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Abstrakt

Tato praca sa zaoberd pripravou tenkych vrstiev a stanovenim ich optickych vlastnosti
SO zameranim sa na grafén oxid. V teoretickej Casti tejto prace su zhrnuté zakladné informacie
o tenkych vrstvach aich priprave. Nasleduje popis jednotlivych metod skimania
ich optickych vlastnosti, spolo¢ne s popisom vlastnosti svetla.

Experimentdlna a vysledkova cast prace sa zaoberd pripravou tenkych vrstiev pomocou
rotatného nanasania a zhodnotenim nameranych vysledkov ziskanych vyuzitim optickej
mikroskopie, profilometrie, spektroskopickej elipsometrie a UV VIS spektroskopie. V zavere
prace su zhrnuté vysledky jednotlivych metod.

Abstract

This thesis examines the preparation of thin layers and determining their optical properties.
It is focused on graphene oxide. In the theoretical part, basic information about the thin layers
and their preparation is supplied. That is followed by a description of various
methods of determining their optical properties and properties of light.

Experimental part and results are focused on the preparation of thin layers by spin-coating
and evaluation of measured values using optical microscopy, profilometry, spectroscopic
ellipsometry and UV VIS spectroscopy. The conclusion summarizes the results of these
methods.
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1 UVOD

V dnesnom sSvete sme obklopeni elektrickymi pristrojmi, ktoré obsahuji mnozstvo
mikroelektronickych casti. Vd’aka tymto mikroelektronickym castiam su ich rozmery mensie,
manipulacia s nimi je jednoduchSia a moznosti vacsie. KI'ucovymi komponentmi modernej
mikroelektroniky su rozne typy tenkych vrstiev. Prave tieto tenké vrstvy znacne ovplyviiuja
vykon pristrojov. Vel'mi perspektivnym materidlom v tejto oblasti je grafén oxid, ktory spaja
vyborné vlastnosti grafénu s jednoduchou manipulaciou zoxidovaného materialu.
Je vsak potrebné, tento grafén oxid Ciasto¢ne redukovat’, aby sa znizil jeho odpor a mohol
byt vodicom. Tato praca sa bude venovat prave tomuto materidlu, pretoze je =zatial
najvhodnej$im materidlom, ktory je mozné pouzit ako nahradu za ITO. Vdaka jeho nizkej
absorpcii svetla je jeho perspektivne vyuzitie predovsetkym v oblasti fotovoltaiky.

Je nevyhnutné, ¢i uz v priemysle alebo vo vyskume tenké vrstvy charakterizovat. Je potrebné
zistovat’ hlavne hribku vrstiev, drsnost’ ich povrchu, pripadne jeho homogenitu a mnohé
d’alSie vlastnosti. Moznosti charakterizacie tenkych vrstiev je dnes vela. Tato praca
sa zaobera prave popisom tenkych vrstiev na zaklade ich optickych vlastnosti.

Pouzitymi metédami boli optickd mikroskopia, UV VIS spektroskopia, spektroskopicka
elipsometria a profilometria. Optickou mikroskopiou sme posudili homogenitu a kvalitu
pripravenej vzorky. Pomocou UV VIS spektroskopie bolo namerané absorpéné spektrum
materialu, ktoré nam udava absorpciu Ziarenia o roznych vlnovych dizkach prechadzajiceho
vzorkou. Dal§ou metdédou bola profilometria, ktorou dokazeme uréit’ hlavne hribku tenkej
vrstvy, drsnost povrchu, pripadne celkovy 3D nahlad povrchu. A nakoniec
spektroskopicka elipsometria, ktorda ma Siroké vyuzitie a velky potencidl v budicnosti.
Je to ve'mi komplexna metdda. Stanovuje sa nou hlavne extinkény koeficient a index lomu,
z ktorych sa daja urcit’ d’alSie vlastnosti vrstvy.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Tenké vrstvy

Tenkd wvrstva je vrstva materidlu s hrabkou vrozmedzi nanometrov az niekolkych
mikrometrov aplikovand na substrate. Tenké vrstvy vykazuji jedinecné vlastnosti, ktoré
sanedaju pozorovat uobjemnejSich materidlov. Tieto vrstvy umoznili v mnohych
priemyselnych oblastiach mnozstvo objavov a vylepseni. Su pouzivané k ochrane povrchov
proti opotrebovaniu, poskytuji bariéru proti prieniku roéznych plynov, zlepSujua odolnost’
povrchov proti Kkorézii a proti chemikaliam. V mnohych pripadoch tenké vrstvy
sice neovplyviiuju objemové vlastnosti substratu, mézu vSak Gplne zmenit’ optické, elektrické
a tepelné vlastnosti povrchu alebo substratu, na ktorom st aplikované [1]. Dnes sa vyuzivaja
napriklad pri vyrobe optiky ako reflexné a antireflexné povlaky alebo samocistiace skla,
vo farmacii ako tenkovrstvé obaly liekov, ktoré zlepSuju ich absorpciu, na generovanie
a uskladnovanie energie ako tenkovrstvé solarne ¢lanky a tenkovrstvé batérie, v baliarenskom
priemysle ako ochranné filmy potravin a vo vysSie spominanej elektronike ako polovodice,
izola¢né vrstvy, atd’ [2].

2.1.1 Tenké vrstvy grafén oxidu

Grafén je najtensi znamy material, list uhlikovych atémov usporiadanych do hexagonalneho
tvaru ma hribku jedného atomu, a predsa je pevnej§i ako diamant [3].
Je to dvojdimenzionalny materidl na baze uhlika, ktory ma Specifickt elektronicku Strukturu,
vd’aka ktorej ma neobvyklé elektronické vlastnosti ako vysokii mobilitu pri relativne
vysokych koncentraciach ndboja. Zaroveil méa aj mimoriadne optické vlastnosti. AvSak jeho
praktické vyuzitie je obmedzené kvoli jeho nerozpustnosti a neschopnosti sa roztavit.
RieSenim je oxidacia grafénu, ktorou vznika grafén oxid, ktory méze byt nasledne
redukovany naredukovany grafén oxid. Pritomnost’ kyslikatych funkénych skupin
zabezpeCuje jeho rozpustnost’ vo vode a d’al$ich organickych latkach. Vzhl'adom na velmi
nizku absorpciu svetla a zaroven vysok mobilitu elektronov grafénu sa tento materidl moze
pouzit’ ako alternativa k ITO vo fotovoltaickych ¢lankoch. Rozdiel medzi vlastnostami
a Struktirou GO arGO moéze byt charakterizovany na zaklade stupna oxidacie. Tuto
charakterizaciu dokdZeme vyhodnotit z uhlikovej frakcie sp? pretoze optické a elektrické
vlastnosti su vo vicsine pripadov riadené pomocou m-elektrénov z sp? atéomov uhlika.
Techniky naredukciu GO st napriklad: tepelné zihanie vo vakuu alebo inertnom plyne,
elektricka redukcia, chemicka redukcia alebo redukcia pomocou UV ziarenia [4].

2.2 Priprava tenkych vrstiev

Aplikovanie tenkych vrstiev na povrch sa nazyva depozicia tenkych vrstiev. Je to akakol'vek
technika na nandsanie tenkych vrstiev ur¢it¢ho materialu na substrat alebo na predoslu vrstvu.
Tento proces moézeme rozdelit, ako to vidime na Obr. 1, do dvoch hlavnych kategérii
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na zéklade toho, ¢i je tento proces primarne fyzikalny alebo chemicky. Chemicky proces
pozostava z chemickej depozicie z plynnej fazy a z nanaSania tenkych vrstiev z roztoku.
Fyzikalny proces pozostava z fyzikalnej depozicie z plynnej fazy [2].

Vakuové
odparovanie
Termalne
. Laser
Fyzikélne
NapraSovanie
roces p
Py ™ MBE
Priprava .
tenkych vrstiev Termélne
CVvD
Chemické cVD
proces plazmou
Rotacné
CVD
laserom
Kapilarne
Chemické
roztoky
Ponorné
Materialova
tla¢

Obr. 1: Prehlad moznosti priprav tenkych vrstiev [5]

2.2.1 Chemické procesy

Prchavé latky st nanaSané na substrat vyparovanim. To znamend, ze s termalne rozlozené
na atomy a molekuly, alebo reaguju s inymi plynmi, parami, aby sa ziskala stabilna vrstva,
vhodnd na nanaSanie na substrat. Tento proces sa nazyva termélna chemicka depozicia
z plynnej fazy CVD (Chemical Vapor Deposition). Tento proces obvykle prebieha v rozsahu
niekol’kych torrov nad atmosférickym tlakom a vyzaduje vysoku teplotu (okolo 1 000 °C) [5].

Chemicka depozicia z plynnej fazy pomocou plazmy PECVD (Plasma Enhanced CVD)
je modifikaciou klasického procesu CVD. Plazma je generovana bud’ pomocou indukénej
cievky z vonkajSej strany komory, alebo priamo pomocou diédovych Zhaviacich elektrod.
Na rozdiel od termalneho procesu CVD, tymto procesom st latky rozlozené elektrickym
vybojom. Vyhodou tejto metody je, Ze vrstvy sa mozu nanasat’ pri nizsej teplote. Tento proces
prebieha v rozsahu od 10 do 100 Pa. Pri chemickej depozicii z plynnej fazy pomocou laseru
LECVD (Laser Excited CVD) je namiesto plazmy pouzity laser na rozklad latok [5].

Medzi metdédy nanasania tenkych vrstiev z roztoku patri rotaéné nanasanie (Spin-coating),
ponorné nanasanie (dip-coating) alebo kapilarne nanasanie (capillary coating).



Ponornym nanaSanim je oznafovany proces depozicie tenkej vrstvy vytahovanim substratu
zroztoku. Tento proces zacina ponorenim substratu do roztoku a jeho naslednym
vytahovanim, kedy je stvisld vrstva roztoku zachytend na povrchu substratu. Tato vrstva
sa konsoliduje suSenim a sprievodnymi chemickymi reakciami. Tento proces je rozSireny
v priemysle, ale aj v laboratornej praxi, pretoze je lacny, jednoduchy a vytvara pomerne
kvalitné vrstvy [6].

Rotac¢né nanésanie je jednoduchy proces pre rychlu depoziciu tenkej vrstvy na plochy povrch.
Substrat musi byt umiesteny na nejakom rotatnom zariadeni a nasledne je roztok liaty
na jeho povrch. Rotovanie spdsobi, ze sa roztok rozleje a vytvori jednotnt vrstvu na povrchu
substratu. Vysledna hrubka nezavisi len od viskozity a prchavosti roztoku, ale aj od rotacne;j
rychlosti. Obvykla hrubka vrstiev pripravenych touto metddou je pod 1 um. Vyhodou tejto
metddy je opét’ jednoduchost’. Medzi nedostatky rotaéného nanasania moze patrit’ vytvorenie
nerovnomerne hrubého povrchu, ¢o mdze byt spésobené smerom priadenia kvapaliny pocas
procesu [7].

Pri kapilarnom procese je roztok nanasany zdola na spodnu stranu substratu v horizontalnom
smere. Je pumpovany nanaSajucou trubicou, lamindrne vytekd na povrch a vytvara
kontinualnu a homogénnu vrstvu na substrate. Medzi substratom a trubicou, z ktorej pradi
nanasany roztok, vznikd meniskus. Prebyto¢ny roztok odteka do zberného koryta a vracia
sa spat’ do nadoby na prefiltrovanie a opatovné pouzitie. Pri tejto technike je hrubka vrstvy
dand hydrodynamikou kvapalin. Problémom tejto metdody mdze byt ¢iastocna kontaminacia
a hrbolceky, ktoré sa tvoria na okrajoch substratu, kde dochadza k odtrhnutiu menisku [8].

NajznamejSim prikladom materidlovej tlace je atramentova tla¢ (Inkjet Printing),
tato technolodgia je zaloZend na principe klasickych tlaciarni. Pri materidlovej tlaci sa,
na rozdiel od klasickej, ako atramenty pouZzivaju materialy s magnetickymi, vodivymi,
polovodivymi alebo dielektrickymi vlastnostami. Dal§imi metodami st napriklad sietotlad
alebo hibkotlag [9].

2.2.2 Fyzikalne procesy

Obecne fyzikalna depozicia z plynnej fazy (Physical Vapor Depositon) je fyzikalny spdsob
odstrafiovania jednotlivych atémov alebo malych zhlukov atéomov z pevného, alebo
kvapalného zdroja, ktoré nasledne dopadajii na substrat a vytvaraji tenkd vrstvu. Velké
mnozstvo anorganickych latok ako kovy, zliatiny a rozne zlaceniny kovov, ale aj organické
latky m6zu byt nanasané tymto sposobom. Proces PVD mozeme rozdelit’ do dvoch hlavnych
kategorii: napraSovanie a odparovanie [5].

Termdlne odparovanie je proces zahfiiajiici odparovanie zdrojového materidlu vo vakuovej
komore a jeho naslednii kondenzaciu na substrat. Zdrojovy material je odparovany
z vyhrievaného vldkna, obycajne vyrobeného z odolnych kovov ako je wolfram, molybdén
alebo tantal. Ziaruvzdorné kovy sa nanasaju pomocou metddy EBPVD (Electron Beam PVD),
pri ktorej je material bombardovany la¢om elektronov. PLD (Pulse Laser Deposition)
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je vylepSeny, termalny proces vyuzivany pri depozicii zliatin alebo zlti¢enin s kontrolovanym
chemickym zlozenim. V tomto procese je laserom ozarovany zdrojovy material cez kremenné
sklo. Kremenna SoSovka sa pouziva nazvySenie GCinnosti laseru. MBE
(Molecular Beam Epitaxy) je najviac spolahlivy proces termalneho vyparovania. Rychlost’
vyparovania materialu je kontrolovana pomocou pocitacovej riadiacej jednotky. Tento sposob
depozicie sa v sicasnosti Siroko pouziva na riadené nanasSanie zliatin a zlucenin. Systém sa
VO vS8eobecnosti sklada z komory, kde st nanaSané vzorky, analytickej komory a komory,
kde st ukladané vzorky [5].

Naprasovanie (Sputtering) je vypudzovanie atomov z povrchu energetickymi ¢asticami, mozu
to byt kladné iony, neutrdlne atomy, neutrony, elektrony alebo fotony. Iony z plazmy
sa pohybuju smerom ku katode, zrychl'uji svoj pohyb v katdédovom plasti, Co spOsobi
rozprasovanie a emitovanie neutralnych atomov z povrchu katédy. Takto emitované cCastice

s dostato¢nou energiou s nanasané na an6du [10].

2.3 Optické vlastnosti

Optika je cast’ fyziky zaoberajlica sa spravanim a vlastnostami svetla, vratane jeho interakcii
s hmotou a zostavovanim pristrojov na detekciu svetla a jeho spravania. Tato vedna disciplina
sa obvykle zaobera viditelnym, ale aj ultrafialovym a infraéervenym ziarenim [11].

U tenkych vrstiev, ktoré sa dnes vyuzivaju Coraz viac v elektronike, okrem optickych
vlastnosti hodnotime aj elektrické. NajdolezitejSimi  parametrami st vodivost
a ich dielektrické vlastnosti.

2.3.1 Index lomu

Na rozhrani latok s réznym indexom lomu dochédza k zmene rychlosti Sirenia svetla, ¢im
dochadza k zmene jeho smeru. Tym dochadza k odrazeniu alebo prepusteniu svetelného luca.
Existuje urcity kriticky uhol, pri ktorom svetlo neopusti dané prostredie a pokracuje d’alej
po rozhrani prostredi. Snellov zakon vyjadruje vztah medzi indexmi lomu jednotlivych

prostredi, uhlom, pod ktorym svetlo dopada a uhlom odrazu lu¢a [12]
n-siné=n'"-sing'. Q)

Ako sa bude lu¢ chovat’, zavisi okrem vlastnosti jednotlivych prostredi a uhle pod akym
dopada aj na jeho vInovej dizke. Vd’aka tomuto javu dokdZeme pomocou hranola rozdelit

svetlo na jednotlivé vinové dizky, pretoze modré svetlo sa lame viac ako &ervené [12].

2.3.2 Absorpcia

Absorpciu ziarenia popisuje napriklad Bouguer-Lambert-Beerov zakon, ktory je vyjadreny
rovnicou (2). Vyplyva zneho, Zeabsorpcia Aje priamo Umerna optickej drahe |,
koncentracii ¢ a molarnemu absorpénému koeficientu &, [13]

A=l.c-g . (2
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Urcenie absorpCnej hrany a absorpéného maxima je dolezitym parametrom pri vyuziti
tenkych vrstiev vo fotolytickych alebo fotokatalytickych procesoch. Je to potrebné preto,
aby sme ur¢ili aké Ziarenie, o akych vinovych dizkach potrebujeme, aby bol cely proces
ucinny.

2.3.3 Hrubka vrstiev

Hrabka vrstvy ovplyviiuje jej optické vlastnosti, pri odraze svetla dochadza na tenkych
vrstvach, ktorych hribka je mensia alebo rovna vinovym dizkam viditelného svetla,
Kk interferenciam svetla. VolI'ba vhodnej hrabky tenkej vrstvy sa da vyuzit’ na zniZenie alebo
zvySenie odrazivosti SoSovky [14].

2.3.4 Homogenita

Vlastnost, ktora charakterizuje povrch tenkych vrstiev. Homogénna vrstva je takd, ktora
ma na roznych miestach rovnaka hrabku, drsnost, mnozstvo necistot a jej index lomu
je v celej vrstve rovnaky [15]. Nehomogenita moze byt spdsobena nevhodnym sposobom
nandsania vrstvy, tvorbou krystalov a obsahom necistot. Ak je povrch, na ktory svetlo dopada
prili§ drsny nedochadza k odrazu svetla, ale jeho rozptylu [12].

2.4 Metédy Stiadia optickych vlastnosti tenkych vrstiev

Pozname mnozstvo metod Studia tenkych vrstiev, ktorych volba zavisi na sledovanych
vlastnostiach tenkych vrstiev. Pri sledovani optickych vlastnosti st najrozsirenej$imi
metddami: optickd mikroskopia, UV VIS spektroskopia, profilometria a spektroskopicka
elipsometria.

2.4.1 Opticka mikroskopia

Optickd mikroskopia je zobrazovacia metoda, ktora je velmi rozsirend vdaka svojmu
jednoduchému ovladaniu. VyuZziva sa na zobrazenia a hlavne zvicSenia roznych materidlov
od rastlinnych buniek, hornin, vlakien, polymérov az po stavebny material. Svoje vyuzitie
nachadza v oblasti biologie, chémie, mineralogie, metalurgie, ale aj v kriminalistike
a reStaurovani umeleckych diel [16]. Ako metoda Stidia tenkych vrstiev, je opticka
mikroskopia vhodna, na posudenie homogenity a kvality nanesenej tenkej vrstvy.

Opticky mikroskop pozostava z troch hlavnych casti: osvetlovacej, mechanickej a optickej.
Osvetl'ovacia ¢ast’ pozostava zo zdroja svetla, kondenzora a v niektorych pripadoch aj clony.
Mechanicka cast’ tvori podstavec, stojan a stolik s krizovym posunom. Opticka Cast’
ma objektiv, ktory je zodpovedny za vytvorenie prevrateného obrazu a okularu, vd’aka
ktorému tento obraz vidime zvicSeny. Opticky mikroskop je charakterizovany svojou
rozliSovacou schopnost'ou. RozliSovacia schopnost’ mikroskopu je vzdialenost’ dvoch bodov,
ktoré je mikroskop schopny zobrazit’ ako dva samostatné body. Tuto vlastnost’ ovplyviiuje
ziarenie, ktoré objekt osvetl'uje, ale aj vlastnosti samotného objektivu [16].
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2.4.2 UV VIS Spektroskopia

Spektroskopia je fyzikalna metoda, ktorej principom je interakcia elektromagnetického
ziarenia so vzorkou. Pri UV VIS spektroskopii dochadza k meraniu absorpéného alebo
emisného spektra svetla vo viditeI'nej a ultrafialovej oblasti. Po oZiareni vzoriek, molekuly
pohlcuju fotény, vdaka ¢omu sa dostdvaji do excCitovaného stavu s vySSou energiou.
Nasledne sa mozu tieto molekuly ziarivymi alebo neziarivymi prechodmi vracat
do zakladného stavu [13].

2.4.3 Profilometria

Je to metdoda merania vyskového profilu povrchu k stanoveniu drsnosti povrchu a inych
vlastnosti ako je napriklad hriibka vrstvy. Mdzeme skenovat’ jeden bod, ¢iaru alebo vytvorit
trojdimenzionalny obraz povrchu. Vsetky profilometre pozostavaju z minimalne dvoch Casti:
detektora a podlozky pre vzorku. Bud sa pocas merania posuva detektor alebo podlozka
nesica vzorku alebo obe Ccasti. DneSné profilometre dosahujii rozliSenie na Urovni
nanometrov. Rozdelujeme 1ich na dve hlavné kategorie: kontaktné a optické
(bezkontaktné) [17].

Kontaktné alebo mechanické profilometre funguji na principe monitorovania povrchu
pomocou ostrej ihly. Této ihla prechadza po vzorke pod uréitym tlakom s ciel'om merat’ vysku
povrchu. Meranie prebieha mechanicky, pricom sa monitoruje sila, ktorou tla¢i ihla
na povrch. Takymto spésobom mdzu byt merané iba pevné, rovinné vzorky. Tato metoda
patri medzi najrozSirenejSie metdody na analyzu drsnosti a hribky povrchu, pretoze
je jednoducha, Siroko dostupna a vel'mi citliva. Nevyhodou tejto metody je, Ze moze dojst’
k poskodeniu vzorky ihlou ato, ze je pomalSia ako nekontaktné metody. Zaroven meranie
ovplyviuje vel’kost” a tvar sondovacej ihly [18].

Opticka profilometria je nekontaktna metdda, ktord poskytuje rovnaké mnozstvo informacii
ako kontaktnd profilometria. Téato metdda vyuziva svetlo namiesto fyzickej ihly.
Moze byt realizovand viacerymi spdsobmi, podstatné je namierenie svetla tak, aby mohlo
monitorovat’ povrch. Prikladom je fazova interferometria, konfokalna mikroskopia a digitalna
holografia. Najvac¢sou vyhodou tejto metody je rychlost’ a to, Ze nedochadza k poskodzovaniu
vzorky, pretoze merany povrch nie je priamo v kontakte s mechanickou sondou [18].

2.4.4 Spektroskopicka elipsometria

Elipsometria je nedestruktivna, optickd metoda, ktord meria zmenu polarizovaného svetla
odrazeného od vzorky. Umoziuje monitorovanie a charakterizovanie vzorky v priebehu
vyroby (in-situ) alebo meranie ex-situ, to znamena po skonceni vyroby vzorky. Obecne
meranie prebieha v ultrafialovej a viditeI'nej oblasti, ale je mozné aj v infracervenej [19].
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V elipsometrii st merané dve zakladné hodnoty, pomer amplitud y a fazovy rozdiel 4 medzi
p- as-polarizovanymi, svetelnymi vlnami. Pomocou tychto parametrov vyjadruje zdkladna

rovnica elipsometrie komplexnu odrazivost p

p=2 _tany e, 3
rS
kde rs a rp su Fresnelové koeficienty. Plati, Ze rs vyjadruje odrazivost svetla polarizovaného
kolmo na rovinu dopadu a naopak rp vyjadruje odrazivost’ svetla polarizovaného paralelne
na rovinu dopadu [19]. Tieto koeficienty su vypocitané z Fresnelovych rovnic, zo vzorcov
pre reflexny a transmisny koeficient

n; Cos@, —n, coso, 2n, coséo, 4
.= &= : (4)
n; Cosé, + n, cosé, n; Cosé, + n, cosé,
= n,cosg —n,cosd, . 2n; coso, ©)

" n,cosd, +ncosh,’ °  n,cosé +n cosh,’

kde 6; je uhol dopadu svetla na rozhranie, 6; je uhol lomu, nj ant sa indexy lomu okolia
a meranej vzorky [20].

Na analyzu vysledkov sa pouzivaja urcité optické modely, pretoze interpretacia nameranych
vysledkov z hodnot w a4 je narocna. Analyzou ziskame hodnoty hrabky tenkej vrstvy,
ale aj jej optickych konstant, hlavne refrakéného indexu n aextinkéného koeficientu k.
Z hodnot hrubky vrstvy a optickych konstant dokazeme vypocitat’ reflektanciu a transmitaciu
vrstvy. Pri merani in-situ dokazeme sledovat’ proces tvorby vrstvy uz od zaciatku, ¢ize vieme,
akym sposobom sa zacala vrstva tvorit, mame detailné informacie o Struktire jednotlivych
rozhrani a vieme urcit’ reakénu rychlost’ procesu. Tato metoda sa moze vyuzivat’ ako spétna
kontrola pri vyrobnom procese [20].

Ako moézeme vidiet' na Obr. 2, elipsometer pozostava zo zdroja svetla, ktoré je optickym
vlaknom prenaSané do polarizatora, z ktorého dopada na vzorku. Svetlo odrazené od vzorky
sa najprv spracovava modulatorom, nésledne prechadza cez analyzator optickym vldknom
do monochromatora, ktory separuje svetlo na jednotlivé vinové dizky pred vstupom
do detektora [20].
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Polarizator

~

Optické vlakno

tické vlakno
"5 Detektor

Monochromator :l

Zdroj svetla

Zbernica dat

Obr. 2: Schéma usporiadania spektroskopického elipsometra [20]

2.5 Svetlo

Svetlo je elektromagnetické vlnenie, ktoré méa velmi Siroky rozsah od radiovych vin

s vinovou diZkou niekol’kych metrov az po rontgenové Ziarenie s vinovou dizkou niekolkych

nanometrov az pikometrov ako je mozné vidiet' na Obr. 3 [12].

Rontgenové Mikrovlnné

>

Ultrafialové 380-770 Infracervené
100-400 nm nm 770-1,000,000 nm

3 4 5 6789

1 00 Vinova dlzka A :1111;]1 ,000 10,000

Obr. 3: Elektromagnetické spektrum svetla [12]
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2.5.1 Svetlo ako elektromagnetické vinenie

Elektromagnetické vinenie pozostava z magnetického a elektrického vinenia. Velkost” oboch
vektorov je funkciou Casu a pozicie. Tieto vektory si na seba navzajom kolmé a zaroven
st oba kolmé na smer Sirenia vinenia vid’ Obr. 4. Pre popis vinenia svetla je doleZitejsi vektor
elektrického pol'a. Vektor magnetického pola nie je tak doblezity, pretoze indukované
magnetické pole v materiali, méze byt zanedbané, pokial’ je pohyb magnetického momentu
elektronov ajadra velmi pomaly na to, aby nasledoval rychle, optické kmitanie [20].

Elektrické pole

Magnetické pole
E
B
B
E

Obr. 4: Znazornenie smeru Sirenia elektromagnetického vinenia [21]

Elektromagnetick¢é pole je vo vakuu, kde neprechddza elektricky prad, popisané

Maxvellovymi rovnicami

VE =0, (6)

VB =0, (7)

vxELB g ®)
c ot

vxB_HEE _o )
c ot

kde E a B popisuju elektrické a magnetické pole, ¢ je rychlost svetla, u je permeabilita
a ¢ je permitivita. Kombindcia tychto rovnic vedie k rovnici vinenia elektrického pol'a

2
VZE—V—lzaat—fzo, (10)
y=_% (11)
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Elektromagneticka rovinna vina je vysledkom rovnice vinenia elektrického pol'a

12

E(rt)=E, exp( Z'n q-rjexp(—ia}-t), (12)
kde r je vektor pozicie pozdiz smeru §irenia viny, t je Cas, q je jednotkovy vektor §irenia viny

a n je komplexny refrakény index.

2.5.2 Polarizacia svetla

Prirodzené svetlo, to znamena svetlo vyzarované napriklad z plameiia alebo Sinka,
je nepolarizované. Je superpoziciou vel'kého pocétu kvant vineni, pricom kazdé vinenie ma ina
frekvenciu, amplitdidu a smer. Vysledkom toho je vlnenie, ktorého vektor ma nahodnu
vel'kost a Srovnakou pravdepodobnostou akykol'vek smer kolmy na smer Sirenia sa
viny [15].

Ak obmedzime smer kmitania elektrického alebo magnetického vektora alebo jeho velkost,
vytvorime tym polarizované svetlo. Polarizéacia svetla je charakteristikou elektromagnetického
vinenia. K polarizacii vilnenia dochadza najbeZnejSic odrazom, lomom alebo prechodom
svetla anizotropnym prostredim. RozliSujeme tri druhy polarizovaného svetla: linearne,
kruhovo a elipticky [22].

Pre priblizenie si jednotlivych druhov polarizacie pri zvoleni pravouhlej suradnicovej
sustavy Xyz, uvazujic o dvoch vineniach &1 aep, ktoré sa Siria v Smere osy z s rovnakou
frekvenciou aich elektrické vektory kmitajii v navzajom kolmych rovinach, ich mozeme
vyjadrit’ v tvare

&, (2,t)= E,, cos(wr —kz), &y =¢&,=0, (13)
&gy (z,t)= E,, cos(wt —kz +¢), &, =&, =0, (14)

kde ¢ je fazovy rozdiel, Eixo aEx st konstantné amplitidy [15]. Vysledna intenzita

elektrického pol’a je ur¢end na zdklade principu superpozicie vztahom
s=¢(zt)+s,(2t). (15)

Upravou tychto rovnic ziskavame rovnice pre popis jednotlivych druhov polarizicie svetla.
Na Obr. 5 je zobrazené linearne polarizované svetlo. O linearne polarizované vinenie ide
Vv pripade, Ze je fazovy posun nulovy, ¢ize p=+mna (m=0,+1,+2,...), Z coho vyplyva Ze,

cos@p==1a sin ¢ =0 [15].V tomto pripade ziskavame rovnice pre popis dvoch priamok

& &
i+ﬂ:01 i_ﬂzo_ (16)
E, Ey Ey Ey
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Obr. 5: Linedrne polarizované svetlo [23]

Kruhova polarizicia svetla nastdva ak Ewn=Ex=Eo a cosgp=0, ¢o znamena,
72e p=+7n/2+mun(m=0,+1,%2,...) [15]. To znamena, Ze rovnica (13) sa zmeni na rovnicu
kruznice

2

&y +&y =E,. (17)

X

Obr. 6 znazoriuje svetlo, ktoré je polarizované kruhovo, kedy sa meni smer Sirenia,
ale vel’kost’ vektorov je konsStantna.

Obr. 6: Kruhovo polarizované svetlo [23]

Svetlo je polarizované¢ elipticky, pokiall s amplittddy Eio a Ez rdzne,
ale p=2+n/2+mr(M=0,+1,%+2,..). Svetlo je ale elipticky polarizované aj v pripade,
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ze E10 = Ezo, ale cosg=0. Rovnica elipsy je v podstate vSeobecnou rovnicou polarizacie

2 2
E1x gzyJ (81)(][82)/} in2
Sh |y 22 gl S || 22 (eosp =sin? g, (18)
( Ey j ( Ey i )\ Eag

Je vidiet’ na Obr. 7, ze priemer krivky, ktora opisuje koniec svetelného vektora do roviny

kolmej na smer Sirenia, jeelipsa. Tvar krivky zavisi od velkosti amplitid a fazového
rozdielu [15].

a ma tvar

Obr. 7: Elipticka polarizacia svetla [23]

19



3 EXPERIMENTALNA CAST

3.1 Pouzity material

3.1.1 Grafén oxid

Grafén oxid, je uhlikovd nanoStruktara s funkénymi skupinami obsahujucimi kyslik
ako je to zobrazené na Obr. 8. Jeho funkéné skupiny st karboxylové, karbonylové a hydroxy
skupiny [4]. Grafén oxid bol pripravovany z grafénovych vlociek firmy Danubia Nanotech,
vo forme disperzie s vodou. Koncentracia tejto disperzie bola 4 mg/ml.

Obr. 8: Vzorec grafén oxidu

3.1.2 Struktiira pripravovanej vzorky
Obr. 9 zobrazuje schematické znazornenie Struktury meranej vzorky. Zakladnou castou
je krycie sklo, na ktorom je nanesena tenka vrstva grafén oxidu.

GRAFEN OXID
SKLO

Obr. 9: Komporzicia vzorky pre meranie

3.2 Priprava vzorky

Dolezitym krokom je vhodne zvolena priprava vrstvy, pretoze vyslednd kvalita, homogenita
a hribka vrstvy zalezi na spdsobe pripravy vzorky.

3.2.1 Rota¢né nanasanie

Tento proces bol pouzity, pretoze je to velmi jednoduchy a pomerne kvalitny sposob
nanasania tenkych vrstiev. Jeho obmedzenim je depozicia vrstiev vyhradne na plochy povrch.
Pri priprave bol pouzivany spin-coater Chemat technology KW-4A ako moézete vidiet
na Obr. 10.
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Obr. 10: Pouzity spin-coater [24]

Priprava zacala vycistenim skla, na ktoré sa vzorka nanasala pomocou isopropyl alkoholu.
Nasledne bolo toto sklo pevne umiestnené na spin-coater a bolo na neho nanesenych 50 pl
roztoku. Rychlost’ ota¢ok bola nastavena na 3 000 otacok za minutu po dobu 30 sektnd.

3.3 Meranie vzorky

Boli pouzit¢ rdzne metddy, ktorymi bola vzorka charakterizovand. Jednotlivé metody
st popisané v nasledujucich podkapitolach a maju rozdielnu presnost a zameranie.
NajkomplexnejSou z metdd je spektroskopicka elipsometria.

3.3.1 Opticka mikroskopia

Na postdenie kvality a homogenity nanesenej tenkej vrstvy bol pouzivany opticky mikroskop
Elipse 200 od znacky Nikon, ktory sa nachadza na Obr. 11. Tento mikroskop ma v sebe
zabudovany fotoaparat, vd’aka ¢omu na flom boli zhotovené snimky povrchu jednotlivych
vzoriek. Meranie prebiehalo pri desatnasobnom zviac¢seni a bolo pouzité spodné osvetlenie
vzorky.
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Obr. 11: Pouzity opticky mikroskop [25]

3.3.2 UV VIS Spektroskopia

Pre meranie absorpéného spektra vzorky bol pouzivany spektrometer Varian Cary Probe 50
od firmy Agilent Technology. Tento spektrometer je vidiet na Obr. 12a pozostava
z xenonovej lampy, mriezky, Czerny-Turner monochromatora a detektora. Mriezka rozklada
svetlo na spektrum, monochromator umoznuje prechod len urcitej Casti spektra a detektor
meria energiu ziarenia po prechode vzorkou. Tento spektrometer umoznuje merat’ spektrum
v rozmedzi 190-1 100 nm.

Nastavenie merania je vidiet na Obr. 13. Meranou veli¢inou bola absorpcia v zavislosti
na vinovej dizke. Meranie prebiehalo v oblasti od 280-800 nm. To znamend, Ze meranie
prebiehalo iba vo vidite'nej oblasti spektra, pretoze vzorky boli nanesené na sklenenom

substrate. Skleneny substrat na rozdiel od kremenného neprepusta UV ziarenie.
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Obr. 12: Spektrometer Varian Cary Probe 50 [26]
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Obr. 13: Nastavenie spektroskopického meranie

3.3.3 Profilometria

Na Obr. 14 sa nachadza mechanicky profilometer Dektak XT od firmy Bruker,

ktory bol pouZzivany

Na meranie

hrabky vrstvy.

Profilometrom meriame

hrubku,

ale aj nerovnosti vrstvy. Na Obr. 15 su nastavené zakladné parametre pre spravne meranie
profilometrom. Je dolezité nastavit’ spravny pritlak, aby nebol prili§ velky a nedoslo
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k poskodeniu vzorky, ale ani prili§ slaby, lebo neziskame spravnu hodnotu hriibky vrstvy.

V naSom pripade sme zvolili hodnotu pritlaku na 3 mg.

Obr. 14: Profilometer Dektak XT [27]
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Obr. 15: Zakladné nastavenie profilometra

Pomocou profilometra dokdzeme vytvorit’ aj 3D mapy povrchu vzorky. Pri vytvarani 3D map
je dolezité nastavit' aka velku plochu vzorky bude mapa zahfniat a aké velké chceme

rozliSenie mapy. Prehl’ad nastavenie je mozné vidiet’ na Obr. 16.
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Obr. 16: Nastavenie 3D mapy pre profilometer

3.3.4 Spektroskopicka elipsometria

Pre tato metodu bol pouzity elipsometer typu UVISEL 2 od firmy HORIBA Scientific’s
vid’ Obr. 17. Pre spravne meranie je nevyhnutné si nastavit spravne rozmedzie hodnot.
Obr. 18 zobrazuje nastavenie parametrov. Meranie prebiehalo v oblasti od 200-850 nm.
Privadzané napétie bolo nastavené na hodnotu 320 V. Bol zvoleny vhodny uhol dopadu svetla

na vzorku 70°.

Obr. 17: Spektroskopicky elipsometer UVISEL 2 [20]
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Obr. 18: Nastavenie zakladnych parametrov merania

Po nastaveni zdkladnych parametrov bolo potrebné zvolit’ velkost’ plochy dopadajiceho lucu
a nastavenie optimalnej polohy stolika so vzorkou. So stolikom sa da ako vidiet' na Obr. 19
pohybovat’ v smere osy X,y,z, ale aj ako vidiet na Obr. 20 jeho naklonenie, pohyb smerom
hore a dole.

ment Sample Vision | Titt Vision |

Measure:

Save Image mes:::ns(i;:') =] [Optical o:::; 25 -]
Nastavenie A/‘"“""”/ s fin
velkosti plochy S = ﬂ i _=ee - )
dopadaiiiceh [Hre= e ﬂ;ﬁ‘ 0 — e —> Nastavenie
OPACHINEERO - — _j = polohy stolika

luca = so vzorkou

Obr. 19: Nastavenie polohy stolika so vzorkou
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Measurement | Sample Vision Tilt Vision

Obr. 20: Nastavenie naklonenia stolika so vzorkou
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Namerané hodnoty bolo potrebné vyhodnotit v programe DeltaPsi2. V prvom kroku
vyhodnocovania je potrebné vytvorit model vzorky. Na Obr. 21 je nas§ vytvoreny model
vzorky pozostavajuci z GO ako zékladnej vrstvy a skla ako substratu. Po vytvoreni modelu

boli namerané data fitované a zistené zakladné parametre ako index lomu, extinkény

koeficient, hrubka vrstvy, permitivita atd. Je doélezité, aby bola ¢o najmensia hodnota

odchylky y?, pretoze prezentuje rozdiel medzi nameranymi a modelovymi datami.

GO (n1, k1)

Substrat: sklo (no, ko)

Vzduch

Obr. 21: Model pre grafén oxid
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4 VYSLEDKY A DISKUSIA

Po priprave vzorky bola najskor overena kvalita a homogenita povrchu vzorky na optickom
mikroskope. Overenie homogenity vzorky je potrebné pre presnost nasledujicich merani.
Na Obr. 22 je vidiet' fotografiu povrchu vzorky nasnimanu optickym mikroskopom. Z tejto
fotografie vyplyva, Ze vzorka je pomerne homogénna, az na obCasné malé hrbolceky.

Obr. 22: Fotografia vzorky optickym mikroskopom

Obr. 23 znazorfiuje absorpéné spektrum namerané na spektrometri. Vyplyva z neho,
ze absorbancia grafén oxidu stipa smerom do UV oblasti a svoje absorpéné maximum
dosahuje prave v tejto oblasti. Meranie, ale neprebiehalo v UV oblasti, pretoze vzorka nebola
pripravend na kremennom substrate, ¢iZze dochadzalo k absorpcii svetla substratom.
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Obr. 23: Grafické zndzornenie zdvislosti absorbancie na vinovej dizke
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Homogenita povrchu bola presnejsie overena pomocou profilometrie. Obr. 24 znazornuje
3D mapu povrchu vzorky, na ktorej je rovnako ako na fotografii z optického mikroskopu
vidiet’ hrbol¢eky roznych velkosti. Vyska hrbol¢ekov, ako je to vidiet' na Obr. 25, dosahuje
maximum az 50 nm.

Obr. 24: 3D mapa povrchu vzorky
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Obr. 25: Grafické znazornenie povrchu vzorky

Tato praca bola predovSetkym zamerand na stanovenie hrubky vrstiev, ktoré boli namerané
na spektroskopickom elipsometri a overené na profilometri. Vysledky nameranych hodnot
pomocou profilometrie si zobrazené v Tabulke 1. Bolo prevedenych 5 merani na r6znych
miestach vzorky anasledne bola stanovena priemerna hodnota a smerodajna odchylka
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merania. Odlisnosti nameranych hriibok st pravdepodobne sposobené hrbol¢ekmi, ktoré
sa na vrstve nachadzali.

Tabulka 1: Namerané vysledky hribky pomocou profilometrie

Hrabka vrstvy [nm]

., . Priemerna
Cislo merania 1. 2. 3. 4, 5. hodnota
35,0 29,0 23,0 20,0 34,0 28,3+5,7

Vysledky nameranych hodndt su prehl'adne zobrazené v Tabulke 2. Hodnoty namerané
na profilometri sa takmer vobec neliSili od hodn6t nameranych spektroskopickym
elipsometrom. Malé nepresnosti mohli byt’ spdsobené vyssie spomenutymi dovodmi, urcitej
nehomogenity meranej vzorky.

Tabulka 2: Porovnanie nameranych vysledkov hrubky vrstvy

Hribka vrstvy [nm]

Profilometria Spektroskopicka elipsometria

28,3+5,7 28,6+1,4

Obr. 26 a Obr. 27 znazoriuju vysledky merania spektroskopickym elipsometrom a vysledky
fitovania nameranych hodndt. Su vyjadrené ako zavislosti indexu lomu a extinkéného
koeficientu na vlnovej dizke. Rozdiel medzi nameranymi a nafitovanymi hodnotami
je vyjadreny odchylkou 2, ktora v nasom pripade dosahovala hodnotu 0,22.
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Obr. 26: Grafické znazornenie nameranej a nafitovanej zavislosti indexu lomu na vinovej dlzke
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Obr. 27:Grafické zndzornenie nameranej a nafitovanej zavislosti extinkcného koeficientu na vinovej

dlzke

Obr. 28 znazornuje vyslednt zavislost' indexu lomu a extinkéného koeficientu na vinovej

dizke. Z grafu je vidiet, ze extinkény koeficient dosahuje svoje prvé maximum priblizne 1,4
pri 250 nm a svoje druhé maximum priblizne 0,7 pri 340 nm. Vyplyva z toho, ze k absorpcii
svetla dochadza hlavne v UV oblasti, preto pri jeho potencidlnom vyuziti vo fotolytickych
procesoch by bolo potrebné UV Zziarenie. Index lomu dosahuje svoje prvé maximum okolo 2,6

pri vinovej dizke 340 nm a svoje druhé maximum priblizne 2.5 pri 390 nm. V grafe vidime,

ze pre grafén oxid su charakteristické 2 lokalne maxima. Po jeho redukcii druhé lokalne

maximum zanika.
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Obr. 28: Grafické zndzornenie vysledne spracovanej zavislosti indexu lomu (vlavo) a extinkéného

koeficientu (vpravo) na vinovej dizke
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5 ZAVER

Ciel préace, oboznamit’ sa s metodami stanovenia optickych vlastnosti tenkych vrstiev grafén
oxidu, bol splneny. V prvej ¢asti prace sa praca zaobera popisom jednotlivych priprav tenkych
vrstiev, ich optickymi vlastnostami a nakoniec popisom jednotlivych metéd vhodnych
na stanovenie optickych vlastnosti tenkych vrstiev. V €asti vysledky a diskusia su zhrnuté
namerané vysledky.

Praca bola zamerana na stanovenie hriabok tenkych vrstiev, preto boli porovnané namerané
vysledky hrubok z odlisnych metdd stanovenia. Hodnoty namerané profilometrom sa s malou
odchylkou zhodovali s hodnotami nameranymi spektroskopickym elipsometrom, preto sa
mbézeme domnievat, Ze¢ namerana hrabka vrstvy priblizne 28 nm je spravna.
Spektroskopickym elipsometrom boli stanovené zavislosti indexu lomu a extinkéného
koeficientu na vinovej dizke. Pri vinovej dizke 634 nm index lomu dosahuje hodnotu 2,2
a extinkény koeficient 0,1. Tieto hodnoty sa minimalne liSia od najdenych publikovanych
hodnét indexu lomu 2,0 aextinkéného koeficientu 0,1 pri 634 nm [4], z coho mdzeme
predpokladat’ spravnost merania. Nepresnosti merania mohli byt spdésobené urcitou
nehomogenitou vzorky.

V budticnosti bude pravdepodobne tato problematika blizSie rozvinutd v diplomovej praci
S0 zameranim na tvorbu  spektroskopicko elipsometrickych modelov perovskitovych
materidlov, ktoré sa vyuzivaji k vyrobe solarnych c¢lankov a celkovym stanovenim
ich dielektrickych vlastnosti spektroskopickym elipsometrom.
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