VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGI
USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND COMMUNICATION
DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC TECHNOLOGY

TENKE TRANSPARENTNI VRSTVY PRO
ELEKTROCHROMNI SOUCASTKY

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'’S THESIS

AUTOR PRACE BC. VIT PELCAK
AUTHOR

BRNO 2008



VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE
BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

O
7
S

2
7

FAKULTA ELEKTROTECHNIKY
771 A KOMUNIKACNICH TECHNOLOGI
USTAV ELEKTROTECHNOLOGIE

FACULTY OF ELECTRICAL ENGINEERING AND
COMMUNICATION

DEPARTMENT OF ELECTRICAL AND ELECTRONIC
TECHNOLOGY

O
7

Iz

TENKE TRANSPARENTNI VRSTVY PRO

ELEKTROCHROMNI SOUCASTKY
THIN LAYERS FOR ELECTROCHROMIC DEVICES

DIPLOMOVA PRACE
MASTER'’S THESIS

AUTOR PRACE BC. VIT PELCAK

AUTHOR

VEDOUCI PRACE DOC. ING. MARIE SEDLARIKOVA, CSC.
SUPERVISOR

BRNO 2008



ZDE VLOZIT LIST ZADANI

Z divodu spravného Cislovani stranek



ZDE VLOZIT PRVNI LIST LICENCNI
SMOUVY



ZDE VLOZIT DRUHY LIST LICENCNI
SMOUVY



ABSTRAKT

Tato dimplomova prace se zaobird vytvarenim transparentnich vodivych vrstev na skle-
néném substraté, které slouzi jako elektroda pro elektrochromni vrstvy. Jako zakladni
roztok slouzi octan zineCnaty rozpustény v metanolu a destilované vodé. Hleda se opti-
malni mnozstvi primési Fluoru nebo Boéru u nanasenych roztokl pro zajisténi co nejvyssi

transparentnosti a vodivosti vrstvy.

KLICOVA SLOVA

Elektrochromismus, octan zinecnaty, pyrolyticky ndstrik, transparentni vodivé vrstvy

ABSTRACT

This diploma thesis deals with creation of transparent conductive layers on glass sub-
strate, which serve as electrode for electrochromic layers. Zinc acetate dissolved in me-
thylalcohol and distilled water serves as basis of solution. We are searching for optimal
amount of either Fluor or Boron in depositted solutions to achieve high optical and

electric conductivity of these layers.
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1 UVOD

Tenké vrstvy z transparentnich vodivych oxidt se stavaji zajimavymi pro stéale Sirsi
oblast nasazeni. Jsou to napfiklad inteligentni okna, elektrody pro solarni clanky
nebo luminiscentni zafizeni. Nedavno tyto vrstvy zacaly byt zajimavé pro pouziti ve
strukturach typu MSM pro zlepSeni jejich citlivosti u konvenénich MSM fotodiod s
metalickymi elektrodami. Spekralni citlivost fotodetektorti s vrstvami z transparent-
nich vodivych oxidii nanasenych na polovodi¢ové substraty je dana charakteristikou
téchto polovodivych substrati. In,Oz a SnOs byly na fotovoltaickych zafizeni casto
pouzivany a i ZnO se svou vysokou vodivosti a transarentnosti ve viditelném spektru
muze hrat dilezitou roli v optoelektronickych aplikacich.

V moji diplomové praci jsem se snazil najit nejvhodnéjsi zptisob vytvofeni prii-
hledné vodivé vrstvy, kterd by slouzila jako podklad pro elektrochromni vrstvu.
Tento podklad by umoznil privést napéti na celou plochu skla a umoznit tak zménu
barvy elektrochromni vrstvy po pfipojeni napéti.

Ve druhé kapitole této prace je vysvétleno, co je to elektrochromismus a kdy
k nému dochazi. Rovnéz jsem uvedl ukazku pouziti elektrochromnich vrstev v praxi.

Treti kapitola je zaméfena na popis nékolika riznych metod nanaseni vodivych
vrstev na podkladovy material. Metoda nanaseni pomoci Pyrolitického nastiiku je
uzce spjata s praktickou ¢asti mé diplomové prace.

Ve ¢tvrté kapitole je popsano praktické pouziti elektrochromismu.

Pata kapitola popisuje praktickou cast prace, vysledky, obrazky porizené prii
pripravé a béhem vytvareni transparentnich vrstev, porovnani vlastnosti vrstev vy-

tvofenych z rtznych vychozich roztokl a zamysleni nad témito vysledky.
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2 ELEKTROCHROMISMUS

Elektrochromismus je jev, pii némz dochézi k vratnym zménam optickych vlastnosti,
které nastanou pokud je material elektrochemicky oxidovan (ztrata elektront) nebo
redukovén (zisk elektroni)[6]. Tato zména mize byt jak v oblasti viditelnych spekter
barev tak v oblasti infracervené ¢i ultrafialové. Elektrochromismus objevil v roce
1969 Dr. S. K. Deb, kdyz zjistil elektrochromni vlastnosti vrstvy WO3.

Princip elektrochromismu

Podstata elektrochromismu spociva ve schopnosti latky ménit své optické vlast-
nosti pouzitim tzv. interkalac¢nich sloucenin. Interkalac¢ni slouceniny jsou schopny
do své krystalografické struktury vkladat atomy nebo molekuly latky jiné, pficemz
nedochéazi k vyraznym zménam zménam jejich krystalografické struktury. Ke zméné

barvy elektrochromni latky dochazi za pomoci oxidace a redukce.

Elektrochromni zafrizeni

Elektrochromni zafizeni lze popsat jako nékolik (obvykle 5) vrstev na sobé, tzv.
ysandwich“. Dvé vrstvy jsou tvoreny transparentnim vodicem s elektronovou vo-
divosti (napt. SnOs ¢ Zn0), dalsi dvé jsou tvoreny elektrochromnim materidlem

se smiSenou vodivosti a posledni vrstva je elektrolyt.

ITITITITTI
[ITIITT] Transparentni vrstva

[ Aktivni (elektrochromni) material

[T Elektrolyt

Obr. 2.1: Ukézka struktury elektrochromniho zafizeni

Po pripojeni zdroje napéti dojde k integraci iontdt z elektrolytu do aktivniho
materidlu a ten pak zméni svou barvu. Tato zména je vratna do ptivodniho stavu
po pripojeni napéti s opacnou polaritou. Po elektrochromnim materialu se pozaduje,
aby si byl schopen i pifi mnohacetném opakovani své optické vlastnosti uchovat.

Elektrochromni materialy

Elektrochromni materialy 1ze rozdélit do tii skupin:
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1. anorganické katodické slouceniny - elektrochromismus se projevuje pii inzerci
iontt do anorganické katodické slouceniny (redukéni proces). Jedna se o oxidy
wolframu, molybdenu, vanadu, niobu, tantalu a titanu ve svém nejvysSim
oxida¢nim stupni a o smésné oxidy téchto kovi. Do skupiny anorganickych
katodickych sloucenin patii také napt. berlinskd modi — ferokyanid Zelezito-
draselny Fe!!l Fell(C'N)g. Berlinskou modf lze také pouzit zéroven s WOs.
Anorganické katodické slouceniny nalézaji vyuziti v ,inteligentnich“ oknech,

v teplotni regulaci satelit1, v elektrochromnim papiru a displeji.

2. anorganické anodické slouceniny - elektrochromismus se projevuje pri extrakci
iont z anorganické anodické slouceniny (oxida¢ni proces). Do této skupiny

nalezi hydratované oxidy iridia, rhodia, niklu, kobaltu, zeleza a manganu.

3. organické a polymerni slouceniny - 4,4-bypiridiliové soli (viologeny), vodivé
polymery (polypyrrol, polythiofen, polyanilin atd.), kovové ftalocyaniny, kom-
plexy tranz. kovi a lanthanidi, kovové polymery. Viologeny maji pouziti u zpét-
nych zrcatek automobilii, vodivé polymery v elektrochromnim displeji a kovové

polymery napf. v pfepinani v infracervené oblasti (telekomunikace)[4].

14



3 PRIPRAVA VODIVYCH VRSTEV

Elektrochromni zarizeni je mimo jiné tvoreno transparentnimi vrstvami. Tyto vrstvy
musi vykazovat co nejlepsi elektrickou vodivost a musi byt také pokud mozno co
nejprihlednéjsi, aby byly zietelné zmény zabarveni elektrochromniho materialu. Se-
stavaji vétsinou ze skla nebo polyesteru, na kterém je vytvorena prihledné vodiva
vrstva.

Vodivé vrstvy se déli dle své tloustky na tlusté a tenké vrstvy jez se lisi svymi

parametry a zptisobem pfipravy.

3.1 Technologie piipravy tlustych vrstev [§]

Tlusté vrstvy maji vyuziti v mikroelektronice pfi vyrobé integrovanych obvodi, dale
pak pii vytvareni vrstev, kde neni podminkou prithlednost vrstvy. Proto se tlusté
vrstvy u transparentni ¢asti elektrochromniho zarizeni nevyuzivaji. Nanaseni tlustych
vrstev se provadi: sitotiskem, Sablonovym tiskem a popisem. Tloustka vrstev je 100

wm a vice.

3.1.1 Sitotisk

Sitotisk je nenaro¢ny nevakuovy zptsob nanaSeni vrstvy na substrat. Princip si-
totisku spociva v protlacovani prislusného materialu na substrat pres sitotiskovou
sablonu pohybem térky. Sitotiskova Sablona je sito s maskou, kterd je vytvorena
na sitoviné za t¢elem ziskani nami definovaného tvaru nanesené vrstvy. Faktory pi-
sobici v procesu sitotisku mitizeme rozdeélit na vnéjsi a vnitini vlivy. Vnéjsi vlivy jsou
zpusobeny vyrobnimi pfedméty a prostiedky, zatimco vnitini vlivy jsou dany na-
stavenymi parametry sitotiskového stroje. Vnéjsi vlivy jsou: drsnost substratu, vliv
sita, vliv $ablony, vliv nanaSeného materidlu (jeho homogenita, sloZeni, viskozita).

Vnitini vlivy jsou: ptisobeni sily na térku, rychlost térky, tihel térky a vyska odtrhu.

3.1.2 Sablonovy tisk

Sablonovy tisk se lisi od sitotisku tim, Ze namisto sita je pouzita kovova Sablona
upnuta do ramu s vytvorenym motivem. Odskok Sablony od substratu je proveden

po naneseni materidlu do volnych prostor.

3.1.3 Reverse Roller Coating (Valec¢kovani)

Zafizeni na daném principu byva tvofeno tzv. aplika¢nim valeckem (application

roller), davkovacim véaleckem (metering roller) a podptrnym valeckem (support
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roller). Aplika¢ni vélecek je z hladkého kovu. Otaci se proti sméru pohybu sub-
stratu. Pohyb substratu je zajisfovan podptrnym véleckem. MnoZstvi naniSeného
roztoku (tloustka vrstvy) je zévislé na rychlosti otaceni valeck a na mezefe mezi
dévkovacim a aplika¢nim valeckem. Mezi dalsi metody roller coatingu (véleckovani)
patii napt. Gravure Coating, Knife Over Roll, Metering Rod (Meyer Rod) Coating
apod.

Doctor blade

[}
Application
roller

f nd

Metering
raller

-y

-

Suppart
roller

Obr. 3.1: Reverse Roller Coating

Engraved
Blade Roller

Obr. 3.2: Gravure Coating

3.1.4 Curtain Coating (nanaseni clonou)

V tomto procesu je uzita nadrzka s otvorem (clonou) na zakladné, skrz néhoz volné
teCe nanaseny roztok. Nadrzka je umisténa v prostoru nad mezerou mezi doprav-
niky, na kterych jsou umistény substraty. Tim je zaruceno, ze se vrstva nebude

nanaset na dopravnik, bude-li roztok téci nepfetrzité. Tenka vrstva je nanesena
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Obr. 3.3: Curtain Coating

na vrchni stranu substratu. Jeji tloustka zavisi na priméru clony, rychlosti doprav-
nikl a viskozité nanaseného roztoku. Viskozita roztoku se da méfit pomoci tzv.

Fordova poharku.

3.2 Technologie pripravy tenkych vrstev

Tenkou vrstvu lze zhotovit spoustou rtznych technologii. Dle zpiisobu jeji ptripravy
se lisi i jeji vlastnosti. Samoziejmé také znacné zavisi na substratu, na némz tenkou
vrstvu nanasime. Tenké vodivé vrstvy se vyuzivaji jako elektrody elektrochromniho

zaiizeni. Tloustka tenkych vrstev je 1um a méné.

3.2.1 Klasifikace pfipravy tenkych vrstev
1. Vypatovaci metody — Vakuové naparovani
2. Procesy s doutnavym vybojem — Vakuové naprasovani, plasmatické procesy

3. Procesy se slouceninami v plynné fazi — CVD — metoda chemické transportni
reakce, metoda epitaxniho rdstu vrstev, tepelna oxidace, tepelna nitridace,

tepelna polymerace

4. Procesy se slouceninami v kapalné fazi — Elektro-procesy (elektrolytické poko-

vovani), mechanické techniky ( pyrolyza, dipcoating apod.)[4]

3.2.2 Vakuové naparovani [10]

Tato metoda je zapoZena na ohfevu materidlu a naslednému ristu kinetické energie
castic v jeho povrchové vrstvé. Nasledné se na povrchu zacnou odpafovat atomy
nebo i molekuly, ¢imz dojde ke vzniku rovnovazného tlaku par a jejich nasledné
kondenzaci na substratu s nizsi teplotou. Na substratu dojde k usazovani pouze
urcité ¢asti dopadajicich molekul. Teplota, pti niz dojde k odpafovani materidlu je
takova, u které je tlak par odparfovaného materialu nad jeho povrchem 1,33 Pa.
Cely proces se provadi ve vakuu. Diky tomu je draha vyparovanych castic pri-

mocara a stfedni volna draha molekul je nejdelsi. Odparovani nanaseného materialu
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z vyparniku muze probihat na principu ptisobeni rtiznych energii, napi. odporovym
ohfevem, iontovym svazkem, vysokofrekvencnim ohievem, molekulovym svazkem,
laserem atd.

Hlavni nevyhodou vakuového naparovani je, ze lze napafovat pouze kovy a jejich

slouceniny.

3.2.3 Vakuové naprasovani [10]

Proces naprasovani se provadi pomoci vyboje v plynu (vétSinou Argon) s tlakem
v rozmezi 1072 - 1 Pa. Po dopadu kladnych iontti z vyboje na katodu miize dojit k od-
razu iontl, k odlouceni molekul z povrchu katody nebo se ionty mohou implantovat
do jeji krystalové mrize. Jev, ktery nastane, zavisi na thlu dopadu iontu, na energii
dopadajiciho iontu a na vlastnostech latky, na kterou tento iont dopadl. Katoda
se pri procesu zahriva, proto se pouziva vodni chlazeni. Pfi odprasovani se uplat-
nuje tzv. impulsni teorie odprasovani tuhych latek. Tato teorie spociva v tom, ze
dopadajici iont doda atomu na povrchu katody impuls energie. Dany atom vSak ¢ast
tohoto impulsu predéa sousednim atomtm. Kdyz atom postupné ziska energii vyssi
nez je hodnota vystupni prace atomu z katody, dojde k jeho odpraseni. V konecném
disledku tedy nemusi dojit k odpraseni zrovna toho atomu, na ktery iont dopadl.
7 povrchu katody se také miize odloucit vice atomt nez-li je mnozstvi dopadajicich
iontli. Pomér mezi poctem odprasenych atomt terce a dopadajicich iontl se nazyva
odprasovaci vytéznost.

Na substrat ptisobi jak elektrony, tak i kladné ionty plasmy. Elektrony maji vyssi
diftizni rychlost, nezli ionty - substrat se tedy nejdiiv nabiji zaporné. Timto momen-
tem se zvysuje tok iontt na substrat. Ten je ionty bombardovan. Miize dochéazet
k jeho ohfevu a k ¢astecnému odpraseni jeho povrchu.

Odprasené atomy z katody se mohou od povrchu substratu odrazit, absorbovat
nebo se zaclenit do jeho struktury. Pri téchto jevech rozhoduje energie a chemicka
aktivita dopadajiciho atomu a energetickd struktura povrchu substratu.

Naprasovaci systémy se déli na ty, které jsou zaloZzeny na ejekci volnych elek-
trond pro zvysSeni ionizace zbytkového plynu (reaktivni, getrovaci s predpétim, vy-
sokofrekven¢ni) a dale na ty, jez vyuzivaji prodlouzené délky drah elektronii (trio-
dové, stejnosmérné kombinované s vysokofrekvenénim, magnetronové). V soucas-
nosti se hojné uzivd magnetronového naprasovani. Pisobenim magnetickych sil
se elektrony pohybuji ve Sroubovici a zvysuji pravdépodobnost ionizace plynu. Nevy-
hoda tohoto zptisobu naprasovani je ta, ze se se substratem musi pii procesu hybat,
aby vysledna vrstva byla homogenni.

Technologie naprasovani témér vytlacila technologii vakuového napatrovani. Vy-

hodou je nejenom vyssi kvalita deponovanych vrstev, ale také nové kombinace ma-
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terialtl a vlastnosti vrstev, které technologie napafovani neumozinuje.

3.2.4 Dip Coating

Dip coating je metoda, kdy vrstva vznikda ponofovanim a poté vytahovanim sub-
stratu z nadrze obsahujici nanaseny roztok. Pfednosti dip coatingu je moznost na-
neseni tenké vrstvy oboustranné na substrat, ktery mize mit rtiznou tloustku a jeho
povrch miize byt i porézni. Diky snadnému nastaveni parametrti procesu lze dosah-
nout vysoce kvalitni, konzistentni vrstvy. Témito parametry jsou mysleny - rychlost
vytahovani substratu z daného nanaseného roztoku, viskozita a obsah - mnozstvi

pevnych latek v roztoku.

3.2.5 Spin Coating

Tato technika je jednou z nejjednodussich pro aplikaci tenkych vrstev na substraty.

Proces spin coatingu sestava ze 4 krokt.
1. Depozice tekutiny na substrat
2. Roztoceni substratu do pozadované rychlosti

3. Diky odsttedivé sile se vrstva kapaliny postupné ztencuje, necha-li se substrat
otacet pozadovanou konstantni rychlosti. V tomto kroku pribéh ztencovani

zavisi na rychlosti otaceni a na viskozité kapaliny.

4. Pozvolné vypafovani. Jak se vrstva ztencuje, pozvolné vypafovani se stava
zietelnéj$im a stava se hlavnim ¢initelem pfi zmenSovani tloustky vrstvy. Zis-

kavaji se vrstvy tloustky 100 pum a vice.

3.2.6 Sol-gel proces[4]

Metody typu dip coating se pouzivaji v elektrochromismu ve spojitosti s procesem
Sol-gelu. Sol-gel proces je v soucasnosti zajimavou technologii umoziujici produkei
geltl, skel a keramickych materialii za pokojové teploty hydrolyzou a kondenzaci
vhodnych kovovych alkoholatti. Ve srovnani s bézné pouzivanymi organickymi po-
lymery, nabizi sol-gel jak vysokou flexibilitu v ramci materialu, jenz miize byt pfi-
praven, tak v rdamci povrchii, na kterém je tvoren. Navic, sol-gel skla vykazuji lepsi
optickou priihlednost, stabilitu a permeabilitu, nez je tomu u mnoha organickych
polymerti. Principem sol-gel metody je preména solu v gel. Sol je kapalny koloidni

systém, v némz jsou rozptylené castice rozméru 1-1000 nm. Gel je koloidni systém

19



charakteru pevné faze, ve kterém rozptylena pevna faze tvori souvislou trojrozmér-

nou sit. Ta je prostoupena dalsi fazi (obvykle kapalnou). Zékladni procesy (roztok-

sol-gel) pfemény jsou hydrolyza a kondenzace.

Proces Sol-gel 1ze rozdélit na tyto etapy:

1.

Prekurzory (vychozi latka nebo ¢astice, z niz vznika chemickou pfeménou vy-
sledny produkt) se nechaji rozpustit v rozpoustédle (alkohol).

. Gelace — Pri gelaci jsou ve vodném roztoku hydrolizovany vystupni latky a ty

polymerizuji skrz alkohol nebo vodu produkujic srazeniny. Srazeniny se béhem
ur¢ité doby navzajem pospojuji a vytvareji trojrozmérnou sit. Timto okamzi-
kem viskozita prudce vzrista. Vlastnosti gelu znac¢nou meérou zavisi na veli-
kosti Castic a rozsahu jejich vnitiniho zesiténi pfed tim, nez gelace nastane.
Morfologie gelu je ovliviiovana teplotou, koncentracemi pritomnych sloucenin
(pozornost se zaméfuje na molarni pomér vody/alkoholatu, typicky mezi 1

a 50) a obzvlasté zasaditosti.

Starnuti gelu - Starnuti gelu je rozsifujicim krokem gelace. Sit gelu je posilena
dalsi polymeraci. Béhem starnuti gelu miZze nastat v dtsledku jeho smrstovani

k vylouceni rozpoustédla.

. Suseni gelu — Proces suseni gelu sestava z odstranovani vody z gelového sys-

tému se soubéznym stlacovanim gelové struktury za konstantni teploty, tlaku
a vlhkosti. Vysledkem suseni, za normalniho tlaku par, je vznik xerogelu. Xe-
rogely jsou vhodnymi materiadly pro chemické sensory a nové optické a elek-
trochemni aplikace. Vysledkem susSeni gelu pii nadkritické teploté a tlaku, kdy
mizi rozdil mezi kondenzovanou a plynou fazi, je vznik aerogelu. Aerogely jsou
vysoce porézni materialy pouzivané v ¢asticovych detektorech a jako teplotni
izolace v kosmickych sondach.

Zpevnovani gelu - V pritbéhu zahtivani na teploty pfinejmensim okolo 500 °C
se suchy gel zna¢né smrstuje a stava se podobnym roztavenému sklu. Xerogely
maji vétsi vyuzitelnou energii nez-li tradiéni amorfni kiemen (sklo) a krysta-
licky kfemen, protoze tyto materidly maji znacné pevny povrch a pridruzené

povrchové napéti.

3.2.7 Metoda pyrolytického nastfiku (Pyrolytic Spray) [1]

Tato metoda spo¢iva v nanéSeni roztoku rozprasovacen na (obvykle sklenény) sub-
strat rozehfaty na vysoké teploty (zhruba 400-500 °C).
Po kontaktu se substratem je roztok pyrolyticky rozlozen. Pyrolyticky rozklad

lze popsat nasledovné:
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1. Odpatovani roztoku vedouci k usazovani hlavni slouceniny
2. Kondenzace hlavni slouceniny

3. Heterogenni reakce (pevna latka/plyn), mezi povrchem substratu a vypary

hlavni slouceniny. Proces probiha za atmosférického tlaku

P1i kontaktu se substratemu musi byt aerosol v plynné fazi. Jestlize budou kapky
ptilis velké, nebudou mit dostatek ¢asu ke kompletnimu vypafeni (reakce pevna
latka/kapalina) a dojde ke vzniku jinych latek a tedy ke znehodnoceni vzorku. Stejny
vliv bude mit i nedostatecné prohiati substratu. Rovnéz je treba vzit v potaz fakt,
ze béhem nanaseni dochazi k ochlazovani substratu proudem aerosolu, a proto je
tfeba teplotu substratu dobte hlidat. Pokud jsou kapky velmi malé nebo je teplota
moc vysoké, dojde k pred¢asné pyrolyze (reakce pevna latka/pevné latka). Uspéch
pyrolyzy je tedy zavisly na vhodné teploté a vhodné velikosti a mnozstvi kapek.

Hlavnimi parametry pyrolitického procesu jsou chemické slozeni reagujiciho roz-

toku, nosny plyn a depozi¢ni parametry.

1. Chemické slozeni reagujiciho roztoku - vybér vychozi slouc¢eniny musi spliiovat
ur¢ité mnozstvi nezbytnych podminek. Méla by byt stabilni pti pokojové tep-
loté, s teplotou rozkladu pod hranici 600 o C'; nesmi oxidovat na vzduchu nebo
v pritomnosti vodnich vyparti. Vesmés jsou pouzivany organokovové slouce-
niny (kovové alkoholaty, acetylacetony) nékdy i mineralni soli (fluoridy, chlo-
ridy atd.). Typ rozpoustédla je vybiran s ohledem na hlavni slou¢eninu. Mélo
by se dosahnout takovych koncentraci, které maji dostatecnou miru depozice
a viskozity vedouci k vysoké prutokové rychlosti aerosolu. Nejpouzivanéjsimi

rozpoustédly jsou acetylaceton, butanol, etanol a metanol.

2. Nosny plyn - je vybiran s ohledem na chemickou reakci, jez je pozadovana.
Vzduch je zpravidla pouzit pro depozici oxidil, nebotf zdsobuje kyslikem po-
tfebnym pro reakci. Nosnym plynem mohou byt inertni plyny jako je dusik

nebo argon.
3. Depozicni parametry

e teplota substratu

prutokova rychlost aerosolu a nosného plynu

vzdalenost trysky od substratu

koncentrace a viskozita roztoku

e v pripadé pohybujiciho se substratu také rychlost pohybu
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Pyrolyticky nasttik je plné vyuzitelny v primyslové praxi. Lze jej aplikovat v pri-
bézné vyrobni lince, ktera je sestavena z pasového dopravniku a nékolika depozi¢nich
z6én (moznost identickych ¢i rozdilnych nast¥ikd, schopnost proces upravovat). Ci-
lem je vytvofit homogenni nebo nékolikavrstvé pokryti substratu. Topna téliska je
nutné osetiit pfed kondenzaci a usedanim prachu.

Dosahuje se tlousték film mensich nez 1um. Mohou byt deponovany sklenéné,
kovové, kiemikové i keramické substraty. Nejslibnéjsi pouziti je pfi tvorbé oxidi.
Touto metodou je mozné napiiklad vytvaret prithledné vodivé vrstvy In.Osz : Sn
(ITO), SnOy : F (FTO) a SnO, : Sb (ATO).

Vyhodu této metody oproti jinym naprasovacim ¢i napafovacim metodam pied-
stavuje fakt, ze proces nemusi probihat ve vakuu. Takto je mozno vytvaret vrstvy
nejen na rovnych sklenénych tabulich, ale i na sklech riizné zaktivenych. Vyuziti
pyrolyzy neni omezeno pouze na elektrochromismus, je mozno ji pouzit i v mnoha
jinych oblastech jako je napf. vyroba LCD displeji, dotykovych obrazovek, solarnich

¢lankt, elektromagnetického stinéni apod.

3.3 Uvod do vrstev ZnO vytvofenych metodou
pyrolytického nastriku

K vyvoji tenkych vrstev vytvorenych z materialti zalozenych na oxidech doslo béhem
poslednich par desetileti. Mezi nimi se jako velmi perspektivni jevi vrstvy zalozené na
oxidu zine¢natém (Zn0O). Tyto vrstvy by mohly byt diky velké svételné propustnosti
a malé rezistivité velmi dobfe pouzitelné v oblasti optoelektroniky a fotovoltaickych
zafizeni.

Zn0 je polovodic¢ typu N, jehoz elektricka vodivost je zaloZena na intristickych
defektech. Pouziti ZnO vrstev je omezeno jejich nizkou odrazivosti v infracervené
oblasti spolecné s relativné vysokymi odpory v DC. Elektricka vodivost ale miize byt
zvysSena dotaci iontd riiznych latek. Hledanim v literatufe se da zjistit, ze vlastnosti
ZnQ vrstev nezavisi pouze na chemickém slozeni, ale taky na metodéach pripravy.
Jsou to metody jako napt. RF magnetronové pokovovani, napafovani, epitaxe mole-
kulovym paprskem, DC vybijeci implantace, elektrochemicka reakce, sol-gel, nana-
Seni fotoatomovych vrstev, MO-CVD, chemicky pyrolyticky nastiik (CSP) a dalsi. Z
téchto pravé posledni jmenovand metoda upoutala nejvétsi pozornost kviili své jed-
noduchosti, snadnosti vneseni dopanti a moznosti komerc¢niho nasazeni ve velkém.

V literature se zatim o této metodé pii pouziti dotace Bérem moc nenachazi.
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4 VYUZITI ELEKTROCHROMISMU

Navzdory pfedpokladu prameniciho z faktu, ze v roce 1992 jiz bylo vydano asi 1800
patentii na elektrochromni komponenty prevazné pro vyrobu zpétnych zrcatek, neni
elektrochromismus v praxi tolik rozsifen. Je to hlavné z divodu vysoké nakladnosti
vyroby a malého zajmu spolec¢nosti.

Zatim se elektrochromismus nejcastéji vyuziva praveé pro zpétna zrcatka automo-
bili. Déle je to elektronicky papir, elektrochromni obrazovky, slune¢ni bryle, bryle
pro noc¢ni vidéni, lyzaiské bryle a taky tzv. ,SMART WINDOWS* neboli ,Inteli-
gentni okna“. Elektrochromnim okniim se inteligentni okna proto, Ze po priloZeni
elektrického potencialu dokazi zménit svou propustnost prizptisobenim se okolnim
podminkam. V budoucnosti by se dala pouzit v modernich budovach, coz by vedlo
k Gisporam energie. V soucasné dobé je technologie vyroby elektrochromniho okna
a transparentnich vodivych vrstev stale spise ve fazi vyzkumu.

Témito produkty ze zabyvaji spolecnosti jako napiiklad americkd spolecnost
SAGE electrochromics, Apogee Enterprises, Viracon, Pilkington, Gentex Corpo-

ration, Michigan Company a dalsi.

Obr. 4.1: Inteligentni okna
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5 PRAKTICKA CAST

K nanaseni vrstev na bazi ZnO byla pouzita metoda pyrolitického néstiiku.
Kftemicita skla byla dikladné ocisténa destilovanou vodou a lihem a byla na jed-
noplotynkovém vafiéﬂ rozehtata na teplotu 450 — 500 °C'. Teplota kiemicitého skla
byla kontrolovana digitalnim multimetrem METEX s termocidlem. Poté byl za po-
moci ru¢niho roprasovace a pozdéji i rozprasovace pohanéného kompresorem rovno-

mérné nanesen roztok.

Obr. 5.1: Pokusna aparatura pred nasazenim krytu

Obr. 5.2: Aparatura pfi nanaseni roztoku s nasazenym krytem

lyykon vafic¢e byl regulovan pomoci autotransformétoru
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Nasazeny kryt brani rozptylu aerosolu po okoli. Pfedni priizor umoznuje kontro-
lovat spravny smér proudu aerosolu a taky umoznuje pozorovat pribéh pokusu.

Pokusy byly provadény v digestofi, protoze bylo pouzity zdravi skodlivé latky
a vypary bylo tedy nutno odsavat.

V prvni ¢asti diplomové prace jsem k nanaseni pouzival ruéni mechanicky rozpra-
sovac. Tento vytvarel velmi jemné kapky a taky jeho pouziti diky mensimu rozptylu
proudu nepiinaselo takové ztraty nanasené tekutiny. Bohuzel se tyto rozprasovace
pomeérné rychle zanasely a naleptavaly. To vedlo k nutnosti ¢asté vymény. Sehnani
nahradniho kusu ovSem neni zrovna jednoduché. Taky se od sebe jednotlivé kusy
lisily co se kvality vytvareného aerosolu tyce a tak bylo pomérné problematické
zajistit reprodukovatelnost pokusu.

Proto byl u pokust s dotaci Béru pouzit rozprasova¢ pohanény kompresorem
(viz obrazek bez krytu a s krytem 5.2)). To vedlo k jednotnému stylu nanaseni a
odstranéni problémt s ¢astou vymeénou rozprasovace. Stacilo jej pouze proplachnout
a zbavit usazenin. Nevyhodou byl vétsi rozptyl rozprasovace a tedy i vyssi ztraty
roztoku. Z tohoto diivodu bylo pouzito vétsi mnozstvi roztoku.

Uplné nejdiive byl proveden pokus nanaset 0,7M roztok ZnCl, rozpustény v 60
ml CH30H a destilované vody v pomeéru 3 : 1.

Vysledek ovSsem nenaplnil ocekavani, jelikoz odpor vrstvy byl pomoci multimetru
METEX nezméritelny a vrstva samotna byla neprihledna zluto-zelené zabarvena.

Proto jsem od dalsich pokusti s timto roztokem upustil a pokracoval jsem nadale
vyhradné s pokusy s roztoky zalozenymi na octanu zinecénatém Zn(CH3zCOO) -
2H,0.

Zakladem byl 0,7M roztok octanu zine¢natého Zn(CH3COO)s - 2H20 ve smési
CH3OH a destilované vody v poméru 3 : 1. Pfi rozpousténi bylo tfeba roztok zahtat
na teplotu kolem 50 °C'. Jinak nedosko k uplnému rozpusténi a krystalky ziistaly
lezet na dné kadinky.

Mnozstvi slouc¢enin bylo vypocteno dle vzorce:
m=c-V-M, (5.1)

kde m je hmotnost dihydrétu octanu zine¢natého [g]
¢ je koncentrace dané latky [mol/]]
V je celkovy objem, v kterém mé byt dand koncentrace latky rozpusténa [ml]

M, je molarni hmotnost octanu zine¢natého [g/mol]
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5.1 Dotace Antimonem

Chlorid antimonity SbCl3 se da rozpustit v kyseliné chlorovodikové (HC1). Po smi-
chani s roztokem octanu zine¢natého vznikl bily sedimentujici roztok, ktery po nane-
seni na sklo vytvoril stejné nevodivou a zluto-zelené zabarvenou vrstvu jako ZnC'l,.

Spole¢nym jmenovatelem téchto netspésnych pokusu je pravépodobné Chlér,
ktery byl ptitomen v pouzitych slouceninach. Pfedpokladam tedy, ze praveé ten zpt-

sobil znehodnoceni vysledku pokusu.

5.2 Dotace Fluorem

Cilem mych pokusii bylo najit takovy pomeér dotujiciho fluoru vici octanu zinec¢na-
tému v roztoku, ktery by meél po naneseni co nejmensi odpor pii zachovani dobré
optické vodivosti.

Pti pokusu s dotaci fluorem (NH4F') byl namichan 0,7M roztok octanu zinec-
natého, bylo 9,219¢ Zn(C H3COO), - 2H50 rozpusténo ve 45 ml CH3;OH a 15 ml
H50. Poté byla pfimichana rtiznd mnozstvi N HyF' rozpusténa v destilované vode.
Vysledny roztok byl nanesen metodou pyrolitického nastriku pomoci ru¢niho roz-
prasovace na zahtata skla.

Smichénim rozpusténého NH,F a Zn(CH3COO); - 2H50 vznikl bily sedimen-
tujici roztok. Thned po pfiliti NH4F do Zn(CH3COO), - 2H0, byl vysledny roztok
¢iry. Po kratké chvili se ale zacal kalit az iiplné zbélel. Pti obraceném postupu vznikal

bily roztok okamzite.

Tab. 5.1: Porovnani vysledkt jednotlivych pokusi s dotaci Fluoru

Pomér N H4F /octan | Mnozstvi octanu | Mnozstvi N HyF' | Mnozstvi ©®| R
% g g ml M¢Q
1,5 9,219 0,150 60 0,2489
10 9,219 0,922 60 1,2681
15 9,219 1,383 60 0,1226
30 9,219 2,766 60 2,178
50 4,285 0,100 40 0,946
10 9,219 0,922 60 303
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7 tabulky je patrno, ze hodnoty odporu nejsou nikterak nizké. To miize byt
zpusobeno vzniklou bilou srazeninou v nanaseném roztoku, kterou se nepodafilo
rozpustit ani pti zahtati roztoku.

Taky neni z vysledkti mozno, kvili jejich velké zmetkovitosti, zjistit optimalni
koncentraci Fluoru. Nelze totiz jednoznacné urcit, jestli se na velkém odporu pri
koncentraci 10% podepsal pouze rozprasovac, nebo je tato hodnota opravdova a

zavislost odporu na koncentraci Fluoru ma vice minim.

!Tato hodnota byla dosazena pouzitim jiného rozprasovade. Proto je vyrazné odlisna od oéeka-
vané hodnoty.

2Zde je pouzito odli$né mnozstvi roztoku, vysledek proto nelze srovnavat. Uvadim jej pouze pro
uplnost.

3Nanaseno za pouziti kompresoru namisto ruéniho rozpragovade. Vrstva je patrné piilis tenka

a tak ma malou vodivost.
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5.3 Dotace Borem

Byly otestovany riizné koncentrace Béru v roztoku a proméfeny vlastnosti takto
vznikljch vrstev.

Pti pokusu byl namichan 0,7M roztok octanu zine¢natého rozpusténim 11,5g
Zn(CH3COO0)y - 2H,0 v 75 ml CH30H a 25 ml H,O. Toto byl zékladni roztok,
ktery byl doplnén o rtizné mnozstvi H3BOs.

Mym cilem bylo promérit zavislost transparentnosti a vodivosti skla na procen-
tulenim zastoupeni Béru ku Zinku v roztoku a najit nejoptimalnéjsi pomeér téchto
latek aby bylo dosazeno co nejlepsi vodivosti i transparentnosti skel.

Struktura vrstvy byla zjistovdana pomoci Rentgenové Difrakéni Spektroskopie
(XRD).

Transparentnost skel byla méfena pomoci Méfeni spektralnich propustnosti ve

viditelné oblasti spektra.

5.3.1 Prubeéh pokust

Ze zacatku pokust jsem zjistil, ze mohu H3BO3 rovnou pfisypat k Zn(CH3COO)s -
2H50 a tuto smés teprve rozpustit v CH3sOH a H,O. Smés se rozpustila beze zbytku.
Vznikl ¢iry roztok, ktery mél tendenci na sténach nadoby pfi hladiné vytvaret pri-
hlednou bezbarvou srazeninu, ktera ale sla timto michanym roztokem opét snadno
rozpustit.

P1i nanéseni roztoku je potieba postupovat velmi pomalu. Pokud bude rychlost
nanaseni roztoku prilis vysoka, dojde k rychlému poklesu teploty substratu a jiz
se nebude vytvaret vodivy ZnO ale jiné slouCeniny, které jsou nevodivé a nepri-

hledné, ¢imz dojde ke znehodnoceni vzorku.
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5.3.2 Rentgenova Difrakéni Spektroskopie (XRD) vzorku

Rentgenova Difrakéni Spektroskopie (XRD - X-ray diffraction) slouzi ke zjisténi
struktury vzniklé vrstvy za pomoci méfeni difrakce rentgenovych paprskt pfi rizném

uhlu dopadu na analyzovvany material.
Zde se vyuziva tzv. Braggova zakona. Viz obrazek a rovnice Braggova zakona

5.2l

Obr. 5.3: Princip Braggova zakona

q=2k; - sin® (5.2)

Na néasledujicich grafech jsou zobrazeny ukazky ziskanych pribéht pti dvou riz-

nych koncentracich Boru.

Rentgenova Difrakéni Spektroskopie

0,5%
2%

10000

0 20 40 60 80 100 120 140 160
Uhel dopadu - q [°]

Pti obou koncentracich maji zméfené charakteristiky obdobny priibéh s vysky-
tem impulzi ve stejnych mistech. Tim je dokézano, ze se v obou priadech jednd o

vrstvu ZnO a ani dotace Bérem nemd na pribéh charakteristiky vétsi vliv.
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5.3.3 Vzhled, povrch a tloustky vrstev

Na obrézcich a [5.5] jsou snimky vzorkd s odleptanou horni polovinou vrstvy.
Fotky byly pofizovany proti tisténému textu, aby byla vidét jejich prihlednost.

Obr. 5.4: Obrazky vrstev vytvofenych nanasenim roztokt o koncentraci Béru 0, 0.5,
1al15%

Obr. 5.5: Obrazky vrstev vytvorenych nanasenim roztokl o koncentraci Béru 2, 3 a
10%

Pii koncentraci Béru 0,5% (obréazek vlevo uprostted) je prithlednost vrstvy
subjektivné nejlepsi a i méfeni spektralni propustnosti toto potvrzuje.

Sklicka s vytvofenymi vrstvami byla ocisténa a na jednu polovinu vrstvy byl
nanesen natér odolny vici kyselindm. Vrstvy s timto natérem se daly do pece, kde
béhem dvou hodin pfi teploté 80°C doslo k jeho vytvrzeni. Poté bylo provedeno
leptani.

Vrstvy je mozno leptat nékolika zptisoby.

Lze pouzit ve vodé rozpustény FeClz ¢i 10% Salmiak N H,CI.

V piipadé leptani pomoci FeCl3 bude probihat nasledujici chemicka reakce:

3Zno+ FeCly + 3H,0 — Fe(OH)s | +3ZnCl;, (5.3)
V pripadé Salmiaku to budou tyto reakce:

ANH,Clioy — ANHy,  +4CTL, (5.4)

(aq)
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Obr. 5.6: Analyza povrchu vrstvy vzniklé nandsenim roztoku s 0,5% Béru
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Obr. 5.7: Analyza povrchu vrstvy vzniklé nanasenim roztoku s 10% Béru

4NH4CZ(4¢>1q) + 4H20 — 4NH3(aq) + 4H30+ (55)
ZnOqs) + 2H30™ — Znlt + 3Hy) (5.6)

Po leptani vrstvy byla odstranéna kryci vrstva a bylo provedeno méfeni tloustky
vrstvy.
Pro leptani bylo nakonec pouzito 0,8 mmol FeCl3 rozpusténych ve 100 ml desti-

lované vody.
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Tab. 5.2: Porovnani tlousték jednotlivych vrstev podle stupné dotace Bérem

Pomér B/Zn | Tloustka vrstvy

% m

0 81077
0,5 1,01-1076

1 5,24 1077
1,5 3,04-10°6

2 2,18 1076

3 1,40 - 10~
10 1,69-10°6

Grafické znézornéni zavislosti pramérné tloustky vrstvy na koncentraci Béru

3.5e-06 \ \ \ \
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Zastoupeni Béru [%]

P#i nizsich koncentracich Béru dosahuji vrstvy men$i primérné tloustky nez
vrstvy s vétsi koncentraci. Toto je patrné zptisobeno faktem, ze pti vyssich koncen-
tracich se pii pokusu zacal vytvaret lehky, pomérné snadno odstranitelny povlak
v podobé nasedlé barvy. To zptlisobovalo i pouhym okem pozorovatelné zvrasnéni
vrstvy i po odstranéni povlaku. Toto vétsi zvrasnéni potvrdila i analyza povrchu
vrstvy, kde vrstva o koncentraci 0,5% (obr. byla zaroven nejhladsi.

U vrstev s nejvyssi koncentraci Béru (3 a 10%) byla tloustka vrstvy zase nizsi,
protoze se znac¢na cast roztoku i béhem velmi pozvolného nanaseni vysrazela do

podoby cerného skraloupu, jenz v podstaté sdm odpadnul.
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5.3.4 Meéreni odporu vrstev

Meéteni odporu vrstev R bylo provadéno pomoci multimetru METEX. Nejdiive byl
pomoci tohoto multimetru vybran vzorek s nejmensim naméfenym odporem. Poté
byly na jeho vzdalenéjsi okraje nalepeny zamolepici médéné pasky tak, aby plocha
jimi vytycena meéla tvar ¢tverce pokud mozno pokazdé o stejnych rozmeérech.

Poté byl odpor stejnym zptsobem opétovné zméren kontaktovanim téchto prouzki.

Naésledné byl pomoci znalosti tloustky vrstvy h vypocten mérny odpor vrstvy p.
Meéteni odporu bylo provedeno pred leptanim vrstev.

Mjypocet mérného odporu:
_R-S R-h-l

R-h 5.7
z i (5.7)

p

Tab. 5.3: Porovnani vysledki jednotlivych pokusii s dotaci Béru

Pomér B/Zn | Mnozstvi H3BO, R p

% g kQ Q-m
0 0 57,2 | 0,04576

0,5 0,12 484 | 0,48884
1 0,24 0,581 | 0,00030
15 0,36 8,94 | 0,02718
2 0,48 98,49 | 0,06211
3 0,72 47 | 0,00658
10 1,2 %9 0,00169

Grafické znazornéni zavislosti mérného odporu vrstvy na koncentraci Béru
0.5 —= T T T T
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7 grafu je patrny vysoky odpor vrstvy prii koncentraci Béru 0,5%. Tato hod-
nota byla dosazena i pri opakovani pokusu, stejné jako ostatni hodnoty, ¢ili je malo
pravépodobny vyskyt ndhodné chyby.

Na druhou stranu, pti této koncentraci bylo rovnéz opakované dosazeno nejlepsi
Cirosti skel. Taky analyza povrchu této vrstvy (obr. |5.6) ukazuje nejrovnéjsi povrch
ze vsech.

Riuzné koncentrace Boru se projevily i béhem samotného pokusu.

P1i nanéseni roztoku octanu zine¢natého bez dotace Bérem se vyskytoval mirny
zlutobily poprasek, ktery Sel snadno odstranit. Pfi koncentraci Béru 0,5 % se ne-
vytvarel nanos v podstaté zadny. Pti vyssich koncentracich Béru se opét zacal vy-
skytovat lehce odstranitelny poprasek, ktery ale s ristem zastoupeni Béru zacinal
Sednout az byl pfi 3 % a vyssich ¢erny Uplné. Tento ndnos byl s vys$$im procentem
Béru rovnéz silnéjsi a jesté snaze se odstranoval. Vysledny odpor se méfil po odstra-
néni nanosu a ocisténi sklicek od pripadného poprasku. Jak ale ukazuje obrazek
analyzou povrchu vrstvy bylo stejné odhaleno, zZe i po dikladném ocisténi sklicka je
povrch vrstvy hodné nerovny.

Pouziti vrstev s koncentracemi Béru 3% a vice tedy zjevné postrada smysl, jelikoz
by v piipadném nasazeni ve vyrobé doslo k velkému plytvani surovinami a tedy by
se vyroba notné prodrazila.

Pokus o snizeni odporu zihanim ve vakuu pii teploté 450 °C' po dobu 90 minut
nedopadl tspésné. Sklicka sice vypadala navenek stejné, ale odpor byl tak velky, ze

uz v podstaté nesel digitalnim multimetrem zmérit.

5.3.5 Spektralni propustnost vzorku

Nésledujici grafy zobrazuji naméfené spektralni propustnosti (7°) pro vinové délky
326—900nm vrstev vytvorenych pomoci roztoku o riizném procentualnim zastoupeni
Béru ku Zinku.
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Tab. 5.4: Porovnani zavislosti spektralni propustnosti pti A = 550nm na koncentraci

Béru
Pomér Boéru ku Zinku P
% %
0 61,52
0,5 83,38
1 56,36
1,5 66,59
2 72,23
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Zavislost propustnosti pii A = 550nm na koncentraci Béru
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Meéreni spektralni propustnosti jasné prokazala nejlepsi optické vlastnosti vrstvy
vytvorené pomoci roztoku s dotaci 0,5% Béru, kdy propustnost pro nékteré vinové
délky predsahovala 90% a pri vinové délce 550nm se blizila 85%.

Ze znalosti spektralni propustnosti a elektrického odporu lze pomoci vzorce (Ha-

ackle’s equation)

TlO

°=R

(5.8)

vypocitat ¢initel kvality (figure of merit) vzorku.

Tab. 5.5: Porovnani zavislosti ¢initele kvality pfi A = 550nm na koncentraci Béru

Pomér Béru ku Zinku )
% Q!
0 1,357E-6
0,5 3,357TE-6
1 5,566E-5
1,5 1,918E-5
2 1,357E-5
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Zavislost cinitele jakosti pfi A = 550nm na koncentraci Béru
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7 grafu je patrna vysoka hodnota Cinitele jakosti, kdy se projevila vysoka vodi-

vost vzorku a prevazila nad nizsi optickou propustnosti.

5.3.6 Energie zakazaného pasma vrstev

Vypocet energie zakdzaného pasma se stanovi odectenim z grafu vyneseného z hod-
not vypoctenych pomoci vzorcii zminénych nize. Vstupni hodnoty jsou zméiené
spektralni propustnosti pro prislusné vinové délky a tloustky vrstev.

Hledana hodnota je hodnota na ose x kterou protne prolozend tsecka (viz obr.
53).

Vypocet hodnot se provadi dosazenim hodnot naméfenych pii spektralni analyze

do nasledujicich rovnic.

alhv)? = oM (5.9)
Ink

= _T 5.10

a=— (5.10)

T - transmitance

d - tloustka vrstvy

hv=4,1-10"". f (5.11)
f= % (5.12)

¢ - rychlost svétla

A - vlnova délka
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Obr. 5.8: Ukéazka odecteni energie zakdzaného pasma

32 325

Tab. 5.6: Porovnéni zavislosti energie zakdzaného pasma (EZP) na koncentraci Béru

Pomér Béru ku Zinku | EZP
% eV

0 3,228

0,5 3,260

1 3,225

1,5 3,230

2 3,240

Zavislost EZP na koncentraci Béru

3.26
3.255

3.25

3.245

EZP

3.24
3.235

3.23

3.225

0.5 1

koncentrace
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Energie zakazaného pasma je energeticky rozdil, jaky musi prekonat elektrony
pri prechodu z pasma valen¢niho do pasma vodivostniho.

Obecné plati, ze ¢im je zakdzané pasmo S$irsi, tim je vrstva prithlednéjsi. Bohuzel
na Sifce tohoto pasma je rovnéz velmi zavisla vodivost polovodict.

Toto se projevilo u vrstev s koncentraci Béru 0,5 a 1%, kdy prvni vzorek dosahuje
nejlepsi optické vodivosti a velmi Spatné optické vodivosti, zatimco druhy naopak
vede elektiinu ze vSech vzorkt nejlépe, ale optické vlastnosti ma spolu se vzorkem s
1,5 % nejhorsi.

Proto je tfeba hledat koncentraci Béru v roztoku tak, aby sitka zakazaného
pasma nebyla ani priliz velka, coz by degradovalo vodivost, ani ptiliz mala, coz by

zase vedlo ke zhorseni optickych vlastnosti.
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5.4 Nanaseni smési Zn a Sn

Jako posledni pokus bylo provedeno nanéseni smési roztoku s 1,5% Bdéru s piidanim
9g SnCly rozpusténym ve 2ml peroxidu vodiku. Rozmichané roztoky se opatrné za
stalého michani slévaly. Mensi mnozstvi roztoku octanu zine¢natého s dotaci Borem
se jesté rozmichat podarilo. Ale po pfiliti celého objemu vznikla smés na obrazku
Jiz ta je zakalend a relativné rychle sedimentuje. Taky velmi rychle zanasi

rozprasovac, ktery se poté musi béhem pokusu casto proplachovat.

Obr. 5.9: Rozpusténa smeés

Obrazek ukazuje, ze se tento pokus, navzdory pomalému nanaseni, nepoda-
til. Vrstvy byly prilis zakalené nez aby se daly pouzit v praxi a jejich odpor byl tak
vysoky, ze digitalnim multimetrem v podstaté nesel zmérit. Problém se dal pred-
pokladat, jelikoz roztok samotny byl zcela nepriithledny na rozdil od smési roztoku

octanu zine¢natého a Béru.

40



Obr. 5.10: Zakalena skla po nanaseni smési - neuspésny pokus
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6 ZAVER

Metoda Pyrolitického nastiiku je velmi citlivad na zptisob nanaseni. Pii pouziti jed-
noho ruc¢niho rozprasovace bylo dosahovano vzajemné odpovidajicich hodnot pro
rizné koncentrace N H F' v roztoku. Pokud byl rozprasova¢ nahrazen jinym, vy-
sledny naméreny odpor se lisil dosti vyrazné. To mélo za nasledek velké mnozstvi
Spatnych vzork.

Toto bylo vyfeseno pouzitim rozprasovace pohanéného kompresorem, ktery sice
rozprasuje rovhomeérnéji, ale na vétsi plochu. To vede k tomu, Ze vrstva je sice krasné
prihlednd, nicméné ma taky malou tloustku a tudiz moc velky odpor. Proto bylo
pouzito vétsi mnozstvi roztoku.

Pfi nanaseni roztoku s dotaci H3 BOj3 bylo dosazeno lepsich celkovych vysledki.
Sklicka byla prithledné a i odpor byl nizsi.

Problém nastane, pokud hledame takovy pomér pirimeési, ktery by vytvarel co
nejcistsi vrstvu a zaroven mél co nejnizsi odpor.

Béhem série pokust byla zjisténa nejlepsi opticka propustnost u vrstev vytvore-
nych naniSenim roztoku o koncentraci Béru 0,5%.

Vrstvy sklicka byly nejpriihlenéjsi nejenom subjektivné, ale i pifi méfeni spekt-
ralni propustnosti svétla dosédhla nejlepsich vysledki. Rovnéz zjisténa energie zaka-
zaného pasma zde dosahovala nejvyssi hodnoty.

Bohuzel tyto vrstvy mély vyssi odpor nez vrstvy s mirné vyssi dotaci Béru (1-
1,5%), které zase nemély tak dobré optické vlastnosti.

Tvorba vrstev pomoci roztoku s dotaci 3 a vice procent v podstaté postrada
jakykoliv smysl, protoze dochézi k tvorbé ¢erného skraloupu, ktery byt jde odstranit,
predstavuje plytvani surovinami. Vysledy odpor i optickd vodivost vrstvy jsou pak
taky vysoké.

Proto by podle mé v navazujici praci bylo dobré, provést sérii podrobnéjsich
pokust pro proméieni charakteristiky v rozsahu 0,5 - 1,5% koncentrace Béru, protoze

optimalni slozeni vrstvy se velmi pravdépodobné nachazi praveé zde.
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