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Abstrakt

Tato bakalarska prace se zabyva méfenim tloustky tenkych vrstev a nanovrstev
ptipravenych metodou sol-gel na rovnych substratech. Dale byla pozornost vénovana
omezujicim podminkdm meéfeni (tloustka, index lomu apod). TlouStky nanovrstev
vybranych anorganickych a organicko-anorganickych materidli na prihlednych
substratech (sklo, korund) byly zméfeny pomoci UV-VIS spektrofotometru
a elipsometru. Data z experimenti byla vyhodnocovana pomoci programu v Excelu,
s jejichz pomoci bylo usilovano o nalezeni maximalni shody mezi experimentalnim
a postulovanym prabéhem spektralni zavislosti transmitance Cist¢ho substratu

a substratu s vrstvami.

Klicova slova: metoda sol-gel, tenka vrstva, spektrofotometrie, elipsometrie, oxid

titani¢ity, index lomu.

Abstract

This bachelor thesis is concerned with measuring the thickness of thin layers and
nanolayers prepared by sol-gel method on flat substrates. Attention was also paid to
the limiting conditions of measurement (thickness, refractive index, etc.). Nanolayer’s
thicknesses of selected inorganic and organic-inorganic materials on transparent
substrates (glass, corundum) were measured using UV-VIS spectrophotometer
and ellipsometer. Experimental data were evaluated using the Excel programes, through
which it sought to find a maximum agreement between the experimental
and the postulated course of spectral dependence of the transmittance of pure substrate
and substrate with layers.

Key words: sol-gel method, thin layer, UV-VIS spectrophotometry, ellipsometry,

titanium dioxide, refractive index.
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Seznam symboli, zkratek a termint

Substrat
IPA

IPTI
ORMOSIL

ORMOCER
A

n

d

uv

VIS

IR

peak

submikronovy

Ty
MO-CVD
TEOS
TMSPM
MMA

BPO
AFM
SEM

podklad, na ktery se nanasi vrstvy
isopropylalkohol (propan-2-ol)
tetraisopropy! titanat — isopropoxid titani¢ity — iso(CsH;O),Ti
organically modified silica — organicko-anorganicky hybridni material
[24]

organically modified ceramic [9, 15, 40]
vlnova délka

index lomu

tloustka vrstvy

ultrafialovy

viditelné (svétlo)

infracerveny

vrchol (naptiklad v grafu)

mensi nez mikrometr

teplota zeskelnéni (skelného piechodu)
Metal-Organic Chemical VVapor Deposition
tetraethylorthosilikat, tetracthoxysilan
3-(trimethoxysilyl) propylmethakrylat
methyl-methakrylat

dibenzoyl peroxid

mikroskopie atomarnich sil

skenovaci elektronovy mikroskop



1 Uvod

Téma této prace jsem si vybral, protoze mi piislo zajimavé a dilezité pro praxi.
Povrchova vrstva materiali totiz Casto muze za konkrétni interakci s okolim. Jeji
vlastnosti maji velky vliv na vysledné vlastnosti materialu. Vedle ochrany materialu
a dalsich technickych vyuziti maji vrstvy velky vyznam v optice. Pro upravovani
optickych vlastnosti povrchll je nutné znat zavislosti vyslednych vlastnosti na solu
o urcitém sloZzeni na nandSeni vrstev, podminek nanaSeni a nasledného tepelné¢ho
vrstev. Pii poznani téchto zavislosti a jejich kvantifikovani je mozné reprodukovatelné
nanaset na povrch skel i jinych materiald vrstvy se znamym optickym chovanim. [19,

27, 35]

Na Technické Univerzit¢ v Liberci jiz fadu let probihd vyzkum spojeny

s metodou sol-gel a je mi cti se ptidat.
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2 Teoreticka ¢ast

2.1 Specifikace vrstev

Vymezeni predélu mezi tlustymi a tenkymi vrstvami se lisSi obor od oboru.
Nékdy jsou za tenké vrstvy povazovany i vrstvy v jednotkach mm ¢i um. O vrstvach
s tloustkou v rozmezi mezi 1000 — 100 nm se hovoti jako o submikronovych vrstach
avrstvy s tloustkou mezi 1 — 100 nm se oznacuji jako nanovrstvy. Tato bakalafska
prace se zabyva tenkymi vrstvami z pohledu definice v optice viz nasledujici kapitola

2.2.

Vrstvy se daji vytvafet mnoha zptusoby. Metody piiprav vrstev se déli na metody
fyzikalni a chemické. Priklady fyzikalni metody mohou byt sitotisk, naprasovani
a magnetronové napatovani. Metodou kombinovanou je naptiklad MO-CVD. Ptiklady
chemické metody jsou srazeni, silylace, redukce a sol-gel, ktera byla pouzita

pfi ptipravé vzorka v této bakalarské praci. [9, 11, 20]

Zpusoby méfteni tloustky tenkych vrstev a nanovrstev se mohou charakterizovat
jako nedestruktivni (magneticka indukce, ultrazvuk, optické metody) a destruktivni
zpusoby (fez). Vedle profiloméra lze prufez pozorovat skenovacim elektronovym

mikroskopem — SEM ¢i mikroskopii atomarnich sil — AFM.

Zvolenou oblasti této prace jsou vrstvy oxidu titani¢itého (TiO,), protoze oxidy
titanu jsou Vv posledni dobé velmi intenzivné zkoumany pro jejich mnohé dulezité
vlastnosti jako je napf. fotokatalyticka aktivita, superhydrofobita, mechanické,
chemické, tribologické, elektrické i optické vlastnosti viz kapitola 2.3.2. [16] Vrstvy
oxidu titani¢ittho jsou zkoumany také proto, Ze oxid titani¢ity je jednim
Z nejstabilnéjSich, a proto nejrozsifenéjSich sloucenin titanu v zemské kure. V piirodé
se vyskytuje ve tfech mineralnich formach — rutil, anatas nebo brookit [22, 33]. Studie
ukazuji, ze tenké vrstvy TiO; pfipravené za nizkych teplot maji amorfni strukturu. Podle
[16, 37] lze dosahnout krystalizace anatasu tepelnym zpracovanim nad 350 °C.
Podrobnéji se =zabyvaji vlivem tepelného zpracovani na vznik jednotlivych

krystalickych forem naptiklad autofi [21].
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2.2 Optické vlastnosti vrstev

Vrstvy v optice se déli na tenké vrstvy a tlusté vrstvy podle pozorovani v bilém
(polychromatickém) svétle. Tenké vrstvy jsou ty, na nichz lze jeSté pozorovat
interferenci denniho bilého svétla, a tfeba i vrstvy tenci, které tuto interferenci v bilém
svétle jesté nejevi. Této podmince vyhovuji vrstvy s tloustkou pfiblizn€¢ do d = 3 um
odpovidajici petindsobku vinové délky dopadajiciho zafeni. Interferencni barvy lze totiz
pozorovat do drahovych rozdili asi 5 A. PrekroCi-li se tento pocet vinovych délek,
zvySuje se pocet maxim jednotlivych spektralnich slozek, coz vede ktomu,

ze interferen¢ni barvy rychle slabnou a mizi. [9, 34]

Vrstvy se déli podle homogenity na vrstvy homogenni, vV nichZ v celé tloustce
vrstvy je index lomu stejny, a na vrstvy nehomogenni, v nichz se s tloustkou uréitym

zpusobem index lomu méni. [34]

2.2.1 Index lomu

Rychlost svétla je nejvétsi ve vakuu (299792458 m-s™). Ve vsech ostatnich
prostiedich je rychlost mensi. Pfi pfechodu do jiného prostiedi se rychlost zafeni méni,

ale frekvence ziistdvd nezménéna. Podle vztahu (1) se tedy musi ménit také vinova

délka. [42]

A= @)

Kde: ¢ — rychlost svétla; f— frekvence.

Odpor, ktery klade prostiedi svételnému paprsku o zndmé frekvenci a vlnové
délce jim prochdzejicim, zavisi na vlastnostech prostfedi (kvalitativni a kvantitativni
slozeni, koncentraci). Prochazi-li svételny paprsek z jednoho prostiedi do druhého, méni
se na rozhrani obou prostiedi rychlost Sifeni paprsku, a tim i smér Sifeni a paprsek
se lame Vv zavislosti na poméru optickych hustot danych prostredi. Index lomu (n) je
definovan jako pomér rychlosti §iteni paprsku v prvém prostiedi (c1) K rychlosti Sifeni

v druhém prostiedi (c2): [42]
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C,

n=-1
C2

)

Index lomu popisuje neznamé prostiedi srovnanim s definovanym prostiedim,
ve kterém je znama rychlost Siteni paprsku. V praxi se obtizné métila rychlost siteni
paprsku prihlednym prostiedim, jednodussi bylo méfit smér Sifeni. Proto Snelliiv zakon
definuje index lomu jako pomér sind uhlu dopadu (a) a lomu (B) (ahly jsou definovany

od pfimky kolmé k rozhrani): [10]

sina
n="—— ©)
sin g
Index lomu se vzdy vztahuje k uréitému prostiedi, proto bylo vhodné zvolit
urcité presné definované prostfedi za zakladni (standardni). Zvoleno bylo vakuum,
vnémz je rychlost Sifeni svételného paprsku maximalni (rovha rychlosti svétla).

Absolutni index lomu je definovany jako pomér rychlosti $iteni svételného paprsku

ve vakuu (c) k rychlosti v daném méfeném prostiedi (c2): [17]
n=— 4)

Z indext lomu blizkych tématicky této praci bych uvedl: index lomu vzduchu je
roven 1,00027; hodnoty indexu lomu u béznych kiemicitych skel se pohybuji v rozmezi
1,48 az 1,53. Vzhledem k pfesnosti méteni provadénych pouzitymi postupy (maximalné

0,00X, viz dale) 1ze rozdil mezi rychlosti ve vakuu a ve vzduchu zanedbat.

Index lomu zavisi na mnoha faktorech. Velikost indexu lomu zavisi na vinové
délce pouzitého svétla. Je proto nutné k indexu lomu vyznacit, pfi které vinové délce
svétla byl zméfen, napt. indexem vpravo dole (nsgo pti 500 nm). [42] Na nasledujicim
obrazku 1 je znazornéna zavislost indexu lomu n a extinkéniho koeficientu k na vinové
délce ziskana Wangem [37] elipsometrickym méfenim tenké vrstvy TiO, pfipravené

pfi 350 °C.
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Obr. 1: Zavislost optickych konstant n a k tenké vrstvy TiO; na vinové délce [37].

Index lomu se u vrstev TiO, zvySuje se zvySujici se teplotou tepelného

zpracovani (disledkem je nizsi rychlost Sifeni zafeni v zhutnéné vrstve) [22].

Velikost indexu lomu pevnych latek také zavisi na teploté¢ Chce-li se uvést

teplota, pti které¢ byl index lomu latky méfen, vyznaci se indexem vpravo nahofe,

napt. nZ’.

V piipad¢ poréznich vrstev se kromé rozptylu svétla na pérech v pritomnosti
velkého mnoZstvi malych pori projevuje i jejich vliv na index lomu materidlu, protoze
se material chova jako kompozit. Hovofii se zde 0 linearni zavislosti indexu lomu vrstvy

na objemovém podilu pord (porozite) [4, 9, 22].

Piistroje pouzivané na meéfeni indexu lomu se nazyvaji refraktometry (napf.

Pulfrichtiv a Abbeiv).
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2.2.2 Odraz a lom zareni na vrstvé

Dopada-li paprsek monochromatického svétla z prostiedi indexu lomu n’
na rozhrani, které oddéluje od prostiedi indexu lomu n (sklo), déli se obecné na dva
paprsky. Jeden zlstava v prostiedi indexu lomu n” (paprsek odrazeny), druhy se lame
do skla. Uhel o, ktery dopadajici paprsek svira s kolmici vztyéenou v bodé dopadu
na rozhrani se znaci uhel dopadu, uhel  tthel lomu a thlem o se znaci thel odrazu viz
obrazek 2 znazornujici schéma jevu pii interakci zafeni se sklem [11, 17, 19, 34]. Svétlo
dopadajici na zrcadlo se odrazi takovym zptisobem, Ze oba tthly mezi kazdym paprskem
a zrcadlem jsou stejné. Je zvykem méfit uhly od kolmice k povrchu zrcadla. Vztah

nazyvany zakon odrazu [10] ma tvar:

a=ao (5)

f/////% ;
%)/

Obr. 2: Odraz a lom [17].

Jevy pfi mnohonasobném odrazu jsou vysvétleny v kapitole 2.2.3 nize.
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Fresnellliv vztah udéavé cinitele odrazu p monochromatického paprsku, ktery
prochazi kolmo z jednoho prostfedi na povrch druhého prostiedi. Tento vztah urcuje

velikost odrazu svételného zafeni na hladkém povrchu pomoci indexu lomu. Fresnellav

vztah: [9, 17, 19, 34]
n—n,)
) ( 1 ] ©
n,+n,

kde n; je index lomu vrstvy, na které dopada zafeni a n; je index lomu prostiedi,
ze kterého zateni dopadé (obvykle vzduch). Z tohoto 1ze usoudit, ze pii naneseni tlusté

vrstvy o niz§im indexu lomu se snizi odraz zéfeni.

Dusledky Snellova zakona jsou takové, Ze prochazi-li paprsek z prostiedi
opticky fidsiho do opticky hustsiho, tedy np < n, pak p < a a paprsek se lame ke kolmici.
Naopak, prochazi-li z prostedi opticky hustsiho do opticky fidsiho, tedy np, > n, pak >
a a paprsek se lame od kolmice. V tomto druhém piipadé pti uréitém uhlu dopadu
dochazi k rovnosti thll o = oy = oy ; pfitom o m se nazyva thel mezni nebo kriticky.
Pro uhly dopadu vétsi, nez je mezni uhel o m, se veskeré zafeni od rozhrani odrazi; tento

jev se nazyva uplny nebo totalni odraz. [17, 34]

Rozptyl svétla na koloidnich ¢asticich pozoroval Tyndall pii prichodu
svételného paprsku mikroheterogennimi systémy. Tento rozptyl se projevil vytvorenim
tzv. svételného kuzZele. Rozptylovy jev je zpiisoben ohybem svétla, k némuz dochazi

na povrchu koloidnich ¢astic. [17]

Obecné je svételné zareni definovano jako elektromagnetické vinéni, Sifici
se pfimocare, pficemz maxima jednotlivych vin vytvéfeji kolem osy sméru Sifeni
valcovou obalovou plochu. Jsou-li ale kmity zafeni urCitym zptisobem usporadany,
dostavame co do charakteru uspotfadani zateni linearné, elipticky nebo kruhovée
polarizované. K polarizaci svétla mize dojit pfi jeho odrazu, lomu, absorpci nebo
rozptylu. Odrazeny paprsek je polarizovany a kmita v roviné kolmé na rovinu dopadu.
Cinitel odrazu je funkci thlu dopadu, vlnové délky dopadajiciho svétla a indexu lomu

skla. [17]

16



2.2.3 Interference

Optické jevy vtenké vrstvé (napf. interference svétla) jsou zavislé nejen
na tloustce tenké vrstvy d, ale na tzv. optické draze vrstvy nd, coz je soucin indexu
lomu vrstvy n a jeji tloustky d. Nejvice se v optice pocita s dvojnasobkem optické
tloustky, tj. 2nd znamenajici drahovy rozdil svételnych paprskt pii kolmém dopadu
a odrazu svétla ve vrstvé [35]. Priklad: mame-li ve vakuu (s indexem lomu n; = 1)
tenkou vrstvu tloustky d, pak ve vrstvé s indexem lomu n, = 2 bude vinova délka A
téhoz svétla polovicni a na stejné tloustce vrstvy dostaneme dvé vinové délky. Pro jevy
interference svétla je rozhodujici pocet vin, a proto je nutno vzdy pocitat s optickou

drahou a nikoliv pouze s tloustkou vrstvy [34].

Interferencni jevy jsou tudiz zévislé na vinové délce zafeni, indexu lomu vrstvy
a optické draze. Pokud je optickd drdha vzorkem srovnatelnd s vinovou délkou
dopadajiciho zafeni, nastavaji interferencni jevy. K interferenci svétla dochézi tehdy,
kdyZ dva svételné paprsky se §ifi prostfedim stejnym smérem a kmitaji ve stejné roving.
Dusledkem je skladani maxim a minim zafeni vedouci k zesileni, zeslabeni nebo

ve zvlastnim ptipadé k vymizeni svételné viny [9, 17].

Jasné duhové barvy se pielévaji, barvy se méni s tthlem, pod kterym se povrch
pozoruje. Uhel, pod kterym jsou vidét paprsky, neni stejny jako tihel, pod kterym se §ifi
paprsky ve vrstvé, pii prechodu svétla do vrstvy dochazi k lomu. Pti kolmém dopadu je
drahovy rozdil svételnych paprski nejmensi. Pokud paprsky dopadaji Sikmo, zveétsi
se jejich drahovy rozdil a tim se zméni vlnova délka svétla, pro které nastdva

interferenéni maximum nebo minimum [14, 18].

Na obrazku 3 je situace 1épe vidét u Sikmého dopadu (vlevo), htife u kolmého
(vpravo, vSechny paprsky by mély byt nakresleny v jedné ptimce). Paprsek svétla
dopadé na tenkou vrstvu (pfi kazdém dopadu na rozhrani se ¢éast zafeni odrazi a Cést
pronikne dovnitf):

- zateni dopada na horni rozhrani (rozhrani vzduch-vrstva na obrazku znaceno I)

- Cast zareni se odrazi (paprsek 1), ¢ast pronika do vrstvy (paprsek 2, 3, 4)

- paprsek 2, 3, 4 dopada na dolni rozhrani (rozhrani vrstva-vzduch, na obrazku

znaceno II)
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- Cast zafeni se odrazi zpét do vrstvy (paprsek 3.,4), ¢ast pronika do vzduchu
a pokracuje dal smérem doli (paprsek 2)

- paprsek 3,4 dopadé na horni rozhrani I

- Cast zareni se odrazi zpét do vrstvy (paprsek 4), ¢ast pronikd do vzduchu
a pokracuje dale smérem nahoru (paprsek 3)

- Cast paprsku 4 by se opét odrazila smérem nahoru, a tak dale. Intenzita tohoto
odrazeného paprsku je vSak podstatné mensi nez paprsku 3,4 a proto se zanedbava.

Pokud se pozoruje vrstva shora, je vidét interferenci paprski 1 a 3, pokud

zezdola je mozno vidét interferovat paprsky 2 a 4.

1"' 3 f T1 A3
| ." ."' E i
d 234 34 2,34 34
a A 4 , A
! R x : :
2% 47% 2v 4

Obr. 3: Schéma mnohonasobného odrazu [18].

zelena 520 nm ¢ervena 650 nm

A ’,»\" Jl‘\.\\ 3
2,3? Gy g 2@ 34> > 488nm
I R P ¥
4 2 '

Obr. 4: Chovani zeleného a ¢erveného svétla pii prichodu desti¢kou o tloust’ce 488 nm

a indexu lomu 1,33 [18].
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Na dal$im pfesné€jSim obrazku 4 jsou zndzornény i jednotlivé viny svétla pro dvé
barvy spektra, zelenou (A = 520 nm) a Cervenou (A = 650 nm), pfi prichodu tenkou
vrstvu (d = 488 nm). Paprsky letici doli jsou znazornény plnou Carou, paprsky letici

nahoru jsou znazornény ¢arkovane.

Jednotlivé odrazy probihaji tak, jak bylo uvedeno u obrazku 3. Mezi dvojici
paprskit vznikd dréhovy rozdil (vzdy jeden paprsek z dvojice projde ve vrstvé drahu
0 2d delsi), ktery je maly. Navic pfi odrazu, kterym vznikl paprsek 1, se méni jeho faze.
Pfi ostatnich odrazech zistava faze stejnd. Pfi¢inou rozdilu je druh odrazu. Paprsek 1
vznikl pti dopadu zafeni na rozhrani vzduch-vrstva, tedy pii prechodu zafeni z opticky
fidSiho do prostiedi opticky hustSiho. Takovy odraz je analogii odrazu na pevném konci

a méni se faze vinéni na opacnou. Z toho plyne, ze fazovy rozdil mezi paprsky 1 a 3 je
0 % vetsi nez mezi paprsky 2 a 4. Obé dvojice paprskl interferuji pfesné opacnym

zpusobem. [14, 18]

Podminka pro interferen¢ni maximum v odrazeném svétle:
2nd =%(2k _1) ™

Podminka pro interferen¢ni minimum v odraZzeném svétle:

2nd = ZK% (8)

2.2.4 Transmitance a absorpce

Ze zavislosti prostupu svétla tenkou neabsorbujici vrstvou na vinové délce
zéateni lze vypocitat tloustku vrstvy a jeji index lomu. Transmitance T je udavana
vétSinou v procentech, je dana pomérem zafivého toku ® vychazejiciho z absorbujiciho

prostiedi k pivodnimu zafivému toku @ [42]:

T-2 )
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Jiny autofi [1, 17, 29] transparentnost, transmisi vyjadiuji pomérem intenzity |
zateni proslého vzorkem a intenzity dopadajiciho zafeni Ip. Vztahuje se na jednotkovou
tloust’ku a pii vynasobeni stem obdrZime transmitanci v procentech:

T[%]= 1 100 (10)

0

Ma-li optické prostiedi tloustku x, soucinitel absorpce a a soucinitel reflexe R,
pak soucinitel transmise svétla, ktery je vysledkem mnohondsobné reflexe a absorpce

svétla je uréen vyrazem:

T (- Rz))-‘exp(—ax) 1)

Intenzita svétla se snizuje v disledku ¢aste¢ného pohlcovani pii prichodu sklem.
Mira absorpce svétla zavisi na druhu latky v niz dochazi k absorpci a na vinové délce
svétla. Kdyz se neabsorbuje viditelnd cast spektra, tak se spektralni sloZeni svétla
vystupujicitho z latky nezméni. Nezméni se barva, dojde pouze k sniZeni intenzity
svétla. Dochazi-li vSak k selektivni absorpci monochromatického svétla, pak svétlo
prochazejici studovanou latkou ma odlisné spektralni slozeni a dochazi ke zméné barvy.

[4, 17] Absorpéni zakon:
I =1,(1-R) exp(-ad) (12)

kde lp je intenzita dopadajiciho svétla, I intenzita proslého svétla, R koeficient

odrazu svétla na rozhrani vzduch-vrstva, o koeficient absorpce, d tloustka vrstvy [36].

2.3 Metoda sol-gel

Informace o této metod¢ lze nalézt v literatufe [2, 9, 24] a na internetu [26].
Touto vyznamnou chemickou metodou pfiprav vrstev je mozné modifikovat fyzikalni

a chemické vlastnosti riznych substrati.
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Prvni praktické vyuziti principii metody sol-gel bylo jiz v minulosti pfi ptipravé
silikagelu. Prvni patent na ptipravu vrstev touto metodou pochézi z roku 1939 a chranil
postup vyroby antireflexnich vrstev na fotografické cocky. [13] V Sedesatych
a sedmdesatych letech dvacatého stoleti se vyzkum vénoval studiu probihajicich dé&ja
| pfipravé vrstev z oxidu kfemicitého a titanicitého. Od konce sedmdesatych let nastal
prudky vzrist zdjmu o metodu sol-gel ve vyzkumu i v primyslové praxi. I dnes se jeji
vyznam stale zvySuje, protoze relativné jednoduchym postupem bez nutnosti
nakladnych vakuovych zafizeni lze pfipravovat Sirokou Skélu tenkych vrstev velmi

rozdilného chemického slozeni. [9]

Soucasny materidlovy vyzkum Ize podle pouzitych metod piipravy rozdélit
na,suché“ a ,mokré* procesy, pficemz metoda sol-gel je hlavnim pfedstavitelem
»mokrych* procest. Z hlediska vyrobniho je také velmi dilezité, ze metoda sol-gel je
typickym piikladem flexibilni aplikace s mimofadné vysokou pfidanou hodnotou
vyZadujici hlavné ,,know-how*. Z tohoto diivodu vétSina firem neudava zptisob vyroby

svych vyrobkd. [9]

Pod pojmem ,,metoda sol-gel* se rozumi skupina postupti ptipravy oxidickych
a pribuznych materiali, jejichZ spole¢nymi znaky jsou homogenizace vychozich slozek
ve form& roztoku, jejich pfevod na sol a nésledné na gel pfi zachovani jejich
homogenity. Na rozdil od klasického sklafstvi se jako vychozi suroviny pouzivaji
hlavné organické slouceniny prvkii (zvlasté alkoxidy, napiiklad tetracthoxid kiemicity
jako zdroj oxidu kiemicitého). Podle vychozich surovin Ize postupy ptipravy metodou
sol-gel rozdélit do dvou skupin viz obrazek 5. V prvni skupiné jsou postupy vychazejici
z alkoxidt a v druhé skupiné ze stabilizovanych vodnych solii oxidi, naptiklad ze solu
oxidu ktemicitého ¢i titani¢itého. Ob¢ skupiny se 1isi jak vychozimi surovinami, tak
| probihajicimi reakcemi. Pti nékterych postupech prvni skupiny se vSak ptechazi

do klasickych postupt druhé skupiny, ne naopak. [9, 17]

U prvni skupiny je prvnim krokem pfipravy rozpusténi alkoxidi pozadovanych
prvkll v bezvodém organickém rozpoustédle za vzniku pravého roztoku. Ptidanim
vypocitaného mnozstvi vody a katalyzatoru (kyseliny nebo zéasady) je fizenou
hydrolyzou a soucasné probihajici polykondenzaci ptipraven sol. Pokud jsou vyslednou
formou vrstvy, je sol nékterou z technik uvedenych v kapitole 2.3.1 nanesen na substrat

a preveden na gel dokoncenim polykondenzace v dasledku piisobeni vlhkosti z okoli
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a castecného odpateni rozpoustédla. Nasleduje Uplné odpateni rozpoustédla a vznikly
xerogel je pfeveden pfi tepelném zpracovani pii teplotach kolem nebo mirné nad
transformacni teplotou tg odpovidajiciho skla (ty je charakteristicka teplota v intervalu
premény skla jako tuhé latky na sklovinu jako vysoce viskézni kapalinu) nebo
pfti teploté krystalizace na vysledny produkt. V ptipadé¢ anorganicko-organickych
materiali mize byt zhutnéni dokonceno i chemickou polymeraci vhodnych organickych

reaktivnich skupin UV zéfenim nebo katalyzatorem.

V piipad¢ druhé skupiny se vychazi jiz z ptedem pfipraveného vodného solu
prislusného oxidu a ptipadné dalsi slozky jsou do solu pfidavany ve formé rozpustnych
soli. Zménou podminek, hlavné zménou pH, je sol destabilizovan a vnika gel, ktery je
dale vysuSenim pfeveden na xerogel a tepelnym zpracovanim pii teplotach zpravidla
onéco vysSich nez v pfipadé prvniho postupu vychazejiciho z alkoxidid je ziskan

vysledny produkt. [9]

Organické rozpoustEdio Koloidni roztak ‘

fizena hydrolyza a polykondenzace Eail

[ polykondenzace I

suieni
xerogel -
i teplota kolem Tg | teplota nad Tg |

viakna sklo
vrstvy sklokrystalicky matenial
krystalicky material

Obr. 5: Postupy piipravy materialu metodou sol-gel [24].
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Nasleduje vysvétleni pojmi z koloidni chemie [9]:

1) Disperzni soustava je smés nejméné dvou latek (slozek). Nejbéznéjsimi
disperznimi soustavami jsou roztoky, ve kterych slozku, ktera je ve smési v piebytku,
nazyvame rozpoustédlo (disperzni prostiedi) a ostatni slozky rozpusténé latky (disperzni

podil).

2) O koloidni roztok se jedna, pokud velikost ¢astic disperzniho podilu jsou vétsi
nez 1 nm. Horni hranice velikosti ¢astic v koloidnich roztocich se udava 300 az 500 nm.
Pokud jsou ¢astice disperzniho podilu mensi nez uvedené rozmezi, mluvi se o pravém
roztoku, pokud jsou vétsi, tak o hrubych disperzich. V koloidnich soustavach jsou
ve vétsing pripada Castice disperzniho podilu tvofeny nepravidelnymi shluky (asociaty,
aglomeraty) zékladnich stavebnich castic, mezi nimiz se uplatituji vyznamné soudrzné
sily. V c¢asticich velmi jemného krystalického oxidu titani¢itého o velikosti kolem
20nm je jiz vétSina atoml vzijemné vazana klasickymi vazbami (titan a kyslik
kovalentni vazbou) a pouze mala Cast atomid na povrchu c¢éstic je ve styku
s rozpoustédlem. V téchto piipadech je hmota castic jiz definovana jako samostatna faze
a vuci rozpoustédlu je omezena fazovym rozhranim. Takovéto soustavy jsou jiz

termodynamicky nestabilni, protoze energeticky nejvyhodnéjsi stav systému je stav

S nejmensim mezifdzovym rozhranim.

3) Solem se nazyva nepiili§ koncentrovany koloidni roztok za danych podminek
relativné stabilni. Chceme-li, aby si koloidni soustavy dlouhodobé zachovavaly své
vlastnosti, musime je stabilizovat. Na stabilizaci solli se podili vznikajici elektricka
dvojvrstva a sorpce molekul rozpoustédla a jinych molekul z roztoku na povrchu
koloidnich ¢astic. To vSe omezuje kontakt koloidnich ¢astic mezi sebou a brani vzniku
vétSich castic. Velmi silné vSak zavisi na konkrétnich podminkach v solu, hlavné
na pfitomnosti iontii (véetné iontd H3O" a OH’, tedy na pH prostiedi) a pfitomnosti
povrchové aktivnich latek (latek ovliviiujicich povrchové napéti rozpoustédla), jak
se stabilizace projevi. Bez stabilizace dojde k reakcim mezi koloidnimi ¢ésticemi

a k rychlému vzniku gelu.

4) Gel. Prostorové propojeni vznika gelaci (Zelatinaci) a projevuje se rdstem
viskozity. Struktura gelu je tvofena prostorovou vysoce porézni siti, v jejichz poérech je

rozpoustédlo.
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5) Xerogel. Jestlize zgelu odstranime opatrnym odpafenim vSechno
rozpoustédlo, struktura gelu se zpevni a v porech bude misto rozpoustédla vzduch.

Xerogely se vyznacuji velkym mérnym povrchem.

2.3.1 Zpusoby nanaseni vrstev metodou sol-gel

Pro nanaSeni solu na substrat se pouziva mnoho technik, jejichz vybér je dan
hlavné velikosti a tvarem substratu a technologickymi pozadavky. Pro vyzkum i vyrobu
jsou nejrozsifenéj$i hlavné techniky vytahovani (dip-coating) a odstiedovani
(spin-coating). Vyhodou téchto dvou metod oproti ostatnim je rovnomérna tloustka
vrstvy, kterd se pohybuje v rozmezi od nékolika desitek nanometr az do 10 pm. Dalsi
metody nanaseni, které vSak nezarucujici homogenitu vrstvy, jsou spray-coating,

flow-coating, capillary-coating, printing, elektroforéza nebo roll-coating. [9, 13, 26]

Po naneseni vrstvy nasleduje suSeni, béhem kterého dochazi k preméné solu
na gel a nasledné na xerogel. Po vysuSeni je potieba pripravené xerogelové vrstvy
tepelné zpracovat, aby doslo k pfeméné na piislusné oxidy a k fixaci pfipravené vrstvy
na povrch skla. Dochdzi pfitom k vytvofeni chemickych vazeb mezi vrstvou

a povrchem skla. [9, 25, 27]

Dip-coating je proces, ve kterém je substrat nejdifive ponofen do solu a poté
zného vytahovan definovanou rychlosti za dané teploty a danych atmosférickych
podminek. Tato technika je citlivd viici vzdusné vlhkosti. K vytahovani se pouziva
pfistroj s regulovatelnym motorkem, jehoz otacky se pfevadéji na pravidelny pohyb.
Substrat je zavéSen na lanku a uspofddani musi zabranit chvéni a nepravidelnostem
pohybu. Potahovani se sklada ze tii krokli: ponofeni substratu do solu, vytaZeni

a dokonceni hydrolyzy s odpafenim rozpoustédla z povrchu viz obrazek 6.

Na substratu vznika v duasledku hydrolytickych a polykondenzacnich reakci

vrstva gelu a v piipad¢ reaktivniho povrchu substratu dochazi ke vzniku chemické

o 24
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naptiklad na povrchu skla jsou to skupiny Si-OH. Béhem tepelného zpracovani dochazi

k pfeméné gelu na xerogel a nasledn€ na amorfni nebo krystalickou vrstvu.

Obr. 6: Faze dip-coatingu: ponofeni substratu do solu, tvorba vrstvy pii vytahovani a

gelace vrstvy odpafovanim rozpoustédla [3].

Jestlize se sol chova jako newtonovska kapalina, Ize tloustku vrstvy solu h

popsat [9, 26, 28] teoreticky odvozenou Landau-Levichovou rovnici:

h=0,94 (r-0)” (13)
"l (o 9)

kde: n je viskozita koloidniho roztoku, v rychlost tazeni, y, v povrchové napéti
na rozhrani kapalné a plynné faze, pao hustota koloidniho roztoku a g normalové tihové
zrychleni. Pro konkrétni sol 1ze uvedenou rovnici zjednodusit na vztah mezi tloustkou

vrstvy solu a rychlosti tazeni substratu slouc¢enim ostatnich proménnych do konstanty k:
h=k-0v?* (14)

Vyse uvedeny vztah vSak ¢asto neodpovida experimentalnim vysledklim a proto
nektefi autofi uvadéji semiempirickou rovnici pro zavislost tlouStky vrstvy h

na rychlosti tazeni v ve tvaru:
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h=k-v“* (15)
kde k a a jsou experimentalné stanovené konstanty.

Vysledna tloustka vrstvy po tepelném zpracovani vSak zavisi 1 na koncentraci
latky v solu. V pfipadé realnych soli, z nichz vétSina vykazuje odchylky
od newtonovského chovani, se pii experimentech hodnota koeficientu alfa pohybovala
nejvice okolo hodnoty 0,5 viz i kapitola 4.3. Timto pfiblizenim vznikl finalni vzorec

pro tloustku vrstev pfipravenych metodou dip-coating [6]:

t=K-Jv (16)
kde t je tloustka vrstvy, K konstanta pro konkrétni feSeni a v rychlost tazeni.

Po experimentalnim stanoveni konkrétni hodnoty koeficientu ve vySe uvedeném
vztahu lze zménou rychlosti tazeni pomérné pifesné fidit tloustku nandSené vrstvy.

Srostouci rychlosti tazeni celkova tloustka vrstvy roste a pfi zméné rychlosti

z1na16 cm-min " bude vysledna tloustka vrstvy étyfnasobna.

U béznych slozeni vrstev 1ze jednim tazenim pfipravit vyslednou vrstvu tloustky
15 az 150 nm, u oxidu kfemicit¢tho az 300 nm. Pii vétsi tloustce mize dojit
k ¢astenému nebo uplnému odloupnuti vrstvy. Odlupovani je zpisobeno vznikem
velkého napéti béhem suSeni a vlivem smr§tovani pifi tepelném zpracovani. ZvétSeni
tloustky vrstvy lze dosahnout opakovanym procesem namdaceni, vytazeni a tepelné¢ho

zpracovani. [9]

Spin-coating je technika, pii které rotuje substrat kolem vlastni osy kolmé
na nanaSenou plochu. Na stfed rotujiciho substratu je nanesen sol a jeho piebytecné
mnozstvi odlétne z okraje substratu ve formé kapek viz obrazek 7. Se snizujici se
tloustkou vrstvy klesd mnozstvi odletujiciho solu, jelikoz roste mnozstvi netékavych

slozek ve vrstvé a s tim 1 viskozita systému.
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Obr. 7: Spin-coating [30].

Vyhodou této techniky je rovnomérna tloustka vrstvy, nevyhodou je moznost
pouziti na relativné malé plochy. Tloustka vysledné vrstvy se pohybuje
od 15 do 300 nm a je omezena vznikem velkého napéti vlivem smr$t'ovani pii tepelném
zpracovani. Kvalita vrstvy zavisi na reologickych vlastnostech solu a na proudéni
okolni atmosféry (turbulenci), za nevhodnych podminek mtize dojit k poskozeni vrstvy.
V praxi [9] je pouzivana rovnice, ktera popisuje tloustku vrstvy h v zavislosti na uhlové

rychlosti o:
h=A-w"’ @an

Konstanty A a B jsou stanovovany empiricky a hodnota konstanty 3 se pohybuje

v rozmezi hodnot od 0,4 do 0,7.

2.3.2 Vyuziti metody sol-gel

Obecné vyuziti metody sol-gel je znazornéno na obrazku 8. Vyuzitim faktu,
ze SiO; vrstvy maji index lomu nizsi nez sklo a TiO, vrstvy maji index lomu vyssi, je
mozné pripravit antireflexni vrstvy, ptipadné reflexni vrstvy na plochém skle [27].
Nanocastice TiO; jsou fotoaktivni, proto se vlastnosti mnohych materiald modifikuji
pomoci tenkych vrstev s pfidavkem nanocastic TiO,. Vyuziti naléza jako samodistici
material s antibakterialnimi G¢inky, v optickych vstvach a v neposledni fadé v solarnich
¢lancich [16]. Pramyslové vyuziti metody sol-gel je znamo v oblasti mikroelektroniky
a senzoriky. Napiiklad lambda senzor pro kontrolu obsahu kysliku ve spalinach
automobilt [8] a biosenzory, protoze tenké vrstvy anorganickych oxidi mohou

pii zvySenych teplotdich reagovat na pfitomnost riznych plynnych latek zménou
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vodivosti. Uvedené vrstvy vSak reagovaly podobnym zpisobem i na vlhkost a to jejich
praktické vyuziti znacné omezuje. Vrstvy anorganickych oxidl jsou perspektivni jako
senzorové vrstvy pro plynné latky, je vSak nutné nalézt takové podminky, aby byla

zvySena jejich selektivita. [31]

Velmi perspektivnim materialem na vrstvy jsou organicko-anorganické vrstvy
typu ORMOCER. V téchto materialech jsou na atomy kiemiku, titanu a dalSich typicky
anorganickych prvkll navazany razné organické funkcni skupiny vcetné fenyl,
methakryl nebo epoxyskupin. Tyto materidly slouzi jako povlaky odolné proti

poskrabani nebo jako material na brylova skla. [5]

Aplikace vrstev lze piiblizné rozdélit podle vysledné funkce na vrstvy
soptickymi funkcemi (reflexni a antireflexni vrstvy), vrstvy ochranné, vrstvy
s elektrickymi funkcemi, vrstvy katalytické a vrstvy se specidlnimi funkcemi. Dalsi

aplikacemi metody sol-gel jsou vlakna, monolitické vzorky a prasky. [13, 26]

gvig.éu
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Obr. 8: Priklady riznych vyuziti metody sol-gel [13].

28



Vyhodami metody sol-gel jsou vysoka homogenita pfipravenych materialt,
dosazeni vysoké Cistoty prekurzord (alkoxidy) a pfesného slozeni materiali, dobra
rozpustnost vychozich latek a mirné reakéni podminky, moznost pfimé pfipravy vrstev
a vlaken, moznost piipravy specialnich kompozitnich material, mald investi¢ni
a energeticka naro¢nost [23, 25, 37]. Metodou sol-gel je mozno pfipravit mnohem vice
druhii skel nez klasickym tavenim. Bézné pouzivané jsou naptiklad skelné vrstvy oxidu
titani¢itého, vyrabéné tepelnym zpracovanim na riznych materidlech pii teplotach
kolem 500 °C, nebo vysoce chemicky nebo tepelné odolna vlakna s extrémnim obsahem
takovych oxidd, jako je oxid hlinity, zirkonicity nebo titani¢ity [5]. Dals§i vyhodou je
moznost piipravy tenkych vrstev na rizné materialy, hlavné na anorganické substraty
(sklo, keramika, kovy atd.), ale tenké vrstvy mohou byt nanaseny i na organické

materialy, zejména polymery. [7]

Dalsi vyhodou je nizka reakéni teplota. Tepelné zpracovani probihd pii mnohem
niz8ich teplotich nez klasické taveni. [23] Piikladem je kiemenné sklo, které se
pti klasickém postupu pfipravuje tavenim kiemene ve vakuu pii teplotach kolem 2000
°C. Yu a kolektiv [39] pfipravili z tetracthoxidu kiemicitého pruhledné kiemenné sklo
pii teplotach kolem 1100 °C, jemnou drt' lze na neporézni produkt s optickymi
vlastnostmi kiemenného skla ptevést jiz pti 650 °C a velmi tenkd vrstva tloustky 40 nm
se chova jako kifemenné sklo jiZ od 530 °C. Obdobn¢ se chovaji i xerogely jinych
chemickych slozeni a obecné lze fici, Ze produkty svymi vlastnostmi odpovidaji
prislusnym sklim po tepelném zpracovani na teploty piiblizné odpovidajicim
transformacni teploté téchto skel. V pfipad€ tenkych vrstev nebo vldken je potiebna

teplota jesté nizsi. [5]

Nejcastéji se ptipravuji vrstvy SiO; a TiO,, ale bézné se pouzivaji i vrstvy
z Al,03, B,03, ZrO,, PbO a dalsich oxidl, respektive jejich smési. Vedle Cisté
anorganickych vrstev jsou ve vyvoji hybridni anorganicko-organické vrstvy
(ORMOSIL, ORMOCER a nanokompozity), které obsahuji také chemické vazby mezi
organickym substratem a funk¢nimi skupinami vedle kifemiku, titanu, zirkonia a kysliku
[7]. Obecn¢ vyhodami jsou kontrolovatelnost, spolehlivost, reprodukovatelnost

a moznost pripravit nanostrukturni tenké vrstvy. [9, 21]
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Nevyhodou metody sol-gel je uzky vybér vychozich chemikalii pouzitelnych
na naneseni vrstvy a slozitd vyroba prekurzori méa za nasledek vyssi cenu. Déle je to
citlivost nékterych prekurzorti vici vodé a kysliku, vyssi technologickd naro¢nost,

pfitomnost zbytkového uhliku a OH skupin. [9, 23, 26]

2.4 UV-VIS spektrofotometrie

Spektrofotometrie patii ke standardnim metodam chemické analyzy. Je to citliva
metoda, ktera je experimentalné nenarocna. Jedna se o spektroskopii ve viditelné casti
(VIS, rozmezi 380-760 nm) a ultrafialové casti (UV, rozmezi 200-380 nm) oblasti
spektra [42], ktera sleduje absorpci elektromagnetického zafeni (mnozstvi pohlceného
zateni) pii prichodu vzorkem v zavislosti na jeho vlnové délce. Mnozstvi pohlceného
svétla se vyjadiuje bud’ transmitanci T nebo absorbanci A. Zavislost absorbance nebo
transmitance na vilnové délce je oznaCovana jako absorpéni spektrum, které miize

obsahovat absorp¢ni pasy.

Ze spektralni zavislosti transmitance lze u tenkych vrstev S interferenci nékolika
zpusoby urcit optické parametry,. Jedna se o tloustku vrstvy, index lomu, absorpcni

koeficient, dielektrickou konstantu, energii linearniho oscilatoru a disperzni energii.

vvvvvv

Uspotradani spektrofotometri je pievazné dvoupaprskové a méfeni vzorku
(T =f (X)) probiha soucasné s métenim propustnosti prostiedi (vzduchu). Je tieba proto
znat spektrum absorbance substratu (nesmi byt velkd), se kterym se pii vypoctech
nasledné¢ pocitd. Obecné¢ lze tedy shrnout cely proces nésledné: svazek
polychromatického zafeni vychdzejici ze zdroje dopadd na vstupni Stérbinu
monochromatoru, po rozkladu na reflexni miizce (nebo hranolu) vychazi z vystupni
Stérbiny svazek pfiblizné monochromatického zéteni, které je charakterizovano tzkym
intervalem vinovych délek, které projdou vystupni Stérbinou (stfedni hodnotou tohoto
intervalu je nastavena vilnova délka a velikost intervalu je zavisla na konstrukci
pfistroje), po pruchodu absorpénim prostfedim dopadd monochromatické zéteni

na detektor a vznikly fotoproud je veden na analogovy nebo digitalni vystup. [12]
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Teoreticky model pro vypocet celkové transmitance tenkych vrstev [24] lze

popsat obrazkem 9 a je dale rozveden vzorci v kapitole 3.6:

:hJ

prostredi

1. rozhrani

tenka vrstva n )

2. rozhrani

substrat n

n 'l].l 'lln

Obr. 9: Vicepaprskova interference [24].

2.5 Elipsometrie

Ptikladem elipsometrické metody je VASE - variable angle spectroscopic
ellipsometry — spektroskopicka elipsometrie s proménnym uwhlem. Tuto metodu lze
vyuzit také pro méfeni pruhlednych, extrémné tenkych vrstev v fadu jednotek nebo
desitek nanometr. Schéma této metody je zndzornéno na obrazku 10. Linearné
polarizovana vlna se po odrazu stava elipticky polarizovanou viz obrazek 11. Méfti
se zména polarizace linearné polarizovaného svétla zdroje po interakci (odrazu od
povrchu materialu) pfi riznych uhlech dopadu. Vystupem elipsometrického méfeni je
spektralni zavislost parametrit ¥ (pomér amplitud dvou polarizovanych kolmych vin
po odrazu od vzorku) a A (jejich fazovy rozdil). Kromé urceni tloustky umoziuje
I ureni optickych vlastnosti vrstev, na kterych je pomér amplitud rovnob&znych

a kolmych slozek zavisly. [24, 36, 41].
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4 O

Obr. 10: Schéma elipsometrické (polariza¢ni) metody [36].
Kde: Z — zdroj zateni; F — filtr; P — polarizator; K — kompenzator; S — vzorek;

A — analyzétor; D — detektor zafeni.

1. linearly polarized light ...

E pjplane

3. elliptically polarized light

D-plalrl1 g

2. reflect off sample ...

by
plane of incidence

Obr. 11: Princip zmény polarizace pii odrazu ze vzorku [1].
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3 Experimentalni ¢ast

Jako substraty pro nanaseni vrstev byla pouzita podlozni skla firmy Marienfeld
(bézna sodno-véapenato-kiemicita laboratorni podlozni skla) a polykrystalicky korund

optické kvality.

Piiprava vrstev zahrnovala ¢isténi substrati (podlozni sklicka a korundové
desticky) od organickych a anorganickych necistot. Pro manipulaci byla pouzivana
umélohmotnd pinzeta. Podlozni sklicka byla postupné ponofena do 1% roztoku
Hellmanex II pfes noc, oplachnuta v destilované vod¢, vyc€iSténa ultrazvukem
Vv destilované vod¢, vicenasobné oplachnuta destilovanou vodou, ponotfena do kyseliny
dusicné ziedéné 1:1, oplachnuta destilovanou vodou, nasledovala opét ultrazvukova
lazen v destilované vodé, oplachnuti v destilované vodeé, oplachnuti izopropylalkoholem
a nasledné ponofeni do cistého izopropylalkoholu, kde sklicka ziistala uschovana

do doby nanaseni vrstev.

Korundové desticky byly v peci vyhiaty na teplotu 800 °C pro odstranéni
organickych slozek, mechanicky ocistény, vlozeny do kyseliny fluorovodikové po dobu
3 dni, oplachnuty v destilované vodé, opladchnuty izopropylalkoholem a nésledné
ponofeni do ¢Cistého izopropylalkoholu, kde desti¢ky zistaly uschovany do doby

nanaseni vrstev.
3.1Sol Ti48

Sol pro piipravu vrstev TiO, byl pfipraven metodou sol-gel
Z tetraisopropyltitanatu  (izo(C3H;0)4Ti, dale jen [IPTI) fizenou hydrolyzou
a polykondenzaci v izopropylalkoholu (IPA) za kyselé katalyzy HCI. Sol byl ptipraven
za dohledu doc. Ing. Petra Exnara, CSc.

Celkem bylo odméieno 82 ml IPA. Do dvou tietin IPA (cca 55 ml) se piidalo
pod hladinou injek¢ni stiikackou 15 ml IPTI. Do zbyvajici tietiny IPA se pfidalo 2,4 ml
35% HCI. Poté byla tato tfetina pomalu nalita za stalého intenzivniho michani
na elektromagnetickém michadle do rozmichanych prvnich dvou tfetin IPA s IPTI
(do stiedu viru vznikajiciho michanim). Po desetiminutovém michani nasledovalo

preliti vzniklého solu do plastové nadobky a sol byl pojmenovan Ti 48.
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3.2S0l AD 9

Sol AD 9 byl ptfipraven metodou sol-gel standardnim postupem popsanym
Vv patentové prihlasce [32]. Jedna se o anorganicko-organicky material na bazi TMSPM
— TEOS s ptidavky IPTI, methylmethakrylatu a dusi¢nani Ag, Cu a Zn urcCeny jako

antibakterialni vrstva pro zdravotnictvi. Pfipravu solu fidil doc. Ing. Petr Exnar, CSc.

3.3. Priprava vrstev

Piiprava vzorkti metodou dip-coating i spin-coating probihala na zatizenich
sestavenych na TUL.

Vrstvy na skle pfipravované metodou dip-coating ze solu Ti48 byly
pfipravovany tak, ze sklo bylo nejdiive ponofeno na 30 sekund v solu, néasledovalo
vytahovéani zvolenou konstantni rychlosti, 1 minutu po vytazeni byl vzorek umistén
do stojanku a po 15 minutach na vzduchu byl na 15 minut vloZzen do pece nastavené
na teplotu 500 °C. Postup byl v ptipadé pozadavku na silngj$i vrstvu opakovan.
Na zavér byly vSechny vzorky tepelné zpracovany v peci po dobu 1 hodiny. Pichled

ptipravenych vzorkl i s pouzivanym oznacenim je uveden v tabulce 1.

Tab. 1: Pfehled vrstev pfipravenych ze solu Ti 48 na skle metodou dip-coating a jejich

oznaceni.
nazev vzorku | rychlost taZeni pofet , celkovy pocet tepelna uprava
nanaseni vrstev
Ti 48-1 1 cm/min 1 2 500 °C/1h
Ti 48-2 4 cm/min 1 2 500 °C/1h
Ti 48-3 15 cm/min 1 2 500 °C/1h
Ti 48-4 1 cm/min 2 4 500 °C/1h
Ti 48-5 4 cm/min 2 4 500 °C/1h
Ti 48-6 4 cm/min 3 6 500 °C/1h
Ti 48-7 4 cm/min 4 8 500 °C/1h
Ti 48-8 4 cm/min 4 8 500 °C/1h
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Vrstvy na skle pfipravované metodou spin-coating ze solu Ti48 byly
pfipravovany tak, ze podlozni sklo bylo nejdiive ptfichyceno oboustranné lepici paskou
po stranach na pohyblivou ¢ast spin-coateru, nasledovalo naneseni cca 0,5 ml Cistého
IPA pro aktivaci povrchu injekéni stiikackou doprostied sklicka, na 3 sekundy
se pristroj zapnul, poté se doprostied pomoci injekéni stiikacky naneslo cca 0,5 ml solu
Ti 48 a pristroj byl opét spustén na 10 sekund pfi rychlosti 3 000 otacek za minutu.
Vzorky byly poté 15 minut ponechdny na vzduchu a na 15 minut vlozeny do pece
nastavené na 500 °C. Postup byl v ptipadé¢ pozadavku na silnéjsi vrstvu opakovan.
Na zavér byly vSechny vzorky tepelné zpracovany v peci po dobu 1 hodiny. Prehled

ptipravenych vzorki i s pouzivanym oznacenim je uveden v tabulce 2.

Tab. 2: Pfehled vrstev ptipravenych ze solu Ti 48 na skle metodou spin-coating a jejich

oznaceni.
nazev vzorku pocet nanaseni celkovy pocet vrstev
Ti 48-10 1 1
Ti48-11 2 2
Ti 48-12 3 3
Ti 48-13 4 4
Ti 48-14 3 3

Vrstvy na skle a korundu ptipravované metodou dip-coating ze solu AD 9 byly
pfipraveny obdobnym zpisobem z neziedéného solu (dale oznacené A), ze zfedéného
solu sIPA 1:1 (dale oznacené¢ B) a ze =zfedéného solu sIPA s pfidavkem
fotokatalyzatoru Irgacure 1:1 (dale oznacené C). Vzorky z neziedéného solu
a ze ziedéného solu s IPA 1:1 byly dopolymerovany z poloviny tepelnou polymeraci pti
90 °C/3 hodiny a z druhé poloviny 150 °C/3 hodiny. Vzorky ze sold s Irgacure byly
dopolymerovany viditelnym nebo UV zatenim. Ptehled pfipravenych vzorku

I S pouzivanym oznacenim je uveden v tabulkach 3 a 4.
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Tab. 3: Ptehled vrstev pripravenych ze solu AD 9 na skle a jejich oznaceni.

nazev celkvo vy .
vzorku pocet tepelnd Gprava fotopolymerace
vrstev

A90S1 2 90 °C/24h

A 90 S2 2 90 °C/24h
A 150 S1 2 150 °C/2h
A 150 S2 2 150 °C/2h

B 90 S1 2 90 °C/24h

B 90 S2 2 90 °C/24h

B 150 S1 2 150 °C/2h

B 150 S2 2 150 °C/2h

C908S1 2 90 °C/24h

C90S2 2 90 °C/24h
C 150 81 2 150 °C/2h
C 150 S2 2 150 °C/2h

Cuvsl 2 UV (UVA 1h z kazdé strany) X 2h
CUV S2 2 UV (UVA 1h z kazdé strany) X 2h
CVISS1 2 VIS (17h a 4h z druhé strany) £ 21h
C VIS S2 2 VIS (17h a 4h z druhé strany) X 21h
Tab. 4: Ptehled vrstev piipravenych ze solu AD 9 na korundu a jejich oznaceni.
nazev celkvo vy .
vzorku pocet tepelna uprava fotopolymerace
vrstev

A90K 2 90 °C/24h
A 150 K1 2 150 °C/2h
A 150 K2 2 150 °C/2h

B 90 K 2 90 °C/24h

B 150 K 2 150 °C/2h

CI0K 2 90 °C/24h

C150K 2 150 °C/2h

CUV K 2 UV (UVA 1h z kazdé strany) X 2h
CVISK 2 VIS (17h a 4h z druhé strany) £ 21h
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3.4 Postup méreni na UV-VIS spektrofotometru

Pro ucely této bakalaiské prace byl pouzit UV-VIS spektrometr GBC Cintra
202. Piistroj je fizeny externim pocitacem pomoci programu Cintal verze 2.2 GBC
Scientific Equipment. Jedna se o dvoupaprskovy spektrometr s moznosti méfeni
pevnych a zakalenych vzorkli s vyuzitim diftzni reflektanéni koule. Hlavni soucasti
spektrometru tvoii svételny zdroj, ktery poskytuje osvétleni odpovidajici vinové délky
(pro viditelnou oblast je jim 35W wolframo-halogenova zarovka, pro UV-oblast 30W
deuteriova lampa), dale monochromator (dvoupaprskovy opticky systém, tvoii jej
vstupni a vystupni Stérbina, rozkladny prvek a miizkova soustava) s holografickou
miizkou a pevnou Sitkou $térbiny 1,5 nm, integracni koule obsahujici na sténach
Spektralon, detektor (fotodioda) a zesilovag, ktery zpracovava signal z detektoru. Uplny
rozsah vinovych délek, na kterém je spektrometr schopny méfit, je 190 az 1200 nm,
pfi pouziti integracni koule se vzhledem k pouzitym materidliim tento interval zkracuje
na rozmezi mezi 200 az 850 nm. Rychlost posuvu mezi vinovymi délkami je 15,000
nm/min a maximalni skenovaci rychlost je 10,000 nm/min. Vlnova ptesnost je + 0,1 nm
a reprodukovatelnost vinové délky je = 0,019 nm. Fotometricka ptesnost pfistroje je £
0.0004 A a uvadi se, ze rozptylené¢ svétlo pfi 340 nm odpovida 0,00009 % T.

Pii kazdém zapnuti pfistroje se automaticky kalibruje vinova délka. [12]

Zplusob méteni byl zvolen na prichod s integra¢ni kouli. Po zapnuti pfistroje
se automaticky zmétilo pozadi ve spektrofotometru (neabsorbujici prostiedi) neboli

baseline. Nastaveni zakladnich podminek méfeni:
- Zptsob proméfovani vzorkd — wavelenght scan
- interval vlnovych délek 360 — 850 nm
- rychlost proméfovani (speed) 1000 nm/min
- vzdalenost jednotlivych bodi méteni (step size) — 2,133 nm
- §itka Stérbiny (slit width) 1,5 nm
- volba jednotek na ose y (mode) - % transmittance
Pied kazdou sérii méfeni Se znovu proméfovala zakladni cara (baseline) bez
vzorku, zda-li nedoslo k nezadoucim odchylkam ve vlastnostech integrac¢ni koule.

Po nasledném vloZeni vzorku bylo mozné méfit (scanovat) dany vzorek na riznych

mistech (na kazdém misté byl proveden jeden scan).

37



Vzorky byly prométeny 2x z kazdé strany (celkem tedy 4x). Ve vyjimecnych
piipadech (neodpovidajici vysledky, chyba pfistroje atd.) byly prométovany vicekrat
z kazdé strany nebo jen zjedné strany (znehodnoceny preparat atd.). Snahou bylo,
aby vzorek byl postaven (v ptipadé korundové desticky prichycen z divodu mensich

rozméru desticky) kolmo, aby méfeni nebylo zatizeno dodate¢nou chybou.

Vsechna méfeni se na pocitati zobrazovala jako grafy, které mély na ose x
vinovou délku A [nm] a na ose y hodnoty transmitance T [%]. Ze zminénych 4 kiivek
byla zprimérovanim vypocitana vysledna kiivka a ta byla poté stiedné vyhlazena.
Surova data, bez tprav, byla zalohovana ve formatu SCAN a vysledné grafy (scany)

byly zalohovany ve formatu SCAN a CSV. Na obrazku 12 je piiklad shody ctyf

primérovanych spekter (a jejich priméru) z riznych mist jednoho vzorku.

& Cintral ver. 2.2 GAC Scientific Equipment - CINTRA General Application : workspace6® - [Ti 48-6 p.scan, Ti 48-6 1.scan, Ti 48-6 2.scan, et af
Fe Edt Vew Tools tieb

#H > B8 S 00 ?
e ® || weicome Tid8-6p.3can, T 94 Lacan, T 496 Zacan, etal |

a e

T LA
q | e Lot
A -

452 4BS4 4S5 A0SR A0S0 42 4064 4GB MR 40 4572 T4 46T 7B 4BA0 4382 494 4OBR 43R 4sap

Obr. 12: Ukazka pribéhu méfeni v programu Cintral a zobrazeni ¢asti

zpramérovanych spekter.

38



3.5 Postup méreni na elipsometru

Meéfeni s proménnym uhlem popsané v Kapitole 2.5 je pracné, nepouziva se
pfi pribéznych méfenich a vtéto praci byla pro zjednoduSeni vyzkousena
elipsometricka metoda s fixnim (kolmym) tthlem dopadu. Vzorky byly méfeny pomoci
pristroje Stellar zptsobem méfeni na prostup. Po kalibraci pozadi (zadny prostup
a prostup prostiedim bez vzorku) byl opakované vlozen vzorek s vrstvou vzdy tak,
ze byl proméfen prostup na rtuznych mistech vzorku. Jednotlivé ziskané kiivky
transmitance byly zprimérovany do jediné reprezentujici prub¢h transmitance dané¢ho

vzorku. Data byla zalohovana ve formatu TRM.

3.6 Postup vypoctu

Pro vypocty byl pouzit jednoucelovy program v prostiedi Excel, ktery byl

vvvvvv

Zpusob vypoctu byl zalozen na rovnicich odvozenych v literatufe [34].

Pro fazovy rozdil paprsku plati:
X = 27” -2n,d cos g, = 47” -n,d cos ¢, (18)

Pro propustnost systému substrat — tenka vrstva plati:

4n’n,n

nZ(n+n,)’ —(n2 —annf - né)sinz(;j

T = (19)

Metoda zpracovani naméfenych experimentalnich dat se zakladd na metodé
nejmensich ctvercli, kdy se hledd co nejlepsi shoda mezi experimentidlnim
a postulovanym pritbéhem spektralni zavislosti transmitance systému substrat — tenka

vrstva.

39



Ve vypocetnim programu byly zohlednény zavislosti indexu lomu substratu
(podlozniho skla nebo korundu) a absorpce zafeni ve hmoté substratu na vinové délce.
Pro zavislost indexu lomu na vlnové délce pro tenkou vrstvu byly pouzity vztahy

pro linearni oscilator a Cauchyho vztah.

Index lomu ve viditelné oblasti 1ze popsat pomoci rovnice linedrniho oscilatoru

[38]:

E,-E E,-E
n2_1: d 0 — d 0 20
E2-(hv)? EZ-E? (20)

Kde: n — index lomu, hv — energie fotonu (hv = E = 1232,7/A [eV]), A — vInova

délka zafeni [nm], Eq — dispersni energie [eV], E, — energie linearniho oscilatoru [eV].
Rovnici Ize prepsat v linedrnim tvaru:

2
! B B AEsB (21)
. E

Vynesenim zavislosti 1/(n® - 1) na E? je ziskana linedrni zdvislost ve formé

y =-A-x + B, kde:

1
E,=,,—— aE =B-E 22,23
d Q'B o} d ( )

Cauchyho vztah pak popisuje rovnice:

n(A)= A+ o+ = (24)

Kde: n — index lomu pro ptislusnou vinovou délku, A — vinova délka zatfeni [nm]

a A, B, C — materialové konstanty charakteristické pro dany material. [24]
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Vlastni postup vypoctl uvedenym programem je shrnut nasledné:

Nejprve bylo tfeba do sloupcti v souboru v Excelu doplnit naméfena data
pro substrat s vrstvami. Program sam jiz obsahoval pozadi substratu (skla ¢i korundu)
vypocitané primérovanim vétsiho mnozstvi méteni Cistych substratl a Ciniteld absorpce
substratu. Postupné byly dosazovany odhadnuté hodnoty tloustky vrstvy a koeficientli
Cauchyho vztahu pro vrstvu a hledalo se minimum sou¢tu kvadratickych odchylek
rozdilu experimentalniho a vypocitaného pribéhu. Program vzdy spocital odchylky
pro 10 rtznych tloustek vrstvy (volena zakladni tlouStka a krok zmény) a vysledek
zobrazil ve form¢ grafu zavislosti odchylky na tloust'ce. Koeficient C Cauchyho vztahu
byl standardn& volen 10" a koeficient B jako 3000. Pro optimalizaci se tak hledala
dvojice hodnot tloustky vrstvy a koeficientu A Cauchyho vztahu s minimalni hodnotou

souctu kvadrati odchylek experimentalniho a vypocitaného prabéhu.

Vypocitané optimalni hodnoty také program prolozil vztahem linedrniho
harmonického oscilatoru a Cauchyho vztahu a poskytl vysledky obou vztahu jak

ve formé grafi, tak i ¢iselnych hodnot.

Ze zkuSenosti vedouciho prace vyplynulo, Zze z divodt ptitomnosti slabych
absorp¢nich past dvoj a trojmocného Zeleza v podloznich sklech je v oblastech pod
450 nm a nad 700 nm zvysena chyba méteni. Z tohoto divodu byly vypocty pro vrstvy
na podloZnich sklech provadény pouze pro spektralni oblast 450 — 700 nm. Pro vypocty
na optickém korundu byla pouZita spektralni oblast 360 — 750 nm.
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4 Vysledky a diskuze

4.1 Modelové vypocty

Na zacatku experimentalni faze bakaléaifské prace byly provedeny modelové
vypocty pro ziskani zakladnich ptfedstav o zavislosti optickych vlastnosti tenkych vrstev
na indexu lomu a tloust'’ce téchto vrstev. Z téchto vypocth byly patrné zavislosti vzniku
interferenci na vlastnostech tenkych vrstev (tloust'ce a indexu lomu) a substrati (indexu
lomu). Priklady kiivek, které vznikly modelovymi vypocty, jsou uvedeny v ptiloze A
(vrstva TiO; na skle) a v ptiloze B (vrstva ORMOSIL na korundu).

Modelové vypocty pro vinové délky z konkrétnich oblasti spektra slouzicich
k mé&feni tloustky vzorku s vrstvami v této praci byly provedeny pouzitim vzorcd
(a specifikaci pro dané piiklady) popsanych v kapitole 3.6. Aplikovany byly, jak jiz
bylo zminéno, napt. pfi vypoctech postulovanych pribéha transmitance srovnavanych
v nasledujici kapitole 4.2 s naméfenymi hodnotami pro vyhodnoceni kvality vrstev
a Vv ptiloze B pfi demonstraci postulovanych pribéhii prostupu svétla tenkou vrstvou
na vinové délce pro vrstvy ORMOSIL ruzné tloustky (pro zjednoduSeni s indexem
lomu nezavislym na vinové délce) na korundu obdobné jako byly aplikovany v piiloze

A pro vrstvy TiO; na podloznim skle.
4.2 Ovéreni metody

Byly ovéfeny metody vyhodnocovani vrstev a to konkrétné vrstev na korundu
ptipravené v ramci diplomové prace [24], na kterou tato prace navazuje. Vzorky byly
puvodné pripraveny z jednoho solu a lisily se zptisoby dokonéeni polymerace (teplotami
pii kterych se dokoncovala polymerizace). Bylo zndmo, které vrstvy se povedlo
zhotovit kvalitné a které byly nekvalitni [24]. Vzorky byly v ramci srovnani v této
bakalaiské praci znovu proméfeny a vyhodnoceny nové upravenym programem
a dospélo se k prakticky shodujicim se vysledkim. Kvalita vrstev silné ovliviiuje
optické parametry tenkych vrstev a pouze vV kvalitnich (homogennich plandrnich)
vrstvach jsou splnény podminky, za kterych plati vztahy vypoctid. V nekvalitnich
vrstvach bylo toto poruseno a to mélo za nasledek zdanlivou zménu indexu lomu (index

lomu vrstvy se zdanlivé ptiblizuje svoji hodnotou k substratu). V piipadé vrstev TiO;
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na podloznim skle maji vrstvy vys§i index lomu nez sklo, a tudiz index lomu se
lomu nez korund, a tudiz index lomu se zdanlivé zvysuje. Na obrazcich 13 a 14 jsou pro
ukazku uvedeny jedna dobrd shoda a jedna Spatna shoda s postulovanym prabéhem,
vSechny grafy vztahujicich se k ovéfeni metody jsou uvedeny v pfiloze C. Kvalitni
vrstvy byly vyhodnocenim opét shledany jako kvalitni a §ly znovu dobie prolozit,

naopak nekvalitni vrstvy byly téz opét shodné vyhodnoceny jako nekvalitni.
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Obr. 13 (C1): Kvalitni vrstva typu ORMOSIL vykazujici shodu s postulovanym
prubéhem (korund AC44 BPO 2x90-p).
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Obr. 14 (C7): Nekvalitni vrstva typu ORMOSIL vykazujici neshodu s postulovanym
prabéhem (korund AC44 BPO 110-p).
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4.3 Vrstvy TiO, na skle

Ptiprava téchto vrstev je popsana v kapitole 3.3. Vysledky vyhodnoceni vzorkt
nanesenych metodou dip-coating jsou souhrnné uvedeny v tabulce 5. Tyto pfipravené
vrstvy se daly vyhodnotit dobfe, az na dva vzorky Ti 48-1 a Ti 48-2, u kterych byla

zvysena nejistota kvuli tomu, ze vrstvy byly pfilis tenké.

U néekterych vzorkl bylo pfi pfipraveé postupné naneseno nékolik vrstev stejného
slozeni a shodnym postupem. Tim byly dosazeny tloustky vrstev, které by nebylo
mozné piimo piipravit jednim nanesenim z diivodu popraskani gelové vrstvy pii suseni.
Pro vzajemné porovnani vzorkll je vyhodné piepocitat vyhodnocené tloustky vrstev
nal nanasenou vrstvu (pfepoctenim na piipad srychlosti tazeni 4 cm/min pii
dip-coatingu a naslednym délenim celkové tloustky vrstev po¢tem nanesenych vrstev),
viz tabulka 5. Soucasné je pro piepocet tloustky vrstvy v zavislosti na rychlosti tazeni
predpokladédna platnost vztahu (16). Zpétné je platnost tohoto vztahu potvrzena

na obrazku 15.

Tab. 5: Vrstvy ze solu Ti 48 na skle pfipravené metodou dip-coating.

soucet kvadr. prepocet d [nm]

nézev |0dhad d [nm] n (500 nm) odchylek 1 vrstvy pfi .
vzorku rychlosti 4 cm/min

Ti 48-1 28,0 2,217 124 56,0

Ti 48-2 41,2 2,192 81 41,2

Ti 48-3 95,9 2,142 102 49,5

Ti 48-4 49,1 2,181 102 49,1

Ti 48-5 97,7 2,157 99 48,9

Ti 48-6 135,5 2,312 67 45,2

Ti 48-7 194,1 2,151 416 48,5

Ti 48-8 196,3 2,110 549 49,1

Na obrazku 16 jsou v grafu pro nadzornost vyneseny pro dané vzorky tloustky

jedné vrstvy prepoctené na piipad s rychlosti tazeni 4 cm/min pii dip-coatingu.
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Obr. 15: Graf zavislosti tloustky vrstvy dip-coating z Ti 48 na rychlosti tazeni.
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Obr. 16: Graf srovnani tloustky vzorkt dip-coating z Ti 48 piepocitané na 1 vrstvu

pfi rychlosti taZzeni 4 cm/min.
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Vybrané ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prib¢hu prostupu
svétla na vlnové délce pii vyhodnoceni vzorku pfipravenych metodou dip-coating
ze solu Ti 48 na skle jsou piedvedeny na dvou nasledujicich obrazcich. Na obrazku 17
je priklad tenci vrstvy a na obrazku 18 piiklad tlustsi vrstvy z vybrané¢ho vybeéru,

vSechny piiklady z tohoto souboru ukazek jsou pak uvedené v ptiloze D.
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Obr. 17: Ukazka shody experimentalniho a vypocitaného priab&hu prostupu svétla

na vinové délce pii vyhodnoceni vrstvy na vzorku Ti 48-4.
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Obr. 18: Ukazka shody experimentalniho a vypocitaného priabéhu prostupu svétla

na vinové délce pii vyhodnoceni vrstvy na vzorku Ti 48-6.
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Vysledky vyhodnoceni vzorkli nanesenych metodou spin-coating jsou souhrnné
uvedeny v tabulce 6. Ptiprava téchto vrstev je popsana v kapitole 3.3. Tyto vzorky $ly
velmi dobie vyhodnotit, jen vzorek Ti 48-13 se vyznaCoval zvySenou absorpci pii
kratSich vinovych délkach, pravdépodobné doslo k odchyleni od postupu pii ptipravé
vrstev. Pro vzajemné porovnani vzorkli je vyhodné ptfepocitat vyhodnocené tloustky
vrstev na 1 nanasenou vrstvu (délenim celkové tloustky vrstev poctem nanesenych

vrstev), viz tabulka 6.

Tab. 6: Vrstvy ze solu Ti 48 na skle pfipravené metodou spin-coating.

nézev | odhad d [nm] |n (500 nm) soucet kvadr. |piepocet d [nm]
vzorku odchylek 1 vrstvy
Ti 48-10 84,4 2,023 23 84,4
Ti48-11 172,6 2,045 23 86,3
Ti 48-12 262,0 2,048 48 87,3
Ti 48-13 332,6 2,082 685 83,2
Ti 48-14 259,2 2,040 15 86,4

Na obrazku 19 jsou v grafu pro nazornost vyneseny pro dané vzorky tloustky

jedné vrstvy piepoctené na pripad, ze by se nanasela jedina vrstva spin-coatingem.
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Obr. 19: Graf srovnani tloustky vzorkt spin-coating z Ti 48 ptepocitané na 1 vrstvu.
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Vybrané ukazky shody experimentidlniho a vypocitaného prabéhu prostupu
svétla na vlnové délce pii vyhodnoceni vzorkd pfipravenych metodou spin-coating
ze solu Ti 48 na skle jsou piedvedeny na dvou nasledujicich obrazcich. Na obrazku 20
je ptiklad shody a na obrazku 21 ptiklad neshody, vsechny piiklady z tohoto souboru

ukézek jsou pak uvedené v priloze E.
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Obr. 20: Ukazka shody experimentalniho a vypocitaného priab&hu prostupu svétla

na vinové délce pti vyhodnoceni vrstvy na vzorku Ti 48-11.
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Obr. 21: Ukazka neshody experimentalniho a vypocitaného prub&hu prostupu svétla

na vinové délce pti vyhodnoceni vrstvy na vzorku Ti 48-13.
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Podatilo se reprodukovatelné ptipravit vrstvy TiO; (pfehled v kapitole 3.3)
na podloznim skle dvémi metodami nanaseni vrstev sol-gel (metodou dip-coating
a spin-coating viz kapitola 2.3.1). U prvni metody, vyuZivajici regulovatelnost tloustky
nanasené vrstvy zménou rychlosti tazeni, byla potvrzena platnost vztahu (16) hodnotami

vyplyvajicich z grafu na obrazku 15, kde zrovnice proloZzené mocninné piimky
(interpretovana obecnou rovnici y =k - X*) byla ode¢tena hodnota o pro uvedeny vztah

(16) pro tloustku vrstvy zavislé na rychlosti tazeni a skutecné se tato hodnota o = 0,463
blizila hodnoté¢ 0,5. Pokud by byl vytvotfen graf bez prvnich dvou hodnot pro Ti 48-1
a Ti 48-2, u kterych byla zvySena nejistota, tak by se hodnota a = 0,502 blizila jesté vice
hodnoté 0,5. U druhé metody, ktera umoznuje nanaSeni vrstvy pouze na jednu stranu
substratu, bylo vyhodnoceni stejné¢ dobie proveditelné az na vzorek Ti 48-13, kde byla
vysledna nanesena vrstva nejtlustsi (Ctyfnasobné naneseni vrstev). Pfi¢ina mohla
vzniknout pfi vyrob¢ tohoto vzorku, ktera trvala nejdéle a tudiz mohlo dojit k odchyleni

od postupu pfi ptipravé vrstev, které jsou velmi citlivé na dodrzeni preciznosti

piipravy.

Vzorky byly proméfeny i elipsometrickou metodou na pifistroji Stellar viz

kapitola 4.6.

4.4 Vrstvy ORMOSIL na skle

Ptiprava téchto vrstev je popsdna v kapitole 3.3. Vysledky vyhodnoceni vzorkl
nanesenych metodou dip-coating jsou souhrnné uvedeny v tabulce 7. Vrstvy byly
prom&fovany obdobnym zplsobem avSak tyto vrstvy se podle ocekavani nedaly
vyhodnotit viibec nebo vyhodnotit obtizn€, protoZze index lomu nanesené vrstvy

ORMOSIL je ptiblizn€ stejny s indexem lomu podlozniho skla.
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Tab. 7: Vrstvy ze solu AD 9 na skle pripravené metodou dip-coating.

nazev soucet kvadr.

vzorku odhad d [nm]

n (500 nm)

A90S1

147,0

1,498

odchylek
1,6

A 90 S2

154,3

1,495

3,3

A 150 81

155,5

1,492

2,7

A 150 S2

150,8

1,494

15

B90S1

nevyhodnotitelné

B 90 S2

nevyhodnotitelné

B 150 S1

nevyhodnotitelné

B 150 S2

nevyhodnotitelné

C90S1

nevyhodnotitelné

C90S2

nevyhodnotitelné

C1508S1

nevyhodnotitelné

C 150 S2

nevyhodnotitelné

Cuvsl

nevyhodnotitelné

CUVv Ss2

nevyhodnotitelné

CVISS1

nevyhodnotitelné

C VIS S2

nevyhodnotitelné

Vybrané ukazky shody experimentalniho a vypocitaného pribéhu prostupu
svétla na vlnové délce pii vyhodnoceni vzorkt pfipravenych metodou dip-coating
ze solu AD 9 na skle jsou pfedvedeny na dvou nasledujicich obrazcich. Na obrazku 22
je priklad jesté uznatelné shody a na obrazku 23 ptiklad kdy vrstva vykazuje identické
optické vlastnosti jako substrat, vSechny ptiklady z tohoto souboru ukazek jsou pak

uvedené v piiloze F.
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Obr. 22: Ukazka jesté uznatelné shody experimentalniho a vypocitaného pribéhu

prostupu svétla na vinové délce pfi vyhodnoceni vrstvy na vzorku A 150 S2.
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Obr. 23: Ukéazka nemoznosti vyhodnoceni experimentalniho a vypocitaného pribéhu

prostupu svétla na vinové délce pti vyhodnoceni vrstvy na vzorku B 90 S2.




Vramci této kapitoly bylo zdmérné vyzkouSeno naneseni vrstvy typu
ORMOSIL na podlozni sklicka, aby se demonstrovala nemoznost vyhodnocovani
vrstev. Potvrdilo se, Ze vyhodnoceni vrstev typu ORMOSIL na podloznim skle je
de facto neuskuteénitelné z divodu malého rozdilu indexd loml nanesené vrstvy
a substratu. Z tohoto diivodu se pieslo k nanaseni vrstev typu ORMOSIL na korundové

desticky viz dalsi kapitola.

Vzorky byly proméfeny i elipsometrickou metodou na pfistroji Stellar viz

kapitola 4.6.

4.5 Vrstvy ORMOSIL na korundu

Ptiprava téchto vrstev je popsana v kapitole 3.3. Vysledky vyhodnoceni vzorku
nanesenych metodou dip-coating jsou souhrnné uvedeny v tabulce 8. Tyto vrstvy Sly
vyhodnotit velmi dobte, protoZze index lomu vrstvy byl dostatecné odliSny od indexu
lomu podlozniho korundu. Vrstvy byly shledany kvalitni, jen vzorek A 150 K1 byl
nekvalitné zhotoven, proto byl ihned vyroben vzorek A 150 K2 sidentickymi

podminkami pfipravy.

Tab. 8: Vrstvy ze solu AD 9 na korundu pfipravené metodou dip-coating.

1ézey | odhad d [nm] | n (500 nm) f)‘(’j‘é‘r’];tlé‘: adr.

A 90 K 124.9 1,499 134
A 150 K1 |nekvalitni vrstva

A150K2 | 1265 1.492 6.6
B9OK 64.9 1,504 6.1
B 150 K 61,4 1,505 658
Co0K 763 1507 12,0
C150 K 742 1507 73
CUVK 774 1,508 3.4
CVISK 78.4 1508 26

Vybrané ukazky shody experimentalniho a vypocitaného pribéhu prostupu
svétla na vlnové délce pii vyhodnoceni vzorku pfipravenych metodou dip-coating

ze solu AD 9 na korundu jsou pfedvedeny na dvou nésledujicich obrazcich. Na obrazku
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24 je piiklad ten¢i vrstvy a na obrazku 25 piiklad tlust$i vrstvy z vybraného souboru,

vSechny piiklady z tohoto souboru ukazek jsou pak uvedené v ptiloze G.
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Obr. 24: Ukazka shody experimentalniho a vypocitaného priab&hu prostupu svétla

na vinové délce pii vyhodnoceni vrstvy na vzorku C VIS K.
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Obr. 25: Ukazka shody experimentalniho a vypocitaného priabéhu prostupu svétla

na vinové délce pii vyhodnoceni vrstvy na vzorku A 150 K2.
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Vyhodnoceni vrstev typu ORMOSIL na substratu tvofeném korundovymi
destickami probéhlo znatelné snadnéji a bylo dosazeno lepSich shod s postulovanymi

prabeéhy nez u vrstev typu ORMOSIL nanesenych na podloznich sklech.

Vzorky byly proméfeny i elipsometrickou metodou na pfistroji Stellar viz

nasledujici kapitola.

4.6 Méreni vlastnosti vrstev na pristroji Stellar

Dosud se vSechna uvedend vyhodnoceni a vyobrazeni v celé praci tykala
zméfenych hodnot UV-VIS spektrofotometrem. VSechny vzorky byly proméfeny
I na pistroji Stellar av§ak z nize uvedenych diivodi nemohlo byt s témito hodnotami
pocitano, protoze hodnoty ziskané z téchto méteni byly nereprodukovatelné a fyzikalné
neredlné. Nebylo proto mozné je vyhodnotit. Pfikladem jsou dva nésledujici obrazky.
Na obrazku 26 jsou srovnavany prubehy prostupt €istymi podloznimi skly s pribéhem
prostupu sklem ziskanym z vypocti (s prumérnym priubéhem prostupu zméfenym
na UV-VIS spektrofotomeru). Na obrazku 27 je demonstrovana fyzikalni nesmyslnost
naméfenych hodnot, kdy podle méfeni doSlo vloZenim vzorku do optické drahy
K vyraznému nardstu prostupu svétla. Nejpravdépodobnéjsi pticinou byl nestabilni
detektor a blize nezjisténé optické efekty, které se vSak ani po konzultaci

s Ing. Vaclavikem z Centra TOPTEC v Turnové nepodatilo vysvétlit.

Ptistroj Stellar se proto v dané konfiguraci nedd pouzit. Je pravdépodobné,
Ze tento pristroj bude vhodny pro méfeni neprithlednych substrati v rezimu na odraz,
ale tyto vzorky nebyly soucasti této bakalaiské prace. V ramci této prace byly

pfipraveny prithledné vzorky a byly méfeny v rezimu na prichod.
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Obr. 26: Porovnani prib&ht prostupt Cistymi podloznimi skly zméfenych na piistroji
Stellar se zprimérovanym prostupem cistych podloznich skel ziskanym na UV-VIS

Spektrofotometru Cintra a pouzitym pti vypoctech.
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Obr. 27: Ukazka fyzikalni nesmyslnosti namétenych hodnot vzorku A 90 K na pfistroji
Stellar v porovnani se zprimérovanym prostupem, timtéz vzorkem, ziskanym

na UV-VIS Spektrofotometru Cintra.
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5 Zavér

Vrstva se od urcité tloustky jevi jako barevna. Barvy, které vidime, kdyz
slune¢ni svétlo dopada na tenkou vrstvu, jsou disledkem interference svételnych vin
odrazenych od pfedni a zadni plochy tenké prithledné vrstvy. Protoze je interferencni
barva vrstvy silné zavisla na jeji tloustce a kvalit¢ (konstantnosti indexu lomu), mtize

velmi jednoduse slouzit ke kontrole kvality pfipravené vrstvy.

Citlivost pfipravovanych vzorkli na podminky pfipravy méla za nasledek, Ze
nékteré vrstvy nebyly idedlni. Ukéazalo se, ze i sebemensi defekt znatelné ovliviiuje
naméfené optické hodnoty, a proto bylo nutné zméfit vzorek jesté v jiném bodé.
Z tohoto divodu je nutné dbat na podminky v laboratofi pfi vyrobé vzorku (bezprasné
prostiedi bez zavanu vzduchu ovlivitujiciho rovnomérnost dokonceni polymerizace).
Kvalita vrstev byla pfevazné dobra, vrstvy obsahovaly minimum defektt vétSinou

zpusobenych prachovymi ¢asticemi ve vzduchu.

V ramci této bakalarské prace byly zhotoveny metodou sol-gel vrstvy TiO,
na podloznich sklech technikou dip-coating ¢i spin-coating a vrstvy typu ORMOSIL
nanesenych technikou dip-coating na podlozni skla, ale vétsi vyznam mély vrstvy
tohoto materidlu nanesenych na korundové desticky. Regulovatelnost tloustky
nanovrstev umoznila dosdhnout reprodukovatelné tlouStky za soucasného udrzeni
homogenity vrstev v celé nandSené plose. Hodnotami tlouStky se tyto vrstvy
pohybovaly v oblasti nano, a to fadové v desitkach nanometrd, opakovanym nanasenim
vrstev bylo moZné dosahnout hodnoty zvolené tlouStky az ve stovkach nanometri.
Porovnani UV-VIS spektrofotometrie a elipsometrie nebylo uskute¢nitelné, protoze
na ptistroji Stellar nebyly obdrzeny hodnoty odpovidajici fyzikalnim zakonitostem.
Vyhodnoceni vSech vrstev proto probihalo pouze pouzitim hodnot zmétenych
na UV-VIS spektrofotometru v nové upravenych programech v prostfedi Excel,
s jejichz pomoci bylo usilovano o nalezeni maximalni shody mezi experimentalnim
apostulovanym pribéhem spektralni zavislosti transmitance cCistého substratu
a substratu s vrstvami. Vyhodnoceny byly i1 vzorky, které byly hodnoceny jiz dfive, a to

umoznilo srovnat ziskané vysledky znové upravenych programii a ovéfit tak

vvvvvv
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Priloha A
Modelové prubéhy prostupu vrstev TiO2 (Nurstvy 500 nm = 2,17, Npodiomiho skia = 1,55)
nanesenych na podloznim skle v zavislosti na vlnové délce zafeni jsou uvedeny

na obrazku Al.
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Obr. Al: Teoreticky prubéh prostupu svétla na vinové délce zafeni pro vrstvy TiO,
0 rizné tloust'ce na podloznim skle (dip coating, tj. vrstva TiO, na obou stranach

podlozniho skla).
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Priloha B
Modelové prib&hy prostupu vrstev typu ORMOSIL (nursty 500 nm = 1,507,

Nkorundu = 1,77) nanesenych na korundu v zavislosti na vinové délce zatreni jsou uvedeny

na obrazku B1.
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Obr. B1: Teoreticky prabéh prostupu svétla na vinové délce zatreni pro vrstvy typu

ORMOSIL o rizné tloust’ce na korundu (dip coating, tj. vrstva typu ORMOSIL

na obou stranach korundové desticky).
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Priloha C

V tabulce C1 jsou uvedeny hodnoty ziskané vyhodnocenim vrstev na korundu
pfipravenych v ramci diplomové prace [24] a vyhodnocenych v programu Excel v ramci
této bakalarské prace. Vysledky poukazuji na kvalitu vrstev. Redlné hodnoty indexu

lomu nsgo nm jsou kolem 1,50. Nasleduji obrazky C1 az C10.

Tab C1: Tabulka ovéfeni metodiky vyhodnoceni vlastnosti vrstev typu ORMOSIL

na korundu na vzorcich z pfedchozich experiment.

kvalitni vrstvy:
nazev vzorku odhad d [nm] | n (500 nm) soggg:llglvealfr.
korund AC44 BPO 2x90-p 192,0 1,507 3,19
korund AC44 BPO 70 90 110-p 166,5 1,507 1,83
korund AC44 BPO 150-p 168,5 1,507 3,14
korund AC44 BPO 190-p 157,5 1,507 7,15
nekvalitni vrstvy:
korund AC44 BPO 70-p 185,0 1,582 15,19
korund AC44 BPO 90 110-p 168,0 1,552 11,19
korund AC44 BPO 110-p 198,0 1,567 90,72
korund AC44 BPO 110-p 7-9 168,0 1,582 34,54
korund AC44 BPO 130-p 190,0 1,532 11,52
korund AC44 BPO 170-p 183,0 1,592 21,17
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Obr. C1: Vzorek korund AC44 BPO 2x90-p, porovnani experimentalniho
a vypocitaného prib¢hu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C2: Vzorek korund AC44 BPO 70 90 110-p, porovnani experimentalniho

a vypocitaného pribehu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C3: Vzorek korund AC44 BPO 150-p, porovnani experimentalniho a vypocitaného

pribéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C4: Vzorek korund AC44 BPO 190-p, porovnani experimentalniho a vypocitaného

prabeéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C5: Vzorek korund AC44 BPO 70-p, porovnani experimentalniho a vypocitaného

pribéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C6: Vzorek korund AC44 BPO 90 110-p, porovnani experimentalniho

a vypocitaného prubéhu prostupu svétla na vinové délce.

66



95

o A
o\
AR 1%/ —
A W

5y 7 s
; \ 4

\ / —198.0
86 e Av\\

[y
85

prostup [%)]

84

300 400 500 600 700 800 900
vinovéa délka [nm]

Obr. C7: Vzorek korund AC44 BPO 110-p, porovnani experimentalniho a vypocitaného

pribéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C8: Vzorek korund AC44 BPO 110-p 7-9, porovnani experimentalniho

a vypocitaného prubéhu prostupu svétla na vinové délce.

67



96

94 ﬁ\

_~
N

\ / — substrét
/ — vzorek

\ / —190.0
86

NS ~S

prostup [%)]
©
o

2
"
N

84

300 400 500 600 700 800 900
vinovéa délka [nm]

Obr. C9: Vzorek korund AC44 BPO 130-p, porovnani experimentalniho a vypocitaného

pribéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Obr. C10: Vzorek korund AC44 BPO 170-p, porovnani experimentalniho

a vypocitaného prubéhu prostupu svétla na vinové délce.
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Priloha D
Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prabehu prostupu svétla

na vinové délce pti vyhodnoceni vzorku ptipravenych metodou dip-coating ze solu

Ti 48 na skle jsou postupné ptedvedeny na obrazku D1.
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Obr. D1: Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prub&hu prostupu svétla

na vinové délce u vzorku ptipravenych metodou dip-coating ze solu Ti 48 na skle.
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Priloha E
Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prabehu prostupu svétla
na vinové délce pii vyhodnoceni vzorki pfipravenych metodou spin-coating ze solu

Ti 48 na skle jsou postupné piedvedeny na obrazku E1.
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Obr. E1: Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného priabéhu prostupu svétla
na vinové délce pii vyhodnoceni vzorku pfipravenych metodou spin-coating

ze solu Ti 48 na skle.
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Priloha F
Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prabehu prostupu svétla

na vinové délce pti vyhodnoceni vzorku ptipravenych metodou dip-coating ze solu

AD 9 na skle jsou postupné ptedvedeny na obrazcich F1 a F2.

93 93
92 92
==
. /—/\\ . \/4’:\\\“
Ny, v/ VA
o \/ W _ o m 4
s ubstr ; / ~——substrat
88 [J 88 Il\/
—_— 0 —154.3
87 87
86 86
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
vinova délka (nm) vinova délka (nm)
Vzorek A 90 S1. Vzorek A 90 S2.
93 } 93 {
92 | 92 \
o N/ i %v\ J o1 P :vv r
Lo g% J/ %
gss !’\ éag {‘/
88 88
87 87
86 86
vinovéa délka (nm) vinova délka (nm)
Vzorek A 150 S1. Vzorek A 150 S2.
94 94
93 ’ 93
92 /p’ l 92 —
g g P |
Soa - ] \M J Sa ,"/
90 v 90 f&
89 89
88 88
vinovéa délka (nm) vinova délka (nm)
Vzorek B 90 S1. Vzorek B 90 S2.
94 94
93 4 93
92 /"’/ \ J 92 ‘
291 I k\' r i?l ‘f\\ (
P N L g
90 17 m90 r \A,Ag_"
89 89
88 88
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900
vinova délka (nm) vinova délka (nm)
Vzorek B 150 S1. Vzorek B 150 S2.

Obr. F1: Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prubeéhu prostupu svétla

na vlnové délce u vzorku pripravenych metodou dip-coating ze solu AD 9 na skle.
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Obr. F2: Pokraovani ukazky shody experimentalniho a vypocitaného pribéhu prostupu
svétla na vinové délce pti vyhodnoceni vzorkt ptipravenych metodou dip-coating

ze solu AD 9 na skle.
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Priloha G
Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného prabehu prostupu svétla
na vinové délce pti vyhodnoceni vzorku ptipravenych metodou dip-coating ze solu

AD 9 na korundu jsou postupné piedvedeny na obrazku G1.

%
|t
9 / 9% 7
/ »
92
substrét

g g
o —sub o % — substrat
S s
¢ / g 9%
S —vaorek g / —vzorek
/ 88
86 — /
I 1249 86 —1265
7 m———
84 o
84
82 .
300 400 500 600 700 800 900 300 200 500 600 200 800 200

vinova delka (nm) vinova délka (nm)

Vzorek A 90 K. Vzorek A 150 K2.

98 98

* ol * \\

o %
o \ Lo
s haan < \\W\/\

% 8 90
= a

88 88

86 86

——
[ — ——
— [ —
84 84
300 400 500 600 700 800 00 300 400 500 600 700 800 900

vinova délka (nm) vinova délka (nm)

Vzorek B 90 K. Vzorek B 150 K.

% )
- - S " \
94 94 / I
7 \Q Nl J
o Dag Lo M\,
. N
El 5
g9 o
88 8
86 .
| —— [
— L
84
84
300 400 00 600 00 800 90 300 400 500 600 700 800 200

vinova délka (nm) vinova délka (nm)

Vzorek C 90 K. Vzorek C 150 K.

98 100
96 / 98 {‘
I 96
94
7 ~ e }
B XW“\J o / M~
Zo . £ 7 ~add
2 S %
2 % 8
& s
90
88
88
86
— P
P ——
84
84
300 400 500 600 700 800 900 300 400 500 600 700 800 900

vinova délka (nm) vinova délka (nm)

Vzorek C UV K. Vzorek C VIS K.

Obr. G1: Ukazky shody experimentalniho a vypocitaného pribchu prostupu svétla

na vinové délce u vzorki pfipravenych metodou dip-coating ze solu AD 9 na korundu.
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