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ABSTRAKT

Prace se zaméfuje na pfipravu transparentnich elektricky vodivych vrstev oxidu cinicitého.
Nejprve byl syntetizovan zasobni sol na bazi anorganickych prekurzord. Na substraty bylo
naneseno spin coatingem nebo materialovym tiskem malé mnozstvi solu za vzniku tenkych
vrstev. Modifikaci solu ptidavkem dalSich latek byly pfipraveny specifické ovrstvovaci
kompozice za ucelem optimalizace depozice a vyslednych vlastnosti vrstev. Vybrané vzorky
byly analyzovany mechanickou profilometrii, XRD, SEM a XPS.

ABSTRACT

The thesis focuses on the preparation of transparent electrically conductive tin oxide layers.
First, a stock sol based on inorganic precursors was synthetized. Substrates were coated
with a small amount of sol by spin coating or material printing to form thin layers.
By modifying the solution by adding additional substances, specific coating compositions
were prepared to optimize the deposition and the resulting layer properties. Selected samples
were analysed by mechanical profilometry, XRD, SEM and XPS.

KLIiCOVA SLOVA

Transparentni elektricky vodivé vrstvy, oxid cini€ity, anorganické prekurzory, sol gel, spin
coating, materialovy tisk

KEYWORDS

Transparent conducting layers, tin oxide, inorganic precursors, sol gel, spin coating, material
printing
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1 UVOD

Tato prace se zaobira pripravou a charakterizaci vzorkl transparentnich elektricky vodivych
vrstev oxidu cini¢itého. V roli vstupnich latek zde figuruji nizkomolekularni anorganické
slouCeniny, které v dasledku chemickych a fyzikalnich procest vytvoii tento cileny oxidicky
material.

Dokument je strukturovan do péti hlavnich casti. K nastinéni stru¢ného obsahu a uvedeni cila,
kterych ma byt v praci dosazeno, slouzi kratka kapitola Uvodu. Déle je v Teoretické &asti
prezentovana odborna strdnka studovaného materidlu a pouzitych technik. V kapitole
praktické Cili Experimentalni je podrobné popsan postup provedenych experimentt. Ziskana
a vyhodnocena data jsou prezentovana a komentovana ve Ctvrté Casti prace pod nazvem
Vysledky a diskuze. V Zavéru, tedy posledni nosné kapitole, jsou vysledky uvedeny
do kontextu se stanovenymi cili prace. Podrobnéjsi rozdéleni do kapitol a podkapitol je
uvedeno v Obsahu.

Prvnim cilem je shrnuti soucasné situace v oblasti transparentnich vodivych oxida (TCO),
coz je nezbytné nejen pro dalsi orientaci v tématice, ale také z divodu stiizlivého postupu
v experimentalni casti. Druhym cilem je pfiprava kapalné zasobni kompozice na bazi
anorganickych prekurzorii a moznost jeji modifikace s ohledem na zvoleny zptsob depozice.
Tretim cilem je optimalizace kompozic pfi depozici, mineralizace a fidicich parametri
ovrstvovaci techniky, schopné pfipravovat kontinualni vrstvy z kapalné faze. Lze tedy
konstatovat, ze druhy a tfeti cil prace jsou spolu Uzce spjaty, ba se CasteCné prekryvaji. Jinak
feCeno, jde o optimalizaci slozeni kompozic s ohledem na zptisob depozice a z opacného
pohledu tedy i ovlivnéni parametrii ovrstvovaci techniky v zavislosti na slozeni kompozice
za ucelem dosazeni nejvyhodnéjSich vlastnosti vrstev. Posledni cil je pak analyza fyzikalni
a chemické povahy pfipravenych vrstev. Tedy predevsim informace o prvkovém zastoupeni,
urceni krystalické faze, podobé& mikrostruktury, tloust'ce a souvislosti vrstvy.



2 TEORETICKA CAST

V této Casti jsou zahrnuty teoretické zaklady prace. Nejdifive bude vysvétlena podstata
transparentnich vodivych vrstev na bazi anorganickych oxidu, jejich rozdéleni, charakterizace
a zpusoby pfiprav. Ruku v ruce s charakterizaci probéhne nastinéni aktualniho déni v této
oblasti vyzkumu. V druhé poloving teoretické €asti budou vysvétleny principy pouzitych
technik pfipravy a analyzy vzork.

2.1 Transparentni vodivé vrstvy

Samotny nazev této skupiny latek postihuje jejich nejvyznamnéjsi vlastnosti. Jedna se o tenké
vrstvy materialu vykazujici optickou prihlednost a elektrickou vodivost. V anglictiné lze tuto
skupinu latek nalézt pod oznacenim Transparent conductives films (TCF). Nejvyznamnéjsimi
zastupci této skupiny latek jsou transparentni vodivé oxidy v Cele oxidem inditym dopovanym
cinem, vodivé polymery, grafen, uhlikové nanotrubicky nebo dalsi specialni tenké filmy
na bazi kovi. Aplikaci tyto materialy nachazeji v elektronickych zafizenich, predevsim
jako soucasti mnoha typu elektrod displejt a fotovoltaickych ¢lankd.

Protoze hlavnim predmétem této prace je piiprava vrstev anorganickych oxidi bude nadale
vénovana pozornost prave jim.

2.2 Transparentni vodivé oxidy (TCO)

Prvni transparentni oxidickd vrstva s vodivymi vlastnostmi byla pfipravena roku 1907
Béddekerem. Jednalo se tehdy o CdO. Nejen tento objev odstartoval rozvo; keramickych
materiald s témito pozoruhodnymi vlastnostmi, ale byl podpofen i vzristajicim zajmem
o interakci svétla s elektfinou a elektro aktivnimi materialy. S rozSifujici se oblasti aplikace
byl kladen daraz na vétsi kvalitu vrstev. V oblasti oxidi zalozenych na bazi In, Sn, Zn a Cd
byly hledany pfimési, jejichz ptidavkem by vzrostla vodivost materialu (Tabulka 1) [1].

Tabulka 1: TCO a jejich mozné primési [2]

Material Dopant or compound

SnO; Sb,F, As,Nb, Ta

In,04 Sn, Ge, Mo, F,'Ti, Zr, Hf, Nb, Ta, W, Te
Zn0O AlLGa,B,In, Y, Sc,E V, Si, Ge, Ti, Zr, Hf
CdO In, Sn

Zn0-Sn0; ZnySn0y, ZnSnO4

Y_n()—ln;O-; anlng()ﬁ. Zn ;lng()(,

Ing() ;—Sﬂ()z ln,,Sn;()lg

CdO-Sn0O, Cd»Sn0y4, CdSnO4

CdO-InyO4 CdInyO4

Mglin,O,

GalnOs, (Ga, In);03 Sn. Ge

CdSb,0Oy4 Y

Zn0-In;0+-Sn0O; Zn5In,05—IngSn:0
CdO-In;03-Sn0, CdIn,04—Cd,Sn0y

Zn0O-CdO-Iny03-SnO;

Vyhodné vlastnosti byly objeveny u vrstev SnO, a In,O5:Sn, uvadéného pod zkratkou ITO.
ITO, SnO,:F (FTO), SnO,:Sb (ATO) a ZnO:Al patii momentalné mezi nejvyuzivanéjsi
transparentni vodi¢e mezi oxidy, diky svoji excelentni vodivosti a transparentnosti vrstev.



Dal§imi oxidy jsou Cd,SnO, Zn,SnO4, Mgln,O4, ZnSn0O;3, GalnO3, Zn;In,O5 a IngSn30y.
Vsechny dosud uvedené materialy disponuji n-typem elektrické vodivosti, kde jsou
majoritnimi nosi¢i naboje elektrony. AvSak za zminku stoji také objeveni p-typu vodivosti,
nosi¢em je vakance, u CuAlO,, CuGa0O,, SrCu,0,, AgInO, a ZnO:N [1-3].

2.2.1 Oxid indity dopovany cinem (ITO)

Jedna se o polovodi¢ovy material n-typu s Sitkou zakdzaného pasu mezi 3,5 az 4,3 eV.
Maximalni koncentrace nosi&t naboje se pohybuje v poétu 10°! cm’. Diky velké sifce a pozici
pasu je material prihledny ve viditelné a v blizké infracervené oblasti zafeni. Tenké vrstvy
disponuji dobrou elektrickou vodivosti (el. odpor v fadech 10° az 10 Q-cm) [2], vysokou
transmitanci a infraCervenou odrazivosti, tvrdosti i chemickou inertnosti [4]. Predevsim
optické a elektrické vlastnosti vrstev se mohou casto lisit podle vybraného zptisobu metody,
jakou byly piipraveny. Casto je vyuZivano piipravy sol-gel proces [4, 5], predevsim
pro snadnou kontrolu dopovaného mnozstvi Sn a dobrou homogenitu vysledné vrstvy,
neméné jsou vSak vyuzivany techniky vakuové depozice a napraSovani (sputtering). In,Os;
krystalizuje v kubické i1 rhombohedralni struktufe, oba typy mfizky pak pfi dopovani Sn
vykazuji elektricky vodivé vlastnosti [6]. Pomérné nové bylo zji§téno, ze 1 amorfni struktura
(a-ITO) méa polovodicovy charakter sdobrou transparentnosti v tenkych vrstvach
pii optimaln€ zvolenych parametrech a metodé depozice [7, 8].

V soucasné dobé dochazi nejen k optimalizaci vlastnosti ITO pii maximalni transparenci,
nejniz§im elektrickém odporu a minimalni tloustce vrstev, ale i ke spojovani vyhodnych
vlastnosti odlisSnych materiala tzv. synergickému efektu, diky némuz je dosazeno pokroku
nejen ve vyvoji optoelektronickych zafizeni. Pon¢kud tézké substraty skla jsou nahrazovany
flexibilnimi, levnymi a lehkymi materidly, jako je polyetylen tereftalat (PET). Pro PET by
vSak vysoké naprasovaci a zihaci teploty pro tvorbu krystalickych filmu byly destruktivni.
Resenim je depozice vrstev pii pokojové teplotd technikou radiofrekvenéniho
magnetronového napraSovani (RF magnetron sputtering). Byly tak pfipraveny vysoce Cisté,
amorfni vrstvy ITO na PET substrat [7].

Kombinaci ITO s velmi tenkymi vrstvami kovi, mysleno predev§im Au a Ag, vznikaji vice
vrstvé filmy, konkrétné oxid-kov-oxid (OMO) [8]. Intenzivné studovanou se pak stala
kombinace vrstvy TCO, kovu a redukovaného grafénu slouzicich k zlepseni vlastnosti ITO
[9] nebo tvorbé nanokompozitid [10]. Timto dosahovanim menSich rozméra elektricky
aktivnich zafizeni s dobrymi vlastnostmi se rozsifuji moznosti aplikace. DalSim pfikladem
a zajimavou oblasti jsou mikroelektrody na bazi vodivych polymert (CPs) a ITO pouzitelné
jako biosenzory. Napiiklad PEDOT (poly(3,4-etylendioxythiofen) s PSS (polystyrensulfonat)
naneseny na ITO substratu tvofi vhodné zafizeni pro detekci dopaminu. Tyto hybridni
mikrovzorkované elektrody umoziiuji rychlejsi transport ionti nez samotné ITO elektrody a je
tak dosazeno velmi citlivého zachyceni pfesnych koncentraci dopaminu [11].

2.2.2 Oxid cinicity

V ptirodé se vyskytuje ve formeé mineralu zvaného kasiterit. SnO, krystalizuje v tetragonalni
struktufe ptibuzné rutilu. Jedna se o velmi tvrdy oxidicky material, zaujimajici na Mohsové

stupnici tvrdost hodnotu 6,5. Ve stechiometrické formé je izolantem, avSak pii CasteCném
deficitu kysliku se stava vodivym, pravé diky moznosti dvoji valence cinu. Sitka zakédzaného



pasu se uvadi 3,6 eV. Pro dosazeni charakteru n-typu polovodice byva dopovan nejcasteji Sb
aF[12].

Sloucenina SnO, nachazi diky svym vlastnostem aplikaci ve tfech hlavnich smérech.
PredevsSim jako transparentni vodivy oxid, oxida¢ni katalyzator a v neposledni fade
jako material vhodny pro konstrukci senzort citlivych na redukci plynd. Vrstvy SnO;
jako i jiné TCOs odrazi infracervené zareni. Toho je ve velké mife vyuzivano pii vyrobé oken
vyskovych budov, kde pfes okna do interiéru prostoupi svétlo, nikoli vSak slunecni teplo.
Kompozice vrstev SnO; s elektrochromnimi tvofi tzv. chytrd okna (smart windows),
ktera méni svou barvu a prithlednost v zavislosti na aplikovaném napéti skrz vrstvy [12].

2.2.3 Okxid cinicity dopovany antimonem (ATO)

Je predstavitelem skupiny n-typu polovodi¢ového materidlu s Sitkou zakazaného pasu
okolo 4 eV [13], coz je asi 0,35 eV vice nez uz Cistého SnO, [12]. Toho je dosazeno
nahrazenim atomu Sn v tetragonalni krystalické mfizce kasiteritu atomem Sb, ktery ma
ve valencni vrstvé o jeden elektron vice nez Sn. Vzroste tak vyrazné pocet volnych elektronti
zodpovédnych za ptenos proudu. Podle mnozstvi piidaného Sb je mozno docilit raznych
urovni vodivych vlastnosti. ATO dopovany Sb v jednotkdch procenta pak vykazuje
koncentrace nosi¢i naboje pohybujici se v desetinach 10*' cm’ [12]. Antimon se v materialu
vyskytuje predevsim v oxidacnim Cisle +5, avSak v nanokrystalickém SnO, mize byt
pozorovan i v oxidagnim &isle +3 [14]. Dusledkem vy$§i dopace ATO antimonem obsah Sb”*
vyrazné vzroste, potom Sb>* funguje jako elektronova past, ktera zachytava volné elektrony
generované vakancemi kysliku a Sb>*. Dochazi tak ke snizeni koncentrace nosi¢ti naboje
a poklesu vodivosti materialu [15, 16].

Hlavni aplikacni oblasti ATO je v dnesni dobé& nahrada ITO, které v porovnani s nim stava
drahym a ¢im dal méné dostupnym materialem kvili omezenym pfirodnim zdrojim india,
v optoelektronickych zafizeni. U organickych svétlo emitujicich diod (OLED) s elektrodami
na bazi ATO bylo dosazeno vysledkl porovnatelnych s komeréné vyrabénymi zafizenimi
na bazi ITO [17]. Kdyz ne tplnou nahradou, tak alesponl spojenim vyhodnych vlastnosti TCO
je vyuzivano naptiklad k designovani dvouvrstvych transparentnich elektrod. ITO obecné
poskytuje velmi nizké elektrické odpory a dobrou transparenci, ATO zase diky vyssi tvrdosti
materialu, nizké cenné pfi vhodnych vodivostnich i optickych vlastnostech muze slouzit
jako vnéjsi ochrana elektrody. Navic zvolenim spravného pomeéru tloustky obou vrstev,
jak spodni ITO, tak 1 posléze nanesené horni vrstvy ATO lze optimalizovat vlastnosti
elektrody [18]. AvSak depozice tenkych vrstev ATO na povrchu elektrod muze byt provadéna
i na jinych materidlech nez jsou TCO. Na povrch skelného uhliku (glassy carbon) byly
naneseny tenké vrstvy vodivého tmelu obsahujiciho nanocastice ATO spolu s 5%
ethanolickym roztokem nafionu (polymer na bazi PTFE obsahujici sulfonovou skupinu). Tato
kompozice elektrody byla schopna detekce kreatinu s vysokou citlivosti, nizkym detekénim
limitem a vybornou linearni odezvou pro Siroké pole koncentraci [19].

Velmi zajimavou oblasti se staly ATO aerogely, které disponuji vysoce porézni trojrozmérnou
vodivou strukturou vhodnou pro elektrody [20]. Vyhodou je velky povrch zapfiinény prave
porozitou. Tradicni aerogely jsou pfipravovany sol-gel metodou, kde je Casto velmi tézké
dosahnout vysoké krystalinity bez nasledného vypalu. Tu je mozné sledovat ruku v ruce



se vzrustajici vodivosti az pii vysokych teplotach, kdy vSak dochazi k znaénému zmenseni
povrchu [21]. Klicem k vytvoreni této sktruktury, kterd se pifi vypalu nezborti, je syntéza
nanocastic s dobrou krystalinitou, tizkou distribuci jejich velikosti a dobrou dispergovatelnosti
v rozpoustédlech. ATO gel je nejdiive piipraven kontrolovanou destabilizaci vysoce
koncentrované disperze téchto castic, po dosazeni kritické teploty suSeni pak vznika plné
krystalicka struktura aerogelu. Naslednym vypalem je dosazeno trojrozmérné, porézni vodivé
struktury [22]. Pomoci novych modifikaci postupu pak lze zvySit a optimalizovat vodivostni
vlastnosti [21]. Zajimava struktura ATO aerogelu si jiz nachazi aplikaci, jeji vlastnosti byly
testovany jako alternativa katody palivovém ¢lanku s polymerni membranou (PEMFC) [23].

2.3 Zpusoby depozice tenkych vrstev

Nanaseni tenkych vrstev se obecné rozdéluje do dvou hlavnich vétvi podle fazového stavu
latky, kterym je provadéno. Vzorek muze byt deponovan latkou v plynné nebo kapalné fazi.
Vysledné vlastnosti vrstev jsou znacné ovlivnény technikou nanéseni a diky tomu 1ze material
vhodné modelovat na zakladé zvolené metody.

2.4 Depozice z plynné faze

Ve zkratce budou zminény pfipravy vrstev zplynné faze. Zde jsou znamy dvé
charakteristické cesty uvadéné pod zkratkami PVD a CVD [24]. Pii fyzikalni depozici
z plynné faze (PVD) nedochazi k chemické reakci, ale pouze ke zméné skupenstvi. Proces je
charakteristicky tim, ze latka je pfevedena z pevné, nebo kapalné faze do faze plynné. Latka
je pak deponovana z plynného stavu na substrat za vzniku tenkych vrstev pevné faze. Takto
vzniklé vrstvy disponuji rozdilnou morfologii, nez mel materidl v pevném stavu
na pocatku [25]. Chemické depozice v plynné fazi (CVD) je zalozena na principu reakce
tékavych prekurzoru, které se rozkladaji za vzniku stabilniho produktu v pevné fazi. Reakce
muize probihat homogenné v plynné fazi, nebo heterogenné v blizkosti vyhfivaného povrchu
za tvorby prasku ¢i vrstev [26]. Z divodu probihajici chemické reakce za vysokych teplot je
Casta tvorba vedlejSich produkta.

Tyto dva pfistupy byly zminény jen okrajove, protoze PVD neni vhodnou metodou
pro piipravu cini¢itych oxidii dopovanych antimonem z divodu nemoznosti prevedeni tohoto
oxidického materialu do plynného stavu. U CVD sice probiha chemicka reakce, tento zptisob
vSak neni pfedmétem prace.

2.5 Depozice z kapalné faze

Z chemického pohledu véci kategorii kapalnych depozi¢nich metod reprezentuje sol-gel
proces a pyrolyza. Priprava vrstev zde vychazi z principu nanéaseni kontrolovaného mnozstvi
kapalné faze na substrat. Depozicni techniky vychazejici z kapalné faze se pak daji rozdélit
i podle zpiisobu nanaseni, coz bude zminéno v podkapitole 2.5.3.

2.5.1 Sol-gel proces

Jednd se o chemickou syntézu zalozenou pfevazn€ na anorganickych polymerizacnich
reakcich probihajicich za nizkych teplot. Tento pfistup umoziuje pfipravu cCistych a dobie
kontrolovatelnych  kompozic interakci organickych molekul s nizkomolekularnimi
anorganickymi latkami za vzniku specifickych struktur [27]. Metoda obecné zahrnuje
hydrolyzu molekuly prekurzoru za obdrzeni solu a néasledné gelu slozeného z agregovanych
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castic solu. Tento gel je pak tepelné zpracovan za vzniku pozadovaného materialu [28].
Termin sol oznaCuje disperzi koloidnich ¢astic v kapalném prostiedi, kde koloid predstavuje
Castici s prumérem od 1 do 100 nm. Gel je ve svém smyslu trojrozmérna, rigidni sit
s velikosti pora pod jeden mikron. Cilem sol gel procesu je kontrola struktury materialu
v submikronich rozmérem od prvni etapy piipravy az do konce [29]. Zéakladni definice
zahrnuje téchto pét za sebou jdoucich kroku: pfiprava solu, gelace, starnuti, susSeni
a stabilizace gelu. Avsak je dulezité poznamenat, ze mezi témito kroky existuji vedlejsi vétve
postupu, diky ¢emuz je mozné z této metody obdrzet jako vysledna produkt prasek, aerogel,
vlakna Ci vrstvy nanesené na substratu (Obrazek 1).
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Obrazek 1: Schéma sol gel procesu [30]

Podrobnéji jsou jednotlivé etapy hlavni vétve popsané v nasledujicim odstavci.

a)

b)

Priprava solu — Roztok prekurzor v podobé nejcast€ji alkoholatt kova ¢i polokov je
podroben caste¢né hydrolyze a kondenzaci za tvorby suspenze solu [27].

Gelace — V tomto kroku jiz probiha hydrolyza ruku v ruce s polykondenzaci na plné
obratky. Z nukleacnich center vychazejici fetézce se spojuji ve velké celky a zacina se
tvofit trojrozmérnd sit. Fyzikalni vlastnosti sit€¢ pfed gelaci jsou zavislé predevsim
na velikosti Castic a na mife zesitovani. Prudky narast viskozity je pak v bodé gelace,
po jehoz dosazeni je utvofena prvotni sit' skrz celou soustavu. Pfi gelaci dojde
k preméné viskozni kapaliny na elasticky gel. Tato zména se dale prohlubuje tmérné
tomu, kolik dalSich pficnych vazeb vznika mezi ¢asticemi navzajem [29].

Starnuti gelu, Casto oznaCované terminem syneréze — Jedna se o dozravani gelu,
pfi kterém je nabyto téméf maximalniho zesitovani. Polykondenzace jiz probiha jen
lokaln€ a wvznikly gel zvySuje svoji mechanikou pevnost a houzevnatost spolu
se snizujici se porozitou sit€. Vznikajici nové vazby zapficinuji kontrakci struktury
gelu. Ve vodnych a koloidnich gelovych systémech je struktura ovlivnéna velikostmi

11



elektrostatickych a van der Waalsovych sil. Velikost smrs§téni pak lze ovlivnit
ptidavkem elektrolytu [29].

d) SuSeni gelu — Béhem suseni je odstraniovana kapalna slozka z poérovité struktury gelu.
Obecné se ma za to, ze suseni lze popsat tfemi za sebou jdoucimi fazemi. V prvni je
pokles objemu pifimo umérny odpafenému objemu kapaliny. Deformace je zptsobena
velkymi kapilarnimi silami. V druhé fazi dochazi k odparovani kapaliny z povrchu
gelu, kde kapalina vytvafti kontinualni vrstvu, ktera je zajisténa gradientem kapilarniho
napéti pohanéjici jeji prachod z pora k povrchu. Treti faze suSeni nastava, dojde-li
k témef uplnému vycCerpani kapaliny v porech. Vrstva na povrchu se tak nestiha
obnovovat, kapalina, které prichazi k povrchu, je ihned odpafena a rychlost suSeni
odpovida velikosti difuze kapaliny a par z portu k povrchu [29].

P11 suSeni zde zélezi na zvolené teploté a tlaku, kde je pfi normalnich podminkéch
dosazeno struktury xerogelu, avSak pii hyperkritickych vznika aerogel.

e) Stabilizace gelu — Chemicka a tepelna stabilizace je realizovana z divodu minimalni
degradace struktury a vlastnosti disledkem vnéjsich vlivii. Obé tyto metody jsou spolu
uzce spjaty a postupy jsou specifické pro kazdy material a jeho vyslednou aplikaci.

2.5.2 Sprejova pyrolyza

Je technikou pro pfipravu tenkych i tlustych vrstev, keramickych povlaku a praskt. Na rozdil
od jinych postupt se jedna o metodu relativné jednoduchou, levnou a dobie dostupnou. Také
na vstupni latky nejsou kladeny prehnané vysoké naroky a lze tedy pfipravovat Sirokou Skalu
kompozic [24]. Diky moznosti snadné opakovatelnosti ve velkém rozsahu se technika
uplatiiuje predevsim v piipraveé tenkych povlaki vzacnych kovl, oxidd kovl, polokovi
smésnych oxidi, chalkogenidi a supravodivych slouCenin. Mezi hlavni vyhody patfi
jednoducha dopace prvky pouhym piidanim do zasobniho roztoku prekurzord. NevyuZivaji se
vysoce kvalitni substraty a také neni zapotiebi prostiedi vakua pii zadném z krokt depozice,
¢ehoz lze vyuzit pii zvétSeni procesu pro prumyslové vyroby. Tloustka vrstev a rychlost
depozice je snadno kontrolovana zménou parametrd. Jiz nad 100 °C Ize deponovat méné
teplotné odolné substraty. Na jednu stranu je mozné pripravit homogenni kompaktni vrstvy,
na druhou stranu se da docilit, zménou slozeni roztoku prekurzoru v pribéhu sprejovani,
heterogenni struktury s odliSnym obsahem sloucenin v rtiznych trovnich vrstvy [31].

Aparatura pro sprejovou pyrolyzu (Obrazek 2) se obecné sklada z nadrzky s roztokem
prekurzorti, atomizatoru, vyhfivace substratu a soustavou teplotnich ¢idel. Pro pyrolyzu jsou
bézn€ vyuzivany tfi typy atomizatord a to tzv. air blast, ultrazvukovy a elektrostaticky [24,
31].

Priprava vrstev sprejovou pyrolyzou probiha v téchto naésledujicich krocich. Roztok
prekurzord podléha atomizaci. To znamena, ze je dosazeno rozruSeni piitazlivych
a odpudivych sil mezi molekulami a vzniku aerosolu, tedy velmi malych kapicek ve vzduchu,
jejichz velikost neni okem rozeznatelna a pii sprejovani pusobi dojmem mlhy. Kapicky
aerosolu jsou nandSeny tryskou na vyhtaty substrat. Tradicné je pozadovano, aby se
v prubéhu transportu na substrat odpafilo co nejméné kapicek a naopak jich co nejvice
dopadlo v kapalném stavu. Po dopadu kapicky na rozpaleny povrch nastava soucasné
odpafeni zbytku rozpoustédla, reakce a dekompozice prekurzort za vzniku produktu ve formé
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prasku ¢i povlakii. Timto zpisobem byl nastinén obecny mechanismus pfipravy, kdy a jakym
zpusobem nejen reakce a dekompozice probihaji je specifické pro konkrétni latky a zvoleny
postup [24].
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Obrazek 2: Aparatura pro sprejovou pyrolyzu [31]

Kvalita a vlastnosti nanesenych filmi zavisi velmi na nastavenych parametrech procesu.
Jednim z nejdilezitéjSich parametrii je teplota substratu, na ktery je kapalina sprejovana.
Se zvySujici teplotou podlozniho substratu roste porovitost a hrubost vrstev, naopak
pfi nizsich teplotach muze nastavat k jejich praskani. Teplota depozice také ovliviiuje vnitini
usporadani, miru krystalinity a dalsi fyzikalni vlastnosti materialu. Samoziejmé
nejpodstatnéjsi slovo ma slozeni a povaha roztoku prekurzort, ktera urcuje nejen morfologii,
ale zastituje vlastnosti jako celek [24].

2.5.3 Depozice z kapalné faze dle techniky nanaSeni

Pokud zasobni sol nebo vodna disperze v kapalné fazi po naneseni na substrat a nasledném
vypalu v peci vytvori vrstvy v pevné fazi, je mozné k jejich pfipravé pouzit bézné tyto
techniky: spin coating, dip coating, materialovy tisk.

Spin coating — Ovrstvovani probiha nanesenim konkrétniho objemu na substrat ve vodorovné
poloze. Ten muze pii davkovani roztoku jiz rotovat, nebo byt v klidu. Nastaveni rychlosti

rotace je Casto dvou krokové. Pfi prvni vzdy niz§i rychlosti je dosazeno kontinualniho
rozprostfeni roztoku po substratu, pfi nasledné druhé dojde ke ztenCeni a zaschnuti vrstvy.
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Pohyb kapaliny po substratu je vyslednici sil centrifugalnich a proti nim plsobicich
viskozitnich sil [32]. Se zvySujici se rychlosti rotace se zmensuje tloustka nanesené vrstvy.

Dip coating — Horizontalné orientovany substrat je zde tazen z ovrstvovaciho roztoku
ve sméru opacném pusobici gravitacni sile. Na rozdil od techniky spin coating probiha
depozice ze vSech stran substratu. Aby bylo mozné pfipravit vrstvy horizontdlnim tazenim,
musi adhezni sily deponované latky k substratu piekonat odporové viskozni sily vyvolané
gravitatnim zrychlenim [33]. Kontrolovanou rychlosti depozice lze obdrzet vrstvy
o homogenni tloustce.

Materialovy tisk — Tato depozicni technika vychazi z vyvojové vétve inkoustového tisku.
Avsak na misto oby¢ejného inkoustu je zde jako napli pouzit roztok pro pfipravu materialu.
Definovanymi parametry jsou tryskami na substrat nandSeny presné objemy kapicek
do nastavenych struktur. Tato metoda tak disponuje vysokou opakovatelnosti pfipravenych
vzorkl. Na druhou stranu je depozice ¢asoveé naro¢néjsi a na vlastnosti vstupnich roztokt jsou
kladeny specifické pozadavky [34, 35].

2.6 Pouzité metody analyzy vzorku

V této kapitole budou ve zkratce popsany principy téchto metod: profilometrie, rentgenova
difrakéni analyza, rastrovaci elektronova mikroskopie a rentgenova fotoelektronova
spektroskopie.

2.6.1 Profilometrie

Profilometrickd analyza slouzi k urCeni mechanického charakteru povrchu, zejména jeho
drsnosti a kontinuity. Podle zptsobu, kterym je material méfen, se d€li na nekontaktni
(optickou) a kontaktni. Principem nekontaktnich metod je skenovani povrchu paprskem,
nejcastéji pomoci laseru, pro obdrzeni zdznamu profilu. Touto metodou vS§ak nemohou byt
stanovované vSechny druhy povrchi, napfiklad u transparentnich nebo zrcadlicich vzorka
dochazi k chybam méfeni v dasledku optickych jevl. Naopak u kontaktni profilometrie
nezalezi na optickych vlastnostech vzorku. Profil je zaznamendn pohybem hrotu piimo
po vzorku. U vzorku s niz§i mechanickou pevnosti pak muaze dojit pfi méfeni k poskozeni
povrchu z divodu kontaktu s hrotem [36, 37].

2.6.2 Rentgenova difrakéni analyza (XRD)

Je metodou strukturni analyzy fungujici na principu pozorovani difrakce zafeni pti prichodu
latkou. Pomoci této techniky je mozné urcit krystalické struktury, pfipadné poruchy
a modifikace mfizky nebo distribuci prvka zrn. Pozorovatelné a determinované mohou byt
vSak jen krystalické latky. Tato skuteCnost vychazi zteoretickych principi metody,
které budou zminény v dal§im odstavci [38].

P11 prostupu paprsku rentgenového monochromatického zareni vzorkem, nejcasteji v podobé
krystalu ¢i prasku, dochdzi k jeho ohybu. Nastava interference zafeni. V krystalické,
periodicky usporadané struktufe métené latky se bude vétSina paprski ohybat ve stejnych
smérech a v dusledku toho nadejde ke scitani jejich intenzity pifi konkrétnich vinovych
délkach. Detekované spektrum zvySenych intenzit zavisi na vnitini struktufe a je specifické
pro konkrétni krystalickou latku. Naopak u amorfnich latek je metoda nepouzitelna,
protoze paprsky zafeni prochazejici latkou se navzajem vyrusi z divodu neusporadané vnitini
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struktury. V namétfenych spektrech jsou oznaCeny polohy nejvétSich intenzit a na zaklade
toho je softwarove dohledana specificka struktura v dostupné knihovné ¢i databazi [38, 39].

2.6.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Tento typ mikroskopie dokaze produkovat snimky velmi malych struktur az v oblasti jednoho
nanometru ve velkém rozliSeni. V takto malém méfitku jiz neni mozny prenos signalu pomoci
fotoni viditelného svétla a soustavy CoCek, a proto je vyuzito paprsku elektront. Proud
elektront je zaostfen na velmi malé misto, kde dochazi k interakci s materialem méfeného
vzorku a produkovani signalu, ze kterého je mozno zjistit informace o slozeni a tvaru
povrchu. Paprsek jede po vzorku v tzv. rastrovacim schématu, pii kterém je povrch skenovan
ve velmi tenkych tfadcich, coz umoziuje ze zachyceného signalu zpétné sestavit snimek [40,
41].

Podle konkrétni interakce nastdvajici mezi paprskem a materidlem zde mohou byt nosi¢em
informace predev§im sekundarni elektrony, dale pak zpétné odrazené elektrony, rentgenové
zateni nebo jiné zafeni ve viditelné oblasti zpisobené jevem zvanym katodoluminiscence.
Pravé nejvyznamnéjsi signal je poskytovan detekci sekundarnich elektrond (SEI), které jsou
vyrazeny s valen¢nich vrstev atomt paprskem elektront zdroje. SEI nesou informaci o tvaru
povrchu. Na atomech ve vétsi vzdalenosti od povrchu nastava elasticky rozptyl elektronového
paprsku zdroje, kdy dochazi ke zméné energetického stavu elektront. Intenzita téchto zpétné
odrazenych elektronli zavisi na protonovém cisle atomu, na kterém jev vznikl. Detekci téchto
elektront je ziskana informace o zastoupeni prvka ve vzorku. Jako posledni bude zminéna
interakce, pfi jejimz prubéhu dochazi k tvorbé rentgenového zareni. Elektronovy paprsek
vyrazi elektron z nizsi nez valen¢ni vrstvy atomu. Ten je nahrazen elektronem o vétsi energii
zvyS§i hladiny elektronového obalu, pficemz dojde k emitovani charakteristického
rentgenového zafeni odpovidajicimu rozdilu téchto energetickych hladin. Diky vinové délce
vyzatenych paprski, 1ze ve spektru urcit zastoupeni slouCenin a krystalickych struktur
ve vzorku [40, 41].

Material, ktery ma byt podroben analyze na SEM, musi byt elektricky vodivy, nebo alespon
pokryty tenkou vrstvou vodivého materialu. Pro tuto depozici jsou vyuzivany piedev§im
povlaky zlata, platiny, chromu, grafitu a osmia [42]. Méfené vzorky pak musi byt uzemnény,
aby na nich nedochézelo ke kumulaci elektrostatického naboje.

Diky pokrocilé technologii lze v dnesni dobé snimky ze SEM rekonstruovat
do podoby trojdimenzionalnich topografickych modeld. To je <casto zasadni nejen
u biologickych ale i jinych vzorkii pro pochopeni jejich chovani a méfeni vlastnosti v nano
oblasti [42, 43].

2.6.4 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie (XPS)

XPS je analytickou metodou povrchi umoziujici ureni pfitomnych prvkd a jejich
vzajemnych vazeb. Vzorek je ozafovan paprskem rentgenového zarfeni, kde na atomech
dochazi k fotoemisi elektronli. Detekci poctu elektront, jejich kinetické energie a emisnich
uhll lze urcit spektra a vazebné energie prvki. Analyzovany material miZze a nemusi byt
elektricky vodivy, vzorky jsou analyzovany pfiblizné jen do hloubky desitek nanometra a celé
meéteni vyzaduje prostiedi hlubokého vakua [44, 45].

15



3 EXPERIMENTALNI CAST

Byly provedeny Ctyfi experimenty. V prvnim experimentu byl piipraven ATO sol plnici
funkci zasobniho roztoku pro piipravu vzorkd. Na sklicka byly naneseny tenké vrstvy,
u kterych byly sledovany jejich vodivostni a optické vlastnosti. V druhém experimentu byly
tisknuty vrstvy na materidlové tiskdrné Dimatix a ATO sol byl modifikovan piidavkem
rozpoustédla pro lepsi smaceni povrchu substratu. Ve tfetim experimentu byly do solu
pfidavany kromé rozpoustédla také rtizné typy polymerd za uCelem vytvoreni rovnomérné
vrstvy pii nanaseni solu technikou spin coating. Ve ¢tvrtém pak byl roztok obohaceny
pridavkem polymeru opét tistén na materialové tiskarné.

3.1 Pouzité pristroje a vybaveni

Materialova tiskarna Fujifilm Dimatix

Spin coater KW-4A Chemat Technology

Ultrazvuk PS02000A Ultrasonic Compact Cleaner 1,251 Powersonic
Analyticka vaha Sartorius

Pec ELSKLO

Multimetr Metex M-3850

Magneticka michacka Lavat Chotutice mm7

Laboratorni sklo

3.2 Prvni experiment

Do varné bariky obsahujici 100 ml bezvodého ethanolu umisténé v digestofi bylo za stalého
michani na magnetické michacce piidano 10,5 ml SnCly a 2,28 g SbCls. Po rozpusténi
veskerého SbCl; bylo pfidano 41,1 ml acetylacetonu. Nasledné bylo smichano 27,3 ml
bezvodého ethanolu s 0,8 ml vody a po kapkach pfidano z birety do reakéni smési. Varna
barika byla opatiena chladiem a vodni lazni. Reak¢ni smés byla refluxovana po dobu péti
hodin pii 80 °C, pficemz se postupné zbarvovala do zluta a nasledné Cerveno-hnéda.
Po ukonceni syntézy mél vznikly sol tmavé hnédou barvu. Sol se nechal dozrat 48 hodin
na vzduchu v oteviené kadince. Pfiblizn€¢ po 16 hodinach od konce syntézy byl odebran
vzorek solu (nedozraly sol), na kterém mély byt ovéfeny vodivostni vlastnosti vrstev z néj
pfipravenych [46].

Po dobu 15 minut byly ponechany sklicka v roztoku tenzidu (Neodisher:H,O, 1:5)
za pusobeni ultrazvuku, nasledné byly oplachnuty v destilované vodé a usuSeny proudem
stlaCeného vzduchu. Sklicka byla z poloviny povrchu opatiena lepici paskou, z divodu
vytvoreni rozhrani substrat-vrstva pii nanaseni solu. Timto zpisobem bylo postupovano
uvsech vzorku pfipravenych rotaci substratu. Nedozraly sol byl technikou spin coating
nanesen na sklicka a vypalen po dobu 60 min (ato-sl-1 az ato-sl-4). Mala cast nedozralého
solu byla zahusténa na magnetické michacce s ohfevem, nanesena spin coatingem na sklicka
a nasledné péalena opét po dobu 60 min (ato-sl-5 a ato-sl-6). Dale byly pfipraveny vzorky
s trojnasobnym vrstvenim nedozralého solu. Spin coatingem tak byly postupné naneseny tfi
vrstvy, kdy vzdy po naneseni jedné vrstvy byl substrat ponechan 15 min na horké desce
vyhtaté na 300 °C, aby vrstva zaschla. Substraty se tfemi vrstvami byly vypalovany po dobu
60 min (ato-sl-7 az ato-sl-9). Proménné parametry piipravy vzorki jsou uvedeny v tabulce
(Tabulka 2).
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Tabulka 2: Parametry vzorkii pripravenych z nedozrdlého sol gelu

Nazev Tvo sk Nanaseny Rychlost otacek Te:p l(ita
vzorku | PP objem [ul] | (Zas [s] x otatky [rpm]) V{fg]“
ato-sl-1 | Obycejné 45 10x500; 10x1000 450
ato-sl-2 | Obycejné 60 18x500; 10x1000 450
ato-sl-3 Pyrex 60 18x500; 201000 450
ato-sl-4 Pyrex 60 18x500; 10x2000 450
ato-sl-5 Pyrex 60 18x500; 102000 450
ato-sl-6 Pyrex 60 18x500; 102000 450
ato-sl-7 Pyrex 3x60 18x500; 10x2000 450
ato-sl-8 Pyrex 3x60 18x500; 10x2000 450
ato-sl-9 Pyrex 3x60 18x500; 102000 600

Dalsi série vzorkl byla pripravena z dozralého solu (dale jen Zasobni sol = ZS) s cilem urcit
optimalni otacky substratu pro pfipravu vrstev. NanaSeni opét probihalo ve tfech vrstvach
na pfedem ocisténa sklicka. Pokazdé nanesené vrstvé bylo sklicko ponechano po dobu
15 minut na horké desce pii 300 °C (ato-sl-10 az ato-sl-24). Proménné parametry jsou
uvedeny v tabulce (Tabulka 3).

Tabulka 3: Parametry vzorkii pripravenych z ZS

Nazev Nanaseny Rychlost otacek Teplota
Typ skla . " . ,

vzorku objem [ul] | (Cas [s] x otacky [rpm]) vypalu [°C]
ato-sl-10 Pyrex 3x100 18x500; 102000 450
ato-sl-11 Pyrex 3x100 18x500; 10x2000 450
ato-sl-12 Pyrex 3x80 18x500; 10x2000 450
ato-sl-13 Pyrex 3x60 18500 450
ato-sl-14 Pyrex 3x60 18500 450
ato-sl-15 Pyrex 3x60 18x500; 10x1000 450
ato-sl-16 Pyrex 3x60 18x500; 10x1000 450
ato-sl-17 Pyrex 3x80 6x500; 10x5000 450
ato-sl-18 Pyrex 3x80 6x500; 10x5000 450
ato-sl-19 Pyrex 3x80 6x500; 10x3000 450
ato-sl-20 Pyrex 3x80 6x500; 10x3000 450
ato-sl-21 Pyrex 3x80 10x500, 15x2000 450
ato-sl-22 Pyrex 3x80 10x500; 15x2000 450
ato-sl-23 Pyrex 3x80 10x500; 15%2500 450
ato-sl-24 Pyrex 3x80 10x500; 15x1500 450

3.3 Druhy experiment

Smichanim 2 ml zasobniho solu (ZS) a 1 ml hexanolu byl pfipraven ovrstvovaci roztok
pod oznagenim E60-1. Cast E60-1 byla injekéni stiikatkou prenesena do materialové tiskarny
Dimatix, kde slouzila jako napln pro pfipravu vzorkt. Tisknuty byly vzorky E60-1-1 az E60-
1-5 v riznych rychlostnich rezimech tisku, Sestnacti tryskami tiskové hlavy.
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Pod mikroskopem bylo ovéfeno, ze na vSech pfipravenych vzorcich z E60-1 nevznika
kontinualni vrstva, nybrz na skle zlstavaji jen jednotlivé kapicky.

Sklicko, na které bylo tisknuto, bylo ponechano v roztoku tenzidu za pusobeni ultrazvuku,
nasledné oplachnuto v2% WS (Water stop je komercni prostiedek slouzici ke snizeni
povrchové energie) a usuSeno proudem stlaceného vzduchu. Smichanim 2 ml zasobniho solu
(ZS) a 1 ml isobutanolu byl pfipraven ovrstvovaci roztok E60-2. Cast E60-2 byla injekéni
stiikackou prenesena do materialové tiskarny Dimatix, kde slouzila jako néapli pro pfipravu
vzorkd v rezimu pouziti Sestnacti trysek. Vzorek E60-2-1 byl pfipraven nanesenim E60-2
na pripravené sklicko, E60-2-2 az E60-2-5 byly nanaSeny na korund a kiemik s povrchovou
vrstvou SiO,. VSechny proménné parametry jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 4). Vzorky byly
pfipravovany tak, ze na jeden kus substratu byly nanaSeny vrstvy E60-2 o raznych
tloust’kach (Obrazek 6).

Posléze byly pfipraveny dalsi tii vzorky ze série E60-2. Oproti dfive pfipravenym byl E60-2
nanasen pouze pomoci dvou trysek tiskové hlavy. Tisk probihal opét ve vice vrstvach. Vzorky
byly vypaleny v peci po dobu jedné hodiny. Po Sestnacti dnech od vypalu byly podrobeny
dal§imu vypalu v peci pii 450 °C, avSak po dobu Sesti hodin. VSechny proménné parametry
pfipravenych vzork jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 4).

Tabulka 4: Parametry vzorkii pripravenych na materidlové tiskdrné DIMATIX v druhém experimentu

Nazev Teplota ohfevu odparovaci | Pocet pouzitych | Teplota vypalu
vzorku Typ podkladu pdesky pri tiskup[oC] trl;sek ’ ' ["C\iyp
E60-2-1 | obycejné sklo 60 16 450
E60-2-2 | kiemik + SiO, 60 16 450
E60-2-3 korund 60 16 450
E60-2-4 korund 40 16 450
E60-2-5 | kiemik + SiO; 40 16 450
E60-2-6 | obycejné sklo 60 2 450
E60-2-7 pyrex 60 2 450
E60-2-8 pyrex 60 2 450

3.4 Treti experiment

Pro zlepSeni filmotvornosti nanasenych vrstev byly testovany pfiblizné€ 5 hm. % ptidavky Ctyt
raznych polymerti do ovrstvovacich roztokt. Byly vybrany tyto polymery: polyethylenglykol
(PEG), polyvinylpyrrolidinu (PVP), acetat propionat celulézy (APC), Natrosol 250
= hydroxyethylcelul6za (HEC).

Jako prvni byl pfipraven ovrstvovaci roztok E60-3PEG. Do vialky byly odpipetovany 2 ml ZS
a 1 ml isobutanolu. K vzniklému roztoku bylo pfidano 0,15 g PEG a obsah vialky byl michan
na magnetické michacce do uplného rozpusténi polymeru. Béhem pfipravy ovrstovaciho
roztoku E60-3PEG byly ocistény sklicka v roztoku tenzidu (Neodisher:H,O, 1:5)
za pusobeni ultrazvuku, nasledné byly oplachnuty v destilované vodé a ususeny proudem
stlaceného vzduchu. Na tfi sklicka byly vrstvy naneseny technikou drop casting a na dvé
technikou spin coating. Parametry nanéaSeni jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 5). Vzorky byly
nasledné vypaleny v peci po dobu jedné hodiny.
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Druhy ovrstovaci roztok E60-3PVP byl pfipraven s piidavkem polyvinylpyrrolidinu (PVP).
Do vialky byly odpipetovany 2 ml ZS a 1 ml isobutanolu. K vzniklému roztoku bylo pfidano
0,15 g PVP. Polymer byl v ovrstovavacim roztoku nerozpustny, proto z E60-3PVP nebyly
pfipraveny zadné vzorky.

Tteti ovrstvovaci roztok E60-3APC obsahoval polymer acetat propionat celulozy (APC).
Do vialky byly odpipetovany 2 ml ZS a 1 ml isobutanolu. K vzniklému roztoku bylo pfidano
0,15 g APC a obsah vialky byl michan na magnetické micha¢ce do uplného rozpusténi
polymeru. Na predem ocisténa sklicka byly nanaSeny vrstvy technikou spin coating.
Parametry nanaseni jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 5). U vzorku E60-3APC-S2 byly
technikou spin coating nanaseny dvé vrstvy na sebe. Po naneseni prvni vrstvy byl vzorek
ponechan po dobu péti minut v peci pii 300 °C. Po vytazeni z pece byla nanesena druha
vrstva a vzorek byl spolu s ostatnimi vypalen v peci po dobu jedné hodiny. Posléze byly
ptipraveny vzorky E60-3APC-S3 az S10, kde bylo za cil kladeno ovéfeni vhodnych
vodivostnich i transparentnich vlastnosti vrstev pii raznych tloustkach. Spin coatingem byly
nanaseny jedna az Ctyfi vrstvy (Tabulka 5). Mezi jednotlivymi nanaSenimi byly substraty
vzdy ponechany po dobu 15 minut na varné desce vyhraté na 300 °C. Po naneseni vSech
pozadovanych vrstev byly vzorky hodinu paleny v peci.

Tabulka 5: Parametry vzorkii pripravenych v tretim experimentu

, Technika Typ Nanaseny Rychlost otacek Teplota
Néazev vzorku . . . . ,
nanaseni skla | objem [ul] | (Cas [s] x otacky [rpm]) | vypalu [°C]

E60-3PEG-D1 | Drop casting | Pyrex 50 - 450
E60-3PEG-D2 | Drop casting | Pyrex 30 - 450

ZS5-Dl1 Drop casting | Pyrex 30 - 450
E60-3PEG-S1 Spin coating | Pyrex 80 10x500; 15x1500 450
E60-3PEG-S2 | Spin coating | Pyrex 2x80 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S1 Spin coating | Pyrex 80 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S2 | Spin coating | Pyrex 2x80 10x500; 15%1500 450
E60-3APC-S3 | Spin coating | Pyrex 100 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S4 | Spin coating | Pyrex 100 10x500; 15%1500 450
E60-3APC-S5 | Spin coating | Pyrex 2x100 10x500; 15%1500 450
E60-3APC-S6 | Spin coating | Pyrex 2x100 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S7 | Spin coating | Pyrex 3x100 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S8 | Spin coating | Pyrex 3x100 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S9 | Spin coating | Pyrex 4x100 10x500; 15x1500 450
E60-3APC-S10 | Spin coating | Pyrex 4x100 10x500; 15%1500 450
E60-3HEC-S1 | Spin coating | Pyrex 80 10x500; 15%1500 450
E60-3HEC-S2 | Spin coating | Pyrex 2x80 10x500; 15%1500 450

Posledni  ovrstvovaci roztok E60-3HEC byl pfipraven s pfidavkem polymeru
hydroxyethylcelulozy (HEC). Do vialky byly odpipetovany 2 ml ZS a 1 ml isobutanolu.
K vzniklému roztoku bylo pfidano 0,15 g HEC a obsah vialky byl michan na magnetické
michacce. Nedoslo k uplnému rozpusténi veskerého polymeru, a proto ovrstvovaci roztok
obsahoval pfi nanaSeni velmi jemnou disperzi ¢astic polymeru. Na piredem ocisténa sklicka
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byly nanaSeny vrstvy technikou spin coating a nasledné vypaleny v peci po dobu jedné
hodiny. Parametry nanaseni jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 5). Vzorek E60-3HEC-S2 byl
pfipraven stejnym zpusobem jako vzorek E60-3APC-S2 (postup je popsan v piedchozim
odstavci).

3.5 Ctvrty experiment

V pfedchozim experimentu piipraveny roztok E60-3APC byl pfenesen injekéni stiikackou
do tiskarny Dimatix za ucelem tisku spojitych vrstev. Roztok vSak nespliioval parametry
(pfedevsim viskozitni) potfebné pro tisk, coz bylo zjist€no az pfi pokusu nanést vrstvy
z tiskové hlavy. Z tohoto divodu nebyly pfipraveny zadné vzorky.

Snizeni hmotnostniho obsahu polymeru na tfetinu byl pfipraven roztok E60-4. Do vialky byly
odpipetovany 2 ml ZS a 1 ml isobutanolu. K vzniklému roztoku bylo pfi mirném ohfevu
aza stdlého michani pfidano 0,05 g acetatu propionatu celulézy (APC). Rozpusténim
polymeru byl pfipraven roztok E60-4 s obsahem 1,67 hm. % APC. Tato kompozice se vSak
opét ukazala pro tisk nevhodna a nebyly tedy ptipraveny zadné vzorky.

Rozpusténim 0,05 g polyethylenglykolu (PEG) v roztoku 2 ml ZS s 1 ml isobutanolu byl
ptipraven roztok E60-5 s 1,67% hmotnostnim obsahem polymeru. Tisk roztoku probihal
ve dvou rezimech nastaveni. VSechny vzorky byly paleny pii teploté 450 °C po dobu jedné
hodiny. Vzorky E60-5-9 az E60-5-11 byly nasledné podrobeny druhotnému vypalu po dobu
Sesti hodin pfi identické teploté. Proménné parametry pfipravy vzorku jsou uvedeny v tabulce
(Tabulka 6).

Tabulka 6: Parametry vzorkii pripravenych ve ctvrtém experimentu

Nazev Te:plota,ohrevu .. | Pocet pouzitych Vzdalenost
vzorku Typ podkladu | odpatovaci desky pfi trysek hlavy pii tisku
tisku [°C]

E60-5-1 obyc¢ejné sklo 40 16 blizko substratu
E60-5-2 obyc¢ejné sklo 40 16 blizko substratu
E60-5-3 pyrex 40 16 blizko substratu
E60-5-4 pyrex 40 16 blizko substratu
E60-5-5 obycejné sklo 50 2 maximalni
E60-5-6 obycejné sklo 50 2 maximalni
E60-5-7 pyrex 50 2 maximalni
E60-5-8 pyrex 50 2 maximalni
E60-5-9 kiemicité sklo 50 2 maximalni
E60-5-10 kiemicité sklo 50 2 maximalni
E60-5-11 kiemicité sklo 50 2 maximalni
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4 VYSLEDKY A DISKUZE

V prvnim experimentu byl chemickou reakci ziskan zasobni roztok, z kterého byly pfipraveny
vzorky ato-sl-1 az ato-sl-24. Vrstvy zasobniho roztoku byly na sklicka nanaseny v riznych
tloustkach, ¢ehoz bylo docileno nastavenim rychlosti rotace substratu na spin coatru.
Po vypaleni vzorkl v peci byl méten elektricky odpor pfipravenych vrstev (Tabulka 7).

Tabulka 7: Namérené elektrické odpory vzorkii z prvniho experimentu

Nazev vzorku R [kQ] Nazev vzorku R [kQ]
ato-sl-1 neméfitelny ato-sl-13 50-100
ato-sl-2 1000-6000 ato-sl-14 20-100
ato-sl-3 6-10 ato-sl-15 100-200
ato-sl-4 5-20 ato-sl-16 100-200
ato-sl-5 neméfitelny ato-sl-17 1000
ato-sl-6 neméfitelny ato-sl-18 1000
ato-sl-7 0,9-1,5 ato-sl-19 200
ato-sl-8 1,1-1,6 ato-s1-20 2000
ato-sl-9 3-5 ato-sl-21 30

ato-sl-10 20 ato-sl-22 1000
ato-sl-11 20 ato-sl-23 30
ato-sl-12 10-20 ato-sl-24 4-7

Na vzorcich ato-sl-1 az ato-sl-9 (Obrazek 3) byly ovéfovany optické a vodivostni vlastnosti
nanesenych vrstev. Dalsi vzorky byly pfipravovany optimalizaci otaCek substratu
pro dosazeni co nejnizsiho elektrického odporu vrstvy pii maximalni mozné transparentnosti.

Obrazek 3: Snimek vzorkit ato-si-1 az ato-sl-09

U vzorkl ato-sl-10 az ato-sl-15 dochazi ke spékani (Obrazek 4). Tyto vzorky byly pfipraveny
v nizSich rychlostech rotace substratu (Tabulka 3), vzniky proto tlustS$i vrstvy. Spékani
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tlustSich vrstev zminénych vzorkll sice ovliviiuje velikost elektrického odporu jen malo

(Tabulka 7), mé vSak vyznamny dopad na jejich transparentnost.

Obrazek 4: Snimek vzorkit ato-sl-10 az ato-sl-15

Vzorky ato-sl-17 az ato-sl-21 (Obrazek 5) byly pfipraveny pii vysokych otackach substratu
(Tabulka 3), vrstvy jsou tedy velmi tenké, vykazuji dobrou transparentnost, ale disponuji
vysokym elektrickym odporem. U ato-sl-22 az ato-sl-24 byly voleny stifedni rychlosti otacek,
elektrické odpory byly nizsi, u ato-sl-24 bylo naméfeny pouze jednotky kQ (Tabulka 7).

Obrazek 5: Snimek vzorkit ato-sl-16 az ato-sl-24
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Ve druhém experimentu byly tisknuty vzorky E60-2-1 az E60-2-5 (Obrazek 6 a Obrazek 7),
nasledné¢ E60-2-6 az E60-2-8 (Obrazek 8) na materialové tiskarné Dimatix. Hodnoty
elektrickych odporti vzorku piipravenych v prvni sérii druhého experimentu jsou uvedeny
v tabulce (Tabulka 8). E60-2-1 byl natisknut na obyCejné sodnovapenaté sklo (Obrazek 7),
nikoliv na pyrex. Pii vypalu na 450 °C doslo pravdépodobné k uvolnéni Casti iontii ze skla
do nanesené vrstvy, coz se projevilo vyssim el. odporem vrstvy.

Obrazek 6: Snimek vzorkit ato-sl-22 az ato-sl-24 a E60-2-2 az E60-2-5

Vzorky E60-2-3 a E60-2-4 byly natisknuty na korund (Obrazek 6), povrch korundu je drsny,
proto maji vrstvy proménou tloustku a tedy vétsi hodnoty el. odporu. Material korundu i
kifemiku s povrchovou vrstvickou SiO; je oproti sklu dostatecné smacen nanaSenym zasobnim
roztokem. Nejen ochota smaceni, ale také hladky povrch kiemikového substratu umoziuje
vznik kontinudlni tloustky vrstvy. To jsou hlavni aspekty, pro¢ vzorky E60-2-2 a E60-2-5
vykazovaly nejnizsi el. odpory ze série. Nejlepsi vysledky poskytl vzorek E60-2-2, kde byl
namefen odpor 500 Q. Nicméné 1 tento nejniz§i nameéteny odpor je piiblizné 500krat vetsi nez
odpor ¢istého kiemikového substratu, na ktery jsou vrstvy nanasené. Jde tedy o nevyhodnou
volbu, kdyz jsou transparentni pouze vrstvy, avSak samotny substrat ne. Navic je elektricka
vodivost vzniklého vzorku (mysleno vrstva na substratu) drasticky vétsi nez vodivost ¢istého
materialu substratu. Tyto vzorky byly pfipraveny pouze pro ilustraci a porovnani vlastnosti.

Tabulka 8: Namérené elektrické odpory vzorkit E60-2-1 az 5 7 druhého experimentu

, R [kQ]
Nazev vzorku - -
Transparentni vrstva Netransparentni vrstva

E60-2-1 300-1000 30-50
E60-2-2 0,5-1,2 6-20

E60-2-3 400-2000 15-20
E60-2-4 20-100 -

E60-2-5 1-4 -
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S Casovou prodlevou byly pfipraveny dalsi tii vzorky ze série E60-2. Namisto Sestnacti trysek
tiskové hlavy, pouzitych v pfedchozim tisku, byly nyni k nanaseni roztoku pouzity pouze dvé
trysky. Divodem byla vize jemnéjsi a pravidelnéjsi struktury nanasenych pasu. V mensim
nanaSeném objemu je vétsi predpoklad, ze kapka zaschne na misté, na které dopadne,
a nebude cestovat v dusledku velkého mnozstvi interakci s ostatnimi kapkami. Tomuto jevu
vSak neni naklonéna skutecnost, ze v mém piipade je velikost koheznich sil mezi kapkami
vetsi nez adhezni sily mezi kapkami a sklem. Minimalizace dasledki tohoto jevu byla feSena
nandSenim mensiho objemu roztoku, ktery bude dle predpokladu rychleji zafixovan
na podlozce odparenim Casti t€kavého rozpoustédla. Tento predpoklad byl sledovan na dvou
vzorcich, které jsou jako jediné ze série tisknuty na stejny podlozni material a to obycCejné
sklo ve dvou odlisnych rezimech tisku. E60-2-1 (Tabulka 8, 16 trysek) i E60-2-6 (Tabulka 9,
2 trysky) vSak poskytuji téméf identické elektrické odpory a predpoklad vlivu jemnéjsi
struktury pii tisku méné tryskami na vyslednou vodivost nemize byt potvrzen ani vyvracen.

U vzorku E60-2-6 doslo k nanaSeni v jedné az péti vrstvach na obycejné podlozni sklo,
u dvou nasledujicich byly naneseny vrstvy na pyrex v poCtu jedna az ctyii (Obrazek 8).
Zejména ve zminiovanych tlustSich vrstvach dochazi ke spékani vzorkd, kde dle domnének
zOstava znané mnozstvi uhliku. Reseni bylo hledano ve druhotném vypalu za stejné teploty
450 °C, avSak po dobu Sesti hodin. Nicméné i po vystaveni vzorka dlouhodobé&jsimu zaru byl

vznik €1 rozSifeni transparentni oblasti na ukor specenych casti jen velmi maly. Cely proces
Sesti hodinového vypalu s dosazenym vysledkem se tak jevi neekonomicky.

Obrazek 7: Snimek vzorkil tretiho experimentu a vzorku E60-2-1 z druhého experimentu

Na snimcich je ziejmé (Obrazek 6, Obrazek 7 a Obrazek 8), ze pti vysSich tloustkach vrstev
dochéazelo opét ke spékani. Pro ilustraci schématu pocCtu nanesenych vrstev pres sebe byl
vybran vzorek E60-2-2 (Obrazek 6), kde lze sledovat (zprava) jednu vrstvu, dvé vrstvy, tfi
(specené), Ctyfi (na pul speCené) a pét vrstev.
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Tabulka 9: Namérené elektrické odpory vzorkit E60-2-6 az 8 7 druhého experimentu

, y , R [kQ];
Nazev vzorku Pocet nanesenych vrstev - -
Transparentni Netransparentni
1 neméfitelny -
2 1000 50
E60-2-6 3 200-400 50
4 1000 50
5 20000 500
1 20-30 -
2 - 150-200
E60-2-7 3 50-100 150-200
4 - 100
1 10 -
2 10 100
E60-2-8 3 - P
4 - 60

Vrstvy nanasené v tfetim experimentu obsahovali pifimési polymert. Elektrické odpory
vzorkl jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 10). Obecné vzorky s dvojitym vrstvenim disponuji
niz§im odporem (E60-3PEG-S2, E60-3HEC-S2) nez ty s jednou vrstvou. Nejlepsi vysledky
poskytuji pfi nanaseni technikou spin coating vzorky kompozice E60-3APC (Obrazek 7).
Z této série bylo nasledné pripraveno vétsi mnozstvi vzorkd o rdznych tloustkach vrstev,
aby bylo ovétfeno, prtijakych tloustkach maji vrstvy nejnizsi vodivost a dobrou
transparentnost (Obrazek 9). Substraty E60-3APC vykazuji nejnizsi odpory pii dvojitém
i trojitém vrstveni. VSechny vrstvy pfipravené ve tietim experimentu, kromé E60-3HEC-S1
a E60-3HEC-S2, kde dochazi ke spékani (Obrazek 7), maji dobrou filmotvornost
i transparentnost. Vznik kontinualniho filmu byl dosazen pravé ptidavkem polymeru.
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Obrazek 8: Snimek vzorkit E60-2-6,7,8
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Obrazek 9: Snimek vzorku tretiho experimentu ze série E60-3APC

Tabulka 10: Namérvené elektrické odpory vzorkii z tretiho experimentu

Nazev vzorku Pocet vrstev R [kQ]
E60-3PEG-D1 - 1-10
E60-3PEG-D2 - 50-1000
7S-D1 - 100-1000

E60-3PEG-S1 1 30-90
E60-3PEG-S2 2 20-70
E60-3APC-S1 1 30
E60-3APC-S2 2 5-10
E60-3APC-S3 1 200-600
E60-3APC-S4 1 200-400
E60-3APC-S5 2 10-100
E60-3APC-S6 2 4-20
E60-3APC-S7 3 5-20
E60-3APC-S8 3 10-30
E60-3APC-S9 4 10-40
E60-3APC-S10 4 10-100
E60-3HEC-S1 1 50-100
E60-3HEC-S2 2 20

Ve ctvrtém experimentu bylo zdmérem piipravit vzorky opét tiskem na materidlové tiskarné.
Jako zéasobni roztok pro tisk vSak nebyl pouzit E60-2, ale roztoky s obsahem polymeru,
jejichz slozeni vychazi ze tietiho experimentu.

Nejprve byl pro tisk uré¢en E60-3APC, protoze vzorky z toho roztoku nanesené technikou spin
coating poskytly ve tfetim experimentu nejlep$i vysledky. AvSak po preneseni E60-3APC
do zasobniku tiskarny byl problém s tiskem. Roztok byl pfilis viskézni a ani jeho ohfev
nebo vétsi vytlacné napéti trysek neumoznilo kontinualni tisk.
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Obrazek 10: Snimek vzorkit E60-5-1 az E60-5-4

Byl tedy pfipraven roztok E60-4, ktery obsahoval o tfetinu mensi hmotnostni podil polymeru
APC, ¢imz doslo ke snizeni viskozity roztoku. Pfedpoklad bezproblémového tisku v§ak nebyl
naplnén. I pfi nastaveni maximalniho ohfevu a vytlacného napéti na tryskach byl tisk mozny
pouze kratkou chvili. Pred tiskem byla vzdy ocisténa tiskova hlava, ani to vSak nevedlo
ke kontinualnimu tisku a trysky se po kratké dobé tisku ,ucpaly” tak, ze i pres vysoké
aplikované napéti nedokazaly vytlacit kapky. Tuto skuteCnost je mozné vysvétlit vznikem
kavitacnich center na molekule polymeru. Pro pfipravu roztoku byl pouzit APC
s molekulovou hmotnosti 25 000, jde tedy o pomérné velkou molekulu, kterd v roztoku tvori
klubko. Na zamotaném klubku molekuly s relativn€ komplikovanou strukturou fetézce
slozeného  zglukozovych jednotek smnoha pomérné objemnymi acetatovymi
a propionatovymi substituenty dochazi ke kavitaci a neni tedy umoznén tisk vzorka. APC je
tak idealni pfidavkem do roztokt pfi nanaseni technikou spin coating, ale pro tisk nevhodny.

Posledni polymer, jehoz pridavek poskytl ve tfetim experimentu dobré vysledky
a predstavoval tedy moznost tisku, byl polyethylenglykol (PEG). U kompozice E60-5
pfipravené pro tisk byl opét snizen hmotnostni podil polymeru o tfetinu oproti E60-3PEG
z predchoziho experimentu z divodu sniZeni viskozity roztoku, jako u E60-4. PEG se svoji
linearni, jednoduchou strukturou fetézce a molekulovou hmotnosti 1500 byl, po predchozi
zkusSenosti s APC, pfedpokladem pro kontinuélni tisk vrstev. Pfedpoklad byl naplnén a bylo
vytisknuto jedenact vzorki na razné typy povrchu. Tisk probéhl opét ve dvou rezimech
(Tabulka 6). Poprvé byly tistény vzorky E60-5-1 az E60-5-4 Sestnacti tryskami tiskové hlavy
(Obrazek 10) a nasledné dvéma tryskami vzorky E60-5-5 az E60-5-11 (Obrazek 11). Bylo
predpokladano, ze pfi tisku pouze dvéma tryskami vznikne jemnéj§i mikro struktura
tisknutych pasu a vzorky budou poskytovat nizsi elektrické odpory. Tento predpoklad nebyl
potvrzen ani vyvracen ve vysledcich druhého experimentu, kde byly porovnany pouze dva
vzorky, jejichz nanaSeni probehlo pravé ve zminénych dvou rezimech tisku. Ve Ctvrtém
experimentu bylo pfipraveno vice vzorkli pro porovnani. Pfiprava téchto vzorkl je popsana
v experimentalni Casti, oba rezimy tisku jsou uvedeny v tabulce (Tabulka 6). Naméfené
elektrické odpory na vzorcich (Tabulka 11) dosahuji nizsich hodnot pfi tisku vice tryskami.
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Tuto skute¢nost 1ze sledovat naptiklad porovnanim vzorku E60-5-3 (16 trysek), kde se odpor
pohybuje v jednotkach kQ, a vzorku E60-5-8 (2 trysky), kde neni odpor vibec méfitelny.
Moznym zdivodnénim je pomérmé nizka molekulova hmotnost polymeru, v jejimz dusledku
muze dochazet k ,cestovani® PEGu po povrchu substratu zapficinéno interakcemi
se sousednimi dopadajicimi kapkami. Takto mohou vznikat na vzorku horizontalni
a vertikalni nespojitosti na okrajich nanasenych past, tedy mezi jiZz nanesenym pasem
a kapkami praveé dopadajicimi. PoCet a velikost té€chto defektd by se pak mél byt vyrazné
vySSi pii nanaSeni v uzkych pasech.

Tabulka 11: Namérené odpory vzorkii ctvrtého experimentu

4 < , R [kQ];
Nazev vzorku Pocet nanesenych vrstev - ,
Transparentni Netransparentni
1,2,3,4 neméfitelny -
E60-5-1
5 50-300 -
1,2,3,4 neméfitelny -
E60-5-2
5 500-1000 -
1 nemé&fitelny _
E60-5-3 2 3 .
3,4 2 B}
1,2 neméfitelny -
E60-5-4 3 2.3 i
4 5 -
1,2,3,4 neméfitelny -
E60-5-5
5 1000 5-10
1,2,3,4 neméfitelny -
E60-5-6
5 1000 5-10
1 4-20 -
E60-5-7
2,3,4 nemé&fitelny -
E60-5-8 1,2,3,4 neméfitelny -
E60-5-9 1 4 40
E60-5-10 1 4 -

Vzorky E60-5-9 az E60-6-11 byly podrobeny druhotnému vypalu po dobu Sesti hodin
se zameérem zvétSeni transparentni oblasti vrstev. Nicméné na vzorcich doslo jen k nepatrnym
zménam. Dale za zminku stoji odlisna vizualni odliSnost tii vzorkd, kde E60-5-9 je na pul
speceny, E60-5-10 naprosto transparentni a E60-5-11 témer cely speCeny, pficemz vSechny
byly pfipraveny stejnou cestou za stejnych podminek, kde se liSila pouze doba Ccisténi
substratii v tenzidu a oplachu v demineralizované vodé. To ukazuje na velkou citlivost
zasobniho roztoku E60-5 a nékdy vyznamnou roli ¢asto opomijenych a nepatrnych parametra

piipravy.
Celkové je odpor pruhlednych vrstev tisknutych s pfimési PEG polymeru (Tabulka 11)
na transparentni substraty, mysleno sklo a pyrex, niz§i nez odpor vrstev z druhého
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experimentu piipraveného z roztoku E60-2 (Tabulka 8 a Tabulka 9) bez ptidavku polymeru
avSak jinak s identickym sloZenim, tedy stejnym piidavkem isobutanolu.

Obrazek 11: Snimek vzorki E60-5-5 az E60-5-11

4.1 Detailni studie vlastnosti vybranych vzorku

Obecné byly pro metody analyzy vybrany tfi vzorky (E60-3APC-S9, E60-2-8 a E60-5-10),
reprezentujici tfi hlavni sméry prace. PoCet vzorkii mize byt redukovan ptipad od piipadu
podle moznosti méteni nebo informaci poskytnutych prostiednictvim konkrétni analyzy.

Pro dostate¢nou charakterizaci materialu byly vybrany metody: profilometrie, rentgenova
difrakéni analyza, rastrovaci elektronova mikroskopie a rentgenova fotoelektronova
spektroskopie.

4.1.1 Profilometrie

Vzorky E60-3APC-S9, E60-2-8 a E60-5-10 byly podrobeny méfeni na kontaktnim
profilometru DektakXT umisténém v laboratofich Centra materialového vyzkumu (CMV).
Témét vSechny vzorky byly méfeny pii identickém nastaveni zafizeni (Tabulka 12), kromé
E60-5-10, kde se lisi pouze jediny parametr a to drdha skenu (pozn. Scan Lenght [um]),
¢ili vzdalenost, kterou urazi hrot po povrchu vzorku, béhem konkrétniho meéfeni. U tohoto
vzorku je hodnota drahy skenu v porovnani s ostatnimi dvéma polovicni, tedy 2000 pm.

Tabulka 12: Parametry méveni na profilometru DektakXT Bruker

Profile Hills
Scan Duration 15s
Scan Lenght 4000 (2000) um
Scan Resolution 0,888494 um
Scan type Standart Scan
Stylus Force 3 mg
Stylus Scan Range 6,5 um
Stylus Type Radius : 12,5 um

Mefeni bylo vzdy provedeno tak, aby hrot jel pfiblizné 1 mm po sklenéném substratu a poté
najel na vrstvu vzorku. Timto zptsobem je ziskan absolutni profil vrstvy.
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V grafu (Obrazek 12) je znazornén profil vzorku E60-3APC-S9 pfipraveny nanaSeci
technikou spin coating. Zde je v rozsahu 1-2 mm na ose x pozorovatelné Siroké nepravidelné
rozhrani substrat-vrstva zapiicinéné pravé metodou pfipravy. Pro x vétsi nez 2,5 mm se jizZ
jedna o profil kontinualni vrstvy, kde se absolutni tloustka vrstvy odectena z osy y pohybuje
mezi 0,6-0,8 um.

1,1

1,0 -
0,9 H
0,8 H
e 0,74
.E‘. .
= 0,6+
= ;
a 054
2 E
R
0,3
0,2 4
0,14
0,0 - T 4 T T T T l T T T T T T T T

0,0 05 1,0 1,5 2,0 2,5 3,0 3,5 4,0

délka povrchu [mm]

Obrazek 12: Graf zavislosti tloustky na délce méreného povrchu vzorku E60-3APC-S9

Dal§im analyzovanym vzorkem byl E60-2-8, na ktery byly materialovym tiskem naneseny
vrstvy ve Ctyfech odlisnych tloustkach (Obrazek 8). Vyskovy profil jednotlivych vrstev
vzorku je znazornén v grafu (Obrazek 13). Vyskové profily vrstev potvrzuji predpoklad,
ze se zvetSujicim se poCtem nanesenych vrstev zasobniho solu je vysledna vrstva po vypalu
tlustsi, avSak s pfibyvajicimi vrstvami se vzajemné rozdily v tloustce zmensuji. Distribuce
absolutniho profilu vrstev se na vzorku pohybuje v rozpéti 0,1-0,6 pm. Zjevné nerovnosti,
které je mozno v grafu sledovat 0-1 mm délky méfeného povrchu, jsou pfi¢itany necistotam
na substratu v okoli vrstev. Jelikoz nelistoty nelze lehce odstranit lze predpokladat,
ze se jedna o krystalicky material vznikly z vrstev pii vypalu. V dasledku téchto nerovnosti
se nestihl méfici hrot profilometru na substratu patficné ustalit a zaznam profilu dvou, tfi
a Ctyf vrstev je v grafu roztfepeny. Naopak mnohem hladsi pribéh vykazuje zaznam jedné
vrstvy, kde se podafilo necistotam na sklenéném substratu témeét vyhnout. V neposledni radé
je mozné konstatovat skutecnost, ze u tlustSich vrstev je Sir§i rozhrani substrat-vrstva
nez u vrstev tencich.
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Obrazek 13: Graf zavislosti tlouStky na délce méreného povrchu vzorku E60-2-8

Vyska profilu vrstvy E60-5-10 odectena z grafu (Obrazek 14) se pohybuje v oblasti 2,5-4 pm.
Obdobn¢ jako E60-2-8 byl i1 tento vzorek pfipraven materialovym tiskem. Tisk probiha
postupné v fadcich a v disledku toho by mél mit jednovrstevny vysledny vzorek, v kolmém
horizontalnim sméru na osu tisku, vlnity charakter povrchu. Pravé tento trend je mozné velmi
dobfe sledovat na profilu vzorku E60-5-10 pro x vétsi nez 1 mm, odkud zac¢ina kontinualni
vrstva vzorku. Tento fakt je ovéfen i na profilu vzorku E60-2-8 (Obrazek 13), kde je
pro jednu vrstvu pozorovan analogicky prabéh.
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Obrazek 14: Graf zavislosti tloustky na délce méreného povrchu vzorku E60-5-10

4.1.2 Rentgenova difrakéni analyza
U této metody bylo za cil kladeno urceni krystalické struktury pfipraveného materialu. Opét
byly zkoumany tfi vzorky: E60-3APC-S9, E60-2-8 a E60-5-10. Pficemz na vzorku E60-2-8
probehlo méteni jak jednovrstevné transparentni Casti, tak 1 tmavé vrstvy pfipravené trojitym
vrstvenim zasobniho solu pfi tisku.

Vzorky byly prométeny pii identickém nastaveni pfistroje Empyrean (Tabulka 13). VSechny
byly méteny ve statické poloze, pouze u E60-5-10 bylo vyuzito pomalé horizontalni rotace

substratu.

Tabulka 13: Parametry méieni na pristroji Empyrean PANalytical

Anode material Cu hkl 000
K-Alphal wavelength 1,540598 A Scan axis Gonio
K-Alpha2 wavelength 1,5444260 A Scan range 4,994599999-90,00005005
Ratio K-Alpha2/K-Alphal 0,5 Scan step size 0,0131303
Monochromator used NO No. of points 6474
Generator voltage 40 kV Scan type CONTINUOUS
Tube current 30 mA Time per step 95,880 s
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Counts

4000 —

2000 —

Ve vSech vzorcich byla uréena struktura kasiteritu. Dale bylo ocCekavano zaznamenani
volného antimonu, k tomu vSak nedoSlo. Daji se tedy predpokladat dvé varianty. Bud se
antimon pevné zabudoval do mfizky kasiteritu, kde nahradil atom cinu a diky velmi podobné
velikosti atomu neni v konkrétni rovin€ vrstev zaznamenan, nebo druha a vice
pravdépodobnéjsi varianta, ze vzorky témét zadny antimon neobsahuji. Proto bude v dalSich
metodach analyzy kladen diraz na potvrzeni ¢i vyvraceni pritomnosti tohoto prvku (kapitola
4.1.3a4.14).

Jako ukazka naméteného spektra byl vybran zaznam vzorku E60-5-10 (Obrazek 15). Vinité
pozadi nalezi amorfnimu sklu substratu. Oznacené ostré piky pak urcuji pfitomnost kasiteritu.

Position [ 2T hetz] (Copaer (Cu))

Poaalk Lict

Sn 02 Tin Oxde, Casstertte; SG: 100 [%); Tefragonal P42/mrm

Obrazek 15: XRD spektrum vzorku E60-5-10

Hypotéza o zbytku nespaleného uhliku ve vrstvach zapficinujici jejich tmavé zbarveni méla
byt potvrzena na XRD zaznamu trojité vrstvy vzorku E60-2-8 (Obrazek 16). Uhlik ma vsak
charakteristicky pik v tésné blizkosti piku kasiteritu a tak nejde jeho pfitomnost jednoznacné
urcit. Ostatni piky uhliku by pak neméli byt pii jeho odhadovaném mensSim mnozstvi
pozorovatelné. I kdyz je v tomto pripadé intenzita piku kasiteritu vétsi, nelze fici, ze je to
zasluhou uhliku. Spise se da prepokladat, ze je vyssi v dusledku odlisné mikrostruktury zrn.
Hypotéza o pfitomnosti uhliku v netransparentnich vrstvach bude opétovné diskutovana
v nasledujici kapitole 4.1.3, kde bude vzorek podroben prvkové analyze na elektronovém
rastrovacim mikroskopu.
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Counts

6000

4000 —

2000 —

Position [*2T heta] (Copper (Cu))

Poaak Lict

[Sn0Z TinUxide; Cassterite, Q. 100 [%], Te{ragonal Pa2/mrm

l |

Obrazek 16: XRD spektrum trojité vrstvy vzorku E60-2-8

4.1.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie

Pomoci této metody byla studovana mikrostruktura vzorki E60-3APC-S9 a E60-2-8, kde byla
sledovana transparentni vrstva a netransparentni trojita vrstva. U kazdé vrstvy byly pofizeny
dva snimky, prvni se zvétSenim 5000krat a druhy 100 000krat. Pfi menSim zvétSeni je
sledovana topologie vzorku a pifi vétSim jeho mikrostruktura. Zdrojem signalu jsou zde
sekundarni elektrony (SEI), urychlovaci napéti je 10 kV a detektor SEI je umistén 4 mm
nad povrchem vzorku.

Na snimcich E60-3APC-S9 je znazornéna topologie (Obrazek 17) a mikrostruktura (Obrazek
18) vzorku. Topologie vzorku trpi vétsimi celky nehomogenity, coz je zapiiinéno omezenou
presnosti nanaseni technikou spin coating.

Naopak velmi homogenni se jevi transparentni vrstva E60-2-8 pii 5000x zvétSeni (Obrazek
19). Mikrostruktura toho vzorku (Obrazek 20) obsahuje trosku vétsi zrna nez E60-3 APC-S9
(Obrazek 18), jinak je vSak podobna.

U jediného z méfenych vzork Ize na snimku (Obrazek 21) trojné netransparentni vrstvy E60-
2-8 snadno pozorovat Cerné oblasti, které snejvét§si pravdépodobnosti nalezi uhliku.
Ve srovnani s ostatnimi vzorky (Obrazek 18, Obrazek 20) dosahuji jednotlivd zrna zdaleka
nejvetsi velikosti (Obrazek 22). Tyto dva vizualni rozdily mezi transparentni a netransparentni
vrstvou vzorku E60-2-8 jsou o¢ividné.
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—_— lpum JEOL 4/12/2017
10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 17: Snimek povrchu vzorku E60-3APC-S9 se zvétsenim 5000 %

— 100nm JEOL 4/12/2017
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 18: Snimek povrchu vzorku E60-3APC-S9 se zvétsenim 100 000%
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— lpum JEOL 4/12/2017
10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 19: Snimek povrchu transparentni vrstvy vzorku E60-2-8 se zvétSenim 5000 %

— 100nm JEOL 4/12/2017
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 20: Snimek povrchu transparentni vrstvy vzorku E60-2-8 se zvétSenim 100 000%
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—_— lpum JEOL 4/12/2017
10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 21: Snimek povrchu netransparentni vrstvy vzorku E60-2-8 se zvétSenim 5000 %

— 100nm JEOL 4/12/2017
X 100,000 10.0kV SEI SEM WD 4mm

Obrazek 22: Snimek povrchu netransparenmni vrstvy vzorku E60-2-8 se zvétSenim 100 000 x

Na netransparentni vrstvé vzorku E60-2-8 byla provedena prvkova analyza ve dvou ruznych
mistech, aby dos§lo k caste¢né eliminaci odchylky meéteni vzniklé ndhodnym vybérem mista
na vzorku. Hlavnim cilem této analyzy je uréeni pfitomnosti antimonu a uhliku. Pokud je
obsah uhliku do 5 hm. % je predpokladano, ze se jedna o odchylku v méfeni zptsobenou
uhlikem vzniklym spalenim bakterii a organisma pfitomnych na povrchu vzorku v disledku
manipulace.
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V tabulce (Tabulka 14) jsou uvedeny vysledky analyzy. Prekvapivé nebyla zaznamenana
pfitomnost antimonu ani v jednom z méfenych mist, to znamena, ze neni ve vrstvé obsazen.
Dal§im zajimavym poznatkem je obsah uhliku v okoli 7 hm. %, to potvrzuje hypotézu o jeho
pfitomnosti v netransparentnich vrstvach, ktera se mize vyznamné podilet pravé na jejich
optickych vlastnostech. Chlor je ve vrstvach pfitomen v disledku zvoleného postupu syntézy
zasobniho roztoku, ktery je pfipraven reakci prekurzorii na bazi chloridi. Kontaminace vrstvy
kiemikem nastava nejpravdépodobnéji pii vypalu vzorku, kdy mize dochazet k uvolnéni ¢asti
prvki ze sklenéného substratu do vrstvy, nebo pifimo zachycenim signalu podlozniho
substratu v disledku slabé tloustky vrstvy vzorku. Totéz plati o ptitomnosti atomua sodiku.

Tabulka 14: Zastoupeni prvkii v netransparentni trojité vrstvé E60-2-8

Prvek | Prvni oblast méfeni [hm. %] | Druha oblast méreni [hm. %]
C 7 7,13
Na 0,21 0,11
Al 0,14 0,10
Si 6,20 4,99
Cl 3,12 3,35
Sn 45,25 46,86
O 38,09 37,45
Celkem 100 100

4.1.4 Rentgenova fotoelektronova spektroskopie
Vzorek E60-5-10 byl proméfen metodou XPS ve dvou odliSnych mistech vrstvy
pfi nasledujicim nastaveni parametru piistroje (Tabulka 15).

Tabulka 15: Nastavené parametrii pristroje pri méveni vzorku E60-5-10

Source Gun Type | Al K Alpha Analyser Mode CAE : Pass Energy 50.0 eV
Spot Size 650 um Energy Step Size 1,000 eV
Lens mode Standart Number of Energy Steps 1361

Z namétenych dat, 1ze konstatovat, ze ve vrstv€ vzorku E60-5-10 nebyla pomoci XPS analyzy
detekovana pfitomnost antimonu (Tabulka 16). Spektrum prvniho méfeni je znazornéno
v grafu (Obrazek 23). Problémem pfi ur€eni antimonu ve vzorku je pfitomnost piku O sl
v oblasti okolo 530 eV, ktery se prekryva s teoreticky ocekavanym pikem Sb 3d. Tento Sb 3d
pik pak neni mozno rozli§it studiem jednoho vzorku, tedy vtomto piipadé E60-5-10,
ale pouze porovnanim dvou vzorkd s odliSnym slozenim, jak je popsano v nasledujicim
odstavci.

Tabulka 16: Zastoupeni prvkii ve vrstvé E60-5-10

Detekovany orbital prvku Prvni oblast méfeni [hm. %] | Druha oblast méfeni [hm. %]
Cls 12,94 13,42
O 1s 54,72 54,65
Si2p 0,85 1,45
Sn 3d 31,49 30,48
Celkem 100 100
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Pfitomnost antimonu by se dala jednozna¢né urit v pfipadé porovnani spekter dvou vzorkd,
kde by prvni vzorek musel byt pfipraven pouze se slozenim ¢istého oxidu cinu a druhy
z oxidu cinu dopovaného antimonem. Z rozdilu intenzit sledovaného piku, v prvnim ptipadé
pouze O 1s, v druhém pak spole¢ného O 1s a Sb 3d, téchto dvou spekter by se pak dal urcit

obsah antimonu v druhém vzorku [47].
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Obrdzek 23: Graf XPS spektra vzorku E60-5-10
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5 ZAVER

Prvnim cilem prace bylo sestaveni literarni reSerSe studované tématiky transparentnich
vodivych oxidd. Tomu je vénovana pfiblizné prvni polovina Teoretické casti prace
(kalitola 2.2), kde je postupovano od nejzakladnéjsi charakteristiky az ke konkrétnim nosnym

materialim zastupujici tuto skupiny v Cele s ITO, ATO a oxidem ciniCitym. U kazdé
ze zminénych latek jsou uvedeny soudobé smeéry jejich modifikace a aplikace.

Jak jiz bylo diskutovano v Uvodu (kapitola 0), druhy a tieti cil nelze chapat odd&leng,
ale naopak v uzkém kontextu. Priprava zasobniho roztoku je detailné popsana v prvnim
experimentu praktické casti (podkapitola 3.2). V literatufe vyhledany sol-gel proces byl
pro syntézu zvolen predev§im diky snadné kontrolovatelnosti dopovaného mnozstvi
antimonu, moznosti pfipravit jednorazové dostateCné mnozstvi potiebné pro vSechny
experimenty a to soucasné s inzerovanou stalosti ZS az po dobu jednoho roku [46]. Diky
tomu mohl byt ZS rizné modifikovan pridavkem latek k docileni optimalizace kompozic.
Hledany byly jejich slozeni pro moznost depozice technikou spin coating nebo materialovym
tiskem. Tti hlavni sméry modifikaci vedly k pfipravé kompozic: E60-3APC, E60-2 a E60-5.
E60-3APC obsahujici pouze ZS s ptidavkem polymeru APC je nejlepsich vychozi kompozici
pro piipravu vrstev technikou spin coating. Predev§im diky wvysSi viskozité a dobré
filmotvornosti. Pfi optimalnich parametrech depozice (Tabulka 5), poskytuji takto pfipravené
vzorky pomérné stabilni hodnoty odezvy elektrického odporu na celé plose vrstvy (Tabulka
10: Naméiené elektrické odpory vzorka ztfetiho experimentuTabulka 10). E60-2 je
kompozice o slozeni ZS a isobutanolu, zvolena pro depozici tiskem na materialové tiskarné.
Zde bylo potvrzeno, ze pii tisku na pyrexovy substrat je dosazeno nizsich elektrickych odport
vrstev nez na obycejném sodnovapenatém sklu (Tabulka 9). S vizi lepsi filmotvornosti vrstev
pfi depozici tiskem byla pfipravena kompozice E60-5 o slozeni ZS, isobutanolu a pfimési
PEG. Spolu s optimalizaci parametri depozice bylo dosazeno nizSich hodnost el. odporu
(Tabulka 11) nez u vrstev pfipravenych z kompozice E60-2.

Naplni ¢tvrtého cile je charakterizace pfipravného materidlu. Na zaklad€ analyzy vybranych
vzorkd, podrobné diskutované v podkapitole 4.1, lze konstatovat tyto skuteCnosti. Byly
pfipraveny transparentni elektricky vodivé vrstvy disponujici tetragonalni krystalickou
strukturou kasiteritu (Obrazek 15), kde se dalsi analyzou nepodafilo prokazat pritomnost
antimonu (Tabulka 14, Tabulka 16) jakozto dopujiciho prvku, za ucelem zvySeni vodivosti.
Netransparentnost nékterych vzorkii je zpusobena vyskytem veét§siho mnozstvi uhliku
uzavieného ve vrstvach pii vypalu (Tabulka 14). Nejniz§i naméfené elektrické odpory vrstev
na transparentnich substratech se pohybuji vfadu jednotek kQ (Tabulka 9, Tabulka 10,
Tabulka 11). Vyska profilu pfipravenych vrstev byla stanovena v rozsahu od 0,1-1 um (4.1.1).
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7 SEZNAM ZKRATEK

APC = acetat propionat celulozy

ATO = oxid cini€ity dopovany antimonem

ato-sl-10 = oxid cini¢ity dopovany antimonem, pfipraven ze ZS, vzorek ¢islo 10
E60-1 = ovrstvovaci roztok pro ptipravu E60-1-1 az E60-1-5 vzorkl
HEC = hydroxyethylcelul6za

ITO = oxid indity dopovany cinem

PEG = polyethylengykol

PVP = polyvinylpyrrolidin

SEI = sekundarni elektrony

SEM = rastrovaci elektronova mikroskopie

TCF = transparentni vodivé vrstvy

TCO = transparentni vodivé oxidy

XPS = rentgenova fotoelektronova spektroskopie

XRD = rentgenova difrakéni analyza

ZS = zasobni sol; ATO sol
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