VYSOKE UCENI TECHNICKE V BRNE

Fakulta chemicka

BAKALARSKA PRACE

Brno, 2017 Radim Bartos



r

VYSQKE UCENI TECHNICKE V
BRNE

BRNO UNIVERSITY OF TECHNOLOGY

FAKULTA CHEMICKA
FACULTY OF CHEMISTRY

USTAV FYZIKALNI A SPOTREBNI CHEMIE
INSTITUTE OF PHYSICAL AND APPLIED CHEMISTRY

TISTENE TRANSPARENTNI ELEKTRICKY
VODIVE VRSTVY

PRINTED TRANSPARENT OXIDE CONDUCTORS

BAKALARSKA PRACE
BACHELOR'S THESIS

AUTOR PRACE Radim Barto$
AUTHOR

VEDOUCI PRACE doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D.
SUPERVISOR

BRNO 2017



VYSOKE UCENI FAKULTA
TECHNICKE CHEMICKA

-r

Zadani bakalarske prace

Cislo prace: FCH-BAKO0808/2014

Ustav: Ustav fyzikalni a spotfebni chemie
Student: Radim Bartos

Studijni program: Chemie a chemické technologie
Studijni obor: Spotifebni chemie

Vedouci prace: doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D.
Akademicky rok: 201617

Nazev bakalarské prace:

Tisténé transparentni elektricky vodivé wrstvy

Zadani bakalarskeé prace:

1. Vypracujte literarni reSersi shrnujici souéasny stav poznani o vyrobé anorganickych TCO vrstev
a moZnostech jejich tisku.

2. Prostudujte moZnosti inkjetového tisku TCO obrazcd s vyuZitim organickych prekurzora.

3. Prostudujte fyzikalné-chemické vlastnosti vytiténych TCO obrazed.

Termin odevzdani bakalarské prace: 19.5.2017

Bakalaiska prace se odevzdava v dékanem stanoveném poétu exemplari na sekretariat Gstavu. Toto
zadani je soutasti bakalarske prace.

Radim Bartos doc. Ing. Petr Dzik, Ph.D. prof. Ing. Miloslav Pekaf, CSc.
studentika) vedouci prace vedouci Ustavu

prof. Ing. Martin Weiter, Ph.D.

Y Brné dne 31.1.2017 .
dékan



Abstrakt

Byly pfipraveny a charakterizovany vrstvy oxidu cini¢itého dopovaného fluorem
a antimonem technikami spin-coating a materidlovym tiskem pomoci tiskarny Dimatix. Jako
zdroje cinu, antimonu a fluoru byly pouzity anorganické i1 organické prekurzory. Odpory
vrstev byly zméfeny ctytbodovou sondou a tlousStka vrstev byla zméfena pomoci
profilometru. Vrstvy byly analyzovany metodou rentgenové difrakce (XRD) a pomoci
rastrové elektronové mikroskopie (SEM).

Klicova slova

Oxid cinicity, dopovani, fluor, antimon, solgel, materidlovy tisk, tenké vrstvy, spincoating,
ATO, FTO.

Abstract

Thin films of tin oxide doped by fluorine or antimony were prepared by spincoating
technique and material printing technique. Plenty of inorganic and organic coumpouds were
used as precursors of fluorine and antimony. Sheet resistence of films were measured
by 4-probe method and film thickness were determined by contact profilometer. Films were
analyzed by Xray diffraction (XRD) and scan electron microscopy (SEM).

Key words

Tin oxide, doping, fluorine, antimony, solgel, material printing, thin films, spincoating, ATO,
FTO.
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1 Uvop

Oxid cinicity je transparentni vodivy material s n-typem zakazaného pasu. Ma S§iroké
uplatnéni, zejména v elektrotechnice, solarnich ¢lancich, elektroluminiscen¢nich zafizenich,
pasivnich elektrodach a mnoha dal§ich.

Pro zlepseni jeho vlastnosti se dopuje jinymi prvky, mezi néz patii indium, fluor, antimon,
molybden, kadmium a dal3i. !

Tato bakalarska prace se zabyva piipravou takovychto tenkych vrstev na bazi oxidu kovu,
konkrétné oxidu cinicitého, ktery je dopovan dalsimi prvky jako fluorem nebo antimonem.
Vzorky jsou vytvoreny solgelovou metodou z organickych prekurzort.



2 SOUCASNY STAV PROBLEMATIKY

2.1 Transparentni vodivé vrstvy

Transparentni vodivé oxidy jsou dopované oxidy kovi uzivané v optoelektronice jako
napiiklad ve fotovoltaice. VétSina je piipravovana v polykrystalické nebo amorfni
mikrostrukture. Vyuzivané jsou materialy, které maji vétsi nez 80 % transmitanci slunecniho
zateni. Soucasné maji vysokou vodivost a Sitku zakazaného pasu vétsi nez 3,2 eV k zabranéni
absorpce zafeni v celém slunecCnim spektru.

V soucCasnosti jsou nejrozSifen€j§im TCO n-typy vodi¢h, které vétSinu pienosu
elektrického proudu obstaravaji donory elektronu. Pfenos proudu je v tomto typu vodice
rychlejsi nez prenos pomoci elektronovych dér (p-typ).

Bylo vyvinuto i mnoho nedopovanych materiald jako jedna z cest. Tyto systémy jsou
obvykle n-typy vodi¢u s koncentraci nosi¢t v obdobném fadu jako v pripadé dopovanych. Ale
jejich silna zavislost elektrickych vlastnosti na teploté a koncentraci kysliku v okoli zabranuje
nalezeni vhodnych praktickych vyuziti.

Indiem dopovany oxid ciniCity je v primyslu pouzivan jako standard pro TCO. Odpor
se pohybuje ~10™* Q-cm a transmitance nad 80 %. Diky jeho cené je ale snaha o jeho
nahrazeni. Jeho alternativou je napfiklad hlinikem dopovany oxid zineCnaty nebo indiem
dopovany oxid kademnaty. !-3

2.2 Metody nanaSeni

2.2.1 Chemické naparovani (CVD)

Jedna z nejCast&ji vyuzivangjSich metod nanaseni vzorkl. Princip je nanaseni pevnych
vzorkl z plynné faze na substrat. To je zajiSténo chemickou reakci mezi plynnou slozkou
a povrchem substratu, na ktery je vzorek nanaSen. Plynny prekursor prochazi po povrchu
vyhtivaného substratu, na kterém dochazi k chemické reakci, jejimz produktem je pevna faze
vzorku na substratu.

Existuje nekolik typd CVD procesii mezi néz patfi atmosféricka CVD, laserova CVD,
fotochemicka CVD a dalsi.*

2.2.2 Fyzikalni naparovani (PVD)

Proces je z Casti podobny CVD. Hlavnim rozdilem je vSak to, ze nanaSeny prekursor
zaCina v pevném stavu, nikoliv v plynném. Proces je slozen z n€kolika kroka. Prvni krok
je vypafeni vzorku vysokoenergetickym zdrojem jakym je napf. elektronovy paprsek.
Druhym krokem je transport vzorku k povrchu substratu. Béhem druhého kroku dochazi
i k reakci vypafeného kovu s plynem, muze jit o kyslik, dusik a dalsi. Nakonec samotna
depozice vzorku na substrat.

Dalsim rozdilem od CVD je, ze vzorek je vazany na substrat pouze fyzikalnimi silami,
nikoliv chemickymi vazbami.



PVD ma nékolik vyhod. Prvni je, Ze muze vylepSovat nékteré vlastnosti substratu. Dalsi
vyhoda je v Siroké Skale pouzitelnych material(i, anorganickych nebo organickych. PVD
je Casto pro neskodny pro zivotni prostiedi. Nevyhodami jsou problémy s tvorbou komplext
béhem nanaseni, vysoka cena a nizka udinnost.*

2.2.3 Dip coating

Dip coating je technika, pfiniz je substrat ponofen piednastavenou rychlosti do lazné
nanaSené¢ho materialu se znamou viskozitou a poté je kontrolovanou rychlosti opét vytahovan.
Nasleduje suseni.

Technika dip coating je silné€ zavisla na viskozité vzorku. Ta musi zustat po celou dobu
nanaseni neménna.*

2.2.4 Spin coating

Spin coating je technika pouzivajici se pro nanaSeni tenkych, souvislych vrstev na rovny
povrch. Casto je pouzivana k tvorbé fotorezistord. Jejich obvykla tloustka vrstvy je v fadu
mikrond.

Pfi spin-coatingu je nanesena mala kapka vzorku do stiedu substratu. Poté je substrat
roztoCen nanastavenou rychlost otacek. Odstrediva sila roznese vzorek po substratu
a prebytecné mnozstvi kapaliny je odstranéno na hran€ substratu. Vznikly film se ztencuje
do ustaveni rovnovahy nebo drastickému zvyseni viskozity kvili vypafeni rozpoustédla.’

Schématické zndzornéni procesu je na obrazku (Obrazek 1). Vyuziti nachazi spin-coating
zejména v mikroelektronice (mikroobvody, fotorezisty, tranzistory, diody, kompaktni
a magnetické disky, senzory a mnohé dalsi).

\
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Obrazek 1: Schéma procesu nanaeni pomoci metody spin-coating®

Existuji 2 zpusoby nanaseni: dynamicky a staticky. U dynamického nanaseni je material
nanesen piimo na rotujici substrat, kdezto u statického zptisobu nanaseni je material nejdfive
nanesen na substrat a nasledné je substrat i1 s nanesenym materidlem roztoCen. Velkou
vyhodou dynamického nanaseni je mensi spotfeba nanaSeného roztoku, ale pokud je nanaseny
roztok hodné viskozni, je lepSi pouzit staticky zpusob nanaSeni. Pokud chceme vytvofit
kvalitni vrstvu pomoci statického zptisobu nanaseni, je potieba pfed samotnym spinovanim
rozprostrit material po co nejvétsi plose substratu, toho 1ze dosahnout bud’ davkovaci pipetou
nebo spusténim spin-coateru na nizké otacky.’



2.2.5 Sprejova pyrolyza

Sprejova pyrolyza je technika piipravy tenkych vrstev. Na rozdil od mnoha jinych metod
depozice, sprejova pyrolyza predstavuje snadnou a relativné levnou metodu, hlavné
v porizovacich nakladech. Technika nepotfebuje vysoce kvalitni substance nebo chemikalie.
Nanesené vrstvy jsou drsné a porézni vhodné naptiklad pro pfipravu prachu. Velmi snadlo
lze ptipravovat vicevrstvé materialy s riznymi slozenimi jednotlivych vrstev.

Typicka vybava obsahuje atomizér a nadobu na kapalny prekurzor, topnou desku
na substrat a senzor teploty. K atomizaci nej€astéji slouzi vzduch, kdy se kapicky prekurzoru
dostavaji do proudu plynu, ultrazvuk, ktery svou vysokou frekvenci rozbiji kapicky
a elektrostatické pisobeni, kdy je kapalina vystavena silnému elektrickému poli.

Rozptyleny prekurzor dopada na horky substrat a okamzit€é se kalcinuje. Bézné
1ze provadét sprejovou pyrolyzu v libovolném plynu a za snizeného i zvySeného tlaku.®

2.2.6 Inkjetovy tisk

Je to digitalni tiskovy proces, pii kterém je inkoust nandSen na substrat. Inkoustové
tiskarny jsou nejCastéji pouzivané zafizeni pro barevnou reprodukci v domécnostech nebo
kancelafich. Vzhledem k moznosti potisku velkého mnozstvi riznych materialt, narasta jeji
pouziti v polygrafickém a obalovém pramyslu.

Princip spociva v kontrolovaném umist'ovani kapek inkoustu na substrat. Lze velmi snadno
kontrolovat velikost kapky, umisténi 1 jejich pocet na jednom misté. Pocet kapek v zavislosti
na ¢ase urcuje rychlost tisku.

Existuji dvé zakladni metody tisku. Témi jsou drop on demand (DOD), fungujicim tak,
ze kapky jsou tvoreny pouze v piipad¢, ze je jich potieba, a continual stream (CS), kde trysky
tvoti kapky neustale a ty nechténé, jsou zachycovany a na substrat se tak nedostanou. V tomto
ptipadé jsou kapky tvoreny ve frekvenci az stovek kHz. Zachycovani kapek je pak zajisténo
jejich nabitim a naslednou Upravou trasy pomoci elektrod.

V ptipadé¢ DOD metody jsou kapky tlaceny tryskami termalnim procesem, kdy je inkoust
zahfivan az do jeho vypafeni, ¢imz se zvysi tlak, ktery se kompenzuje vytlaCenim inkoustu
pfes trysku. DalSim typem je piezo-injektovy systém, kdy je kapka tvofena Cisté
mechanickym vytlaceni z inkoustové komory. Obrazek 2 resp. Obrazek 3 znazoriiuje schéma
continualniho procesu tisku resp. piezo-injektového drop on demand tisku. !
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Obrazek 3: Schéma drop on demand piezo-injektového tisku’

Pouzita tiskarna Dimatix DMP-2800 ma plochu velikosti A4 a velikost vzorku tedy muze byt
az 200 x 300 mm a vyuziva piezoeletrickou kazetu. Maximalni vyska substratu je 25 mm.
Teplotni limit, na ktery lze vyhrat desku je 60 °C. Kazety umoziuji plnit ji vlastnimi inkousty,
Kazda kazeta ma 16 trysek surcitou velikosti kapek, kterou lze regulovat elektrickym
impulzem vstupujicim do piezoelektrické tiskové hlavy. Toto =zafizeni lze pouzit
i k materidlovému tisku funkCnich vrstev pouhou zaménou inkoustu za prekurzorové
kompozice.
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2.3 Principy pouzitych analytickych metod

2.3.1 Rentgenova difrakce XRD

Rentgenové difraktometry se skladaji ze tii zakladnich prvkd. Jsou sjimi rentgenova
trubice, drzak na vzorky a detektor.

Rentgenové zafeni je generovano v katodé ohratim vlakna, ¢imz se vyprodukuji elektrony,
které jsou urychleny napétim a ty narazeji do materialu. Kdyz maji elektrony dostatecnou
energii k proniknuti do vnitinich vrstev elektronového obalu v cileném materialu, tam vyrazi
puvodni elektron, ¢imz se vygeneruje charakteristické spektrum rengenového =zafeni.
K rentgenové difrakci je ale nutné monochromatické zareni. Spektrum je tedy filtrovano.
Vysledné monochromatické zareni je smérovano na vzorek.

Vzorek a detektor se otaci a zaznamenava se intenzita odrazeného zafeni. Ve chvili, kdy
se geometrie dopadajiciho rentgenového zafeni splni Braggovu rovnici, vznikne slozena
interference a detektor zméfi pik v intenzité odrazeného zareni.

Geometrie difraktometru je takova, ze vzorek se ota¢i v draze rentgenového paprsku
v uhlu 6, zatimco detektor sbirajici odrazené paprsky se pohybuje v thlu 26. Obvyklé méteni
probiha v rozsahu 26 od 5° do 70°. Uhly se pak v grafu vynasi na osu x.'!

Kazda rovina krystalové miizky rozptyli malé mnozstvi zafeni a celkovy rozptyl z velkého
poctu rovin poskytne dostateCnnou intenzitu k méfeni. Mechanismus pusobeni je naznacen
v obrazku (Obrazek 4). Interferen¢ni maximum nastava v pfipad€, ze rozdil vzdalenosti,
kterou urazi paprsky odrazené od ruznych vrstev v krystalové mfizce je nasobkem vinové
délky daného zafeni. Drahovy rozdil paprski 117 a 22’ je pak roven 2dsind,
kde d je vzdalenost vrstev a uhel @ je tihel, ktery svira paprsek s rovinou, od které se odrazi.'?

1 dop. 1° difr.
3¢ 4

PN /K
4o, o\

Obrazek 4: Rentgenova difrakce'?

Braggova rovnice'%:
2dsinf = An (D
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2.3.2 Ctyibodova sonda

Ctyibodova metoda, nkdy téz &tythrotova, je metoda méfeni odporu. Jejim zakladem jsou
¢tyfi hrotové kontakty na mefici hlavici, usporadané v pfimce (linearni) nebo ctverci
(¢tvercova). U mnou pouzivaného piistroje byly hroty uspotradané linearné. Vnéjsi hroty jsou
proudové a vnitini napétové. Timto se eliminuje nepiesnost meéfeni vznikajici poklesem
napéti pfii pruchodu elektrického proudu. Pro jednoduchost vypoCtu jsou od sebe hroty
vzdalené definovanou délkou, vétSinou kolem 1 mm.

Po prilozeni méfici hlavice k povrchu vzorku za¢ne mezi vnéj§imi proudovymi hroty
prochazet elektricky proud a na vnitfnich napétovych hrotech se méfi napéti na voltmetru
s vysokym odporem. Na obrazku (Obrazek 5) je zobrazené schéma méteni '3 4
Je-li vzdalenost mezi jednotlivymi hroty konstantni a tloustka vrstvy je mensi nez 40 %
vzdalenosti hrott a rohy jsou vzdaleny od hrota alespon Ctyinasobné, nez je jejich vzdalenost
mezi sebou, primérny plosny odpor je dan vztahem'>:

R =453 % —453-R @)

Obrazek 5: Schéma méfeni étyibodovou sondou'

2.3.3 Profilometr

Profilometrie je metoda slouzici k analyze povrchi. S jeji pomoci 1ze vyhodnotit drsnost
povrchu vzorkt nebo tfeba zméfit tloustku vrstev.

Existuji dva zékladni typy profilometrie. Kontaktni a bezkontaktni méfteni.

Kontaktni méfeni je zajiSténo pomoci diamantové jehly pfitlacené definovanou silou.
Tajede po povrchu vzorku a pfistroj sniméd vertikalni pozici jehly v zavislosti na jeji
horizontalni poloze. Vertikalni pozice jehly generuje analogovy signal, ktery je poté

12



v pocitaci pouzit na rekonstrukci povrchu. Na obrazku (Obrazek 6) je princip méfeni
kontaktniho profilometru.

measurement
A direction
y —_—
probe stylus center of . it
stylus radius gravity
path travelled

by stylus

bulk material

Obrazek 6: Mé&feni kontaktnim profilometrem'®

Hlavni vyhodou kontaktnich profilometra je jejich vertikalni i horizontalni rozliSovaci
schopnost. Pii méfeni jim nevadi ani znecisténi vzorku. Nevyhodou je pak moznost poskozeni
nachylnych vzorkd béhem méfeni a délka méreni.

Bezkontaktni méfeni je pak alternativou vyuzivajici svétlo misto fyzické sondy. Tato
metoda je zalozend na smérovani svétla, tak aby bylo mozné méfit povrch ve 3D. Princip
mefeni ilustruje Obrazek 7. Spojité bilé svétlo je rozlozeno disperznim prvkem
a nasmeérovano na vzorek a podle jeho odrazu je modelovan povrch méfeného vzorku.!”

< >

e

Obrazek 7: Bezkontaktni profilometrie'®
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2.3.4 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Tato metoda elektronové mikroskopie pouziva soustredény paprsek vysokoenergetickych
elektronu generujicich skalu riznych signalti tvofenych na povrchu pevného vzorku. Signal,
ktery je odvozen z interakce se vzorkem davéa informaci o vzorku vcetné textury povrchu,
krystalovitosti, orientaci materialu ve vzorku nebo jeho prvkového slozeni. Diky tomuto
je pomoci n€ mozno analyzovat vzorky kvalitativné nebo semikvantitativné a z toho
vyhodnotit chemickou kompozici, krystalovou strukturu a jeji orientaci.

Zachyceny signal obsahuje velké mnozstvi informaci. Je to odezva sekundarnich elektrond,
generujicich snimky SEM, zpétné odrazené elektrony, difraktované zpétné€ odrazené elektrony
nesouci informace o krystalové strukture a jeji orientaci, rentgenové zafeni nesouci informaci
o slozeni vzorku, viditelné svétlo a teplo. Tato metoda se fadi mezi nedestrukéni metody,
ale pfi méfeni muze dochazet k ur¢itému spalovani vzorku.

Hlavnimi omezenimi této metody jsou maximalni rozmeéry vzorkl, nutnost stabilniho
vakua (okolo 10 Pa). To mize vést k poskozeni n&kterych vzorkii obsahujicich vihkost nebo
uhlovodiky.

Dal§im omezenim je, ze méfené vzorky musi byt alespofl na svém povrchu vodivé, jinak
se budou nabijet, coz je na snimcich ukadzano jako svétlej§i mista. Nevodivé vzorky
se obvykle musi nejdiive potdhnout n¢jakym vodivym materidlem. Obvykle se pouziva
stfibro, ale moznosti je vice.

SEM nedokaze detekovat velmi lehké prvky jako vodik, helium nebo lithium) a mnoho

piistrojii nezvlada ani atomy s atomovym &islem niz§im nez 11.%
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Obrazek 8: Schéma fungovani SEM mikroskopu®®

Na obrazku vyse (Obrazek 8) je zobrazeno schéma fungovani. Ze zatice, slouzici jako katoda
jsou vyrazeny elektrony, které jsou urychleny wvné&j$im napétim. Neusporadany proud
elektrond je poté pomoci elektromagnetického pole upravovan. Poté elektrony dopadaji
v soustfedném proudu na vzorek a meéfi se postupné kazdé misto po tadcich. Detekuji
se zpétné odrazené elektrony a sekundarni elektrony, které byly vyrazeny z vnitinich vrstev
elektronového obalu a informace se ukladaji do pocitace.
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3 EXPERIMENTALNI CAST

3.1 Pouzité chemikailie, materidly a pristroje

2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-hexadekafluorodekan-1,10-diol (F16Ci0)

Acetylaceton (AcAc)

Amonium trifluoroacetat

Ethanol (absolutni a 96 %) (EtOH)
ethyl-4,4.4-trifluoroacetoacetat

Fluorid amonny

chlorid antimonity

chlorid cinaty (bezvody)

chlorid cinaty (dihydrat)

isopropoxid antimonity

isopropoxid cinicity

isobutylalkohol (iBuOH)

isopropylalkohol (iPrOH)

Kyselina fluorovodikova (40 %)

Kyselina chlorovodikova (35 %)

Methanol (MeOH)

Peroxid vodiku

Triethanolamin (TEA)

Voda (deionizovand)

Laboratorni mikroskla, Marienfeld

Pyrexové skla

Sodnovépenaté skla 5 x 5 cm

Ctyibodova sonda Keythley 2100 6 ¥ Digit Multimeter
Pec Elsklo MF5 s termoregulatorem OMRON E5CN
Profilometr Bruker Detak XT

Rastrovy elektronovy mikroskop

Spincoater CHEMAT TECHNOLOHY SPIN-COATER KW-4A
Tiskarna Dimatix DMP-2800
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3.2 Pripravené kompozice a vzorky

Tabulka 1 Soupis pfipravenych sola

Kompozice Sn prekurzor F/Sb prekurzor Rozpoustédlo  Dalsi slozky
1 SnCl> EtOH 96 % AcAc

2 SnCL.2H20 HF (40 %) iPrOH

3 SnCL.2H20 HF (40 %) H20 AcAc MeOH
4 SnCl F16Cio EtOH 96 % AcAc

5 SnCl, NHy4F EtOH 96 % AcAc

6 SnCl, CF;COONH34 EtOH 96 % AcAc

7 SnCl F16Cio EtOH 96 % AcAc HxO;
8 SnCl, SbCls EtOH 96 % AcAc

9 SnCl, SbCls iPrOH AcAc HO
10 SnCl, SbCls iBuOH AcAc HO
11 Sn(IV)-isopropoxid  Sb(III)-propoxid iBuOH TEA HxO
12 Sn(IV)-isopropoxid ~ Sb(II)-isopropoxid  iBuOH TEA Hx0

Kompozice byly nanaseny pomoci metody spincoating a kalcinovany pti 450 °C.

Kompozice ¢. 1 byla nedopovana a slouzila jako zaklad pro dalsi. Konkrétné
pro kompozice 4, 5, 6,7, 8,9 a 10.%!

Kompozice & 2! slouzila jako koncentratni fada pro riizné konecné koncentrace HF.
Vzorky s nejnizsi koncentraci obsahovaly 5 % HF, ale stejné tvortily vyleptané stopy v misté
nakapnuti vzorku na substrat.

Kompozice &. 3% byla piipravena podle jiného postupu, ale bez rozdilnych vysledki a tak
bylo od kyseliny fluorovodikové jako prekurzoru fluoru odstoupeno.

Kompozice ¢&. 4, 5 a 6 byly pfipraveny stejné jako kompozice &. 1,%' jen pied piidanim
AcAc byly dopovany fluorem. Slouzily jako test raznych prekurzora fluoru. Bylo zjisténo,
ze fluorid amonny se choval obdobné jako kyselina fluorovodikova a jiz nebyl pouzit.
Ze zbylych dvou dalSich byl vybran hexadekafluorodekandiol vzhledem k lep§im vlastnostem
pfipravenych vrstev. Bylo zjisténo, ze pfipravené vrstvy jsou siln€ amorfni, coz mohlo
zpusobovat abnormalné vysoké odpory a tak byla pfipravena kompozice ¢. 7 s piidavkem
peroxidu vodiku, ktery mél zlepsit krystalinitu pfipravovanych vrstev. Ten ale srazel cin jesté
v solu.

Dalsi vrstvy kvuli problémum s pfipravou a manipulaci, a prakticky neménnym vysledkiim
odporti v fadu jednotek az desitek MQ jiz nebyly dopovany fluorem. Nahradou se stal
antimon.

Kompozice & 8, 9 a 10 byly pfipraveny stejné jako predeslé®!, jen s rozdilem prostiedi
rozpoustédla. Pro tisk, ke kterému jsme smétovali, byl ethanol a isopropanol nevhodnou
volbou, vzhledem k nizké viskozité a silné tékavosti. Nebyly zjiStény rozdily vodivostnich
nebo optickych vlastnosti pii pouziti alkoholt a tak pro dalsi postupy byl pouzit uz pouze

isobutanol.

17



Kompozice & 11?° byla piipravena Uplné jinym postupem, ktery vyuziva organické

prekurzory. Ty jsou snaze tepelné rozlozitelné, coz vedlo ke znacnému zlepSeni vodivosti
pfipravovanych vrstev.

Roztok 5 ml 0,282 molarniho isopropoxidu cini¢itého byl dopovan propoxidem
antimonitym do 3 % (at.) Sb/Sn. Do roztoku byl pfidan TEA v molarnim poméru 1:1
(Sn:TEA). Roztok byl michan 1,5 h. Poté byla do n¢j pfikapavana smés deionizované vody
a isopropoxidu v objemovém pomeéru 1:3 resp. dokud se nedosahlo molarniho poméru 2:7
(TEA:H,0). Sol byl michan 2 h.%

Vrstvy byly pfipravovany nanaSenim pomoci spincoatingu pii ve dvou po sobé jdoucich
krocich 6 s pfi otakach 1000 min! a 20 s pii otd¢kach 2000 min™!. Mezi nanienim vrstev
probé&hlo suseni pii 300 °C a nakonec kalcinace pii 600 °C.

Bylo dosazeno snizeni elektrického odporu na fad stovek k€Q/sq.

Pro dalsi zlepSeni vlastnosti byly pfipraveny a zméfeny vzorky, které se byly paleny
po kazdém naneseni a po dvou vrstvach.

Tato kompozice byla pouzita i pro n€kolik dalSich experimentu, s pfidavkem PEG, ktery
mel omezit coffeering efekt, coz je vyplavovani a nasledné hromadéni vzorku na okraji
nati§ténych kapek. PEG ale zapfi¢inil znacné zhorSeni elektrickych vlastnosti a bylo od néj
upusténo.

Dalsi experiment zkoumal rizné druhy substrati, konkrétné vliv sodnovapenatého
a pyrexového skla. Bylo zjisténo, ze odpor nanesenych vrstev na pyrexovych sklech
se pohyboval na trovni jednotek kQ/sq.

Pro zvySeni tloustky vrstev byl pfipraven sol dvakrat koncentrovanéj$i, ale pfi dodrzeni
pomeéru pii priprave doslo ke srazeni slozek jiz pfi ptiprave, takze od tohoto experimentu bylo
upusténo. Diky vyuziti pyrexovych skel byl proveden experiment urcujici zavislost
elektrického odporu na teploté kalcinace, po kterém doSlo k navySeni kalcinacni teploty
ze 450 °C na 600 °C.

Kompozice ¢. 12 pouziva alternativni prekurzor antimonu, ktery bylo nutno v prabéhu
prace dokoupit a ptvodni propoxid jiz v nabidce nebyl. Vzorky maji srovnatelné vlastnosti
jako ty z kompozice ¢. 11.

Tato kompozice byla spinovana a ti§téna. Byly pfipraveny sady vzorkd v rozsahu
1-4 vrstvy spinované na pyrexovém skle, 1-5 vrstev tisténych na sodnovapenatém skle
a 1-4 vrstvy tisténé na pyrexovém skle. Tisténé vzorky byly jesté rozdéleny podle teploty
substraru na 25 °C a 50 °C. Tisk probihal pomoci 16 a 2 trysek a pyrexové skla byly paleny
pii 450°C a 600°C. Sodnovapenaté skla jen pii 450 °C. Vzorky byly zméfeny
profilometricky a ¢tyfbodovou sondou. Pyrexové vzorky ve 4 vrstvach pii 450 °C a 600 °C
ti§téné 2 tryskami byly podrobeny rentgenové difrakci a vzorky kalcinované pii 450 °C,
ti§téné 2 tryskami byly analyzovany rastrovou elektronovou mikroskopii.
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V piipravné fazi byly otestovany ruzné kompozice vyuzivajici flouoru nebo antimonu jako
dopovaného prvku (kompozice 1 — 10). Protoze v této fazi nebyly ziskany uspokojivé
a reprodukovatelné vysledky z hlediska elektrické vodivosti, nejsou zde ziskané data uvedena
ani diskutovana.

Teprve kompozice 11 resp. 12 poskytla dostatecnou vodivost, proto jsou vysledky
s ni namérené detailné popsany v této kapitole

4.1 Profilometrické méreni
0,35 -
0,30 —
0,25 —
0,20 —

0,15

Tlouska (um)

0,10
0,05

O!OO _Ww

-0,05 . : : : :
0,0 0,5 1,0 15 2,0

Draha jehly (mm)

Obrazek 9: Profil pyrexového skla 2 vrstvy 16 trysek

19



0,25

0,20 -

0,15 +

0,10

Tlouska (um)

0,05 -

0,00 _MM
1

0 I 1 I 2
Draha jehly (mm)

Obrazek 10: Profil pyrexového skla 2 vrstvy 2 trysky

Obrazek 9 resp. Obrazek 10 jsou zméfené profily vzorkl nanesenych na pyrexovém skle
ve 2 vrstvach, paleny pifi 450 °C a tiSténé 16 resp. 2 tryskami. Meéfeni probihalo pficné
ke sméru tisku. Na zacatku meéfeni je vzdy vidét povrch samotného substratu. Na téchto
profilech je vidét, ze vrstvy jsou vyskoveé nehomogenni. V piipadé 16 trysek jsou vidét pasy
kroku tiskové hlavy ohrani¢ené nahromadénym vzorkem i pouhym okem. Pfi tisku 2 tryskami
jsou tyto pasy nahustény bliz k sobé a vizualné jsou téméf potlaCeny. Tyto hranice jsou
v grafech vyznaCeny jako piky. Méfené tloustky jsou pak zprimérované hodnoty. Nahusténi
na okrajich je zptisobeno cofeering efektem.
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Obrazek 11: Tloustka vzorki v zavislosti na poctu vrstev, sodnovapenaté sklo 16 trysek
500 4

450 +

400 + —— Prumerna
—— Minimalni

350 - \ .
—— Maximalni

300 -+

250 +

Tloustka (nm)

200
150
100

50

O I I I
0 1 2 3 4 5
Vrstvy

Obrazek 12: Tloustka vzorku v zavislosti na poctu vrstev, sodnovapenaté sklo 2 trysky

Obrazek 11 Ukazuje zavislost tloustky vzorkd na pocétu nanesenych vrstev, piiCemz
cervena linka je minimalni namétend tlouStka, modré linka je maximalni namétena tloustka
a Cerna je prumeérna hodnota.
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Obrazek 12 ukazuje zavislost tloustky v zavislosti na poc¢tu nanesenych vrstev. Odtud
je patrné, ze prumérna tloustka je diky mensimu poCtu pouzitych trysek a tim padem

koncentrace pikii nez v predeslém piipadé.

Oba dva vzorky obsahovaly velké mnozstvi anomalii v tloust'ce, takze zavislost tloustky

na poCtu nanesenych vrstev neni piilis linearni.
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Obrazek 13: Tloustka vzorku v zavislosti na poctu vrstev pyrexoveé sklo 16 trysek
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Obrazek 14: Tloustka vzorku v zavislosti na poctu vrstev, pyrexové sklo 2 trysky
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Obrazek 13 a Obrazek 14 jsou pak obdobné zavislosti jako v pfedeSlych piipadech,
jen na pyrexovém skle. I zde je vidét posun prumérmé hodnoty tloustky vrstvy mezi tiskem
16 a 2 tryskami. Pyrexové skla navic neobsahovaly tolik nepravidelnosti v tloustkach vrstev
a tak jsou zavislosti mnohem linearnéj§i nez v ptipadeé sodnovapenatych skel.

Na nasledujicich obrazcich (Obrazek 15 resp. Obrazek 16) jsou 3D model resp. 2D mapa
vzorku, na niz je vymodelovana topografie povrchu vzorku. Nanich, zejména pak
na 2D map¢ jsou viditelné pasy, kudy se pfi tisku pohybovala tiskova hlava. Pouzity vzorek
pro tyto obrazky byl ti§tény dvéma tryskami pfi teploté substratu 25 °C a kalcinovany pii
600 °C.

pm
———— 379

- 350

-1.08

Obrazek 15: 3D profilometricky model
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Obrazek 16: 2D mapa
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4.2 Cty¥bodova sonda
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Obrazek 17: Zavislost odporu na tloustce vrstvy, pyrex, nanasen pfi 25 °C
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Obrazek 18: Zavislost odporu na tloustce vrstvy, pyrex, nanasen pii 50 °C

Obrazek 17 resp. Obrazek 18 pak ukazuje zavislost plosného odporu na tloust'ce
ptipravenych vrstev pro pyrexové vzorky, které byly tiStény na substrat teploty 25 °C resp.
50 °C. Z grafi lze porovnat pusobeni kalcinacni teploty na tiS§téné vzorky, kdy Cerna
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a Cervena nalezi vzdy teploté kalcinace 450 °C, a modra a zelena nalezi vzorkim
kalcinovanym pii 600 °C.

Pti vysokych tloustkach 1ze pozorovat navyseni odporu vuci predchozim hodnotam. Tento
jev je zpusoben nejspis§ pfili§ vysokou tloustkou xerogelu vytvoreném na substratu. Béhem
kalcinace pak muze dojit k praskani vrstev pii spalovani zbytku organiky a samotnému
rozkladu organickych prekurzorii na anorganické oxidy. Tento jev byl soucasné pozorovan
i na vzorcich pfipravenych metodou spincoating. Ty se musely kalcinovat po naneseni kazdé
sudé vrstvy, aby se tomuto jevu zamezilo. Pii tisku je vSak nemozné vratit po kalcinaci
substrat na presné stejné misto a hrany tisku by byly neostré, proto tento proces nebylo mozné
aplikovat.

Vlastnosti téchto vrstev zatim nedosahuji kvalit komeréné zakoupenych FTO skel. Nejlepsi
komeréné dostupné FTO skla maji odpor v rozsahu 7 — 13 Q/sq.2* Pro nas dostupné skla jsou
ptipravované sprejovou pyrolyzou a tloustky oxidu cinicitého se pohybuji v fadech um. Dalsi
srovnani lze provést s komerénimi ITO vrstvami nanaSenymi na PET folii, které dosahuji

plosnych odporti v rozsahu 45 — 300 Q/sq.
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Obrazek 19: Srovnani tiSténych a spinovanych vrstev

Obrazek 19 ukazuje srovnani vzorka tisténych a vrstev spinovanych, které byly
kalcinovany po dvou cyklech nanaseni. Z néj lze zjistit, Ze spinované vrstvy dosahly lepSich
elektrickych vlastnosti. Jejich tloustka je ale mnohem vyssi, nez se nam podafilo dosahnout
pfi tisku.
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Tabulka 2: Naméfené data spinovanych vrstev

Kalcinovano po kazdé vrstvé Kalcinovano po 2 vrstvach Kalcinovano jednou
Tloustka (nm)  Odpor (Q/sq) Tloustka (nm) Odpor (Q/sq) Tloustka (hm) Odpor (Q/sq)
133 13493 136 31408 129 15353
252 5886 260 4177 266 3203
321 2295 317 3153 322 -
470 1350 454 1336 460 ---

V tabulce (Tabulka 2) jsou zaznamenané data zmeéfené na spinovanych vzorcich
na pyrexovych sklech. Pro tfi a Ctyfi vrstvy vzorkt kalcinovanych az na konci procesu nebyly
zméteny odpory, protoze odpor vrstev lezel mimo meéfitelnou oblast pfistroje. Na povrch
téchto vzorka byl viditeln€ rozpraskany a zakaleny.

4.3 XRD analyza

Vzorek kalcinovany pii 600 °C vykazuje mirn€ ostiejsi piky, nez vzorek kalcinovany
pi1 450 °C, coz lze vyhodnotit jako vysSi krystalinitu v pfipadé vyssi teploty. Vrstvy na
substratu jsou vSak velice tenké a tak vétSina odezvy je substrat, ktery je ze samotné podstaty
skla amorfni. Takze spektrum vykazuje silnou amorfnost métfeného vzorku. Obrazek 20
je spektrum zmétené na ATO vzorku ve 4 vrstvach na pyrexovém skle kalcinovany
pii 450 °C a Obrazek 21 spektrum tehoz vzorku, ale kalcinovany pii 600 °C.

E10_20_450_2m

| T [ T I T f
10 20 30 40 50 60 70 80

Position [*2Theta] (Copper (Cu)}

Peak List

Sn2 O3; TinOxide; SQ: 0 [%]; Anorthic; P

Obrazek 20: Zaznam z XRD pyrexového skla kalcinovaného pii 450 °C
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200 —

10 20 30 40 50 €0 70
Position [*2Theta] (Copper (CL))

Feak List

Sz O3, TinOxide, 30 0 [%], Anodhic, PP

Obrazek 21: Zaznam z XRD pyrexového skla kalcinovaného pii 600 °C

28



4.4 SEM analyza

Obrazek 22 a Obrazek 23 jsou snimky vzorki ATO tisténych na sodnovapenaté sklo
pii 5 000 resp. 100 000 nasobném zvétSeni. Obrazek 24 a Obrazek 25 jsou pak snimky
pii témz zvétSeni vzorku tiSténych na pyrexové sklo. Z vys$siho zvétSeni je patrné, Ze oba
vzorky maji podobny hladky povrch a v misté¢ neobsahujicich praskliny jsou prakticky
totozné. Pfi mensim zvétSeni lze pozorovat rozpraskanou vrstvu v pripadé obou druhid skel,
pficemz sodnovapenaté sklo ma vrstvu popraskanou mnohem vice, nez sklo pyrexové.
To mohlo byt divodem nemoznosti zméfit odpor vzorki na sodnovapenatém skle. Tyto
praskliny mohou vznikat béhem procesu kalcinace, kdy sodnovapenaté sklo ma mnohem
vys$Si tepelnou roztaznost a pii zvysovani teploty dojde k potrhani xerogelu vzniklého
pii vysuSeni vrstvy. Na pyrexovém substratu jsou také patrné praskliny, ale jsou mnohem
mensi a je jich méné.

(] lpm  JEOL 4/24/2017
10.0kV SEI SEM WD dmm

Obrazek 22: SEM snimek ATO na sodnovapenatém skle 5 000x zvétsené
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— 100nm JEOL  4/24/2017
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 23: SEM snimek ATO na sodnovapenatém skle 100 000x zvétSené

— lpm  JEOL 4/24/2017
10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 24: SEM snimek ATO na pyrexovém skle 5 000x zvétsené
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—— 100nm JEOL 4/24/2017
¥ 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 25: SEM snimek ATO na pyrexovém skle 100 000x zvétSené

Tabulka 3 zobrazuje prvkové slozeni vzorkt ziskanych vyhodnocenim detekci zpétné
odrazenych elektronti. Z hodnot je patrné, Zze pyrexovy vzorek obsahuje mnohem méné sodiku
a nebyl v ném detekovan vapnik. Obsah sodiku ve vrstvé mize mit také vliv na méfeny
odpor. Nanesena vrstva je ale velice tenka a vzhledem k detekci kiemiku je jisté, ze pfistroj
Castecné méfil 1 samotny substrat, ve kterém se kiemik, hoi¢ik 1 sodik vyskytuje. Po kalcinaci
doslo kmirné ztraté obsahu antimonu ve vysledném vzorku =z padvodnich ~3 %
na 2,2—-2.4at.%.

Tabulka 3: Prvkové sloZzeni vzorku

Prvek NaCaat. % Pyrex at. %

C 5,06 4,00
0] 63,13 48,87
Na 4,99 0,95
Mg 1,01 0,41
Si 14,36 14,86
Fe 0,00 0,06
Cl 0,53 0,00
Ca 1,31 0,00
Sn 9,40 10,58
Sb 0,21 0,26
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5 ZAVER

Cilem této prace bylo pfipravit kompozici pro piipravu tenkych vrstev oxidu cinicitého,
ktera by byla vhodna pro materiadlovy tisk na inkjetové tiskarné Dimatix.

Bylo piipraveno 12 zékladnich kompozic, ze kterych vychazely dalsi odvozené kompozice
s riznymi koncentracemi prekurzori. Z toho byla nakonec pro detailni analyzu a méfeni
pouzita 1 posledni, ktera v predbézné fazi prace poskytla nejlepsi hodnoty elektrické
vodivosti . Sledovanymi parametry byla transparentnost ptipravenych tenkych vrstev, jejich
odpor a homogeni tloustka vrstev.

Odpor pfipravenych vrstev byl méfen pomoci ctytbodové sondy a tloustka vrstev byla
meéfena kontaktnim profilometrem.

Byl testovan vliv substratu na elektricky odpor. Pouzité substraty byly sodnovapenaté
mikroskopické skla pyrexové skla. Bylo zjiSténo, ze sodnovapenaté skla nejsou vhodnym
substratem pro pripravu, pomoci spincoatingu nebo inkjetového tisku. Nejspis kvuli jejimu
soucinu tepelné roztaznosti dochazelo pii kalcinaci rozpraskani vrstvy na separované
fragmenty, které mezi sebou elektricky proud nevodi. Mozny vliv na elektricky odpor vrstev
mohly mit i sodné nebo vapenaté ionty obsazené v substratu, které mohly difundovat
do vrstvy. Pyrexové skla byla se svym mnohem niz§im soucinitelem teplotni roztaznosti
a absenci obou dfive zminénych iontd vhodngjsi substrat. Méfené odpory byly pfi stejnym
podminkach nanéaSeni az o dva tady lepsi. Pyrexové sklo také umoznilo navysit kalcinacni
teplotu ze 450 °C na 600 °C, coz vedlo k dalSimu vylepSeni elektrickych vlastnosti.

Vzorky na pyrexovém skle tisténé za stejnych podminek a kalcinované pii 450 °C a 600 °C
byly proméfeny na XRD. Prestoze tloustka vrstev byla velmi nizka a velkou cast odezvy
difraktometru odpovidalo podkladovému substratu, bylo ze ziskaného spektra mozné
porovnat Sitku pikt, které v ptipadé vyssi teploty byly uzsi. Lze tedy odvodit, ze vrstvy
palené pii vyssi teplot€ maji vyssi krystalinitu, coZ muze byt divod zlepSeni elektrickych
vlastnosti.

Vzorky na sodnovapenatém a pyrexovém skle, tis§téné a kalcinované za stejnych podminek
byly analyzovany pomoci SEM. Pofizené snimky dokazuji tvrzeni, ze vrstvy
na sodnovapenatém skle jsou Cetné rozpraskané, pravdépodobné kvili tepelné roztaznosti
materialu. V pfipadé pyrexovych skel byly praskliny pfitomny také, ale v mensi Cetnosti
a méné rozsahlé. Snimky, také ukazaly, ze pfipravené solgelové vrstvy jsou az na zminéné
praskliny hladké a homogenni. Vzorky byly také podrobeny elementarni analyze, ktera
potvrdila, Zze wve vrstvé zistal 1 dopovany antimon v pfiblizném sloZeni
mezi 2,2—-2,4at.% Sb/Sn. Analyza také zaznamenala obsah sodiku a vapniku ve vzorku
na sodnovapenatém skle. Vrstvy jsou vSak velmi tenké a tak nebylo mozné urcit, jestli jsou
tyto prvky pouze v substratu nebo jsou obsazeny i1 ve vrstvé samotné. V pyrexovém skle
pak byla zaznamenana ptitomnost zeleza a sodik byl detekovan jen ve Ctytikrat mensi mire.
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7 SEZNAM ZKRATEK

AcAc
ATO
CS
CVD
DOD
EtOH
F16Cio
FTO
iBuOH
iPrOH
MeOH
PVD
SEM
TCO
TEA
XRD

acetylaceton

antimonem dopovany oxid cinicity

continual stream

chemical vapour deposition, chemické napafovani

drop on demand

ethanol
2,2,3,3,4,4,5,5,6,6,7,7,8,8,9,9-hexadekafluorodekan-1,10-diol
fluorem dopovany oxid cini¢ity

isobutylalkohol

isopropylalkohol

methanol

physical vapour deposition, fyzikalni napafovani

scan elektron microscopy, rastrovaci elektronova mikroskopie
transparent conductive oxides, transparentni vodivé oxidy
triethanolamin

X-Ray diffraction, rentgenova difrakce
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