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Abstrakt

Predkladana diplomova price je zaméfena na optické vlastnosti dielektrickych tenkych
vrstev. Konkrétné se jednd o vrstvu oxidu titanicitého, kterd je nadeponovand na kiemikovy
substrat. Materidl je diky svym vlastnostem a diky dostupnosti jednim z perspektivnich

materidlti pouzitelnych naptiklad jako antireflexni vrstvy.

Klicova slova

Tenkd vrstva, oxid titaniCity (TiO;), magnetronové naprasovani, strukturni vlastnosti,

optické vlastnosti.
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Abstract

This diploma thesis is focused on the optical properties of dielectric thin films.
Specifically, the layer of titanium dioxide, which is deposited on the silicon substrate.
The material is due to its characteristics and due to the availability one of perspective

materials used for example as an anti-reflection layer.

Key words

Thin film, titanium dioxide, magnetron sputtering, structural properties, optical

properties.
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R Relativni permitivita [-]
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EiLEy e Energie stavii molekul [eV]
B, Planckova konstanta (6,626E-34 Js) [Js]
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Ay oo Mezirovinna vzdélenost [m]
Ty oo Bragguv uhel [°]
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Ao Tloustka vrstev
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S,P eeveeenieeenieeeas Stav polarizace paprsku svétla
T e Index lomu
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Seznam zkratek

[ 1 S Tenka vrstva (thin film)

CVD....ccoevvve Chemicka depozice (chemical vapour deposition)

PVD ... Fyzikalni depozice (physical vapour deposition)

EBPVD ............. Fyzikélni depozice v parni fazi elektronovym svazkem (Electron Beam

Physical Vapor Deposition)

PECVD .............. Chemicka depozice za vyuziti plazmatu (Plasma enhanced chemical vapor
deposition)

PACVD............. Chemicka depozice za vyuziti plazmatu (Plasma assisted chemical vapor
deposition)

MOCVD ............ Chemicka depozice za vyuziti organokovového plynu (Metal organic

chemical vapor phase deposition)

LED ...coccvvnieenne Dioda emitujici svétlo

PV ¢lanek........... Solarni ¢lanek

XRD ...ccvves Rentgenova difrakce (X-Ray diffraction)

UV/VIS .......... Ultrafialovd/ viditelna ¢4st elektromagnetického zareni

CCD ....ccoevven Elektronicka soucastka pouZivand pro sniméni obrazové informace

TiOgueceierieiees Oxid titanicity

IR .o Infracervena oblast elektromagnetického zareni

RF o Radiofrekvencni zareni

TFA .., Tenkovrstvy ndstavec pro XRD

MLC......cccecveene. Mezinérodni laserové centrum v Bratislavé

NTC ....coveeee Nové technologie — vyzkumné centrum, Zapadoceska univerzita v Plzni

SIMS ..o, Analytickd metoda pro zkoumani tenkych vrstev (Secondary Ion Mass
Spectroscopy)

EDS ..o Energiové disperzni spektroskopie (Energy Dispersive X-Ray
Spectroscopy)
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Uvod

Priace je zaméfena na optické vlastnosti dielektrickych tenkych vrstev. Vybranym

materidlem je oxid titaniCity.

Cilem této prace je zjistit, jak 1ze podepozi¢nim tepelnym zpracovanim meénit optické
vlastnosti nadeponovaného materidlu. Pfi tepelném zpracovani dochdzi ke zméné strukturnich
vlastnosti a tyto vlastnosti materidlu zpiisobi zménu optickych vlastnosti. Dal$im cilem tohoto
experimentu je zjistit, zda optické vlastnosti zdvisi i na prostiedi, ve kterém se tepelné
zpracovani provadélo.

Text prace je rozdélen do tiech hlavnich Casti. V prvni Casti, teoretické Casti, bude
vysvétlen pojem tenké vrstva, ddle budou stru¢né popsany jednotlivé metody depozice,
uvedeny oblasti pouZiti tenkych vrstev a charakterizace zpisobu méteni.

Druh4 ¢ast bude zaméiena na samotny vyzkum. Nejprve budou méfeny strukturni a poté
optické vlastnosti. Strukturni vlastnosti budou vyhodnocovany rentgenovou difrakéni
analyzou, pomoci které zjistime, o jakou fazi oxidu titani¢itého se jednd. Druhd metoda,
Ramanova spektroskopie, vysledky z rentgenové difrak¢ni analyzy bud’ potvrdi, nebo vyvrati.
Optické vlastnosti budou vyhodnocovdny pomoci spektroskopické elipsometrie a UV/Vis

spektrofotometrie. Hlavnim posuzovanym parametrem bude index lomu.

Zaverecna Cast bude zaméfena na diskuzi a vyhodnoceni vysledk.

12
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1 Uvod do tenkych vrstev

Tato kapitola specifikuje pojem tenka vrstva a dielektrikum, zplsoby nanédseni tenké

vrstvy na substrdt, moZnosti vyuZiti tenkych vrstev v riznych oblastech pouziti, apod.
1.1 Tenka vrstva

Pod pojmem tenkd vrstva (Thin Film, déle jen TF) se v materidlovém inZenyrstvi rozumi
takovd vrstva materidlu, jejiz tloustka se pohybuje v rozmezi od nékolika nanometrii az
po nékolik desitek mikrometri. Tvoii ji struktury vznikajici fizenym nandSenim materidla
v uzavieném vakuovém prostoru, fyzikalnimi metodami - napafovanim nebo napraSovanim,

chemickymi metodami. Deponovand TF miiZe mit amorfni, polykrystalickou strukturu. [1, 2]

Vezmeme-li v dvahu velmi tenkou vrstvu pevné latky, nachdzi se povrchy tak blizko
sebe, Ze mohou mit rozhodujici vliv na vnitini fyzikélni vlastnosti. SniZeni vzdalenosti mezi
plochami (substrdat a TF) miZe mit za ndsledek vznik zcela novych jevi. TF je vhodna
pro pouZziti v oblasti mikroelektroniky, integrované optiky atd. Tenkovrstvé materidly jsou
klic¢ové prvky v oblasti pokroku optoelektronickych, fotonickych a magnetickych zatizenich.

Zpracovani materidlti do TF umozZiuje snadnou integraci do riznych typu zafizeni. [1, 2]

TF se vytvaii na zdkladni materidl, tzv. substritu. Tenkou vrstvu lze chdpat jako tif
rozmérovy utvar, pricemz jeden rozmer, tloustku, Ize zanedbat (jak jiZ bylo zminéno, tloustka
tenké vrstvy je v porovndni s ostatnimi rozméry velmi mald). Tento utvar vykazuje nékteré
specifické vlastnosti v zdvislosti na jeho ptipravé (depozice TF), a také v zavislosti
na vlastnostech dvou rozhrani. Prvni rozhrani, rozhrani vnéj$i prostiedi - TF, je dulezité
z hlediska mozné absorpce plynt do TF. Druhé rozhrani, TF - substrit, je dulezité z hlediska

vytvaieni vazebnych sil. [1]
1.2 Dielektricka vrstva

Dielektrika jsou sloZeny z iontl, atoma a molekul. Je diilezité odlisit redlné dielektrikum
od idedlniho dielektrika. Idedlni dielektrikum je material (latka), jez se sklada z elektrickych
nabojii pouze vdzanych. Redlné dielektrikum je latka, v jejiZ struktuie se nevyskytuji jen
vazané nédboje, ale vyskytuji se v jeji struktufe i ndboje volné. Diilezitou vlastnosti dielektrika

je jeho schopnost podporovat elektrostatické pole a co nejméné pohlcovat energii ve formée

13
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tepla. Dulezitym parametrem dielektrika je dielektrickd konstanta. Tato konstanta se také
nazyvéa materidlovd konstanta (relativni permitivita) a znaci se €. Hodnota této konstanty se

pohybuje v rozmezi od 1 (vakuum, vzduch) az do 200 (led). [3]

V praxi se vétSina dielektrickych materidlli vyskytuje ve form¢ pevnych latek (keramiky,
slidy, skla, plasty, oxidy kovl). Ale i n¢které kapaliny ¢i plyny mohou slouzit také jako dobré
dielektrické materidly. Pro dielektrické materidly je dulezité, aby obsahovali co nejméné
volnych nédboju. Dielektrikum 1lze charakterizovat elektrickou vodivosti, dielektrickou

polarizaci, dielektrickymi ztratami.
1.3 Depozice tenkych vrstev

Dielektrické materidly ve formé TF mohou byt vytvoreny nékolika technologiemi, napf.
vakuové naparovéani nebo naprasovani, anodizace, tepelnd oxidace, chemicka depozice atd.
Kazda z téchto metod ma své vyhody a také nevyhody. Vybér technologie vzdy zavisi

na cilenych vlastnostech vrstev a na jejich aplikaci. [4, 5]

Pfi vyrob¢ téchto tenkych vrstev se musi postupovat velmi kontrolovanym zptusobem.
Ditlezitym faktorem je pfi deponovani Cistota. Jednotlivé Castice musi byt schopné cestovat
ze zdroje depozice na substrat s malou nebo Zadnou kolizi s molekulami plynu (na draze mezi
zafizenim na deponovani a potahovanym substritem). Deponovani tenkych vrstev se
zpravidla provddi ve vakuu. V zdvislosti na substritu a na tom, k ¢emu se substrat
s deponovanou tenkou vrstvou bude vyuzivat, rozliSujeme ndsledujici dvé zdkladni techniky

nanéseni, které se mohou i prekryvat (viz kap. 1.3.1 a kap. 1.3.2.). [2, 6, 9]

1.3.1 Chemicka depozice (Chemical Vapour Deposition — CVD)

Vev s

Pojem chemickd depozice zahrnuje nejriznéj$i metody nandSeni TF, naptf. metody

pokovovani, ,,Chemical bath deposition* (chemicka depozice v 14zni).

Chemicka depozice z plynné faze (CVD) zahrnuje disociace nebo chemické reakce
plynnych reagujicich latek v aktivnim (teplo, svétlo, plazma) prostiedi a dédle zahrnuje
vytvoreni stabilniho pevného produktu. CVD se pouZiva pro vyrobu funkcni polovodivé tenké
vrstvy a povlakl s lepSenymi povrchovymi vlastnostmi, jako je ochrana proti opotiebent,

korozi, oxidaci, chemické reakci, tepelného Soku. [8, 9]

14
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Na povrchu substratu se pomoci chemickych procest, které probihaji v objemu plazmatu,
vytvaii tenkd vrstva. Reak¢ni slozky, které jsou privadény v plynné fazi za vysokych teplot,
se rozklddaji a na povrchu substritu vznikd vrstva. Depozice v plynné fazi muze byt
definovdna jako metoda syntézy materidlu, ve které slozZky v plynné fazi spolu reaguji
a vytvareji pevnou vrstvu na povrchu. DileZitym faktorem této metody je chemickd reakce.
Reakce reaktantli musi byt dobie pochopitelnd. Mezi chemické reakce vyuZzivané v metodé
CVD pro tvorbu pevnych latek patii napiiklad pyrolyza, oxidace, hydrolyza, synteticka
chemickd reakce atd. Touto technologii (technologii CVD) je mozné pfipravit vrstvy kovi,

polovodict ¢i jinych chemickych sloucenin v krystalickém nebo amorfnim stavu o rtiznych

vlastnostech. [2, 8, 9]

Ackoli je CVD slozity chemicky systém, mé nasledujici charakteristické vyhody [2, 6]:

e schopnost produkovat velmi husté a Cisté materidly

® mohou byt pouZity pro nandSeni na sloZitych tvarovych dilech s dobrym pokrytim,
timto charakteristickym rysem pievdZi PVD proces

® mad schopnost ovlddat krystalovou strukturu, morfologii povrchu

o flexibilita poufiti Siroké Skdly chemickych prekurzorii, jako jsou halogenidy,
hydridy, organokovové slouceniny

® relativné nizké teploty depozice

Nevyhody:
® energeticky a casové velmi ndrocnd,

e prekurzory jsou casto jedy nebo ekologicky zdvadné plyny.
1.3.2 Metody CVD

Reakce CVD muze byt zahdjena za pouZiti riznych zdroji energie. Napiiklad metoda
CVD za pouziti plazmatu (Plasma enhanced chemical vapor deposition - PECVD, PACVD -
Plasma assisted chemical vapour deposition), kterd vyuzivd plazma k aktivaci chemickych
reakci. Dalsi metodou je chemicka depozice v plynné fazi organokovovych prekursorti (Metal
organic chemical vapor phase deposition - MOCVD). V piipadé MOCVD se pouZije organo-
kovovy plyn. Komer¢ni techniky ¢asto pouZzivaji velmi nizké tlaky prekursoru plynu. Existuji

dalsi typy metody CVD, avSak popisovani jednotlivych metod neni predmétem této price. [7]

15



Optické vlastnosti dielektrickych tenkych vrstev Martin Malan 2014

1.3.3 Fyzikalni depozice (Physical vapour deposition — PVD)

Tato metoda depozice vrstev je oproti metodé CVD ekologicky Setrngjsi. Pfi depozici TF
metodou PVD neni pouZito Zddného nebezpecného materidlu a nehrozi riziko otrdveni se
toxickymi latkami. Technologie PVD pracuje pii pomérné nizkych teplotach (150°C - 500°C)
ve vakuu. Toto je jeho vyhoda oproti CVD metod¢. Dalsi vyhodou je velmi velkd odolnost
vrstev, nizky koeficient tieni, velmi pfesnd tloustka vrstev. Velmi dilezité je Cistota procesu.

[2,6,9]

Proces depozice je nasledovny. Nejprve se pievede pevny materidl do plynné faze, poté
se plyn musi pfepravit pres oblast snizeného tlaku ze zdroje k substrdtu a nakonec vytvafeni
vrstvy na povrchu substritu (kondenzace pary pro vytvofeni tenké vrstvy). NejCast&jSimi
metodami PVD technologie je napafovani a napraSovani. PVD se nejCastéji déli podle
prevedeni plynné faze do pevné. Kromé jiz zminénych metod (napafovanim, napraSovanim)
existuje napiiklad metoda fyzikalni depozice v parni fazi elektronovym svazkem (EBPVD -
Electron Beam Physical Vapor Deposition). K odpafeni a ohfevu dochdzi pticinou
bombardovani povrchu materidlu svazkem elektron. Dal$i metodou je pulzni laserova
depozice (PLD - Pulsed Laser Deposition), kde ter¢ materidlu, jeZ je deponovan, je vystaven
pulzim laserového svazku. Velkd energie zapfiCini prevedeni vrstvy do plynného ci

plazmatického stavu). [2, 9, 10]
1.3.3.1 Naparovani

Tato metoda je zaloZena na odpafovani materidlu ve vakuu a na kondenzaci jeho par na
substratu. ProtoZe se odpafovani (napafovani) provadi ve vakuu, teplota odpatfovéni se velmi
vyrazn€ sniZuje, mnoZzstvi necistot v rostouci vrstvé bude minimalizovdno. Za ucelem
odpareni materidll ve vakuu, je nutné mit zdroj pary, ktery bude podporovat odparené latky a
dodavat teplo a zdrovenn umoziiovat ndboji odpafené latky, aby dosdhl dostatecné vysoké
teploty, pii které bude dosazeno pozadovaného tlaku par, a tim i1 dosaZené rychlosti
odpafovani. Aby se zabrdnilo kontaminaci odpatené latky, podpirny materidl sim o sob¢

musi mit zanedbatelny tlak par a jeho provozni teplota musi byt také nizka. [2, 9]
Pti odpafovani je substrat umistén uvnitf vakuové komory. Materiél se zahifivd, potom se
zacne vafit a odpaii se. Vakuum je nutné, aby se molekuly mohli volné odpafit v komoie a

nasledn¢ kondenzovat na vSech povrSich. Tento princip je stejny pro vSechny technologie
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odparovani. K dispozici jsou dvé metody pouzivané pro ziskédni tepla (aby se mohl materiél
odpafit). Jsou to tyto dvé metody - odparovani pomoci elektronového svazku (,,e-beam‘) a
odporové odpafovani. V e-beam odpatovani, elektronovy paprsek je zaméfen na zdrojovy
materidl, zptisobuje lokdlni vytdpéni a odpafovéani. V odporovém odparovani se materidl
zahiivd elektricky vysokym proudem, materidl dosahuje teploty dostate¢né pro odpateni.
Mnohé materidly jsou omezujici pifi vybéru zpisobu odpafovani (napf. hlinik, je velmi
obtizné odpatit pomoci odporového odpatrovani), které se obvykle vztahuje k vlastnostem

tohoto materialu. [2, 9]
1.3.3.2 Iontové pokovovani

V tomto procesu je substrit vystaven toku vysoce energetickych iontti. Vyhody této
metody jsou ndsledovné, suché zpracovéani, vysokd Ccistota, zpracovani a rust epitaxni
vrstvy. Nicméné, jako kazdd metoda, tak i tato metoda mé své nevyhody. Patii mezi né
pomala rychlost depozice, obtiZzna kontrola stechiometrii, vysoké teploty pro depozice Zihani

Casto pottebnych pro krystalizaci. [2]

Plyn se ptivede do iontového zdroje a diky pfirozené radiaci plyn jiZ obsahuje ionty, které
ale nestaci pro ucely depozice. V iontovém zdroji se nachdzi Zhavici katoda, kterd doddva
elektrony do objemu plynu. Dochédzi zde ke srdazkdm elektronti s neutrdlnimi molekulami
plynu — ionizaci. Vytvoii se plasma. Plasma pro vyss$i proudové hustoty je stazena
magnetickym polem. Magnetické pole je tam i z divodu zabrdanéni kontaktu plazmatu se

sténami zdroje a zpétnému toku elektronti do oblasti katody.
1.3.3.3 Naprasovani

NapraSovani je technologie, pfi které se materidl uvolni ze zdroje pfi mnohem niZsi
teploté nez pifi vypafovani. Substrit je umistén ve vakuové komote se zdrojovym materidlem
a inertni plyn (jako je argon), se zavadi pii nizkém tlaku. Plazma je iniciovdna pomoci
radiofrekven¢niho zdroje (13,56 MHz). lonty jsou urychlovany smérem k povrchu terce a na
materidl dopadaji ve form¢ pary. Kondenzuji na vSech povrsich, véetné podkladu. Co se tyce
rozprasovani, zdkladni princip rozpraSovdni je stejny jako pro vSechny napraSovaci

technologie. Rozdily jsou obvykle pouze v tom jak realizovat bombardovani ionty. [5, 9, 12]
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NapraSovéni je velmi Casto pouzivané diky svym vlastnostem pro nandSeni takovych
vrstev, jeZ jsou ostatnimi technologiemi nedosazitelné. Vyuziva relativn€ jednoduchy princip
- bombardovanim terCe energetickymi Céasticemi se materidl rozprasSuje a pravé tento

rozpraseny materidl vytvafi na substratu novy rostouci TF. [5, 12]

Obecné naprasovani probihd v pifitomnosti plazmatu bud’ za pfitomnosti inertniho plynu
(depozice vrstev o stejném sloZeni jako rozprasovany terC) anebo smési inertniho a
reaktivniho plynu (depozice vrstev riznych chemickych sloucenin). Hlavni pfednosti
napraSovani oproti naparovéni je v pomérné piesném pieneseni materidlu z terCe do tvofici se

naprasené vrstvy. [2, 9]
1.3.3.4 Magnetronové naprasovani

Princip magnetronového naprasovani je ndsledovny. Systém magnetronového
napraSovani se sklddd, obdobné jako u napafovani, z komory, kterd je Cerpdna na vysoké
vakuum. Ve vakuové komoie je umistén permanentni magnet Ci elektromagnet specifického
tvaru. Pfred a okolo terée je vytvofeno magnetické pole tvaru elektromagnetu nebo
permanentniho magnetu. Uvnitf komory je zaveden ter¢ zvoleného sloZeni a umistén drzak
substratu (samotny povrstvovany povrch). TerC je zapojen jako katoda a na néj se privadi
napéti. Do komory je vpoustén pracovni plyn, nejcastéji argon. Na terCi se po pfivedeni napéti
pracovni plyn zapdli a vznikne doutnavy vyboj (plazma). Ionty plynu bombarduji povrch
tere, materidl se rozpraSuje a je deponovén na substrdt. Pii klasickém napraSovéani unikaji
elektrony z prostoru pred terCem, v tomto piipad¢ se vSak v dusledku Lorentzovy sily budou
pohybovat podél silocar. Tim se vyrazné prodluzuje jejich drdha v blizkosti ter¢e a prodluzuje
se 1 doba jejich setrvani v oblasti vyboje. Tento jev md za nasledek zvySeni pravdépodobnosti
ionizace dalSich atomu zvoleného pracovniho plynu. Diky tomuto principu je moZzné udrzet
vyboj pfi niz§im tlaku a také pfi niZSim napéti. To se projevi na kvalité, predevSim na Cistoté,

vV s

vytvafenych vrstev. Pfi niz§im tlaku, vEtsi Cistota nandSenych vrstev. [11, 12]
1.4 Oblasti pouziti TF

Studium jevi TF se datuje vice nez sto let. Pozadavky na miniaturizaci v pouzivani TF
stdle rostou a TF se stdvaji prakticky nutnosti. Od poc¢éitku vyvoje tenkych vrstev doslo

k zésadnimu zlepSeni chdpani tenkych vrstev. Cistota a typ substritu, nandseni TF a
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zpracovani jsou velmi diileZité procesni parametry ve zhotoveni TF. Nejvyznamng&jsi oblasti

pouZiti viz niZe.
1.4.1 Optické vrstvy

Opticka vrstva je jedna nebo vice tenkych vrstev materidlu na optickém zafizeni jako je
napiiklad ¢ocka nebo zrcadlo, ktery méni zplisob, jakym optické zatizeni odrazi a propousti
svétlo. Prvni typ optického povlaku je antireflexni povlak, ktery snizuje nezadouci odrazy od
povrchil a béZné se pouziva na bryle a fotografické objektivy. Dal§im typem je high-reflektor
povlak, jenZ mlze byt pouZit pro vyrobu zrcadel, které odraZeji vice nez 99,99% svétla, jez na
n¢ dopadd. Vice komplexni optické vrstvy vykazuji vysokou odrazivost v SirSim spektru

vlnovych délek.
1.4.2 Elektronické komponenty

Vyroba elektronickych soucééstek, zejména mikroelektronickych integrovanych obvodu,
které nepochybné nachézi nejSirs$i a nejndro¢néjsi pouZziti pro tenkovrstvé technologie. Tyto
TF se obvykle sklddaji z polovodiCovych materidld, dielektrickych materidl, i

zéruvzdornych kovt.
1.4.3 Elektronické displeje

Elektronické displeje se pouZzivaji pro propojeni elektronickych zafizeni s ¢lovékem. Je
potieba riiznych komponentll a konstrukci zafizeni, jako napiiklad: kapalné krystaly, diody
(LED), elektroluminiscen¢ni displeje, plazmové a fluorescencni displeje a elektrochromické
displeje. Vyroba téchto displeji vyzaduje vodivé félie, transparentni a vodivé vrstvy,

luminiscen¢ni nebo fluorescencni félie a také dielektrické a izolacni vrstvy.

Oblasti pouziti TF, viz vySe, jsou citovany ze zdroju [2, 13].
1.4.4 Fotovoltaicky ¢lanek

Oproti jinym zdrojim elektrické energie ma provoz PV zafizeni mnoho provoznich a
ekologickych vyhod, ma vSak jednu velkou nevyhodu, a tou je mélo slunecni energie

na nasem uzemi, oproti jinym statiim.
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Fotovoltaicky ¢lanek se sklddd z nosné plochy, coz mlze byt naptiklad textilie, sklo, atd.,
na niZz jsou nanesené velmi tenké vrstvy zvoleného materidlu (kfemik, TiO,, apod.).
Fotovoltaicky c¢lanek pracuje na principu polovodi¢ové diody, kde kifemikovd desticka
predstavuje polovodi¢ typu P, na ni se nanese tenkd vrstva polovodice typu P. Vrstvy jsou
oddé€leny a vznikd P-N pfechod. Pii dopadu svételného zéiteni vznika fotoelektricky jev,

MV 2N s

v polovodic¢i se zacnou z krystalové miizky uvolnovat elektrony a vytvéii se napéti. [14]
1.5 Charakterizace zplisobui méfeni

Tenké vrstvy, kterymi se dal bude tato prace zabyvat, budou charakterizovany z hlediska
strukturni analyzy pomoci rentgenové difrakce (XRD) a Ramanovy spektroskopie, optické
vlastnosti budou hodnoceny pomoci UV/Vis spektrofotometrie a spektroskopické
elipsometrie. VySe uvedené metody budou strucné charakterizovany v nasledujicich

podkapitolach.
1.5.1 Ramanova spektroskopie

Jednd se o metodu vibraéni molekulové spektroskopie. Tato metoda se pouZziva
pii analyze pevnych latek (krystalické a amorfni materidly, kovy, polovodice, polymery, atd.),
pii analyze kapalin, plyni a také pii analyze povrchi (elektrody, senzory). Podstata
Ramanova rozptylu je v zafivém dvoufotonovém piechodu mezi dvéma stacionarnimi

vibra¢nimi stavy molekuly vyvolany interakci s fotonem dopadajiciho zareni o frekvenci
v, >|E, —E|/h (1.1)
kde E,,E, [eV]jsou energie, stavii molekuly, & [Js] Planckova konstanta.

Tento jev (Ramantliv jev) miiZe byt popsén jako proces nepruzného rozptylu svétla. Kdyz
se silny zdroj svétla (laser) zaméfuje pifimo na n&jaké latky, vétSina z této energie bude
rozptylena elasticky. Fotonovd energie tohoto rozptyleného svétla je stejnd jako
prichazejiciho svétla. Tento proces se nazyva Rayleighliv rozptyl. V piipadé, Ze vyzareny
foton mé po srdzce s molekulou vzorku mensi energii, tudiz i vétsi vilnovou délku, molekula
pfechédzi do vyssiho vibrac¢niho (energetického) stavu - hovoiime o tzv. Stokesové rozptylu
(obr. 1.1). V ptipad¢ Anti-Stokesova rozptylu ziskdva odrazeny foton energii od molekuly.

Tato energie je rovna energii molekuly, kterd ptfechdzi z vySsi energetické hladiny na nizsi.
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Rozdil v energii mezi vstupnimi a rozptylenymi (odraZenymi) fotony (Ramanlv posun)

odpovidd rozdilu mezi energii vibra¢nich energetickych hladin molekuly. [15, 16]

Jako zdroj zéteni se pouzivaji lasery. Je to z divodu jejich vysoké intenzity, jedné vinové
délky a koherentniho svétla. Spektrometry nyni vyuZivaji pro detekci svétla zatizeni CCD
¢ipt. Tato technika je vysoce citlivd, vyuZivd elektronicky zpisob méfeni a je schopna méfit
celé spektrum najednou. CCD c¢ipy maji schopnost pomoci polovodict pievadét svétlo na

elektricky signdl. [15, 16]

L E=1
Vibracni
energetické stavy
Vibracni
kvantové ¢&islo
) v=3
Vibracni =2
energetické stavy v v=1
/ e ¥ E=0
Zakladni Rayleighiv Stokestiv Anti-Stokes(v
elektronovy stav rozptyl rozptyl rozptyl
Excitace ze zdroje (budici energie) i Emise fotonu

Obr 1.1 Schéma dvoufotonovych pfechodu (pfevzato z [15]).

Pomoci této metody lze charakterizovat organické i anorganické materidly. Pomoci
Ramanovy spektroskopie lze také dobfe identifikovat jednotlivé vazby mezi atomy
v analyzovaném materidlu. Ramanovo spektrum je sloZeno z tzv. Ramanovych pést. Tyto
pasy maji piresn¢ danou pozici ve spektru a odpovidaji urcitému typu vibrace v molekule.
Vyhodnocuji se jednotlivd naméfend Ramanova spektra. Ve spektrech je mozné vidét nékolik
past. Tyto pasy odpovidaji konkrétnimu typu vibrace. Hlavni informace o zkoumanych

latkach se nachazi praveé v téchto pasech. [17]

Z Ramanova spektra 1ze urCit informace o molekulovém sloZeni materidlu, napéti ve
struktufe materidlu (to zapfiini posun pdsu ve spektru), didle mizeme urcit orientaci

krystalové miiZky podle polarizace Ramanovych past ve spektru, kvalitu krystali (to udava

Sitka pésu) a také mnozstvi zkoumaného materidlu (pomoci integralni intenzity past). [17]
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V této praci budou feSeny optické vlastnosti oxidu titani¢itého (TiO;). V tab. 1.1 jsou
znazornény polohy a typ modu TiO, (anatas, rutil). Na obr. 1.2 je zndzornéno Ramanovo
spektrum TiO, pro fazi anatase a rutile. Na spektru je mozné vidét nékolik pasi o rtizné

intenzite.

Tab.1.1 Poloha a typ modu pro fdze anatase a rutile [18, 19]

Anatase Rutile
Poloha modu [cm™]  Typ modu Poloha modu [em™]  Typ modu
144 Eg 143 Blg
197 Eg 235 Multi-proton proces
399 Blg 447 Eg
513 Alg 612 Alg
519 Blg 826 B2g
639 Eg

Ramanova intenzita [-]

o~ Ramaniv posun
1

} } } i | } | [em™]

100 200 300 400 500 600 700
Obr. 1.2 Ramanovo spektrum oxidu titani¢itého (pfevzato z [18])

1.5.1.1 Vibra¢ni médy

Vsechny atomy v molekule jsou neustdle v pohybu, zatimco molekula jako celek ma
konstantni translacni a rota¢ni pohyb. Molekuly mohou byt bud’ dvouatomové (vzdy jen 1
vibra¢ni pohyb - mdéd) nebo viceatomové (maji vice vibracnich pohybil - vice vibra¢nich

modi).

Viceatomovou molekulu lze popsat jako soustavu hmotnych bodu (atomtl), které jsou
vazané silami chemickych vazeb. Vibrace viceatomové molekuly je chdpdna jako velmi
slozitd forma kmitavého pohybu, jeZ lze popsat jako soucet jednoduchych harmonickych

pohybii, normdlnich vibraci. KaZzdou tuto normélni vibraci je mozné charakterizovat urcitou

v voev
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nevibruje. RozliSujeme viceatomové molekuly linedrni a nelinedrni. Poc¢et normalnich vibraci
(pro molekulu) je ddn poctem vibracnich stupiii volnosti. Kazdy atom se muzZe pohybovat
(miiZe vibrovat) ve 3 smérech, osy x, y a z. U linedrnich molekul je pocet stupiii volnosti dan

rovnici 3 x N - 6, u nelinearnich molekul 3 x N - 5, kde N je pocet atomti. [20]

Zakladni typy vibraci (vibra¢nich médi) jsou valencni vibrace (tj. periodickd zména
vazebné délky) a deformacni vibrace (periodickd zména vazebniho thlu, maji niZsi energii,
lezi ve spektru pii nizSich vibracich). Valencni vibra¢ni méd muze byt bud’ symetricky
vazebny vibra¢ni mdd, nebo asymetricky vazebny vibraéni moéd. Vibraéni deformacni mod

o

Ize jeSté rozdélit na "nizkovy, kolébavy, kyvavy, kroutivy". Na obr. 1.3 viz nize lze vidét

jednotlivé ptisobeni vibraci na tffatomovou molekulu. [20]

Valen¢ni symetricky Valen¢ni asymetricky Deformaéni

Obr. 1.3 Znazornéni vibracnich médu (prevzato z [20])

1.5.2 Rentgenova difrakce

Rentgenové difrakce se pouzivd pro ziskdni informaci o struktufe krystalickych
materidld. Primarni pouziti této techniky je identifikace a charakterizace slouc¢enin na zdkladé

jejich difrakéniho obrazce.

V dobé, kdy foton dopadd na atom (vlnova délka fotonu odpovidd vinové délce
rentgenového zéieni), dochdzi v elektronovém obalu k rozkmitdni elektrond. Tyto rozkmitané
elektrony se ndsledné stdvaji zdrojem rtg. zdfeni. Rozptylované zafeni ma riiznou fazi,
v urcitych smérech se od jednotlivych atoml v miiZce zesiluje (stejnd faze) a v ostatnich
smérech se zeslabuje (odlisnd faze). Zatfeni je zesilovdno pouze atomy ze sousednich rovin.
Difrakéni maxima se objevuji u krystalickych latek. Difrakéni maxima je mozné pozorovat
jen, pokud je drahovy rozdil vin rozptylenych na sousednich rovinédch a jeho hodnota je rovna

celociselnému nasobku vinové délky pouzitého zareni. Je moZné urcit fizové slozeni a
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strukturu. U amorfnich latek tato difrakéni maxima nejsou, protoZe struktura téchto latek neni
pravidelné usporadand, je zobrazen pouze Sum. [21] Vztah popisujici rozptyl rentgenového

zéteni na krystalové miiZce se nazyva Braggiiv zdkon a je popsan rovnici

2d,, sind,,, =nA, (1.2)

Kde n tad reflexe, A [nm] vlinova délka dopad. zafeni, d [m] vzdalenost mezi rovinami,

uhel, jez urcuje polohu maxim difrakce, A, k, [ difrak¢ni indexy. [21]

Obr.1.4 Znazornéni Braggova zakona (prevzato z [22])

Dominantni efekt, ktery nastane, kdyZ dopadajici paprsek monochromatického
rentgenového zafeni interaguje s cilovym materidlem, je rozptyl tohoto rentgenového zareni
atoma uvnitt cilového materidlu. U materidli s pravidelnou strukturou (tj. krystalickou),
rozptylené rentgenové paprsky podstupuji konstruktivni a destruktivni zdsah (ruSeni). Sméry
moznych difrakci zdvisi na velikosti a tvaru jednotkové bunky materidlu. Intenzity

difraktovanych vin zavisi na druhu a uspotadéani atomu v krystalové struktute. [23, 24, 25]

Praskova rentgenovad difrakce (XRD) pouzivd rentgenové paprsky ke zkoumdni a
kvantifikovani krystalické povahy materidli pomoci meéteni difrakce rentgenového zareni
z rovin atomil v materidlu. Jak jiz bylo feCeno, metoda je citlivd jak na typ a vzdjemnou
polohu atomi v materidlu, tak i na velikosti rozsahu, ve kterém pietrvava. Proto miiZe byt
pouzita pro méfeni obsahu krystalickych materidli, identifikaci krystalické faze, urceni

vzdélenosti mezi miiZkovymi rovinami atd. [23, 24, 25]

Vzorky pro analyzu jsou obvykle ve formé jemné¢ rozdélenych praskt. Nicméné vzorky,

které 1ze méfit, mohou byt i objemovy materidl, popiipad¢ tenké vrstvy (z téchto vzorktl Ize
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napiiklad urcit orientace krystalli apod.). Difrakce Ize ziskat z povrchli materidld obrovského
mnoZzstvi typu, véetné anorganickych, organickych, polymerd, kovl ¢i kompoziti. Pokryvaji

tém¢ef vSechny oblasti vyzkumii.

Pomoci rentgenové difrakce lze zjistit (identifikovat) fézi krystalického materialu.
V nasem piipadé€ je to zjiSténi, zda se jedna o fazi rutil nebo o fazi anatas oxidu titanicitého.
Tato metoda také muze poskytnout informace o rozmérech jednotkové bunky, informace o

¢istoté vzorku. [26]

Jedna se o kvalitativni fazovou analyzu. Piesné urceni polohy difrak¢éni ¢ary ma velky
vyznam pro spravny vypocet mezirovinnych vzdéalenosti, a také ziskani informaci o

miizkovych parametrech. [27]

Intenzita v maximu difrakéni Cary, Iy, dava informaci o pfednostni orientaci krystaliti,
tlouStce vrstvy a castecné o dokonalosti struktury TF. Plocha pod difrakéni carou je

v s w2z

definovand jako 7, (integrdlni intenzita difrakéni ¢ary). Dal§im parametrem je FWHM (2w),

(%

Sitka difrak¢ni ¢ary v poloviné vysky. Z parametru FMWH se urcuje dislokace a velikosti

krystalii. Je to dhlova vzdédlenost mezi body s intenzitou do /2 Iy. DalSim parametrem je

s w2z Yo, w2z

integralni Sitka difrakéni ¢ary £, pomér integralni a maximalni intenzity difrakéni ¢ary [28]
I.
= (1.3)

Pomoci analyzy profilu ¢ary lze urcit primérnou velikost krystaliti <D> a prumérné

velikosti mikrodeformaci <€> K urceni téchto parametr se vyuzivd Gaussova a Cauchyho

PP % NP s vz

sloZka integralni Sitky fyzikalniho rozsiteni difrak¢ni Cary [28]:
f
()= Lo (1.4)

kde ,BGf je Gaussova slozka,
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A
B cost’

(D)

(1.5)

,Bcf Cauchyho slozka, A [m] vlnova délka pouzitého zéfeni, ¢ [rad] Braggav dhel. [28]

Gaussovo a Cauchyho slozky integrdlni Sitky fyzikdlniho roz$iteni difrakéni cary lze
ziskat dekonvoluci dat Gausovo a Cauchyho funkci. Pomoci rentgenové difrakce l1ze dile

urcit zbytkové napéti, avSak tato prace se timto problémem zabyvat nebude. [28]

Tab. 1.2 Standardni polohy difrakcnich linii pro fdzi anatase, rutile (TiO,) [2-theta](pFevzato z [29, 30, 31, 32])

Anatase Rutile

25,37 100 27,52 100
36,91 10 36,14 50
37,83 20 39,34 8
38,528 10 41,37 25
48,15 35 44,2 10
54,13 20 54,43 60
55,037 20 56,78 20
62,073 4 62,81 10
62,89 14 64,13 10
12001~ : : I I I I I—analase
: - rutile
1000 .
T 800 ; 7
l’ s
£ oo} : : : .
E : : :
400} _- - | .
0 Jllk ! L i fisi [ i L ] 19 1 W
20 25 30 35 40 45 50 55 60
=28

Obr. 1.5 Znazornéni difraktogramu rutilu a anatasu (pfevzato z [33])

Na obr. 1.5 je zobrazen difraktogram ndhodné orientovaného oxidu titani¢itého. Cervené
znazornén difraktogram rutilu, modfe anatasu. Pomoci tohoto difraktogramu lze urcit polohy

difrak¢nich liniif ¢}, (mifiZové parametry - geometrie krystalové miiZe, a z toho vyvodit

napiiklad poruchy v krystalové miiZce, ¢i zbytkova napéti) [33]
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1.5.3 UV/VIS spektrofotometrie

Tato absorpcni spektrofotometrie vyuZziva elektromagnetické zafeni v rozmezi vinovych
délek od 190 nm do 1100 nm. Jak z ndzvu vyplivd, d€li se na oblast UV zafeni (190-400 nm)
a na oblast viditelného zareni (400-800 nm) + ¢ast blizké infraCervené oblasti. Hranice mezi
jednotlivymi  oblastmi elektromagnetického zéafeni nejsou piesné¢ dané. UV-VIS
spektrofotometrie se pouzivd k ziskdni absorban¢niho spektra slouceniny v roztoku nebo

pevné latky. [34, 35]

Princip UV/VIS spektrofotometrie je nasledovny. Pti absorpci UV a VIS zareni dochazi
k pfechodiim valen¢nich elektronii ze zdkladnitho do excitovaného stavu. Paprsek svétla
z viditelného nebo UV svételného zdroje je rozdélen do jeho dil¢ich vinovych délek pomoci

difrak¢ni miizky. Paprsek je ddle veden pies méfeny vzorek a nasledné méten. [34, 35]

UZzitim metody UV/VIS spektrofotometrie 1ze urcit absorbanci materiélu, rozptyl zafeni,
spektralni rozliSeni. Metoda se zabyva méfenim elektronovych spekter molekul v latkéch, jez
absorbuji svétlo (elektromagnetické zareni) ve viditelné nebo blizké ultrafialové oblasti
spektra. Dulezit¢ pojmy UV/VIS spektrofotometrie: Transmitance, absorbance,

absorptance.

Transmitance T [%] je propustnost. Lze ji definovat jako intenzitu zafeni, jeZ proslo
vzorkem v pom¢éru s intenzitou zaieni, které dopada na vzorek. Pokud T = 100%, nedochézi k
absorpci. Absorbance A (nebo také extinkce) uddva, jaké mnoZstvi svétla je pii méfeni
vzorku, timto vzorkem pohlceno. SlouZi pro vyjidieni zeslabeni elektromagnetického zéteni.
Na zeslabeni toku elektromagnetického zafeni ma velkym vliv absorpce. Absorbanci lze

stanovit na zdklad¢ jiZ zminéné transmitance

-

I
A:—logTzlog% (1.6)

kde A [-] je absorbance, T [%] transmitance, I,  [cps] zadfeni proSlé vzorkem,

I [cps]dopadajici zareni. [36]
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Z rovnice vyplyva, Ze pokud se absorbance bude bliZit k nekonecnu, transmitance bude
nulova. Poslednim pojmem je Absorptance "a'" [%]. Je to podil toku monochromatického

zéteni (absorbovaného) a toku zéfeni, jez vstupuje. [36]

Pokud ma molekula ptejit z nizSitho do vySSiho stavu energii, musi absorbovat zdtreni

o frekvenci v odpovidajici rozdilu energii mezi energetickymi hladinami kvantovych stavi:
hc
AE=E,~E, =hv=—", (1.7)

kde E, [eV] excitovand energetickd hladina, FE ,1eV] zdkladni energetickd hladina,
h Planckova konstanta (6,626 E—34Js), c rychlost svétla ve vakuu

(2,998 E8m.s™"), A vinova délka. [36]
1.5.4 Spektroskopicka elipsometrie

Princip spektroskopické elipsometrie spoc¢ivd v meéfeni zmény polarizace svétla
elektromagnetické viny (dopadajici na vzorek) po odrazu od méfeného vzorku, poptipadé
pfi prichodu této viny méfenym vzorkem. Tato metoda vyuzivd Sikmého dopadu
monochromatického svétla. Je to optickd metoda urcujici optické parametry tenkych vrstev
a povrchli. Zmeéna polarizace svétla se vyjadiuje pomérem amplitudy y a fazového rozdilu A.

Vlastnosti zmény polarizace zavisi na tloust’ce vzorku ¢i komplexnim indexu lomu. [37]

Mezi vyhody spektroskopické elipsometrie patii nedestruktivni a bezkontaktni zpiisob
meéteni, rychlé méfeni a pomérné rychly sbér dat. Touto metodou je moZné méfit pouze pevné
vzorky. Elipsometrie je schopna pfesné¢ méfit ultratenké vrstvy o tloustce mensi nez 10 nm.
Nevyhodou této metody méfeni je omezeni v drsnosti povrchu méfeného prvku. Drsnost

nesmi byt piili§ velka. [38]
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Na Obr. 1.6 je zndzornén princip spektroskopické elipsometrie.

p - rovina

s-rovina Elipticky polarizované
i svétlo

Vzorek

Obr. 1.6 Zjednodusené schéma elipsometru (pfevzato z [39])

SlouZi pro vyhodnocovani optickych vlastnosti materidlli. Mezi tyto optické vlastnosti

patii index lomu a extink¢ni koeficient. Komplexni index lomu

N =n+ik, (1.8)

kde n je index lomu popisujici grupovou rychlost Sifeni svétla v daném materialu, k je

extink¢ni koeficient, ktery udava pokles intenzity svétla, které prochdzi materidlem. [39]

Index lomu definuje pomér rychlosti svétla ve vakuu a zkoumaném optickém prostiedi.
Je to bezrozmérna veli€ina. V praxi je moZné se setkat velmi Casto s takovymi materidly, které
vykazuji utlum intenzity svétla v dobé, kdy prochdzi materidlem. Tento jev je popsdn
tzv. absorpénim koeficientem. Mnohem castéji se vSak absorpce materidli v oblasti definice

optickych konstant popisuje tzv. indexem absorpce (nebo-li extinkénim koeficientem). [40]

V této préci se zabyvame dielektrickymi vrstvami. Absorpce dielektrickych materidlil je
v tenkych vrstvach zanedbatelnd a z tohoto divodu zéavisi index lomu pouze na vinové délce.
U vrstev kovl a polovodic absorpce nulova vSak neni a proto se zavadi komplexni index

lomu. [40]
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Pomoci této metody lze urcit tloustka vrstev, drsnost na povrchu vrstvy a na rozhrani
dvou vrstev. Dale pak dokdze identifikovat zménu optickych konstant (v jedné vrstvé),
optické parametry v UV-VIS-IR oblasti vlnovych délek. Polarizace je ddna parametry
charakterizujici zkoumany materidl. Jsou to: index lomu, drsnost, ddle pak tloustka vrstvy
atd. Pfi spektroskopickém méteni 1ze méfit ¥, A pro kazdou vlnovou délku. Obecny vzorec

elipsometrie
(W,A)= f(e,,&,,d,A,0), (1.9)

kde €y zndzoriiuji optické vlastnosti vzduchu, &; optické vlastnosti vrstvy, &, optické
vlastnosti substratu, 4 vlnova délka svétla, d tloustka tenké vrstvy, ¢ thel dopadu

paprsku. [41]

Zakladni rovnice elipsometrie

R
p=R—"=tan‘Pexp<z’A) (1.10)

s

kde indexy p a s predstavuji tzv. komponenty (do téchto dvou komponent mize byt
rozloZen stav polarizace paprsku svétla): s - oscilace, které jsou paralelni k povrchu vzorku,
p - oscilace, jez jsou paralelni s rovinou mista dopadu vybraného paprsku, R jsou intenzity
komponent. Hodnoty ¥, A jsou vztazené k pomeéru Fresnelovych reflexnich koeficienta

[42, 43]
1.6 Oxid titanigity

Oxid titani€ity (TiO;) v krystalickém stavu je polymorfni materidl se Sirokou Skélou fazi,
ktery se nejCastéji vyskytuje ve tfech krystalografickych strukturdch, fazich: anatas, rutil,
brookit. Prvni dvé z téchto fazi, anatas a rutil, jsou stabilnéjsi. Nicméné&, velmi stabilni muze
byt i faze amorfni. K tomu, aby oxid titaniCity zacal v amorfni fazi krystalizovat, je potieba
dostate¢nd aktivacni energie. Vyskytovat se vSak muzZe i smes amorfni a krystalické féze.
TiO, ma vysokou dielektrickou konstantu a ma dobrou propustnost ve viditelné a v blizké

infraCervené oblasti. Déle se vyznacuje nizkymi dielektrickymi ztratami.
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Strukturu rutilu lze popsat tetragondlni miizkou. Jednd se o vysokoteplotni modifikaci
oxidu titanicitého. Okolo atomu titanu (Ti) je oktaedricky uspotfddand skupina Sesti atomu
kysliku (O). Kazdy atom kysliku lezi ve stfedu rovnostranného trojihelnika, jenz je tvofen
ttemi atomy Ti. Struktura oxidu titanic¢itého ve fazi anatasu je odvozena od nejtésnéjsiho
kubického uspotaddni. Oproti rutilu se jednd o nizkoteplotni modifikaci TiO,. Okolo atomu
titanu nejsou pravidelné uspotfddané skupiny atomi kysliku, tudiZ lze koordinaci atomu Ti
povazovat pouze priblizné za oktaedrickou. Atomy kysliku vytvafi zplostély tetraedr. Tyto
atomy nelezi piesn¢ v roviné prochdzejici sttedovym atomem, jako to bylo u rutilu, ale vzdy
jsou vysunuty dvojice atomu kysliku ve sméru jedné hrany nad a ve sméru druhé hrany

pod tuto zdkladnu (rovinu). [44]

-

g, A
- e e )

e ]

Obr 1.7Struktura rutilu (prevzato z [44]) Obr 1.8 Struktura anatasu (prevzato z [44])
Vybarvené kruhy znazornuji titan Ti a nevybarvené kruhy znazornuji kyslik O.

Tab. 1.3 Parametry TiO, (prevzato z [45])

31

Anatase Rutile
Index lomu [-] (A = 589 nm) 2,493 2,903
Hustota [g. cm ] 3,9 42-43
Tepelna stabilita [°C] < 700 > 1000
Krystalova struktura [-] Tetragonalni Tetragonalni
Parametr a [om] 378,5 459,4
Parametr ¢ [pm] 951,4 296,2
Tvrdost 55-6 6-65
Opticka sirka zakazaného pasu [eV] ~ 3.2 ~3
Rozpustnost v kyselinach nerozpustny v kyselinach nerozpustny
Vryp bily Zlutohnédy, hnédocerveny

Dvojlomny
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Rutil m4 vys$i index lomu neZ anatase. Index lomu je bezrozmérna veliina, ktera

oA

popisuje Siteni svétla a elektromagnetického zafeni v latkdch. Znaci se pismenem "n". Je to
pomér rychlosti Siteni elektromagnetickych vin ve vakuu v zavislosti na jeho fazové rychlosti
v uvazovaném prostiedi. Existuje index lomu absolutni a index lomu relativni. V tab.1.3 je
uveden absolutni index lomu, protoZe se nejednd o prechod mezi jednotlivymi prostiedimi.

Féze rutil ma také vysokou optickou disperzi. [45]
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2 Experimentalni ¢ast

Experimentalni ¢dst je rozclenéna do nékolika podskupin. V prvni kapitole, kap. 2.1,
bude popsdna piiprava TiO, vrstev a stru¢n¢ popsan princip depozicniho systému. Druhd
kapitola, kap. 2.2, se bude zabyvat experimentdlnimi metodami pro charakterizaci tenkych
vrstev, resp. pro vrstvu TiO,. Pro ziskédni strukturnich charakteristik bude pouZzita rentgenova
difrakéni analyza a Ramanova spektroskopie. Optické charakteristiky budou vyhodnoceny
z UV/VIS spektrofotometrie a spektroskopické elipsometrie. V kapitole 2.2.71 bude nejprve
zmeéfen vzorek postupné tepelné zpracovany. V kapitole 2.2.2 budou poté méteny vzorky pro

vyhodnoceni experimentu.
2.1 Priprava TiO2 vrstev

Pro piipravu vrstev byla zvolena metoda reaktivniho radiofrekvencniho (RF)

magnetronového naprasovani.

Pfi této metod¢ je do vyCerpané komory napustén pracovni plyn. V komofie je zapdlen
doutnavy vyboj pfi tlaku v fddech desetin az jednotek pascalu. Ionty generované v plazmatu
jsou urychlovdny zdpornym napétim stovek volti na teré. Pfi dopadu iontl na ter¢ dochdzi
k uvolnéni (rozpraSeni) atomu z terCe, které nasledné kondenzuji, a vznikd z nich vrstva.
Pfi kondenzaci téchto uvolnénych atomt vznika vrstva. Pfi reaktivni depozici je do komory
vpoustén i reaktivni plyn, napt. O,, Ny, acetylen, a Ize tak vytvofit vrstvu oxidd, nitrida

a karbidu.

80
- 7

Vakuova komora Stolek |

Substrat

Reaktivni plyn O, -

Pracovni plyn Ar —

160

=

RF zdroj

Obr. 2.1 Schéma magnetronového naprasovani, hodnoty uvedeny v mm (pfevzato z [46])
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Vrstvy byly deponovany v depozicnim systému BOC Edwards TF 600 (obr. 2.2 viz niZe).
Pted depozici byla komora vycerpdna na tlak mensi nez 2.10™* Pa rotaéni a turbo-molekuldrni
pumpou. Vrstvy TiO, byly napraseny z titanového terce (Cistota Ti 99,99 %, pramér terce je
72,6 mm) v argonu a kysliku. Depozi€ni parametry jsou uvedeny v Tab. 2.1. Vrstvy byly
deponovany na Si (100) substraty. Tyto substraty byly na plovoucim potencidlu, nebyly
extern¢ vyhiivané, ale v pribehu depozice vzrostla jejich teplota na 136 °C. Teplota byla

méiena termoclankem ve stolku, na kterém byly substraty umistény.

Obr. 2.2 BOC Edwards TF 600 - schéma komory; (1) drZak substratu,
(2) clonka, (3) RF zdroj, (4) DC zdroj, (5) naparovani el. svazkem

Pro zajiSténi homogenity byl substrdt umistén mimo oblast tere a stolek se substraty
rotoval. Substrat nebyl umistén pfimo nad teréem z ditvodu vysokoenergetickych kyslikovych
iontlh O,. Tyto ionty vznikaji na povrchu ter€e roztrzenim vazby Ti - O a jsou urychlovany
napétim na ter¢i, v naSem piipadé¢ - 1000 V. Dopad iontl zdsadné ovliviiuje strukturu
vrstvy. [2]

Tab. 2.1 Parametry depozice, vykon na terci P,, ¢as depozice t, pritok argonu @,, ,
priitok kysliku @, ,napéti na terci na konci depozice U,, celkovy tlak v komore p,.

P, [W] t [min] Dy [sccm] Doy [scem] U, [V] pi[Pa]

600 300 2 8 -1025 1,4
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Vzorek byl umistén vcelku do depozi¢ni komory, kde byl pfichycen (¢ast vzorkd ZA, ZB,
ZC,ZD, ZE), obr. 2.3. Nasledovalo deponovani vrstvy a nafezani prvkl na vzorky (1 x 1) cm.
Barevné jsou oznacené vzorky, které jsou pouZzité. TlouStka vrstvy se pohybovala piiblizné

kolem hodnoty 180 nm. Ostatni vzorky byly poskozené pii fezani.

1E J K U

1D F G

4C B C W

4B I E H P X
- [ Y

Obr. 2.3 Oznacéeni vzorku

2.2 Metody pro charakterizaci vrstev TiO,

V prvni Casti projektu je vyhodnocen vzorek postupné tepelné zpracovany ve vakuu
do maximadlni teploty 1000 °C, tzv. zkuSebni vzorek. Na tomto vzorku byly hleddny teploty
fazovych prechodii ve vakuové atmosféfe — vzorek byl méfen ,,in-situ* ve vysokoteplotni

komoie rentgenového difraktometru.

V druhé ¢asti jsou uvedené vzorky pro samotny vyzkum. U vSech vzorkil byla nejprve
vyhodnocena data z rentgenové difrakéni analyzy a z Ramanovy spektroskopie, poté

ze spektroskopické elipsometrie a UV/Vis spektrofotometrie.
2.2.1 ZkusSebni vzorek

Vzorek je tepelné zpracovany na 1000 °C tzv. postupnym tepelnym zpracovanim. Idealni
teplotni profil na obr. 2.4. Vzorek byl tepeln¢ zpracovan ve vakuu ve vysokoteplotni komote

rentgenového difraktometru v NTC.
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1000 ° C
teplota /
350°C
300°C
250°C
25°C 30°C

Obr. 2.4 Idealni teplotni profil postupné tepelné
zZpracovaného vzorku

Vzorek byl ohfivany do teploty 250 °C. Pred snimdnim difraktogramu probéhlo
odplynéni komory a ndsledné byla zvySovana teplota tepelného zpracovani po 50 °C az do
hodnoty 1000 °C. Na kazdé teplot¢ byl sniméan ,,in-situ‘* difraktogram. Na maximadlni teploté
probehly tfi méteni, kdy kazdé méfeni trvalo piiblizné 33 minut. Po vychladnuti vzorku na
teplotu 30 °C byl sejmut findlni difraktogram. VeSkerd méteni ve vysokoteplotni komoie byla
provedena v konfiguraci symetrické geometrie theta — theta. Pro tuto geometrii ale nejsou
vhodné pfili§ tenké vrstvy — rentgenové zateni projde pftilis hluboko do substritu, signal
z vrstvy je velmi maly a informace o zkoumaném materidlu zanikd. Proto byly vrstvy po
tepelném zpracovéani ve vakuu zmétené na tenkovrstvém ndstavci, kde nejsou méfeny roviny
rovnobézné s povrchem substratu, ale odklonéné o udhel (2% — w)/2, kde 29 je difrakeni
thel [°] a w je fixni dhel [°], pod kterym dopadd rentgenovy paprsek na povrch vzorku,

v naSem piipad¢ 0,5 °.
2.2.1.1 Rentgenova difrakéni analyza

Pro analyzu struktury tenkych vrstev byl pouZzit automaticky praskovy difraktometr
X Pert Pro (v€etn¢ piipravku pro méfeni tenkych vrstev s paralelnim svazkem, difrakénim
uhlem 29). Detektor se pohyboval v rozmezi 20° az 60° 28 s krokem 0,026°. Vysledky
z difrak¢ni analyzy byly nejprve upraveny (ur€eni a odecteni pozadi) v softwaru X Pert High

Score plus. Vysledky snimény pomoci tenkovrstvého nastavce TFA.
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Na obr. 2.5 je porovnavan vzorek postupné tepelné¢ zpracovany se vzorkem v piivodnim

stavu "as dep."

100
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Obr. 2.5 Srovnani postupné tepelné zpracovaného vzorku ve vakuu se vzorkem v pavodnim

stavu (S reprezentuje Laueho difrakéni linie ze substratu)

Na obr. 2.5 je zobrazen difraktogram vzorku postupné tepelné zpracovaného na 1000 °C
doplnény o vzorek as dep. (v ptivodnim stavu). Pismeno "S" symbolizuje difrak¢ni linie ze
substratu (Si). V difraktogramech jsou zobrazeny difrakéni linie rutilu a anatasu. Ve vzorku
as dep. se vyskytuje pouze krystalickd faze TiO, anatase + amorfni slozka reprezentovana
Sirokymi difrakénimi liniemi okolo pozic silngjSich difrakcnich linii anatasu. Tato slozka
ukazuje, Ze materidl, i kdyZ stdle neuspotddany, pfi dodani energie, bude mit tendenci se
formovat se ve fazi anatase. Vzorek tepeln¢ zpracovany na 1000 °C prosel z ptiivodniho stavu
anatase + amorfni sloZka ptfes pln¢ krystalickou anatasovou fazi a pii vySsi teploté opét

rekrystalizoval ¢ast anatasové faze do smési anatase + rutil, kde je 68% rutilu.
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Obr. 2.6 Difraktogramy vzorku tepelné zpracovanych na 1000 °C ve vakuu (S reprezentuje
Laueho difrakéni linie ze substratu)

Na obr. 2.6 je znazornén difraktogram vzorku postupné tepelné zpracovaného a vzorku
tepeln¢ zpracovaného piimo na 1000 °C. Vzorky se téméf shoduji. Vzorky tepelné
zpracované na 1000 °C prosly z pivodniho stavu anatase + amorfni slozka pies plné
krystalickou anatasovou fazi a pfi vyssi teploté opét rekrystalizovaly, ¢4st anatasové faze do
smési anatase + rutile, kde u vzorku tepeln€ zpracovaného (pftimo na 1000 °C) je ve smési

anatase + rutile - 45 % rutilu a ve vzorku postupné tepeln¢ zpracovaného 68 % rutilu.
2.2.1.2 Ramanova spektroskopie

Ramanova spektroskopie se v tomto experimentu vyuzila jako dopliikovd metoda
Rentgenové difrakéni analyzy, aby se potvrdil vyskyt krystalické faze TiO, v nadeponované
vrstvé. K méfeni byl pouzit disperzni Ramaniv spektrometr DXR Raman Microscope
s vlnovou délkou excitacniho laseru 532 nm. Spektra byla méfena v rozsahu od 100
do 1800 cm™. Doba osvitu byla 1 s a provedlo se 100 snimkd (skentl). Vykon laseru byl
nastaven na vykon 1 mW. Ddle byla pouzita HIGH RESOLUTION miiZka s pfesnosti 2 cm™.
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Na obr. 2.7 je zobrazeno Ramanovo spektrum vzorkl tepeln¢ zpracovanych na 1000 °C.
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Obr. 2.7 Srovnani postupné tepelné zpracovaného vzorku ve vakuu se vzorkem
v ptivodnim stavu

Na obr. 2.7 je srovnani vzorku v piivodnim stavu se vzorkem postupné tepelné
zpracovanym na 1000 °C. Ramanova spektroskopie potvrdila pfitomnost anatasu ve stavu as
deposited a smési anatasové a rutilové faze po postupném tepelném zpracovéani ve vakuu.
Kvantitativni analyza se diky ptfekryvu dvou anatasovych vibracnich linii s vibracni linii

transverzalniho optického moédu kifemiku neda provést.

2.2.1.3 Vyhodnoceni optickych vlastnosti

Vyhodnoceni bude provedeno pomoci metody Spektroskopické elipsometrie a metody
UV/Vis spektrofotometrie, diky kterym dostaneme indexy lomu jednotlivych vzorka. Na
obr. 2.8 je zobrazen index lomu vzorku postupné tepeln€ zpracovaného, doplnény o index
lomu ve stavu as deposited, v zavislosti na vlnové délce. K méfeni byl spektroskopicky

elipsometr Sentech SE 850 s maximdlnim rozsahem 240 — 2500 nm a dvoupaprskovy
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UV-Vis spektrofotometr Specord 210 s méticim rozsahem 190 — 1100 nm, krok méfeni 1 nm,

integracni ¢as na jeden krok je 0,1 s.

2,7

2,6 1

25 ——as dep.
1 —— 1000 °C
2,4 1

2,3 1

Index lomu [-]

2,2 1

2,1 1

2,0 1

1,9

T T
1500 2000 2500

Vinova delka [nm]

T T
500 1000

Obr. 2.8 Index lomu vzorku postupné tepelné zpracovaného na 1000 °C doplnény
o index lomu vzorku ve stavu as deposited

Na obr. 2.8 je zndzornén index lomu vzorku postupné tepelné¢ zpracovaného na 1000 °C
doplnény o index lomu vzorku ve stavu as deposited. Index lomu prvku v piivodnim stavu je
2,06. Po tepelném zpracovdni na 1000 °C se zvySil na hodnotu 2,36. Index lomu byl
definovan na hodnoté 589 nm (Fraunhoferova linie pro sodikovou vybojku). Pro vyhodnoceni

optickych vlastnosti byl pouZzit Tauc-Lorentziv model.
2.2.1.4 Diskuse ke zkuSebnimu vzorku

Pomoci rentgenové difrakce bylo zjiSténo, Ze u vzorku postupné tepelné zpracovaného
na 1000 °C se vyskytuje faze anatase i rutile. Vzorek tepelné zpracovany na 1000 °C prosel
z puvodniho stavu anatase + amorfni slozka ptes pln¢ krystalickou anatasovou fazi a pfi vyssi
teploté opét rekrystalizoval, ¢4st anatasové faze do smési anatase + rutil, kde je 68% rutilu.
Index lomu v piivodnim stavu je 2,06. Po tepelném zpracovani na 1000 °C se jeho hodnota

zvySila na 2,36, na coZ ma vliv uspofadavani struktury vrstvy.
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2.2.2 Vzorky pouzité pro vyhodnoceni experimentu

K dispozici bylo celkem jedendct vzorkll. Prvnich deset vzorkli bylo na kfemikovém
substratu, jeden na sklenéném substratu Corning. Vzorek na sklenéném substratu neni déle

tepelné zpracovan z diivodu nizké teploty tani materidlu.

Ctyii vzorky (vzorky Q, W, S, O) byly tepelné zpracovany (dile jen Zfhdny) ve vakuu
v NTC. Jednotlivé vzorky byly tepelné zpracovany na 400 °C, 600 °C, 800 °C a 1000 °C.

Jeden vzorek, vzorek E, zlstal pro srovnani s ostatnimi vzorky ve stavu "as deposited".

1000 °C

teplota T

250 °C

25 °C 30 °C
Obr. 2.9 Idealni teplotni profil tepelného zpracovani

Na obr. 2.9 je znazornén idedlni teplotni profil tepelného zpracovani jednotlivych vzorki.
Teplotni profil zac¢inal na 25 °C do teploty 250 °C, kdy prob&hlo odplynéni. Pak se nastavila
konkrétni teplota (max. teplota). Pfi dosaZzeni maximadlni teploty byla provedena tifi méfeni
na theta-theta geometrii s kratkou prodlevou. Doba jednoho méfeni trvala pfiblizné 33 minut.
Poté se nechal vzorek vychladnout na hodnotu 30 °C. Tepelné zpracované vzorky byly

po vychladnuti zméteny na TFA.

Zbylé vzorky, vzorky (L, M, N, V, Z) byly odesldany do Mezindrodniho laserového centra
v Bratislavé (MLC), kde probihalo tepelné zpracovani na vzduchu, tepelné zpracovani opét

na teplotach 400 °C, 600 °C, 800 °C a 1000 °C.

Na vzorcich, jak bude uvedeno v nésledujicich kapitolach, byl zkouman vyvoj krystalické
faze ve vrstvé TiO, pti riznych teplotach tepelného zpracovani. Cilem této prace je zjistit, jak
Ize podepozi¢nim tepelnym zpracovdnim meénit strukturni a optické vlastnosti a také zda

na tyto vlastnosti ma vliv prostfedi, ve kterém jsou tepelné zpracovany. Strukturni vlastnosti
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ovliviiuji optické vlastnosti. Pomoci zmény strukturnich parametrii je mozné dosahnout

takovych optickych parametri, které budou pro danou oblast pouZiti nejvice vhodné.

2.2.2.1 Rentgenova difrakéni analyza
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Obr. 2.10 Difraktogram vzorku tepelné zpracovaného na 400 °C ve vakuu se vzorkem ve stavu
as deposited (S reprezentuje Laueho difrakéni linie ze substratu)

Na obr. 2.10 je znazornén difraktogram vzorku tepelné¢ zpracovaného na 400 °C
doplnény o vzorek v piivodnim stavu. Je patrny vyskyt pouze faze anatase. Na hodnoté 37° 29
je patrnd nesymetrie difrakéni linie. Tato nesymetrie miZe byt ddna pifitomnosti i malého
mnozstvi fazi vyskytujicich se v ter€i, tzv. krystalografickych f4zi. Vzorek tepelné
zpracovany na 400 °C proSel zplivodniho stavu anatase + amorfni slozka pies plné
krystalickou anatasovou fazi. Aby prob¢hla rekrystalizace do smési anatase rutile, je potfeba

vyS§i teplota tepelného zpracovani.
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Vzorky tepelne zpracovane ve vakuu z NTC
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Obr. 2.11 Porovnani naméfenych difraktrogrami vrstev tepelné zpracovanych ve vakuu
pri riznych teplotach (S reprezentuje Laueho difrakéni linie ze substratu)

Na obr. 2.11 je porovnani vysledkli naméfenych pomoci rentgenové difrakce. Vzorek
v pivodnim stavu obsahuje smés anatase + amorfni slozka. Pii zvySovéni teploty tepelného
zpracovani na hodnoty 400, 600, 800 °C prosly vzorky z piivodniho stavu anatase + amorfni
slozka ptes pIn¢ krystalickou anatasovou fazi. Pfi zvySeni teploty tepelného zpracovani
na hodnotu 1000 °C opét rekrystalizoval, ¢dst anatasové fadze do smé&si anatase + rutil, kde je

45% rutilu.
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Vzorky tepelne zpracovane na vzduchu z MLC
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Obr. 2.12 Porovnani namérenych difraktrogramu vrstev tepelné zpracovanych na vzduchu
pri rznych teplotach (S reprezentuje Laueho difrakéni linie ze substratu)

V porovnani se vzorky tepelné zpracovanymi ve vakuu, kdy se krystalicka faze rutile
zacala projevovat az u vzorku tepelné zpracovaného na 1000 °C, faze rutile je patrnd jiz

na teploté tepelného zpracovani 800 °C.

Vzorek v plvodnim stavu obsahuje smés anatase + amorfni sloZzka. Vzorky tepelné
zpracované na 400, 600 °C prosly z pivodniho stavu anatase + amorfni sloZka pfes plné
krystalickou anatasovou fazi. Pfi teploté tepelného zpracovani 800 °C opét rekrystalizoval,
¢ast anatasové faze do smési anatase + rutile, kde je 5% rutilu. Pfi zvySeni teploty tepelného
zpracovani na 1000 °C opét rekrystalizoval, anatasova Cast ze smési anatase + rutile plné pfes

krystalickou rutilovou fazi.
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Obr. 2.13 a) Vyvoj poméru fazi anatase a rutile pfi tepelném zpracovani
ve vakuu, as dep (25°C), 400°C, 600°C, 800°C, 1000°C.
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Obr. 2.13 b) Vyvoj poméru fazi anatase a rutile pfi tepelném zpracovani na vzduchu,

Teplota tepelneho zpracovani [°C]

as dep (25°C), 400°C, 600°C, 800°C, 1000°C.

Obr. 2.13 a), b) popisuje vyvoj krystalickych fazi TiO, anatase a rutile. V difraktogramu

a) jsou hodnoty z tepelného zpracovini ve vakuu, v difraktogramu b) hodnoty z tepelného

zpracovani na vzduchu. Poméry fazi jsou feSeny jen z pohledu pfitomnosti faze anatase/rutile.
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U vzorku v ptivodnim stavu je pfitomna i amorfni fize, coz zde pro ptehlednost neni
zohlednéno. Pomér fazi anatase a rutile se 1i$i pouze pii teploté Zihani 800 °C, kde jiz

pii teploté zihani 800 °C dochazi k pfeméné¢ anatase na rutile.
2.2.2.2 Ramanova spektroskopie

Na obr. 2.14 a), b) jsou zobrazena a srovndna jednotlivd spektra Ramanovy

spektroskopie. Na pozici 520 cm™ je linie od substrétu Si s vysokou intenzitou.

a) Vzorky tepelne zpracovane ve vakuu
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Obr. 2.14 a) Ramanova spektra vzorki tepelné zpracovanych ve vakuu.

Na vyvoji spekter, obr. 2.14 a), je ztetelné, Ze tepelné zpracovani pii vysSich teplotach
ma za nasledek ubytek krystalické faze anatase a poté jeho pfeménu na fazi rutile. Ramaniv

c v v , -1 NP2 - - . - z
posun je feSen v rozmezi 50 - 700 cm™, dal${i oblasti nejsou pro tento experiment vyznamné.
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Vzorky tepelne zpracovane na vzduchu
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Obr. 2.14 b) Ramanova spektra vzorkt tepelné zpracovanych na vzduchu.

Obr. 2.14 b) znazornuje Ramanova spektra vzorkll tepelné zpracovanych na vzduchu
z MLC. U vzorku tepelné zpracovaného na 1000° C lze je patrny jednoznacny vyskyt pouze
faze rutil. Toto spektrum potvrdilo vysledky z rentgenové difrakéni analyzy, Ze u vzorku
tepeln¢ zpracovaného na vzduchu pii 1000 °C se vyskytuje pouze faze rutile. Ve srovnani
vzorku tepelné zpracovaného na 1000 °C na vzduchu a ve vakuu je dobfe patrnd zmeéna

v pribézich Ramanovych spekter.

Povrchy vzorkl tepelné zpracovanych na vzduchu, ziskané z optického mikroskopu,
se nijak podstatn¢ nelisi od povrchli vzorki tepeln¢ zpracovanych ve vakuu. Na obr. 2.15 jsou
zobrazeny povrchy vzorkll tepelné zpracovanych na vzduchu snimané optickym

mikroskopem Ramanova spektrometru.
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Obr. 2.15 Povrchy vzorku tepelné zpracovanych na vzduchu snimané optickym mikroskopem
Ramanova spektrometru.

Na obr. 2.14 jsou snimky povrchl vzorkil tepelné zpracovanych na vzduchu z MLC.
Z povrchu vzorkl tepelné zpracovanych na konkrétni teploty je zietelnd zména struktury
vrstvy. Na prvni pohled je vidét rozdil mezi povrchem vzorku tepelné zpracovaného
na 400 °C (600 °C) a vzorku tepelné zpracovaného na 1000 °C. Povrch u vzorku tepelné
zpracovaného na 1000 °C vypadd velice nehomogenné, ale jak je patrné ze SEM snimkil
(obr. 2.16), vrstva nemusi byt nehomogenni z hlediska fazového sloZeni (u tohoto vzorku se
vyskytuje pouze rutil), nehomogenita je zpisobena odrazy zafeni od rizné orientovanych
ploch velkych krystalti. Na obr. 2.16 je znazornén vyvoj krystalické faze vzorkl tepelné

zpracovanych na vzduchu z MLC.
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Obr. 2.16 Vyvoj povrchu vzorki tepelné zpracovanych na vzduchu detekovany pomoci
skenovaciho elektronového mikroskopu

2.2.2.3 Vyhodnoceni optickych vlastnosti

Pro tuto ¢4st experimentu je hodnocen navic jeden vzorek, vrstva TiO, nadeponovana

na sklenény substrat corning.

49



Optické vlastnosti dielektrickych tenkych vrstev Martin Malan 2014

100
80
1 vrstva + substrat

9 —— substrat
22 604
[0}
(&)
C 4 25
S
% 40 | OEO‘zm
C 15
s | g
— -,‘%"0‘

20 55‘

= 0
Vinova delka [nm]
0 T T T T T T T T
200 400 600 800 1000

Vinova delka [nm]

Obr. 2.17 Transmitanéni spektrum vzorku se substratem corningu

Na obr. 2.17 je zndzornéno transmitancni spektrum samotného substritu s
transmitan¢nim spektrem celého vzorku (substrat + nadeponovand vrstva). V dolnim rohu
transmitan¢niho spektra je zobrazena absorp¢ni hrana, kterd naznacuje, kde bude detekovana
optickd Sitka zakdzaného pdsu materidlu. Po vyhodnoceni transmitan¢niho spektra pomoci

Swanepoelovy metody [47] je urCena tloustka vrstvy a index lomu materidlu (viz obr. 2.18).
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Obr. 2.18 Index lomu vzorku na sklenéném a Si substratu
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Na obr. 2.18 je znazornén index lomu vrstvy nadeponované na substrt corning a index
lomu vrstvy na Si substratu v pivodnim stavu. Index lomu je stejny pro oba vzorky. Hodnota

indexu lomu je pro vinovou délku 589 nm 2,06.

1800 S PP
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Obr.2.19 Urceni optické Sitky zakdazaného pasu

Obr. 2.19 znazornuje optickou Sitku zakdzaného pasu. Opticka Sitka zakdzaného pasu se
pohybuje okolo 3,2 eV. Tato hodnota byla zjisténa pomoci softwaru TF-SpecGap. Software

v,z

vyuziva Taucovy definice
(ahv)"* = B(hv-E,). (2.1)

1/2

Za pomoci vySe uvedené definice byla urcena zdvislost (aE) '~ na energii fotonu E (resp.

rovnice kifivky, kterd tuto zdvislost popisuje). Linearni ¢ast grafu se extrapoluje k ose energii

fotonu. Misto, kde se osa protne s extrapolacni Carou, je opticka Sitka zakdzaného pasu.

Pii porovnéni indexu lomu vrstvy TiO, ve stavu as deposited na sklenéném substratu
uréeného pomoci UV-Vis spektrofotometrie sindexem lomu vzorku as deposited
na kfemikovém substratu ureného pomoci spektroskopické elipsometrie je index lomu

stejny, coZ indikuje, Ze materidl substratu nema vliv na vysledné optické vlastnosti vrstvy.
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Na obr. 2.20 a obr. 2.21 je patrné, Ze pti zvySovani teploty tepelného zpracovani se

zvétSuji 1 indexy lomu pii tepelném zpracovani na vzduchu i ve vakuu.

Vzorky tepelne zpracovane ve vakuu z NTC
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Obr. 2.20 Indexy lomu vzorkd tepelné zpracovanych ve vakuu
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Obr. 2.21 Indexy lomu vzorku tepeiné zpracovanych na vzduchu
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U vzorku tepelné zpracovaného ve vakuu ve stavu as deposited je index lomu po 2,06.
Po tepelném zpracovani na 1000 °C se index lomu zvysil na hodnotu 2,36. Vzorky tepelné
zpracované na vzduchu vykazuji vétsi index lomu. Ve stavu as deposited je index lomi

stejny. Po tepelném zpracovéani na 1000 °C se index lomu zvysil na hodnotu 2,57.

Hodnota indexu lomu vzorku postupné tepeln¢ zpracovaného na 1000 °C je stejna jako
hodnota indexu lomu vzorku tepelné zpracovaného ptimo na 1000 °C ve vakuu. Index lomu
obou vzorkt je 2,36. Pro vyhodnoceni optickych vlastnosti byl pouzit Tauc-Lorentziv model

viz [48].
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3 Shrnuti vysledkui a diskuse

Vsechny zkoumané vzorky byly deponoviny najednou béhem jedné depozice pomoci

reaktivniho magnetronového napraSovani.

Pro vyhodnoceni strukturnich parametri byla primarné¢ pouZita rentgenova difrakéni
analyza. Na difraktogramech vzorkil tepelné zpracovanych ve vakuu i na vzduchu je patrna

pfeména, jak amorfni fadze na fazi krystalickou, tak i pfi vysSich teplotach pfeména krystalické

faze anatase na krystalickou fazi rutile.

Vrstvy tepelné zpracované pii teplotdich 400 a 600 °C vykazuji plné€ krystalickou
anatasovou strukturu v obou pouZitych prosttedich, ve kterych probihalo tepelné zpracovani
(vakuum a vzduch). Pfi zpracovani ve vakuu se pouze anatasova struktura vyskytuje jesté
u teploty 800°C a pfi teplot¢ 1000°C se vyskytuje jiz smés fazi anatase/rutil, kde je 45 %
rutilu. Oproti tomu ve vrstvdch tepelné zpracovanych na vzduchu nastivd zména jiz
pfi teploté tepelného zpracovani 800 °C, kde u vzorkl tepelné zpracovanych na vzduchu se
vyskytuje faze rutile. Procentudlni zastoupeni faze anatase a rutile je 94,5 % anatase a 5,5 %
rutile. Zasadni zména nastava pfi teploté Zihani 1000 °C na vzduchu, kdy se faze anatase
zcela preménila na fazi rutile. Jako dopliikovd metoda rentgenové difrakéni analyzy byla
pro nds Ramanova spektroskopie. Pomoci této metody bylo ovéfeno tvrzeni z rentgenové

difrak¢ni analyzy o vyskytu jednotlivych fazi.

Ve srovnani se vzorkem postupné tepelné zpracovanym na 1000 °C je objem féze rutile
mensi. Ve vzorku postupné tepelné zpracovaném je 68 % rutilu z celkové smési anatase +
rutile. Pro ovéfeni vysledkii z rentgenové difrakce byla opét pouzita metoda Ramanova

spektroskopie. Ovéfeni potvrdilo vysledky z rentgenové difrakce, vyskyt rutilu.

Na zdklad¢ téchto zjisténych strukturnich parametri je mozné fici, Ze pifi vysSich
teplotdch dochéazi k vyvoji faze rutile a také muzeme s jistotou fici, Ze pii vySSich teplotach
zthani se na vyvoji krystalické faze zasadn€ podili vzduch. Dale lze predpokladat, ze

krystalicka faze rutile se bude vyvijet i s rostouci dobou tepelného zpracovani.
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Pii vyhodnocovéni optickych vlastnosti byl kladen diiraz na index lomu. Ve stavu as
deposited dosahuje index lomu hodnoty 2,06. Béhem zvySovani teplot tepelného zpracovéani
se zvySuje index lomu, na coZ mda zdsadni vliv usporfdddvani a zhutiiovani struktury.
Po tepelném zpracovani ve vakuu na 1000 °C se index lomu zvysil na hodnotu 2,36 a
po tepelném zpracovani na vzduchu na stejnou teplotu se dokonce zvysil na 2,57. Na prvni
pohled je zfetelny rozdil indexu lomu po tepelném zpracovini na 1000 °C na vzduchu a

ve vakuu. Pro srovnani, index lomu vzorku postupné tepelné zpracovaného je 2,36.

U vzorkt tepelné zpracovanych na vzduchu i ve vakuu se index lomu zvySoval s teplotou
tepelného zpracovani. U teploty tepelného zpracovani 400, 600 °C se u obou vzorkl
vyskytuje pouze faze anatase a i indexy lomu jsou tém¢ft stejné. Indexy se 1isi v setinach, kde
napiiklad index lomu vzorku tepelné zpracovaného na 400 °C ve vakuu je 2,13 a na vzduchu
2,15. U vzorku tepeln¢ zpracovaného na 800 °C je index lomu stejny (z rentgenové difrakéni
analyzy byl sice v malém mnoZstvi, 5,5% ze smési anatase + rutile, zjiStén objem krystalické
faze rutil, avSak na vyvoj indexu lomu to nema zdsadni vyznam). Index lomu u obou vzork

je 2,31.

Vzorek tepelné zpracovany ve vakuu na 1000 °C obsahuje smés anatase + rutile.
U tohoto vzorku jsme ptedpoklddali zvySeni indexu lomu, coz se potvrdilo. U vzorku tepelné
zpracovaného na vzduchu pii 1000 °C se ptredpoklada pouze vyskyt krystalické faze rutile
aindex lomu by mél byt 2,903. Index lomu u vzorku tepelné zpracovaného na vzduchu
na 1000 °C je 2,57. Chyba je zapfiCinéna piiliS drsnym povrchem, coz je limitujici
pro elipsometrii — dopadajici paprsek se odrazi vlivem naklonéni povrchu krystali mimo
dosah detektoru. Standardy pro indexy lomil pro faze anatase a rutile se pohybuji na vyssich
hodnotidch nez vysSlo v tomto experimentu. Vysledky z toho experimentu mohou byt
ovlivnény nestechiometrickou slouc¢eninou oxidu titani¢itého nebo také dutinami ve vrstve.

Na snimkach ze SEM je zndzornén vyvoj krystalitl ve vrstvé.

Dalsim bodem bylo vyhodnoceni optické Sitky zakdzaného péasu. Pomoci

spektroskopické elipsometrie byla optickd Sitka zakdzaného pdsma definovdna na hodnoté

3,2 eV. Tato hodnota se pfi riznych teplotach tepelného zpracovani téméi neménila.

Poslednim bodem tohoto experimentu byl zjistit, zda na optické vlastnosti bude mit i vliv

jiného substratu. Zjistilo se, Ze hodnoty zméfené se substritem z kiemiku a substratem
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z corningu jsou témeét totozné. Index lomu byl u obou 2,06 a optickd Sitka zakdzaného pasu

také stejnd, 3,2 eV.

Na zédklad¢ téchto zjiSténych parametrii lze fici, Ze index lomu se bude zvétSovat
pfi zvySovani teploty tepelného zpracovéni. Pii vySSich teplotich m4 vliv na index lomu i
prostiedi, ve kterém tepelné zpracovéani probiha. Déle jsme zjistili, Ze vyvoj indexu lomu

tém¢ef nezavisi na dobé tepelného zpracovani.
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Zaver

Predkladana diplomova price je zaméfena na optické vlastnosti dielektrickych tenkych
vrstev. Pro tento experiment byl vybrany oxid titaniity. Diky svym vlastnostem a diky
dostupnosti je oxid titanicity jednim z perspektivnich materidli pouzivanych napftiklad jako

anti-reflexni vrstva.

Préce byla rozdélena do né€kolika ¢asti. V prvni teoretické ¢asti byl vysvétlen pojem tenka
vrstva, ddle pak strucné¢ popsdny metody depozice tenkych vrstev, oblasti pouziti TF a
charakterizace zptsobu méfeni. Druhd ¢ast byla zaméfena na experiment. Nejprve byl méfen
vzorek postupné tepeln€ zpracovany na 1000 °C, tzv. zkuSebni vzorek. Poté nésledovalo

meéfeni a vyhodnocovani vzorkt pro vlastni experiment.

Nejprve se provedlo deponovani vrstvy na substrdt. Deponovéani se provadélo pomoci
magnetronového napraSovani. P&t vzorkli na kiemikovém substratu bylo odeslano do MLC
v Bratislavé, kde probchlo tepelné zpracovini na vzduchu pii teplotich 400, 600, 800,
1000 °C. Dalsi vzorky na kiemikovém substratu byly tepelné zpracovany v NTC ve vakuu. Po
nadeponovani vrstvy prob¢hla méfeni pomoci rentgenové difrakéni analyzy a Ramanovy
spektroskopie, pomoci kterych byly urCeny strukturni vlastnosti. Nasledovalo méteni pomoci
spektroskopické elipsometrie a UV/Vis spektrofotometrie. Diky témto optickym metoddm

jsme mohli ur¢it indexy lomi.

JelikoZ byla tato prace zamétfena primarné na optické vlastnosti ve vztahu ke strukturnim
vlastnostem, lze pro ziskdni dalSich informaci o nadeponované vrstvé pouzit dal$i metody.
Pro zpiesnéni a dovysvétleni nizké hodnoty indexu lomu by bylo vhodné pouZzit napiiklad
metody SIMS, EDS (EDX), které by mohly pomoci potvrdit/vyvratit diskutovanou
stechiometrii zkoumaného materidlu. Diky moZnostem vyuziti oxidu titani¢itého ve

fotovoltaickych aplikacich by bylo vhodné urcit elektrické vlastnosti.
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Pfilohy

Priloha A

F:\TiO2_123-01-Z_TFA_b.ASC F:\TiO2_123-01-Z_TFA_b.ASC
Pk=Pearson VIl Area 4 Peaks Pk=Pearson VIl Area 5 Peaks
1"2=0.992248 SE=49.957 F=3642.22 r"2=0.983983 SE=22.8597 F=824.497

F:\TiO2_123-01-Z_TFA_b.ASC F:\TiO2_123-01-Z_TFA_b.ASC
Pk=Pearson VIl Area 3 Peaks Pk=Pearson VIl Area 2 Peaks
r"2=0.991565 SE=32.6913 F=2009.05 r"2=0.973923 SE=11.5959 F=357.479

Obr. 2.11 Vyrovnana spekira pomoci funkce PEARSON IIV.V tomto pripadé se jedna o vzorek,
ktery byl tepelné zpracovany na 1000°C.



