ktera
potvrdila vizudlni kontrolu vrstev, kdy pozorovatelny rozdil mezi pfipravenymi sadami vzorki
byl pouze mezi sérii, ktera nebyla tfepana na tiepace, jejiz drsnost byla vypoctena
nal,0 um az 1,4 um a sériemi, které byly tiepany po dobu % az 8 dni, jejiz drsnost
se pohybovala v rozsahu 0,2 um az 0,4 pm.

Ptipravené vzorky z findlni kompozice zdsobniho solu a ATO nanocastic doséhly plo§ného
odporu 2,83 kQ/sq. Tento vysledek sice stile nedosahuje odporti komerénich FTO skel®
(7 Q/sq), ale stale jde o zlepseni vici ptivodni kompozici o téméf jeden a pul fadu.

Termické analyzy ukazaly, Ze nejvétsi zmény nasavaji pii dvou teplotach, a to 177 °C
a 254 °C, kdy se ve dvou krocich rozpadéa dichlorid bis(acetylacetonat) cinicity, ktery byl
v kompozici objevem.

Rentgenové méteni XRD a XPS ukazalo, Ze pied kalcinaci se v kompozici naléza dichlorid
bis(acetylacetonat)cinicity, ktery se béhem kalcinace rozpada a ziistava po ném jen oxid ciniéity
a zbytkovy uhlik. Oxid cini€ity se ve vrstv€ nachazi ve formé kasiteritu. Z XPS analyzy jsme
ziskali povrchovou kvantitativni analyzu pfed kalcinaci a po ni. Ze vzorku pfi kalcinaci témét
vymizi chloridy a obsah uhliku se snizi na polovinu. Ze zaznamu bylo interpretovano,
Ze vé€tSina cinu i antimonu je vazano s Kyslikem. S ptihlédnutim k absenci antimonu v XRD
meéfeni, je mozné, ze antimon neni v krystalové struktute, ale v amorfni Casti.

Metenim S integracni kouli bylo, zjisténo ze celkova transmitance vzorktl se pohybuje
Vv zavislosti na vlnové délce mezi 65 a 82 % ve viditelné oblasti, kdy minimalni transmitance

je v modré oblasti, roste asi do 550 nm, kde je maximalni a poté opét zac¢ne klesat. Zakal byl
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v zavislosti na vinové délce zméfen v rozsahu od 8 % v modré oblasti k 1 % Vv ¢ervené oblasti,
kdy klesa s rostouci vinovou délkou zateni. S vyjimkou jedné vrstvy dochazelo s rostoucim
poctem nanaseni k mirnému poklesu transmitance a rustu zakalu.

Skenovaci elektronova mikroskopie odhalila, Ze vzorek s jednou vrstvou obsahuje praskliny,
které mohly zplsobit zhorSeni odporu vrstev a soucasné snizeni transmitance
a zvySeni zakalu oproti vice vrstvam, které bylo mozné pozorovat pii spektralnich métenich.
Ctyfi vrstvy pak tyto praskliny neobsahovaly a byly homogenni. Vyssi zvétieni pak ukéazalo

jistou porovitost pravdépodobné vlivem piidavku dispergovanych nanocastic.
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7 SEZNAM ZKRATEK

Zkratka
AcAc
APC
ATO
CS
DSC
CVvD
DoD
EtOH
PVD
SEM
SiBi
TGA
Vdw
XPS
XRD

Popis

Acetylaceton

Acetylpropionat celulozy

Smésny oxid antimonic¢ny a cini€ity (Antimony Tin Oxide)
Continual Stream

Diferen¢ni kompenzacni kalorimetrie

Chemické napatovani (Chemical Vapour Deposition)

Drop on Demand

Ethanol

Fyzikalni napatovani (Physical Vapour Deposition)
Rastrovaci elektronova mikroskopie (Scan Electron Microscopy)
Organoktemicité pojivo

Termogravimetricka analyza

Van der Waals

Rentgenova fotoelektronova spektroskopie

Rentgenova difrakce (X-Ray Diffraction)
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