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Abstrakt

Tato diplomova prace pojednava o problematice, spojené s piipravou co mozna
nejhladSiho povrchu metodou sol-gel. Soucasti prace je podrobna resSerSe, zahrnujici
nejnovejsi poznatky, tykajici se vlivi, plsobicich na vyslednou mikrostrukturu povlaku.
Vénuje se také studiu plsobeni teploty a parametrim depozice, které¢ siln€¢ ovliviuji
vyslednou tloustku a index lomu vrstvy.

V praktické ¢asti je vénovana pozornost predevsim piiprave tenkych vrstev metodou
sol-gel, vychazejici ze zékladnich solti kiemicitého a titanicitého alkoxidu. Pro jednotlivé
experimenty byly ménény parametry nanasené¢ho solu a depozice. Velky duraz je zde kladen
na hodnoceni vrstev z hlediska mikrostruktury a tloustky. Také byl prozkouman dopad

nizkoteplotni kalcinace (do 250 °C) na kone¢né vlastnosti filmu.

Kli¢ova slova:

sol-gel, mikrostruktura, elipsometrie, interferometrie v bilém svétle

Abstract

This thesis deals with the problems associated with the preparation of the as smooth as
possible surface using sol-gel method. The work includes detailed research, including the
latest findings regarding influences acting on the resultant microstructure of the coating. It is
also studying the effect of temperature and deposition parameters, which strongly affect the
final thickness and refractive index layer.

The practical part is devoted to preparing thin films by sol-gel, based on fundamental
sols prepared from silica and titanium alkoxide. For individual experiments were changed
parameters of the coating sol and deposition. Great emphasis is placed on the evaluation of
layers especially their microstructure and thickness. Also was investigated the impact of low-
temperature calcination (250 ° C) on the final film properties.

Keywords:

sol-gel, microstructure, ellipsometry, white light interferometry
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1 Uvod

Rozptyl svétla predstavuje nedilnou soucast naSeho zivota. Je pfi¢inou modrého
zbarveni oblohy, Cervankl, ale také pro nds nezbytného vnimani barev a tvarti predméth.
Rozptyl, odpovidajici za tuto skuteCnost, se nazyva Rayleighiv podle stejnojmenného
anglického fyzika [1], jenz objevil silnou zavislost intenzity rozptylu zafeni na jeho vlnové
délce A. Uginny prifez, ktery je Gizce spjat s intenzitou rozptyleného zafeni, je nepiimo
umérny ¢tvrté mocnin€ vinové délky zéfeni:
konst.

14

Z tohoto vztahu vyplyva, Ze intenzita rozptyleného kratkovinného zareni (napf.

Og~

Vv oblasti UV) je mnohem vyznamnéjsi neZ intenzita rozptylu kratkovlnného zateni.
Obecné je Rayleightiv rozptyl u¢inny az od urcité velikosti rozptylujiciho média, dané
spiSe orientacnim empirickym vztahem:

2mr
X =—

A
kde r je charakteristicka délka (polomér) daného objektu. Pfitom se Rayleightiv rozptyl

projevuje pii x < 1, priblizné velikosti ¢astic od desetiny 4 svétla. Rayleightiv rozptyl je také
charakteristicky tim, Ze rozptylené zafeni mé stejnou (na rozdil od Ramanova rozptylu)
frekvenci.

Je potieba si vSak uv€domit 1 velmi neZadouci U€inky rozptylu pifi zobrazeni pomoci
optickych prvki. Predevsim se jedna o prvky, pracujici S kratkovinnym zafenim, napiiklad
interferen¢ni UV filtry. Je pochopitelné, Ze s rostoucim podilem rozptyleného zateni se nejen
soucasné sniZuje intenzita proslého svétla, ale soucasné rozptylené zafeni vyznamné narusuje
funkci celého zafizeni — zejména zobrazovaci kontrast. Pro hi-tech aplikace v oblasti
astronomie, obrany a ochrany osob ¢i majetku a tfady védeckych aplikaci je mnozstvi
rozptyleného svétla jednim z nejpiisnéji kontrolovanych parametrti. Uéinnost takovych
zatizeni vyrazné klesa s rozptylem optické soustavy a zafizeni ztraci svoji hodnotu. Ze
zminéného diivodu je studium mikrostruktury nanesené¢ho povlaku nesmirné diilezité a tvofi
tak podstatnou ¢ast predkladané prace. Soucasti dila je také studium vlivu kalcina¢ni teploty

na vysledné vlastnosti filmu, opét predevsim jeji dopad na mikrodrsnost vrstvy.



2 Teoreticka cast

Obecné mezi tenké vrstvy muzeme zaradit filmy o velikosti setin nanometrii az do
nekolika mikrometra. Vyznamnym faktem je, ze struktura a hlavné vlastnosti tenkych vrstev
se vyrazn¢ lisi od vlastnosti materidlu, ze kterého byly ptivodné ptipraveny [2]. Nejcastéji se
setkdvame s tuhymi tenkymi vrstvami, mezi které patfi napt. razné¢ oxidy na povrchu kovu
nebo umeéle piipravené povlaky, které maji napft. protikorozni ti€inky. Pfedmétem této prace je

pfiprava a zkoumani povlakt SiO; a TiO,, pfipravenych metodou sol-gel.

2.1 Optika tenkych vrstev

Jedna se o védni disciplinu, ktera studuje vlastnosti svétla pii priachodu jednim ¢i vice
nepohlcujicimi filmy, nanesenymi na substrat. Pfi¢emz tloustka filmu by méla byt mensi
nebo srovnatelnd s vinovou délkou svétla. Optické vlastnosti vrstev, nanesenych na povrch
substratu se projevuji predevsim interferenci svétla mezi svételnymi vinami, odrazenymi od
dolnich a hornich rozhrani filmt. V disledku interference dochézi k zesileni nebo zeslabeni
proslého ¢i odraZzeného svétla (resp. urcité vinové délky), efekt je pfitom zavisly na optické
tloust’ce vrstev, vinové délce, dopadajiciho svétla, thlu dopadu a dalSich faktorech.

Jednou z nejvyznamnéjSich aplikaci tenkych filmu je sniZzeni odrazivosti optickych
prvki (napt. cocek) nebo naopak nanesenim pomérné velkého pocétu (13 — 17 a vice) povlaka
Snizkym a vysokym indexem lomu, dostaneme povrch s vysokou odrazivosti, nejen ve
viditelné oblasti spektra, ale i v oblasti UV a IC. Koeficient odrazivosti se pfitom pohybuje
mezi 50 — 99,5 % a zavisi na vinové délce a uhlu dopadu. Na principu nanaseni vrstev
s vysokym a nizkym indexem lomu je zalozena i funkce interferen¢nich filtrti, o kterych ptjde

fe¢ v nasledujici kapitole.

2.2 Interferencni filtry

Optickymi filtry nazyvame prostiedky, které umoznuji prichod, ur€itého pasu spektra
elektromagnetického zareni s jeho minimalni absorpci, zatimco zbytek spektra je odfiltrovan
[3]. Obecné je délime na dvé zakladni skupiny. Patfi sem interferencni filtry, které se realizuji
nanesenim n¢kolika vrstev dielektrik s riznymi indexy lomu a absorpéni filtry, u kterych je

optické sklo zabarveno riznymi pfimésemi.
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Obr. 1: Interferenéni (zleva) a absorpéni (zprava) filtry [3]

Pomoci interferencnich filtrii 1ze sice dosdhnout mnohem ostfejSich hran propustnosti
pozadovaného pasma spektra, pouze vSak pod limitovanym rozsahem uhla dopadu [4].
Preciznim mnohondsobnym nanesenim vrstev dielektrik muzeme ziskat filtr propustny
V pasmu Sirokém pouze 0,1 — 0,15 nanometri. Takové filtry maji zasadni vyznam
Vv telekomunikacich a astronomii. Tyto vlastnosti vyplyvaji z jevu interference, ktery probiha

pravé na jednotlivych tenkych vrstvach.

Reflection and Transmission by Interference Filters

Reinforced
Reflected
Light

Incident
Light
Waves .
Figure 1

214 Low
Refractive
Index Layer

Thin-Film
Cavity

Optical-Grade
Glass
Substrate

Reinforced
Transmitted

Light
Obr. 2: Orienta¢ni schéma principu funkce interferenéniho filtru [5]

Dalsi vyhodou interferencnich filtri oproti absorpénim je, Ze témétf nepohlcuji
svételnou energii. Diky tomu je lze vyuZit pfi praci s mnohem vys$S§im svételnym tokem a
energii (infraCervené zareni), oproti tomu absorp¢ni filtry se piehiivaji a nésledné nici.
Typickou aplikaci jsou dichroické filtry pouzivané v halogenovych Zzarovkach s reflektorem.
Reflexni vrstva propousti neZzadouci infracervené zafeni a sniZzuje tak tepleny tok

v osvétlované oblasti.
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2.3 Naneseni tenkych vrstev

Precizni naneseni tenkych vrstev na optické sklo se provadi nejcastéji vakuovou
depozici: fyzikalni depozice z plynné faze (ang. Physical Vapour Deposition — PVD ) a
chemicka depozice z plynné faze (ang. Chemical Vapor Deposition — CVD). Pfi metodé PVD
dochazi ke kondenzaci plynnych slozek, které vznikaji tavenim pozadovaného materialu, na
vhodném substratu. Chceme-li vSak pfipravit vrstvy oxidd, mizeme roztavit pfimo dany oxid
nebo roztavit kov a pridat do procesu naparovani odpovidajici mnozstvi kysliku. Jedna se tedy
o metodu, vyuzivajici pouze fyzikalni principy ve vakuu nebo kontrolované atmosfére. Na
druhou stranu CVD vyuziva chemickych procesi, kdy dochazi za zvySené teploty k rozkladu
jedné slouceniny, jejiz vznikajici slozky reaguji s jinou slouceninou. Ve vysledku vznika novy
produkt, ten je kondenzovan na substratu.

Dalsi, neméné dulezitou metodou v oblasti ptipravy tenkych vrstev je metoda sol — gel.
Ta se vyznacCuje vysokou homogenitou a cistotou piipravenych vrstev piesného slozeni.
Vrstvy lze takto piipravit ptimo z roztoku (solu) pozadovaného materialu, pii nizké investi¢ni

a energetické narocnosti.

2.4 Princip metody sol gel

Tato metoda je vSeobecné zndma, proto zde uvedu pouze Givod do dané problematiky
S pouzitim urcitych termind, které pomtizou ¢tenafi orientovat se ve zbytku prace.

Pod pojmem metoda sol — gel rozumime skupinu postupt, u kterych jsou obecné
spolecnymi znaky homogenizace vychozich sloZek ve formé roztoku, nasledné jejich pfevod
na sol a poté na gel za souc¢asného zachovani homogenity.

Na zakladé pouzitych vychozich surovin lze principialné rozlisovat metodu sol — gel

na dva zakladni typy: z alkoxidd a ze stabilizovanych sold.

2.4.1 Priprava z alkoxidi

Nejprve je potieba rozpustit alkoxid pozadovaného prvku (napft. pro zisk vrstvy SiO;
pouzijeme tetracthoxysilan (TEOS)) v bezvodém organickém rozpoustédle za vzniku pravého
roztoku. Pfidanim vypocitaného piesného mnozstvi vody a katalyzatoru (kyselina nebo
zésada) je zapocata fizena hydrolyza, doprovazena polykondenzaci. Takto je pfipraven sol.
Pro hydrolyzu je velmi dulezity molarni pomér k = [H,0]/[Si(OR,)] (takto definované pro

kifemicité soly). Pokud se pouzije pomér rovny 1, budou vznikat prednostné
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monohydroxyderivaty podle rovnice 1. Pii zvySovani molarniho poméru dochazi k hydrolyze
dalsich vazeb Si — O — R. Optimalnim pro vznik vrstev se zda byt hodnota poméru k kolem
2 —2,3. Konkrétni hodnota je dana kombinaci zavislosti na riznych parametrech (pouzité
rozpoustédlo, teplota, mnozstvi katalyzatoru, atd.) [6]. Nanést sol na vhodny substrat Ize celou
fadou technik. Nejéastéji pouzivanymi jsou dip-coating a spin-coating (obrazek 3). Nasledn¢
je vrstva ponechana v okolni atmosféfe za normalnich podminek. Dochézi pfitom k dokonceni
polykondenzace, doprovazené ptisobenim okolni vlhkosti a castecnym odpafenim
rozpoustédla. Odparenim veskerého rozpoustédla vznika xerogel, ktery je vystaven finalni

operaci. Tou je kalcinace, tedy tepelné zpracovani pii teploté krystalizace na vysledny

produkt.
R
\ R
o 0
O /
R Si. R 4+ H,0 —>= R~ g + R—OH
g © / “OH
o)
\ \
R R

:

a{,-
g
o B

dwidtsd }E:
Spin-off
\
dipping wet layer formation £ 4 L4 8 Evaparatisn

Obr. 3: Dip coating (zleva); spin coating (zprava) [7, 8].

2.4.2 Priprava ze stabilizovanych solt

Tato metoda je velmi podobnd postupu, vychdzejiciho z alkoxidd. LiSi se pouze
V pocatecni fazi, kdy stabilizované soly jsou destabilizovany, hlavné zménou pH. Techniky
naneseni vrstvy jsou obdobné, jako v pfedchozim piipad€. Nutno dodat, Ze finalni zpracovani

se provadi oproti postupiim, vychazejicich z alkoxidd, pfi patrné vyssi teploté.
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2.4.3 Priprava vrstev SiOz a TiO:

Vrstvy SiO, zastavaji ve smyslu interferenénich filtrii pozici vrstev s niz8§im indexem
lomu, k ¢emuz ptispiva i velmi nizka absorpce (extinkéni koeficient k, komplexni ¢ast rovnice
pro index lomu: n = n + ik [9, 10]) oxidu kfemicitého. Tvofi pfitom také zakladni slozku
antireflexnich povrchii. Pti piipravé téchto vrstev vychazime z kiemicitych alkoxidi,
nejcastéji pak z tetraethoxysilanu a tetramethoxysilanu.

Oxid titani¢ity mé jednak amorfni podobu, ale i tii krystalické modifikace: brookit,
anatas a rutil. Brookit se pfitom v tenkych vrstvach nevyskytuje, amorfni forma se tvoii pfi
mensich teplotach, ta se pii 400 °C méni v krystalovou modifikaci anatas s indexem lomu
np = 2,488 [11]. Anatas pak dal§im pisobenim tepla pfechazi pii cca 1000 °C na rutil [12],
jehoz index lomu je np = 2,609 [11]. V interferencnich filtrech se vrstvy TiO; velmi Casto
pouzivaji jako filmy s vys$§im indexem lomu, pravé také z diivodu nizké absorpce. Nejcasteji
se v optickych filtrech setkdvame s krystalickou formou anatas, pro potieby nizkoteplotni
kalcinace se vSak vyuziva i amorfni forma TiO; s indexem lomu np = 2,435 [13]. Chceme-li
ptipravit vrstvy TiO,, vychazime nejcastéji z titanicitého alkoxidu tetraisopropyl titanatu
(IPTH).

Na vyslednou strukturu a vlastnosti filmu ma vliv celd fada proménnych, jejichz
upravou docilime pozadovanych parametri konec¢ného povlaku. Vysledky studia piisobeni

hlavnich faktord jsou uvedeny v nasledujicich podkapitolach.

2.4.3.1 Vliv katalyzatoru

Obecné lze tici, ze kiemicité alkoxidy pii reakci s vodou jsou pomérné stalé, proto je
nezbytné tuto reakci s naslednou hydrolyzou a kondenzaci urychlit katalyzatorem. Jeho roli
velmi dobfe splnuji kyseliny nebo zasady. Napiiklad pouzitim 0,05 M kyseliny
chlorovodikové gelace TEOS, rozpusténého v ethanolu, byla urychlena az desetkrat [14].

Bylo také zjiSténo, Ze rychlost reakce, doprovazena hydrolyzou, je zavisld nejen na
koncentraci katalyzatoru, ale i na teploté, pii které k hydrolyze dochazi [15]. Tento fakt je
spojeny s poklesem mnozstvi vody, kterda je potfebna pravé k hydrolyze kiemicitého
prekurzoru (obrazek 4).

Pocatecni vybér katalyzatoru musi byt peclivym a splilovat pozadavky pro syntézu
konkrétniho vysledného materidlu. Vhodnou volbou urcitého katalyzatoru lze fidit dobu

gelace, porozitu, hustotu a redukci objemu pii konecném tepelném zpracovani. Napiiklad
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pouzitim katalyzatoru H,SO4 o stejné koncentraci misto katalyzatoru HCI a nasledné kalcinaci
lze zvysit porozitu z 2,8 % na 31 % [16]. Pfi¢emz koncentrace katalyzatoru (pH) je velmi
podstatna a predstavuje dalsi sledovany parametr ptipravovaného solu.

Pti potfebe vytvoreni vrstev na substratu jsou nékteré katalyzatory velmi nevhodné, a
to o jakékoliv koncentraci. Patii sem kyseliny octovd a fluorovodikova, ale i hydroxid
amonny [17]. Zminéné katalyzatory destabilizuji sol velmi rychle za vytvofeni partikularnich
koloidnich castic. Je logické, ze takovy sol neulpi na substratu. Z tohoto ditvodu nebudeme

nadale pouziti téchto katalyzatori uvazovat.

o M £ 0.0%3 mel HCW
> NIE @ 0030 ol WO
1 ® K T W 0062 mal HOW
¥

c(H20) [mal/1]

el
"“:-_-:f-:'r‘——i

dobare akce [min] doba reakce [min]

Obr. 4: Zavislost koncentrace vody na teploté (vlevo) a na koncentraci katalyzatoru (vpravo) béhem reakce

[15]

Pti sledovani zavislosti, uvedenych na obrazcich 4 a 5, vychdzeli v ¢lanku [17] vzdy
z roztoku 1 molu TEOS a 2 molt ethanolu, k némuz byl nasledné ptidan vodny 0,1 M roztok
katalyzatoru (pfislusné kyseliny) tak, aby molarni pomér k byl roven 2.

Pouzitim riznych druht katalyzatori docilime samoziejmeé 1 odliSnych tlousték vrstev
(obrazek 5). Je evidentni také, ze pii zihani dochazi k poklesu objemu vrstvy, a tedy i
vysledné tlouStky vrstvy. Prudkost poklesu objemu je spojend i1 se zvolenym druhem
katalyzatoru. Z niZe uvedeného obrazku lze odecist, Ze pfi Zihani do teploty 1000 °C dochazi
k maximalnimu zhutnéni pfipravené vrstvy, pii némz objem zistava konstantni. Také vidime
naptiklad, ze pii zihani na cca 600 °C dosahneme stejné tloustky vrstvy pii pouziti kyseliny
chlorovodikové, jako pii pouziti kyseliny stavelové, ktera poskytuje tlustsi vychozi vrstvy pfi
nizsich teplotach Zihani.

Je na misté také zminit, Ze na zakladé piedloZenych dat, uvedenych na obrazku 5 lze
konstatovat, Ze nejmensi zménu objemu vykazuje vrstva, pii jejimz vytvoreni byla pouzita
kyselina sirova. Lze tedy fici, ze pii pouziti kyseliny sirové jako katalyzatoru je nejvétsi

pravdépodobnost, Ze nedojde k popraskani vrstvy. Pfi¢inou tohoto jevu je nejspisSe fakt, ze
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kyselina sirova je nejsilngjsi znize predstavenych Kkatalyzatord, coz vede k rychlejsi

hydrolyze a minimalizaci nezreagovanych skupin —OR, které se podili na smr$tovani objemu

vrstvy.
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Obr. 5: Zavislost tloust’ky vrstvy na teploté Zihani a pouzitém katalyzitoru [17]

OvSem zasadnim sledovanym faktorem pii tvorbé optické vrstvy je jeji index lomu,
ktery je uzce spjat s podilem port ve vrstvé. Podil port je pfitom zavisly nejen na pouzitém
katalyzatoru, ale i na konecné teplot¢ zihani. Je patrné, ze pii vysSich teplotich bude
pfipravend vrstva hutnéjsi a bude obsahovat mensi mnozstvi port. S volbou katalyzatoru to
vSak neni tak jednoduché, jejich chovani lze rozdélit do dvou skupin. Do 1. skupiny patii
kyselina chlorovodikova (HCI), dusi¢na (HNO3) a Stavelova (C,H,04), do 2. skupiny
kyselina sirova (H,SO,) a fosfore¢na (H3POy).

Vrstvy, pfipravené s pomoci prvni skupiny katalyzatorG vykazuji se zvySujici se
teplotou do 400 °C narist podilu pord, coz je spojeno i s minimem indexu lomu, dosazeném
pravé pii cca 400 °C. Pii prekroceni této teploty dochazi ke zhutiiovani vrstvy, az do cca
1000 °C, kdy ve vrstv€ uz nejsou zadné pory. Chovani této skupiny katalyzatord lze vysvétlit

pfitomnosti organickych sloZek, které se pti zahtivani do 400 °C vypartuji a nahrazuji pory.
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Obr. 6: Zavislost indexu lomu (vlevo) a objemu péri (vpravo) rizné druhy katalyzatori na teploté kalcinace [17]
Chovani druhé skupiny katalyzatorii pro piipravu vrstev je vSak zcela odlisné. Na
pocatku je termalné neoSetfend vrstva mnohem porézngj$i a ten¢i. SniZeni porozity je pfitom
S nartistem teploty monotonni a ptiblizné od 250 °C je objem porti v tomto piipadé mensi nez
v piipad¢ prvni skupiny katalyzatord. Tento fakt svéd¢i o tom, Ze zde nejsou ve vrstvé
ptitomny nezreagované organické slouceniny.
Z vySe uvedeného obrazku 6 (vpravo) lze vycist, Zze pro pfipravu hutnych vrstev
snulovou porozitou jsou potfeba v pfipadé druhé skupiny katalyzatoru mensi teploty

kalcinace.

2.4.3.2 Vlivvody

Jak jiz vime z kapitoly 2.4.1 je pro hydrolyzu velmi dulezity molarni pomér k =
[H,0]/[Si(OR),], ktery udava, kolik bude v praméru skupin Si — O — R zreagovano na Si —
O —H. Je pochopitelné, ze pii piekro¢eni k = 4 dojde ke vzniku kyseliny tetrahydrogen
ktemicité (H4SiO,), ktera je velmi nestabilni a tvoii koloidni roztok. P¥i dodrzeni poméru
k =~ 2 vznikaji ptednostn¢ dlouhé vladknité molekuly, vhodné pro vznik vrstev.

V c¢lanku [18] sledovali vysledny index lomu vrstvy v zévislosti na objemovém podilu
vody. Zjistili, Ze pti zvySeni objemového podilu vody z 0,5% na 6% doslo ke zvySeni indexu
lomu z 1,34 na 1,43, coz Uzce souvisi z porozitou, ktera klesla z 22% na 7%. S dalsim
nartistem objemového podilu vody dochdzi k opacnému trendu, tedy ke sniZzovani indexu
lomu. Na zakladé tohoto pozorovani dosli k zavéru, Ze voda hraje velmi dilleZitou roli pii
tvofeni vrstev, plisobi pfitom dvéma zptlisoby:

e zvySuje povrchové napéti, ¢imz zhutiuje strukturu (v ptipadé ¢l. [7] k tomu dochazelo

pii < 6% obj. H,0)
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e zvySuje rychlost kondenzace, pfi které dochazi k vyztuzeni struktury a zvySeni
odolnosti viaci dalsimu smr§t'ovani (v [7] pii > 6% obj. H,0)
Lze tedy fici, Ze je vzdy potieba pfedem stanovit ptfesné mnozstvi vody v zavislosti na
tom, jaké vrstvy chceme docilit.
Pii sledovani vlastnosti pfipravenych vrstev v zavislosti na mnozstvi vody v [19] byly
zvoleny celociselné nasobky molarnich pomért k. Parametry pro pokusy byly zvoleny

nasledovné podle tabulky 1.

Molarni pomérk | TEOS [ml] Ethanol [ml] H,0O [ml] HCI 0,1M [ml]
2 5 5 0 0,81
3 5 5 0,41 0,81
4 5 5 0,81 0,81
5 5 5 1,21 0,81

Tab. 1: MnoZstvi vychozich latek p¥i jednotlivych pokusech [19]

Je potieba si uvédomit, ze mimo ptidavanou cCistou vodu zahrnujeme do celkového
mnozstvi vody také jeji podil, obsazeny v katalyzatoru (kyseling ¢i zasadg).

Na obrdzku 7 (vlevo) je vynesena zavislost tloustky vrstvy na kalcinaéni teploté pro
jednotlivé hodnoty poméra K. Na zaklad¢ této zavislosti Ize Fici, ze ¢im vice molekul vody
pfipadd na jednu molekulu TEOS, tim slabsi vyslednou vrstvu dostaneme. Se zvySujici se
teplotou tloust’ka vrstvy zmensuje, rozsah jejiho smrsténi je vSak zavisly na vychozim poméru
k. Zatimco pti k = 2 ptedstavuje smrsténi piiblizné 30 % ptvodni tloustky, pfi pouziti
vychoziho solu o poméru k = 5 je pak smrsténi témet presné dvakrat mensi, tedy o cca 15 %.

Lze tedy ocekavat i mensi napéti ve vrstvé, které zplisobuje jeji popraskani.
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Obr. 7: Zavislost tloust’ky vrstvy (vlevo) a indexu lomu (vpravo) na teploté Zihani pro rizné mol. poméry k
[19]

Chovani indexu lomu v zavislosti na k (viz obrazek 7, vlevo) predstavuje také urcity

zfetelny trend. Cim vyse je nastaven pocatecni koeficient solu Kk, tim je vyssi vysledna
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hodnota indexu lomu. Zde se opét setkdvame s faktem, Ze nejprve do urcité teploty index
lomu klesd, coz se da vysvétlit jako uvolnéni poérG vyparovanim urcitych zbylych latek.
Nasledné pak od urcité teploty, napiiklad pro k = 2 je tato teplota kolem 400 °C, dochazi
K nartstu indexu lomu, odpovidajicimu snizovani mnozstvi pori vlivem pusobici teploty,
ktera zhutiiuje celou strukturu.

Index lomu je samoziejmé spjat s porovitosti, jejiz podil ve vztahu ke koeficientu k a
teploté je zndzornén na obrazku 8, ktery potvrzuje predpoklad vyvoje indexu lomu s teplotou,

uvedeny vyse.
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Obr. 8: Zavislost objemu péri na teploté zihani pro jednotlivé koeficienty k [19]
Na zéavér Ize shrnout celkové plisobeni vody na vysledné vlastnosti vrstvy takto: se
zvySujicim se koeficientem K se snizuje tloustka, rozsah smrsténi vrstvy a objemovy podil

pord, zatimco index lomu v tomto piipad€ postupné roste.

2.4.3.3 Vlivrozpoustédla

Jak zde jiz bylo ngkolikrat zminéno, pfi kone¢ném tepelném zpracovavani vrstvy
dochazi vzdy kjejimu smrStovani. Pri¢inou je nejen odpafovani prebyteCnych
nezreagovanych slozZek, ale 1 vznik tahového napéti v fadu stovek MPa [20]. Napéti ve vrstvé
pfi zahfivani vznikd odpafovanim rozpoustédla, které vyvolava vznik kapilarniho tlaku a
nasledné se zvySuje zhutnénim a smr$tovadnim vrstvy. Jinymi slovy lze fici, Ze hlavnim
pivodcem tahového napéti ve vrstvé pii tepelném zpracovani neni rozdil koeficientii teplotni

roztaznosti vrstvy a substratu, tzn. napéti neni generovéano teplem [21]. Rozdil koeficientli

tepelné roztaznosti se vSak projevuje az pii zchlazeni vzorku zpét na pokojovou teplotu.
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Souctem praveé napéti pti zahtivani a zchlazeni je vysledné zbytkové napéti, které pak métime
pfi pokojové teploté.

Pokud bychom méli porovnat rozpoustédla (alkoholy) na zdkladé jejich vlivu na
vysledné tahové napéti, tak rozhodujicim parametrem je zde jejich teplota varu [21], kterd je
ovsem zavisla na délce fetézce alkoholu.

V principu se jednd o vzajemné protipiisobeni povrchového napéti vody a kapilarniho
tlaku, zpusobeného vypafovanim alkoholu. Pouzijeme-li alkohol s nizsi teplotou varu nez ma

voda, dojde k pfednostnimu vypateni alkoholu, doprovazené vznikem kapilarniho tlaku.

Teplota varu [°C] Povrchové napéti [mN/m]
Voda 100 72
Methanol 64,6 22,2
Ethanol 78,5 22,4
n-propanol 97 23,8
n-butanol 117,7 24,6

Tab. 2: Porovnani teplot varu a povrchového napéti jednotlivych alkoholi s vodou [22, 23]

Pouzitim alkoholtl s vy$§im bodem varu nez 100 °C dosdhneme ptednostniho odpateni
vody, pficemz vypafovani rozpoustédla nebude tak intenzivni, tedy narust kapilarniho tlaku
bude méné prudky, nez tomu je u alkohold s nizsi teplotou varu (obrazek 9, vlevo). Dalsim
predpokladem takového chovani je tvorba slabéji zesiténych polymernich fetézct pii pouziti
objemngjsich (vétsich) molekul rozpoustédla, ¢imz je vysledna vrstva plasticté;si.

Index lomu (obrazek 9, vpravo) je vSak témét nezavisly na pouzitém rozpoustédle. Pro
uplnost je nutno dodat, Ze tyto vysledky jsou publikovany v ¢lanku [21], kde pro jejich ziskani
vychazeli autofi ze solu o molarnim poméru Si(OC,Hs)s: H,O : HNO3 (1 M) =1:8:0,01a
objemového poméru Si(OCyHs); : ROH = 1 1,1 (kde R = CH3;0H,C,HsOH,n—
CsH,0H, n — C,H,OH).
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Obr. 9: Zavislost tahového napéti (vlevo) a indexu lomu (vpravo) na teploté pro jednotliva rozpoustédla [21]

2.4.3.4 Vliv rychlosti

Jak vime, tloustka vytvoreného filmu je zavisla na dvou hlavnich parametrech, a to na
vychozim slozeni solu a na rychlosti depozice. V pfipadé, Ze tvofime vrstvy metodou
vytahovani (dip-coating) udrzujeme konstantni rychlost tazeni ze solu. Lze zde piitom
teoreticky odhadnout tloustku vytazené vrstvy pomoci Landau — Levichovy rovnice pro

newtonovskou kapalinu [24]:

(n * v)?/3
V8 % (pao * 9)Y/2

kde » je viskozita roztoku, v rychlost tazeni, pao hustota roztoku, y.v povrchové napéti na

h =0,94 %

rozhrani kapalné a plynné faze a g je normalni tihové zrychleni. Vychazime-li pii piipravé
vrstev ze stejného pocate¢niho solu, 1ze vySe uvedenou rovnici zjednodusit na:

h = k *v*/3
V niz pod konstantou k se ukryvaji vSechny dulezité vlastnosti vychoziho solu. Vétsinou ale
nemiizeme popsat chovani solu piesn¢ jako newtonovské kapaliny, zavadime tedy
semiempiricky vztah:

h=kxv*

pficemz koeficienty K a a urCujeme experimentaln¢. Koeficient a se pfitom pohybuje kolem
0,5, tedy zvySime-li rychlost tazeni z I cm/min na 4 cm/min, bude vyslednd vrstva piiblizné

dvakrat tlustsi [24].
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Hlavnim sledovanym parametrem piipravené vrstvy je jeji tloustka. Od jeji velikosti
se odviji vlastnosti interferen¢niho filtru. Je nutné podotknout, ze tloustka filmu roste rychleji
s rostouci koncentraci alkoxidu v solu, nez s rostouci rychlosti tazeni [25]. Autofi z ¢lanku
[25] analyzovali pomémé podrobné vrstvy 22% BiyO3, 25% Fe,0O3, 53% TiO,. Vysledky

jejich prace jsem zpracoval do nize uvedenych grafii 1, 2 a 3.
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Graf 1: Zavislost indexu lomu na rychlosti taZeni [cm/min] pro jednotlivé koncentrace solu [25]

Z grafu 1 lze vy¢ist, ze pfi rychlosti kolem 36 cm/min dochézi k maximalnimu narustu
indexu lomu pro vSechny koncentrace. Po prekrofeni této rychlosti se vSak chovani
jednotlivych solu 1isi, pfesnéji fe¢eno pro koncentrace vyssi nez 1% dochazi k poklesu indexu
lomu, zatimco pro koncentraci 1% pozorujeme slaby rast. Dale je potieba Fict, Ze nejvyssi
hodnoty indexu lomu dosahoval sol o koncentraci 2,5%, pii vysSich rychlostech vSak

vykazoval pfiblizné stejné chovani, jako 1% sol.
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Graf 2: Zavislost odrazivosti [%] na rychlosti taZzeni [cm/min] pro jednotlivé koncentrace solu [25]
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Stejné jako index lomu, tak i odrazivost byla nejvyssi pifi pouziti solu o koncentraci
2,5% (graf 2). Trend jednotlivych zavislosti byl piiblizn¢ stejny jako u zavislosti indexu
lomu, zmény v chovani vSak nebyly tak rozsahlé.

Graf 3 dokazuje nékolik zasadnich pfedpokladi. Prvnim a obecné zndmym je ten, Ze se
zvetSujici se rychlosti roste 1 velikost tloustky vrstvy. Dale pak vidime, Zze s rostouci
koncentraci roste i tloustka filmu. A poslednim, ne tak na prvni pohled zjevnym faktem je, ze
nartst tloustky vrstvy je mnohem vice zavisly na koncentraci solu, nez na rychlosti tazeni.

Diikazem je pomér smérnic v grafu 3 jednotlivych solt.
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Graf 3: Zavislost tloust’)ky vrstvy [A] na rychlosti taZeni [cm/min] pro jednotlivé koncentrace solu [25]

2.4.3.5 Zavislost na rychlosti otaceni pri nanaseni odstired’ovanim (spin-coating)

Metoda dip-coating je spojena s celou fadou aspektl, které jsou pro urcité aplikace
zcela nepiipustné. Jednd se predev§im o oboustranné naneseni vrstev, defekty na krajich
vzorku, ale také velké riziko kontaminace vzorku necistotami ze substratu nebo ponofovaci
nadoby. Prvni dva aspekty u spin-coating nepiipadaji v tvahu a tfeti Ize potlacit co mozna
nejlepsi filtraci solu.

Opiraje se o praci [26] Ize priibéh nanaseni vrstvy metodou spin-coating rozdélit do
¢tyt krokli: depozice, roztoCeni, rotace a vypafovani. Béhem prvnich dvou fazi dochézi
k naneseni solu a odstranéni jeho pfebytku pomoci odstiedivé sily (cca stovky otacek za
minutu). Pfi tfeti fazi vSak rychlost otaceni roste, ¢imz dochazi ke ztenceni vrstvy. Intenzita
ztencovani vrstvy ale klesa s Casem, pochopitelné diky klesajicimu objemu solu na substratu a

vurcité chvili dosdhne urovné ztencovani, srovnatelné s redukci tloustky odpafovanim
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rozpoustédla. Viskozita pfitom dramaticky vzroste a odtok tekutiny se zastavi [27].
V posledni fazi dochazi ke ztenceni vrstvy odparenim rozpoustédla.

Metoda spin-coating piedstavuje velmi komplikovany systém, pro jeho pochopeni je
nutné vychdzet z dynamiky odstiedivé sily, reologie viskozni kapaliny a dynamiky odpaieni
rozpoustédla. Jsou to dost tézce popsatelné védni discipliny, které vyzaduji feSeni celé fady
diferencialnich rovnic. Nakonec se vSak védci na zacatku 90. let [28] dopracovali k viceméné
rozumné rovnici predikce tloustky vrstvy, ktera zni:

. 1/3
= -0 (g e
kde Xo je po&ateéni koncentrace rozpoustédla, p; a ; je hustota a viskozita solu, p” a M je tlak
nasycené pary resp. molekulovd hmotnost ¢istého rozpoustédla, R je univerzalni plynova
konstanta, T je teplota a k je koeficient pfestupu hmoty (napf. pro w = 2000 rpm je k =
1,74 cm/s):
k = cD(w/v)/?

pfi¢emZ C je konstanta zavisla na Schmidtové Cisle, D je binarni difuzivita rozpoustédla ve
vzduchu a v je kinematicka viskozita plynu.

/2 obecné pak hy = w™*, kdy A exponent 0,5 je nejéast&jsim

Vidime tedy, Zze hy = w™
pfipadem, pohybuje se vSak od hodnot 0,4 aZz do 1,4 (pro nékteré polyimidy). Pfi pouziti
metody spin-coating vSak muzeme narazit na odliSné parametry ve stiedu a na krajich
substratu, proto je rozumné pro analyzu vzdy brat data z obou zminénych lokalit.

V ¢lanku [29] vychazeli autofi ze solu o molarnim poméru [TEOS] : [H20] : [HCI] =
1:7:0,04, ktery pted depozici zfiltrovali pres 0,2 um filtr. Vysledky jejich méteni jsou
uvedeny v tabulce 3.

rychlost otac¢eni Tloust'’ka [A] Index lomu nerovnomeérnost
[ot./min] stied okraj stied Okraj [%%6]
500 3147 3000 1,396 1,43 4,67
1000 1968 1892 1,444 1,445 3,86
2000 1311 1262 1,43 1,434 3,74
3000 1079 1048 1,437 1,432 2,87
4000 878 859 1,426 1,43 2,16

Tab. 3: Tloust’ka vrstvy a index lomu v zavislosti na rychlosti otaceni [29]

Z vySe uvedené tabulky je patrné, ze mezi velikosti jak tloustky, tak i1 indexem lomu
ve stiedu a na okrajich je rozdil cca od 2 do 5 %. Plati také, Ze ta nejednotnost klesa
s rychlosti otaCeni, film je tedy pfi vysSich otackach mnohem vice uniformni. Je ziejmé, Ze
tloustka filmu klesa s rostouci rychlosti a film se stdivdA mnohem hutnéjsi, o ¢emz svédci

rostouci index lomu ns. Tyto skute¢nosti potvrzuji i nize uvedené grafy na obrazku 10, kde je
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vidét, Zze pokles tloustky hs (od stiedu substratu) v piipadé vyssiho poctu otacek neni tak

razantni.
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Obr. 10: Index lomu a tloust’ka filmu v zavislosti na vzdalenosti od sti‘fedu pro 2000 ot./min (vlevo) a 4000

ot./min (vpravo)

Pokles tloustky vrstvy se zvySujici se rychlosti otdCeni se tyka i ostatnich filmu,
ptipravenych metodou sol — gel. Tak napiiklad v ¢lanku [30] byly publikovany vysledky
nandSeni vrstvy metodou spin-coating a sledovani zavislosti tloustky vrstvy oxidu
zine¢natého na rychlosti ota¢eni. Z ptilozeného grafu 4 je patrné, Ze zavislost tloustky vrstvy
na rychlosti otaceni je exponencidlni. Tloustku filmu lze pak v tomto pfipadé stanovit podle
prolozené spojnice trendu s rovnici:

t =420114 x 5708218
kde t je tloustka a S je rychlost otaceni. Vidime tedy, ze exponent A je 0,8218, coz potvrzuje

predpoklad, ze A € (0,4; 1,4).
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Graf 4: Zavislost tloust’ky vrstvy na rychlosti ota¢eni [30]
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2.4.3.6 Vliv ihlu nanaseni dip coating

Pti tvorbé optickych interferen¢nich filtrii se mizeme setkat také s metodou nanaseni
vrstev, vychazejici z pivodni metody dip-coating, modifikované nanaSenim pod urcitym
uhlem. Je to dost sofistikovany zptlisob, jak ziskdme najednou 2 vrstvy, lisici se tloustkou i
indexem lomu [31]. ,,Do hry*“ tedy vstupuje mimo rychlost tazeni a koncentraci solu dalsi
parametr: sklon depozice.

A
Symbols: U= rychlost tafeni
N S = bod stagnace

g = gravitace

mEmEEEaEEsIEEsEARNREEERRSERTAERAN

Obr. 11: Porovnani klasické varianty dip coatingu (vlevo) a z ni odvozena naklonéna metoda [31]

Z vysledki méfeni, uvedenych na obrazku 12 Ize vycist velmi zajimavy trend: pfi
zvétsovani sklonu depozice dochazi ke ztenceni dolni vrstvy, zatimco tloustka horni vrstvy se
zvétsuje. Rychlost tazeni a koncentrace solu, jez pfi rustu zptsobuji i narist tloustky, byly

diskutovany diive. Maji stejny vliv i na vzorky nanasené pod ur¢itym uhlem.
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Obr. 12: Porovnani tloust’ky dolni a horni vrstvy p¥i riznych uhlech a rychlostech taZeni [31]
Problematika nerovnomérnosti okrajli se nevyhnula ani depozice pod urcitym sklonem.

Lisi se vSak od klasické metody a da se témé&f eliminovat. Na obrazku 13 (vlevo) vidime sily

26



pusobici na okraje substratu, diky nimz vidime nevhodné defekty na hotovych vzorcich.
Uprostied jsou znadzornény vyslednice sil, zptisobujici na horni stran¢ jesté vétsi defekty, nez
u predchoziho ptipadu. Dolni strana (obrazku 13, vpravo) naopak nevykazuje téméf zadné
okrajové defekty. Rozsah defektii se zvysuje s rostouci rychlosti depozice, proto abychom
vytvoftili dostate¢nou plochu bez defektli, jsme omezeni maximalnim uhlem nandseni ~60° a

maximalni rychlosti nanaseni ~10 mm/s [31].
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Obr. 13: Srovnani pisobicich sil, zpasobujicich defekty na okrajich vzorku [31]

2.4.3.7 Nizkoteplotni sol - gel metoda

Pro mnoho technickych aplikaci je sniZzeni teploty celého procesu zcela nezbytné.
Umoznuje totiz pouziti urcitych tepelné mén€ odolnych materidldi a pomaha predejit
nezadouci interakce [32]. Bohuzel vSak sol — gel proces vyzaduje teploty, piesahujici 400 °C.
Musi totiz dojit k diikladné krystalizaci a k odstranéni organickych zbytkt. Pfi zihani nad
teplotu 400 °C vznika z amorfni faze krystalicka forma TiO, — anatas. Dal§im zahtivanim
ptrechazi anatas na rutil (viz obrazek 14).

Avsak 1 amorfni faze jak oxidu kifemicitého, tak 1 oxidu titanicit¢ho se
v interferencnich filtrech vyuzivaji. Ta je ve vrstvé ptitomna pti kalcinaci do cca 350 °C.
Sleduje tuto uvahu lze fici, ze ,,suSenim‘ povlakt pfi teplotach do 250 °C po delsi dobu se
nejen zbavime zbytkl solu z pért (voda a alkohol, vzniklé polykondenzacnimi reakcemi), ale
zachovame také optické vlastnosti filmf. TlouStka vrstev a jejich mikrostruktura byly
hlavnimi objekty dal$iho studia a v zavislosti na teploté¢ jsou popsany v cCasti ,,vysledky a

diskuse®.
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Obr. 14: RTG difraktogram TiO, tenkych filmi, kalcinovanych p¥i riznych teplotach [12]

2.5 Analyza pripravenych vrstev

Zakladni charakteristikou filmt, nanesenych na podklad, slouzici nasledné jako
interferen¢ni filtr, je samoziejm¢ jejich index lomu a tloustka. Nejcastéji se setkavame
S méfenim téchto parametrii pomoci elipsometrie. Jednd se o nedestruktivni metodu, ktera
poskytuje nejen index lomu a tloustku vrstvy, ale i index absorpce K.

Cilem této prace je vyhodnotit a analyzovat povrchy vrstev, nanesené metodou sol-gel
z hlediska jejich mikrostruktury, tedy drsnosti. Nejpfesnéjsi, avSak nejméné objektivni
vysledky poskytuje metoda mikroskopie atomérnich sil (AFM). Zjistime sice drsnost povrchu
na atomarni Urovni, budou to vSak vysledky fadové vypovidajici o ploSe maximalné tisice
um?. Daleko zajimavé&j$im z hlediska analyzy drsnosti povrchu je interferometrie v bilém
svétle (ang. white light interferometry), coz je nekontaktni metoda, poskytujici informaci o
topografii povrchu, pfedev§im pak vypovidajici o zménach vysky a 0 jednotlivych
povrchovych 3D strukturach. Mezi techniky, zkoumajicimi definitivni vysledek drsnosti
povrchu optickych komponent, patii méfeni celkového rozptylu (ang. Total Integrated
Scattering) a méfeni rozptylu v zavislosti na thlu dopadu (ang. Angular Resolved Scattering).
Obé tyto metody ndm umoziuji pohlizet na celkovy makroskopicky rozptyl urcitého

optického prvku.
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Podrobné;ji se vSemi zminénymi technikami budu zabyvat v néasledujicich kapitolach.

2.5.1 Elipsometrie

Jedna se o velmi citlivou a pomérné ptresnou metodu, zkoumajici vlastnosti rozhrani
riznych prostiedi. V principu studuje zmény stavu polarizovaného svétla, zpisobené interakci
s povrchem (tenkou vrstvou) vzorku. Plati pfitom, ze pro kazdou vinovou délku a urcity thel

ziskame dva parametry 4 a y, pomoci kterych Ize dopocitat jednotlivé optické konstanty.

p-rovina

Elipticky polarizované
svétlo

Linearné polarizované’
svétlo

Vzorek

Obr. 15: Schéma metody elipsometrie, véetné hlavnich parametra [33]
Obecné elipsometrie méfi pomér odrazivosti p polarizacnich slozek p-polarizace
(rovnobézna s rovinou dopadu) a s-polarizace (kolma na rovinu dopadu) [34]. Zakladni

rovnici elipsometrie je pak:

kde ry je odrazivost p — polarizace, rs je odrazivost s — polarizace, 4 je rozdil fazi a y je
elipsometricky uhel, vyjadfeny jako: tan = E,/E,q [35].

Slozitost takového méteni spociva az v nasledné analyze dat, kdy je potieba zvolit si
nejprve nejvhodnéjsi model, mezi které patifi Drudeho, Lorentziiv, Cauchylv a dalsi.
Nasledné se pak snaZit postupnou obménou konstant, vychazejicich z jednotlivych modeld,
ptiblizit teoretickému vypocitanému modelu. VéEtsinou se pro vrstvy SiO; pouziva Cauchyiv
model, diky malé absorpci SiO, [36]. Modelujeme-Ili vrstvu TiO,, pouzivame Cauchyuv [37]
nebo i Tauc—Lorentzav oscilatorovy model. Pro informaci bych zde rad uvedl formu modelu,
vychazejiciho napt. z Cauchyho vztahu, vyjadfujiciho zavislost indexu lomu n na vinové

délce A [nm], ktery ma tvar:
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kde A, B a C jsou materialové koeficienty, charakteristické pro dany material.

2.5.2 Interferometrie v bilém svétle

Pojmenovani této metody bylo pievzato z anglického nazvu white-light interferometry.
Metoda vSak nesouvisi s bilym svétlem, nybrz s velmi Sirokou Sitkou spektra, proto lepSim
oznacenim je interferometrie v polychromatickém svétle. Ve zminéném nazvu je totiz skryt i
hlavni rozdil oproti klasické interferometrie, vyuzivajici monochromatického svétla. Diky
vyuziti velké spektralni $itky lze realizovat méteni velmi hrubych povrchu [38].

Nejcastéji se v zapojeni pouzivd Michelsoniv typ interferometru, kdy pfedmét je
umistén misto jednoho ze zrcadel. Méfeni je realizovdno posuvem predmétu podél optické

osy a odecitanim intenzity, jako funkce podélné soutadnice.

ﬂ referen¢ni zrcadlo C
. |!
5 1l
%\ ﬁ ,ﬂ||H||,"|
vl g o i H | / IUP
L \l 2 | ”‘ |
zdroj svétla u: = || |
r |
polopropustné S .
zrcadlo 4 méfeny predmét : : .
CCD kamera -5 0 5

podélné soufadnice [um]
Obr. 16: Schéma interferometrie v bilém svétle (vlevo); interferogram se stiedem v bodé C (vpravo) [39]

Vystupni zdznam intenzity se nazyva interferogram. Svisld soufadnice povrchu
pfedmétu pfitom odpovidd poloze stfedu intrferogamu. PouzZitim CCD kamery miZeme
zaznamenat az nékolik miliont interferogramii soucasné, v zavislosti na poc¢tu pixeli kamery.
Soucasnym nalezenim stfedii interferogramti ve vSech pixelech ziskame informaci o povrchu
vzorku v zorném poli kamery [39].

Z hlediska posouzeni, zda se jedna o opticky hladky nebo hruby povrch, je velmi
dalezita volba mikroskopového objektivu s dostatecné velkou numerickou aperturou, s ¢imz
uzce souvisi i zvétSeni a zobrazovand oblast (butika). Velkd numerickd apertura umoziuje
interferenci i pro paprsky odrazené od mereného povrchu vyznamné mimo osu objektivu, coz

je pravé piipad hrubych povrchi. Nevyhodou je mala zobrazovana oblast. S ohledem na
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piirozenou hladkost sol-gel vrstev, je vhodné&jsi, pro posouzeni vzniku nerovnosti nebo
nepravidelnosti pii procesu tvorby vrstvy metodou sol-gel, zvolit objektiv s co nejmensim

zvétSenim 1 za cenu malé numerické apertury, ktery poskytne informaci z velké plochy

vzorku.
zobrazovaci zobrazovaci
soustava soustava
bunka
. — rozliSeni bunl_<a
rozliSeni
drsny povrch drsny povrch

Obr. 17: Rizny pohled na povrch vzorku v zavislosti na velikosti apertury a buiiky rozliSeni [39]

2.5.3 Mérenirozptylu povrchu optickych ploch

Pomér intenzity odrazeného a rozptyleného zafeni je siln€ zavisly na velikosti
nerovnosti na povrchu optickych ploch a vinové délce pouzitého zateni. V piipadé, ze povrch
je dokonale hladky, dochdzi v mist¢ dopadu svazku k zrcadlovému odrazu. Opakem
zrcadlového odrazu je pak odraz diftzni, kdy je zafeni rozptyleno rovnomérné do vSech
sméru (obrazek 18) [4].

U redlnych optickych prvkd dochazi k ¢asteénému difiznimu rozptylu na
mikronerovnostech. To se Vv obrazové roviné projevi tim, ze se bod zobrazi jako jasny
krouzek, obklopeny slabym halem (rozptylené zafeni).

Pro pouziti snadného ndhledu na kvalitu optické plochy zavadime takzvané Strehlovo
kritérium:

Zna)

sR=1-(

kde o je smérodatna odchylka vysky povrchu a A je vlnova délka zafeni. Za dostacujici

povrch pro zobrazovaci Géely se povazuje povrch s SR € (1;0,8).

Obr. 18: Zrcadlovy (GipIné vlevo) a diflizni (ipIlné vpravo) odraz[4]
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Pfi stanoveni parametra drsnosti povrchu je nezbytné zavést si nékolik pojmt. Zajimaji
nas hodnoty vysky povrchu, tedy zmény osy z, kde z = f(x,y). Stfedni hodnota vysky

povrchu je pak definované rovnici

L/2

Stiedni aritmeticka odchylka povrchu Rj je pak definovana jako:

L/2
1
R, = I}im I f |z(x) — z(x)|dx
-L/2
a stiedni kvadraticka odchylka Ry
L2 1/2
R, =11 ! Z(x)]%d
o=\ tmg [ 0 - oras
-L/2

Veli¢iny Ra a Rq popisuji drsnost pouze podél urcité ¢ary, tedy ve sméru jedné osy
z = f(x). Chceme-li popsat drsnost celého povrchu, feSime vySe uvedené rovnice
s dosazenim z = f(x,y) a vysledné veli¢iny maji oznaceni S, resp. Sq.

Pro méfeni rozptylovych vlastnosti optického prvku vlivem jeho nerovnosti se
nejCastéji pouzivaji bezkontaktni metody, pifi nichz parametry drsnosti povrchu vychazi

z méfeni rozptylen¢ho zateni. Jedna se zpravidla o dvé zdkladni metody TIS a ARS.

2.5.3.1 Total Integrated Scattering (TIS)

Obecné je podil odraZzen¢ho zativého vykonu po odrazu od mirné hrubého povrchu

dany vztahem:

Ry 2
= = exp[—(4m cos 8; o/2)?]
t

kde R je zrcadlova odrazivost, R; celkova odrazivost a 6; tihel dopadu[40]. Klasicka definice
jednotného celkového rozptylu TIS je pak uréena pomérem vykonu rozptyleného zatreni
k celkovému vykonu piimo odrazeného paprsku.

Rq

TIS = ,
Rs + Ry

kde R, je difuzni odraz, pro néjz plati: R; = R; — R;. Pro TIS tedy dostdvame vztah:

R, —R R
LS —1-—==1—exp[-(4mcosb; a/1)?]
R¢ R¢

TIS =
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coz lze pro relativné hladké povrchy aproximovat vztahem (podle [4]):

41 cos Hl-a)z
A

Metoda TIS principiadln€¢ zaznamenava celkovy vykon rozptyleného zafeni do celého

TISz(

poloprostoru pomoci kolektivni optiky (obrazek 19).

vzorek

Coblentzova
stéra
vstupni svazek

vystupni svazek

Obr. 19: Schéma zaiizeni pro méfeni TIS [4]

2.5.3.2 Angular Resolved Scattering (ARS)

Jelikoz je u této metody detektor situovan na oto¢ném rameni, Ize jeho rotaci kolem
vzorku urcit prostorové rozlozeni intenzity rozptyleného zareni BSDF (Bidirectional Scatter
Distribution Function) [4]. TIS lze pak ziskat integraci BSDF, ktera je vyjadiena jako pomé&r
intenzity rozptyleného zafeni a intenzity ozafeni:

P/ Qs

BSDF(6;) = P coso.
L S

kde P je svételny tok rozptyleny z plochy A do prostorového uhlu s, ktery sméfuje do sméru
0s; Pi je svételny tok dopadajici na plochu A. Pojmy jsou pro nazornost vysvétleny na
obrazku 20.
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Obr. 20: Vysvétleni pojmii z rovnice pro uréeni BSDF.

Zobecnime-li pojem reflektivity jako pomér vykonu rozptyleného zafeni do

prostorového thlu s osou ve sméru primého odrazu a dopadového vykonu, dostaneme vztah:
6

R(OB) = an BSDF (8,) cos 6, sin 8,d 6,
0
pricemz se predpoklada izotropie povrchu a dopadovy uhel 6; — 0. Diky této zavislosti
muzeme jednoznacn€ urcit mnozstvi rozptyleného a odrazeného zateni od povrchu do
uréeného prostorového thlu, jehoz prostorové uspotfadani vyhodnotime elektronicky. To by
nam meélo umoznit zjistit mnozstvi zafeni, které dopadne na dany plosny detektor[4, 41].
Z rozptylové mapy na obrazku 21 je patrné, jak méfeni reaguje na pfitomnost dvou riznych

nerovnostnich defektu.

YP (mm)

78 76 -74 =72 -70 -68 -66 -64 -62 -60
ZP (mm)

Obr. 21: Mapa rozptylu, méiena metodou ARS[41].
Schéma zatizeni pro méteni rozptylu metodou ARS je na obrazku 22.
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Obr. 22: Schéma za¥izeni ARS [4].
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3 Experimentalni ¢ast

V této kapitole bych rad popsal mnou provedené pokusy, které mi poslouzili nejen
k ovéfeni teorie, ale i k lepSimu pochopeni problematiky vrstev SiO, a TiO,, pfipravenych

metodou sol-gel.

3.1 Priprava soli

Pii ptipravé soll, jak kiemicitého, tak 1 titanicitého jsem vychdzel z ovéfenych
zékladnich sold, jejichz parametry jsem nasledné Vv zévislosti na podminkéch konkrétniho
pokusu ménil.

Vychozi surovinou byly alkoxidy TEOS a IPTi, rozpoustédlem pak vzdy
isopropylalkohol.

3.1.1 SolSi14

Nejprvej jsem si odmétil 43 ml isopropylalkoholu. Toto mnozstvi jsem si nasledné
rozd¢lil pfiblizné na 10 ml, které¢ jsem vylil do 25 ml sklenéné kadinky a zbytek pak do
100 ml polyethylenové kadinky. Do obou jsem dal poteflonované michadlo obdélnikového
tvaru.

Do sklenéné kadinky k isopropylalkoholu jsem piidal 0,4 ml 2M kyseliny
chlorovodikové (HCI) a 0,7 ml deionizované vody. Smé&s jsem nechal cca 1 minutu michat na
magnetické michacce. Soucasn€ jsem do polyethylenové kadinky za intenzivniho michani
(500 rpm) ptidal 6 ml TEOSu a piikryl sklickem.

Po pfiblizn€¢ minutovém michédni roztoku TEOSu jsem do jeho vificiho kuZelu ptidal
postupné roztok vody a HCI béhem 30 vtefin.

Pfipraveny roztok jsem nechal jeSt¢ 10 minut michat a nasledné prelil do
polypropylenové lahvicky a zalepil vicko parafilmem. Takto pfipraveny kiemicity sol je
potfeba nechat ,,odleZet* alespont 3 dny (struktura filmu je pak homogenngjsi) pfed nanaSenim
metodou dip-coating nebo spin-coating. Kiemicité soly jsou mnohem stabilngjsi nez titanicité,
proto pfipraveny sol timto postupem muze byt pouZzit i po pul roce od jeho piipravy.
Nevykazuje pfitom vlastnosti koloidniho roztoku, jednd se 1 po tak dlouhé¢ dobé o pravy

roztok.
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3.1.2 Sol Ti51

V tomto piipad¢ je pocateCnim mnozstvim isopropylalkoholu také 43 ml a nalozil jsem
S nim stejné, jako v piipad¢ solu Sil4. Do sklenéné kadinky jsem vsak ptidal 0,7 ml HCI a
0,3 ml deionizované vody a zamichal po dobu 1 minuty. Do polyethylenové kéadinky
k isopropylalkoholu jsem ptidal 6 ml IPTi za sou¢asného michani.

Nasledné¢ do vificiho kuzelu roztoku IPTi jsem ptidal obsah sklenéné kadinky
pravidelnym proudem po dobu 30 vtefin. Roztok jsem nésledné piikryl sklickem a nechal
michat po dobu 10 minut. Poté jsem obsah vylil do polypropylenové kadinky a zalepil

parafilmem. Takto pfipraveny sol byl pouzit k pozdé€jsi tvorb¢ vrstev.

3.2 Nanaseni vrstev

Pro nanaseni vrstev metodou vytahovani (dip-coating) byla pouzita ¢ast gravirovaciho
stroje, s pojezdem ve vertikalnim sméru. Rizen byl pomoci pogitate na dalku, diky emuz se
naskytla moznost umistit jej do uzaviené¢ho laminarniho boxu. Ten vzduch uvnitf pred
nandsenim vrstev po dobu 30 minut relativné procistil, nasledné byl vypnut, aby se ustalily
vzduchové proudy. Po dobu nanaSeni je potieba se vyhnout jakémukoliv vzniku pohybu
odparovani rozpoustédla riznych ¢asti vrstev.

Vrstvy piipravené odstfedovanim (spin-coating) byly nanaSeny s pomoci
jednoduchého rota¢niho nanasece S regulovatelnym poctem otacek. Na kruhovy substrat (sklo
N-BK7), ktery byl v klidu jsem nejprve nanesl sol tak, aby pokryl celou plochu substratu,

nasledné pak spustil zafizeni s pfedem nastavenym poctem otacek.

3.3 Elipsometrie

Tloustka a index lomu byly méfeny pomoci elipsometru SENTECH SE850. Vrstvy
SiO; byly pocitany pomoci Cauchyho modelu. Zatimco pro vypocet parametrii vrstev TiO;
byl vétsinou pouzit Tauc—Lorentziiv oscilatorovy model. Hodnoty pak byly odecteny pii

vlnové délce svétla 632,8 nm.
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3.4 Interferometrie v bilém svétle

Pro méfeni drsnosti povrchu byl pouzit white light profilometr Zygo NewView 7200.
Pro odecteni drsnosti z CO nejvétsi ¢asti povrchu jsem pouzil mikroskopovy objektiv se
zvétSenim 5x. Tim jsem byl schopen sledovat povrch vzorku o velikosti 1,4 mm na 1 mm
(toto méfitko plati pro vSechny zde uvedené snimky z profilometru). Takova velikost
sledované oblasti piekracuje sledovany limit AFM metody o nékolik fddu a nabizi tak

pomérné objektivni posouzeni drsnosti povrchu.
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4 VysledKky a diskuse

e

V nasledujici ¢asti prace se budu zabyvat vysledky jednotlivych pokusi, ovéfim
teoretické predpoklady a predlozim své vysvétleni jeviim, probihajicim béhem tvorby filmi
metodou sol-gel.

Nejprve vSak bylo potieba stanovit si vlastnosti povrchl substrati. Pro studium byly
zvoleny dva typy substrati:

e pro spin coating — optické sklo N-BK7
e pro dip coating - SuperFrost

Typ skla N-BK7 ma konstantni tloustku 1 mm a index lomu 1,5168 [42] S téméf

Zadnou absorpci. Povrch takového skla je pii dobrém vyleSténi témét hladky, jehoz parametry

efektivni drsnosti Sq se pohybuji v rozsahu 2 — 3 A.

-0.00269

Obr. 23: Snimek N-BK?7 z interferometrie v bilém svétle

Substraty pro dip coating byly zakoupeny od firmy Menzel-Glaser. Vyznacuji se
podobnou mikrostrukturou jako N-BK7, 1isi se vSak indexem lomu. Ten byl stanoven pii
vinové délce 1 = 643,85, kdy ma hodnotu 1,523 [43]. Struktura jeho povrchu je uvedena na

obrazku nize.

Obr. 24: Struktura povrhu substratu SuperFrost
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4.1 Vliv mnozstvi vody

Vliv vody na mikrostruktury pfipravené vrstvy byl zkouman ptipravou solil s riznymi

molarnimi poméry vody a TEOS, tedy koeficienty k.

4.1.1 Spin-coating

Nejprve byly piipraveny soly tak, aby mnozstvi TEOS v ml se zvySovalo postupné o
1 ml, tim se samoziejmé ménil koeficient k. Nize je uvedena tabulka s objemy vychozich

latek a jejich molarnim mnozstvim v roztoku:

Oznaceni | IPA [mI] | 2MHCI[mI] | HO [ml] | TEOS[mI] |  ny,o Nreos
Silax1 43 04 0,7 4 0,0602 0,0180
Silax2 43 04 07 5 0,0602 0,0225
Sil4x3 43 04 0,7 6 0,0602 0,0270
Silax4 43 04 0,7 7 0,0602 0,0315
Si14x5 43 04 07 8 0,0602 0,0359

Takto ptipravené soly byly dale pouZzity pro naneseni vrstev metodou spin-coating pfi
rychlosti otaceni 3000 rpm po dobu jedné minuty. Pfitom je nutné dodat, ze byly pouzity dva
tydny po jejich piipravé a nejevily zadné znamky zékalu, jednalo se tedy o stabilizovany
roztok. Pfipravené vrstvy byly pii konecné fazi kalcinace zihany pfi teploté 500 °C. Po
naneseni vrstev byla studovana jejich mikrostruktura pomoci interferometrie v bilém svétle.

Vysledky méfeni s pfislusnymi koeficienty drsnosti povrchu S, a Sq jsou uvedeny v Tab. 4.

Oznadeni k S, stied Sq stired Sa okraj Sq Okraj
Sildxl | 3,35 1,72 2,15 2,12 2,90
Sil4x2 2,68 2,27 2,82 2,41 3,07
Sil4x3 2,23 2,39 3,77 2,15 2,74
Sildx4 1,91 10,61 14,20 10,09 13,57
Sil4x5 1,67 22,49 37,24 13,49 18,67

Tab. 4: Vysledky méfeni drsnosti povrchu vrstev oxidu ki‘emicitého v zavislosti na koeficientu k
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Graf 5: Zavislost parametru S, na moarnim poméru k
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Graf 6: Zavislost parametru Sq na molirnim poméru k

Z ptiloZzenych grafli 5 a 6 lze vycist n€kolik zajimavych skute¢nosti. Pfi molarnim
poméru k = 2,232 zacinaji nabyvat hodnoty drsnosti povrchu minima. Pfi sniZovani poméru
dochazi k prudkému narGstu drsnosti, avSak pfi pouziti sold s K vy$§im nez 2,23 lze miru
drsnosti povrchu povazovat za konstantni. Z vySe uvedenych grafti lze také fici, ze
mikrostruktura filmt je témét stejnd ve stfedu 1 na okrajich substratu. Pripravené vrstvy

vykazuji tedy vysokou miru homogenity v rdmci celého povrchu. Nize jsou pfilozeny snimky

cvwr
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vidét, Ze sol postupuje radialné od stfedu v urCitych paprscich. Jelikoz odstiediva sila roste od
stiedu vrstvy, tak i postup solu se projevi nejvice na okraji vrstvy.
Dalsim typickym faktem pro spin coating je tvorba urcitych ,,ostrivka“ ve stfedu

substratu, dané nejspiSe mirnym popraskanim vrstvy pfi jeji kalcinaci.

-0.44950

Obr. 25: Snimky z interferometrie v bilém svétle stiedu (vlevo) a okraje (vpravo) vrstvy, piipravené ze solu Sil4x1

4.1.2 Dip-coating

Pro studium vlivu vody pfi ptipravé vrstev metodou dip-coating jsem zvolil konstantni
celociselné koeficienty k = 1,2,3,a 4, a to jak pro soly Sil4, tak i pro Ti51. Do molarniho
mnozstvi vody v roztoku je nutné zapocCitavat i vodu, obsazenou v katalyzatoru, tedy v
kyselin€.

Vrstvy byly taZzeny konstantni rychlosti 2,5 cm/min. Pro dikladnéjsi analyzu jsem
zvolil Zihani vrstev pii ruznych teplotach: 150, 250, 400 a 550 °C. Vrstvy pii 150 a 250 °C
byly kalcinovany po dobu 30 minut, misto obvyklych 15 minut. Tabulky s vysledky jsou

uvedeny nize:

Ti51
Teplota [°C] | k | Tloust'’ka [nm] | Sa stfed [nm] | Sq stied [nm] | Sa okraj [nm] | Sq okraj [nm]
150 1 42,0 0,40 0,56 0,76 1,17
150 2 33,5 0,21 0,27 0,27 0,39
150 3 36,8 0,20 0,27 0,18 0,24
150 4 27,7 0,23 0,32 0,31 0,44
250 1 34,1 0,24 0,30 0,51 0,63
250 2 30,1 0,22 0,29 0,37 0,50
250 3 33,7 0,21 0,28 0,22 0,35
250 4 20,0 0,19 0,26 0,26 0,41
400 1 29,8 0,22 0,31 0,19 0,26
400 2 25,8 0,19 0,26 0,22 0,32
400 3 29,4 0,20 0,25 0,20 0,29
400 4 17,9 0,26 0,32 0,28 0,47
550 1 28,5 0,74 0,97 0,44 0,56
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550 2 21,4 0,54 0,71 0,71 0,92
550 3 29,3 0,34 0,45 0,59 0,76
550 4 18,7 0,37 0,47 0,75 0,99

Tab. 5: Zavislost tloust’)ky a parametri drsnosti na teploté a molarnim poméru k solu Ti51
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Graf 7: Zavislost parametri drsnosti na koeficientu k solu Ti51 p¥i 150 (vlevo) a 250 °C (vpravo)
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Graf 8: Zavislost parametri drsnosti na koeficientu k solu Ti51 p¥i 400 (vlevo) a 550 °C (vpravo)

Zgrafu 7 je patrné, ze pii pouziti solu s molarnim pomérem K men$im nez 1,

dostaneme kalcinaci pfi 150 °C pomérné drsné vrstvy V porovnani s vrstvami, pfipravenymi

soly s koeficientem k > 2. Zihanim vrstev na 250 °C, nepozorujeme téméf zadny rozdil

v drsnosti pro koeficienty k = 1 — 4. Vrstvy jsou ve stfedu velmi hladké, na krajich se vSak

objevuji mirné defekty, typické pro dip coating. Ptiblizn¢ stejna situace nastava i pii kalcinaci

na 400 °C, vrstvy jsou ale vice uniformni, coz je dano nejspiSe vétsi mirou slinovani vrstvy,

nez pfi kalcinaci na 250 °C. Navic porovnanim parametri S, a Sg, které jsou v obou piipadech

téméef shodné, miizeme konstatovat, ze uniformita vrstev je velice silna a statistické rozd€leni

hodnot nerovnosti povrchu vykazuje velmi uzkou distribuci.

Zajimav¢jsi situace nastava pii kalcinaci na 550 °C, kdy pfi pouziti molarniho poméru

k =1 a2 dostaneme vrstvy pomérné drsné, pofad je ale mozné je povazovat za extrémné

dobry povrch. Soly s k = 3 a 4 poskytuji ve sttedu substratu velmi kvalitni hladky povrch.
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Chceme-li tedy pfipravit vrstvy kalcinaci pfi ,,mirnéjSich® podminkach do 250 °C
s velmi jemnym povrchem, molarni pomér solt s k < 4 poskytuji ptiblizné stejné vysledky.

Optimalni se vSak zda byt pomér 2 — 3.
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Graf 9: Zavislost tlout’ky vrstvy na teploté kalcinace pro jednotlivé koeficienty k soli Ti51

Z vyse uvedeného grafu zavislosti tloustky vrstvy na teploté kalcinace vyplyva nékolik
dalezitych poznatkid. Jednak byl dokazan ptredpoklad, Ze s rostouci teplotou dochazi ke
ztencovani vrstvy. Trend poklesu se zda byt téméf linearni s uréitymi nepravidelnostmi
v prub¢hu. Také je z grafu patrné, Ze s rostoucim molarnim pomérem K, dostavame tenci
VIstvy.

Z vyse uvedenych dat mizeme také vyvodit urcitd fakta ohledné¢ smrstovani vrstvy
diky pisobici teploté. Pti zvySeni teploty kalcinace ze 150 °C na 250 °C dochazi ke ztenceni
vrstvy piiblizné o 17 % od velikosti tloustky pii 150 °C. Dal$im zvySenim teploty na 400 °C
nastdva zmenSeni tloustky vrstvy o dalSich cca 15 %. A nakonec pii zvySeni teploty na
550 °C, dojde k dalSimu ztenceni vrstvy pfiblizné o 10 % tloustky vrstvy za kalcinace pfii
400 °C. Shrneme-li pusobeni teploty ze 150 °C na 550 °C, tak dochazi ke smrsténi vrstvy
V priméru ptiblizné o 37 %. Smrsténi je ovSem doprovazeno pisobenim napéti ve vrstve,
které ma za nasledek jeji popraskani. Je nutné vSak dodat, ze ani Vjednom ptipadé
k popraskani vrstev nedoslo, k ¢emuz prispél i zpusob zihani vrstev, kdy jsem vlozil vzorek

do vychlazené pece a teplota nartistala postupné.
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Sil4

Teplota [°C] | k Tl?:rsrf]ka Sa stfed [nm] | Sq stfed [nm] | Sa okraj [nm] | Sq okraj [nm]
150 1 75,2 0,38 0,51 0,30 0,40
150 2 59,1 0,41 0,44 0,54 0,63
150 3 54,0 0,42 0,56 0,64 0,72
150 4 49,3 0,63 0,68 0,58 0,68
250 1 70,3 0,58 0,76 0,43 0,74
250 2 57,8 0,65 0,67 0,51 0,60
250 3 50,8 0,45 0,52 0,62 0,78
250 4 25,4 0,53 0,65 0,55 0,75
400 1 47,1 0,66 0,81 0,55 0,84
400 2 55,8 0,48 0,59 0,52 0,61
400 3 50,8 0,44 0,50 0,53 0,60
400 4 25,4 0,32 0,46 0,60 0,78
550 1 46,4 0,27 0,36 0,23 0,29
550 2 41,4 0,35 0,43 0,37 0,50
550 3 24,1 0,27 0,49 0,27 0,53
550 4 24,1 0,30 0,39 0,32 0,498

Tab. 6: Zavislost tloust’ky a parametri drsnosti na teploté a molarnim poméru k solu Sil4
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Graf 10: Zavislost drsnosti povrchu na teploté kalcinace pro k=1 (vlevo) a k=2 (vpravo)
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Graf 11: Zavislost drsnosti povrchu na teploté kalcinace pro k=3 (vlevo)a k=4 (vpravo)
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Je velmi podstatné fici, ze pii nanaseni se na rozdil od solti Ti51, které mizeme pouzit
témer ihned po ptiprave, tak soly Sil4 je potfeba nechat ,,dozrat™ alespon jeden mésic. Pii
tomto experimentu byl sol stary piesné jeden mésic.

Z prilozenych grafti 10 a 11 mizeme vyvodit n€kolik zajimavych disledkt. Jednak
vidime, ze soly s koeficientem k = 1az4 poskytuji pfiblizné¢ stejné hladké vrstvy pfi
kalcinaci na 550 °C. Na druhou stranu pii nizké kalcinaci na 150 °C vytvofime nejhladsi
vrstvy pouzitim solu s koeficientem k = 1 a nejuniformnéjsi vrstva vznikne pfi pouziti solu
S k = 4. Porovnanim vysledkil 1ze konstatovat, Ze nejlepsi parametry drsnosti poskytuje sol
S molarnim pomérem k = 3,ale i ostatni soly s k <4 poskytuji velmi solidni hladkou

mikrostrukturu.
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Graf 12: Zavislost tloust’ky vrstvy na teploté kalcinace pro jednotlivé koeficienty k sold Sil4

Graf 12Graf 12 nam poskytuje mnohem méné jednozna¢né informace o chovani
tloustky pisobenim zvysSujici se teploty, nez tomu bylo u solu Ti51. Pfesto se zde projevuje
také pokles tloustky s rostouci teplotou, trend vSak nevykazuje linearni chovéani. Jak se
ukazalo, tendence je velmi zavisld na molarnim poméru a lze na zdkladé vysledkd ucinit
nékolik zavérd. Jednak zde opét vidime, ze s rostoucim molarnim pomérem K se tvoii stale
ten¢i vrstvy, coZ je dano nejspiSe, stejné¢ jako v pfipadé soli Ti51, menSim mnoZstvi
mnozstvim alkoxidu v roztoku, a tedy i mensim mnozstvim vysledného SiO; resp. TiO, na
povrchu substratu.

Pti pouziti solu s k = 1 pozorujeme pomérné monotdnni pokles tloustky s rostouci
teplotou. Pii ptekroceni teploty 400 °C vsak k dalSimu zten¢ovani nedochdzi, tloustka vrstvy

se ustali na 63 % tloustky vrstvy pii 150 °C.
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Soly s koeficientem k = 2 a 3 vykazuji velmi podobné chovani. Pfi jejich zihani na
teplotu do 400 °C si udrzuji témét konstantni tloustku, pfi jejim ptekroceni vsak dochézi
k pomérn¢ prudkému smrsténi az o 30 — 55 %.

Sol s molarnim pomérem k = 4 vykazuje také velmi zajimavé chovani. Pii piekroceni
teploty kalcinace nad 150 °C dochazi ke ztencovani vrstvy. Pficemz pii dosazeni teploty
250 °C se smrstovani ustali a ve vysledku dostavame piiblizn¢ polovi¢ni velikost tloustky

vrstvy, zihané pti 150 °C.

4.2 Vlivrychlosti taZeni

Jak jiz bylo uvedeno v teoretické ¢ésti, rychlost tazeni ma nejspiSe nejzasadnéjsi vliv
na tloustku tazené vrstvy. Je vSak nezbytné se zabyvat i projevem rtizné rychlosti depozice na
vyslednou mikrostrukturu pfipravené vrstvy. V této ¢asti byly opét studovany vrstvy TiO, a
SiO,. Na zakladé predeslych vysledki, byly zvoleny soly Ti51 a Sil4 s molarnim pomérem
k = 2, které poskytovaly vrstvy s relativné nejhlad$im a nejuniformnéjsim povrchem.

Rychlosti tazeni byly zvoleny vzestupné: 1, 2, 3 a 4 cm/min. Vyssi rychlosti vytvarely
jiz silngjsi vrstvy, které pisobenim tepla praskaly, a tudiz by nemély pro zobrazovaci tcely
témeét zadnou hodnotu. Pii tazeni je nezbytné =zajistit, aby nedochdzelo v mistnosti
k jakémukoliv pohybu vzduchu. Narusily by se tim podminky tazeni pro jednotlivé ¢asti
vytahované vrstvy a proces vypafovani rozpoustédla, ktery mé zdsadni vliv na vznikajici
vrstvu, by nenastal ve vS§ech mistech stejnym zplisobem. Tento problém byl vyfesen depozici
vrstev v laminarnim boxu, ktery ovSem nebyl pustén, pouze plnil Glohu izolace od zmén

vngjSich podminek v laboratofi. Vysledky pokusu jsou uvedeny v tabulce pfiloZené nize.

Ti51
Teplota Rychlost Tloust’ka Sa stied Sq stired Sa okraj Sq okraj
[°C] [cm/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
150 1 27,7 0,21 0,33 0,24 0,35
150 2 31,1 0,25 0,32 0,20 0,30
150 3 38,2 0,27 0,37 0,19 0,33
150 4 42,8 0,21 0,35 0,24 0,34
250 1 26,2 0,22 0,34 0,24 0,35
250 2 28,8 0,21 0,29 0,21 0,29
250 3 34,7 0,19 0,25 0,19 0,25
250 4 39,6 0,18 0,24 0,19 0,25
400 1 23,7 0,17 0,23 0,31 0,38
400 2 26,2 0,19 0,25 0,20 0,29
400 3 34,0 0,22 0,32 0,19 0,28
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400 4 39,5 0,20 0,27 0,19 0,24
550 1 21,8 0,23 0,30 0,25 0,34
550 2 23,5 0,22 0,29 0,20 0,26
550 3 30,6 0,25 0,33 0,20 0,26
550 4 35,2 0,22 0,30 0,24 0,304
Tab. 7: Zavislost parametra drsnosti povrchu a tloust’)ky vrstev na rychlosti taZeni pro jednotlivé teploty ze
solu Ti51
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Graf 13: Zavislost parametra drsnosti na rychlosti tazeni pro 150 °C (vlevo) a 250 °C (vpravo)
0,5 0,4
—_ 0,35
E ’
£ 04 e | 03 o 1 ey
-g 03 B 1cm/min 0,25 - cm/min
’g m2cm/min | 0,2 - 2 cm/min
§ 0,2 ®3cm/min | 015 - ® 3 cm/min
o ]
501 B 4 cm/min 01 B4 cm/min
o 0,05 -
0 0 -
Sa stfed Sq stfed Sa okraj Sq okraj Sa stfed Sq stfed Sa okraj Sq okraj

Graf 14: Zavislost parametra drsnosti na rychlosti taZzeni pro 400 °C (vlevo) a 550 °C (vpravo)

Z ptilozenych dat v grafu 13 lze konstatovat, Ze rychlost nema zéasadni vliv na
parametry drsnosti povrchu v celém objemu. Vrstvy, pfipravené tazenim rychlosti od 1 -
4 cm/min se vyznacuji velmi hladkou mikrostrukturou povrchu v celé plose naneseného
substratu. Urcité trendy Ize sice pozorovat pro jednotlivé teploty, avSak jejich
nejednoznacnost pro teplotu obecné nds vede prave ke konstataci, Ze rychlost tazeni se nezda
byti faktorem, ovlivitujicim drsnost povrchu. Oproti tomu, rychlost depozice (tazeni) velmi
siln¢ ovliviiyje tloustku vytazené vrstvy, jak jiz bylo okomentovano v teoretické Casti.
Hodnoty tloustek jednotlivych vrstev jsou uvedeny v tabulce 7 a vyneseny do grafu 15.

Graf 15 nam opét poskytuje jiz ovéfeny dukaz poklesu tloustky se zvySujici se
teplotou. Je vSak patrné, ze vysledky meéfeni lze rozdé€lit do dvou skupin: rychlosti 1 —

2 cm/min a rychlosti 3 — 4 cm/min. Prvni skupina rychlosti nam poskytuje tenc¢i vrstvy a jejich
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smritovani s rostouci teplotou ma idealné linearni pribéh. Cim je viak vrstva tlustsi, tim vice
se méni zavislost ztenCovani na rostouci teploté, od linearni zavislosti az ke kubické.

Graf 16 naopak znazoriuje nardst tloustky vrstvy s rostouci rychlosti depozice pro
jednotlivé teploty kalcinace. Zde ovSem je zavislost sice zjevna, avSak trochu liSici se od
teoretické h = k * v%, kde a je pfiblizn¢ 0,5. Pfi tomto experimentu byly stanoveny
koeficienty o pro 150 °C a = 0,3 a pro 550 °C a = 0,4, coz je sice mensi nez teoreticka
hodnota, neni to vSak v rozporu s fyzikdlnim chovanim vrstvy. Hodnota koeficientu je silng
zavisla na podminkach depozice a na konkrétnim solu, proto i tyto vysledky v dané situaci

muzeme povazovat za uspesné a odpovidajici skutecnosti.
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Graf 15: Zavislost tlou$t’ky vrstvy na teploté kalcinace pro jednotlivé rychlosti taZeni
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Graf 16: Zavislost tloust’ky vrstvy na rychlosti tazeni pro jednotlivé teploty
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Obr. 26: Snimky z interferometrie v bilém svétle povrchu, pfipraveného depozici solu Ti51 (k=2) rychlosti 2

cm/min

Vysledky depozice SiO, vrstev vykazovaly podobny charakter v oblasti mikrostruktury
jako vrstvy TiO,. Zadnéa ziejma souvislost mikrodrsnosti s rychlosti depozice ani v piipadé
kiemicitych filmil nebyla potvrzena, proto zde nize uvedu pouze tabulku vyslednych hodnot

depozice SiO; povlakai.

Sil4
Teplota Rychlost Tloust’ka Sa stied Sq stired Sa okraj Sqg okraj
[°C] [cm/min] [nm] [nm] [nm] [nm] [nm]
150 1 39,2 0,47 0,57 0,53 0,61
150 2 53,5 0,52 0,65 0,43 0,63
150 3 64,3 0,54 0,66 0,38 0,58
150 4 73,3 0,48 0,65 0,54 0,62
250 1 32,2 0,49 0,63 0,55 0,67
250 2 44,6 0,36 0,46 0,38 0,53
250 3 53,1 0,43 0,53 0,37 0,46
250 4 60,6 0,54 0,71 0,49 0,63
400 1 28,9 0,42 0,51 0,46 0,53
400 2 38,9 0,44 0,56 0,44 0,55
400 3 46,9 0,53 0,64 0,52 0,62
400 4 53,2 0,47 0,59 0,51 0,63
550 1 25,5 0,52 0,66 0,57 0,75
550 2 34,7 0,43 0,58 0,38 0,52
550 3 419 0,33 0,46 0,26 0,36
550 4 47,3 0,42 0,52 0,46 0,52
Tab. 8: Zavislost parametrii drsnosti povrchu a tlouSt'’ky vrstev na rychlosti taZeni pro jednotlivé teploty ze
solu Sil4

Na druhou stranu spojitost tloustky vrstvy s rostouci rychlosti depozice je evidentni,
navic zde lze Upln¢ piesné stanovit koeficient o z rovnice h = k * v%, za téchto podminek je
a ~ 0,45. Ze spojnic trendu lze také stanovit koeficient k, ktery s rostouci teplotou klesa, coz

odpovida i fyzikadlnimu disledku ztencovani vrstev pisobenim tepla.
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Graf 17: Zavislost tloust’ky filmu na rychlosti taZeni pro jednotlivé teploty kalcinace

Obr. 27: SnimKky z interferometrie v bilém svétle povrchu, piipraveného depozici solu Sil4 (k=2) rychlosti 2 cm/min

4.3 Vliv rychlosti rotace

Pro popis vlivu rychlosti otaceni na vyslednou vrstvu jsem vychazel ze zékladniho solu

Ti51. Vrstvy jsem nanasel pii rychlostech 1000, 1500, 2000, 2500 a 3500 rpm, kdy samotna

depozice trvala jednu minutu. Poté byly vrstvy kalcinovany pti 550 °C po dobu 15 minut.

Vysledné drsnosti povrchu a tloustky vrstev jsou popsany v tabulce 9.

Rychlost otac¢eni Tloust’ka Index Sa stied Sq stired Sa okraj Sq okraj
[rpm] [nm] lomu [nm] [nm] [nm] [nm]
1000 97,7 2,35 9,62 114 10,7 13,2
1500 87,6 2,27 4,76 6,03 5,34 6,65
2000 79,0 2,23 3,31 4,13 3,35 4,15
2500 73,2 2,24 3,06 3,88 3,26 4,06
3500 68,1 2,23 2,62 3,26 3,06 3,85

Tab. 9: Parametry vrstev, pfipravenych p¥i riznych rychlostech rotace
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Graf 18: Zavislost parametri drsnosti na rychlosti rotace

100

95

90 \

85

80
y = 766,8x°02%8
75

\ R?=0,9934
70

\

Tloustka vrstvy [nm]

65

60 T T T T T T T 1
0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000
Rychlost rotace [rpm]

Graf 19: Zavislost tloust’ky vrstvy na rychlosti rotace

Vysledky tohoto experimentu ndm poskytuji nékolik zajimavych poznatkd. Za prvé
bylo dokazano, ze tloustka vrstvy se s rychlosti otaceni snizuje. Koeficient A = 0,298 se sice
lehce lisi od teoretické hodnoty 0,5, odpovida vSak konkrétnimu solu. Je tfeba si v§imnout, ze
vysledna rovnice spojnice trendu odpovidd teorii mocninného poklesu tloustky vrstvy
s rychlosti otaceni.

Dalsi skutecnosti je snizovani drsnosti povrchu vrstvy se zvysujici se rychlosti rotace
(viz graf 18). Pii zvySovani rychlosti rotace nad 2000 rpm vSak nedosahneme velkych zmén
drsnosti povrchu. Optimalni rychlosti se zda byt 2500 rpm, pii které byla obdrzena

nejrovnomerngjsi vrstva.
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4.4 Studium vlivu doby odsti‘ed’ ovani

N¢éjakou dobu po naneseni vrstvy je film ve formé gelu, vykazuje tudiz urcitou

viskozitu a tekutost. Je tedy pochopitelné, ze doba, po kterou na vrstvu pisobi odstiediva sila,

je velice dulezitym parametrem, ktery ma podstatny dopad na vyslednou mikrostrukturu

vrstvy. Dochézi tedy k vyhlazeni, ale zarovei 1 ke ztencovani vrstvy.

Pfi pokusu byly naneseny vrstvy s pouzitim solu Sil4, kde koeficient k byl roven 3.

Depozice se pfitom provadéla pii rychlosti otaceni 2500 rpm a vysledné povlaky byly

kalcinovany pfti 550 °C po dobu 15 minut. Vysledky experimentu jsou uvedeny v tabulce 10.

Doba spinu Tloust’ka . " i .
[min] [nm] Sa stied [nm] | Sq stied [nm] | S; okraj [nm] | Sq okraj [nm]
1 88,0 2,93 12,3 3,06 4,19
5 83,5 2,26 3,05 2,75 3,88
10 82,2 2,73 3,63 3,59 2,86
15 82,0 2,45 3,22 2,57 3,32
20 81,6 2,75 3,48 3,11 4,01
Tab. 10: Zavislost drsnosti povrchu a tloust'’ky vrstvy na dobé otaceni
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Graf 20: Zavislost parametri drsnosti na dobé otaceni

Zgrafu 20 lze vycist, ze pii piekroCeni pétiminutové doby otaceni dochazi

K relativnimu ustaleni snizovani drsnosti vrstvy. Pokracuje vSak vyhlazovani vrstvy, o ¢emz

svedci stale snizujici se rozdil mezi drsnosti ve stfedu a na okrajich substratu. Optimalnim se

parametry drsnosti, které se od sebe moc nelisi.

cv v

Zajimavym faktem je nartst drsnosti na okrajich pfi 20-ti minutové rotaci. Ten je

nejspiSe zpusoben presunem hmoty filmu diky dlouhodobé piisobici odstiedivé sile.

Skute¢nost, Ze se snizuje tloustka vrstvy, byla také dokazana (viz tabulka 10).
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4.5 Multivrstvy

Pod pojmem multivrstvy rozumime systematické nanaseni nékolika vrstev na sebe.
V této praci jsem se zabyval vlivem struktury pGvodni vrstvy na mikrostrukturu dal$iho
povlaku. Pro studium byly nanaseny vrstvy TiO; a SiO,, ptipravené ze zakladnich sola Ti51 a
Sil4. Rozumné je tedy studovat nejen multivrstvy, tvofené systémy TiO, — SiO; a SiO;, —
TiO,, ale i systémy, tvofené stejnymi vrstvami, nanaSenymi postupné za sebou. Vime totiz, ze
pti pouziti ur€ité¢ho solu, nemtizeme vytvofit libovolné tlustou vrstvu, ba naopak jsme siln¢
omezeny jejich maximalni tloustkou. Ta je dana urCitym limitem, pfekroCenim kterého, dojde
K popraskani vrstvy a k jejimu Gplnému znehodnoceni. Pro vytvoieni silngj$iho povlaku tedy
volime systém za sebou fazenych vrstev, kdy uz nejsme nijak omezeni a lze teoreticky
pripravit i libovolné tlustou vrstvu. Je nezbytné pfitom podotknout, ze nanaSeni dalsi vrstvy

musi probihat nutné po tepelném oSetieni (kalcinaci) vrstvy predchozi.

4.5.1 Multivrstvy TiO:

Nejprve byly naneseny vrstvy TiO;, na pét vzork rychlosti 2,5 cm/min. Nasledné byly
prvni ¢tyfi vzorky s vrstvami kalcinovany pii teploté 550 °C po dobu 15 minut. Posledni paty
vzorek kalcinovan nebyl, ale hydrolyzoval za pokojové teploty po dobu 10 minut. Poté na n¢j
byla nanesena dal$i (posledni) vrstva. Na 2. vzorek jsem nanesl dvé vrstvy, na 3. vzorek
vrstvy tfi a nakonec na 4. substrat byly naneseny ve vysledku c¢tyfi povlaky. Depozice byla
vzdy provadéna rychlosti 2,5 cm/min a vrstvy byly kalcinovany pfi teplotach 550 °C po dobu

15 minut. Parametry drsnosti jednotlivych vzorki jsou uvedeny v tabulce nize:

Oznaceni | Poclet vrstev | S;stired [nm] | Sqstifed [nm] | S;okraj [nm] | Sqokraj [nm]
1 1 0,34 0,49 0,41 0,50
2 2 0,48 0,63 0,48 0,66
3 3 0,58 0,76 0,60 0,80
4 4 1,09 1,40 1,17 1,46
5 2 0,41 0,66 0,43 0,63

Tab. 11: Vysledky parametri drsnosti jednotlivych multivrstev
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Graf 22: Zavislost parametru S, na po¢tu nanesenych vrstev

Z vySe uvedenych vysledkd a grafii 1ze vyvodit n€kolik zajimavych disledkl. Je
evidentni, ze s kazdou dalSi nanesenou vrstvou dochdzi k postupnému zdrsnéni povrchu
vlivem pfinaseni na piivodni povrch novych ¢astic. Chceme-li tedy nanést na substrat tlustsi
vrstvu metodou postupné depozice stejnych vrstev, musime pocitat se zvySujici se drsnosti
povrchu.

DalSim zajimavym faktem je, Ze nanesenim dal§i vrstvy bez kalcinace ptredchoziho
povlaku, dostaneme pftiblizn€ stejné¢ drsny nebo dokonce o néco méné drsn€js$i povrch, nez

povrch, ptipraveny kalcinaci vSech vrstev.
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Obr. 29: Obrazky stiedu nejhrubsiho povrchu (vzorek &. 4) z interferometrie v bilém svétle

4.5.2 Multivrstvy TiOz a SiO:

Studium systémi vrstev oxidu titani¢itého a kiemicitého je velice dulezity z hlediska
aplikace téchto vrstev praveé v interferencnich filtrech. Chovani multivrstev lze pozorovat ze
dvou raznych hledisek:

e spodni vrstvu tvoii Si0;
e spodni vrstvu tvoti TiO;

Jelikoz pravé oba tyto povlaky se vyznacuji riznou vyslednou hrubosti povrchu, je
zajimavé sledovat, jak mezi sebou budou interagovat a jak do sebe ,,zapadnou*.

Nejprve byly naneseny vrstvy SiO; rychlostmi 2,5 a 3 cm/min. Poté byly vyzihany pfi
550 °C po dobu 15 minut. Nasledné na né byly naneseny vrstvy TiO, rychlostmi,
odpovidajicimi rychlostem tazeni ptivodnich vrstev SiOy, tedy 2,5 a 3 cm/min. Tieti a Ctvrty
vzorek byl pfipraven stejné, jako piedchozi dva, ale s pouzitim opaénych soli. Vysledky

depozice multivrstev jsou uvedeny v tabulce nize:

vzorek Rychlost tazeni 1 vrstva | 2 vrstva Sastfed | Sqstied | S;okraj | Sqokraj
[cm/min] [nm] [nm] [nm] [nm]
1 2,5 SiO; TiO; 5,02 8,02 4,11 7,06
2 3 SiO; TiO; 8,22 13,03 8,44 12,86
3 2,5 TiO, SiO; 0,41 0,65 0,76 1,28
4 3 TiO, SiO; 0,38 0,82 0,76 0,96

Tab. 12: Sledovani vlivu drsnosti dolni vrstvy na mikrostrukturu vysledné multivrstvy
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Graf 23: Zavislost parametria drsnosti povrchu na podminkach poiadi depozice

Z grafu 23 je patrné, ze poifadi deponovanych vrstev ma obrovsky vliv na vyslednou
drsnost povrchu. Hlavnim faktorem je pii tvofeni téchto multivrstev drsnost podloZzniho
(ptivodniho) filmu. Potvrzenim tomu je srovnani mikrostruktury TiO, a SiO, vrstev, kde
muzeme vidét markantni rozdil v drsnosti téchto povlakil. Jejich chovani se piendsi i na dalsi
deponovanou vrstvu. Lze tedy fici, Ze systém s ptivodné hrubym povlakem, vykazuje po
naneseni dal$i vrstvy zvySenou mikrodrsnost a poskytuje tak velmi hrubou strukturu. Na
druhou stranu, nanesenim na hladky povrch vrstvy, ktera by samotna poskytla velmi hruby
povrch (napft. SiO,), dostaneme ve vysledku dostate¢né jemnou, hladkou strukturu. S ohledem
na vySe uvedenou uvahu Ize konstatovat, ze takovym zpiisobem je mozné obdrzet relativné
velmi hladky povrch ,,hrubych® povlakl (napt. SiO,) a naopak drsny povrch ,,hladkych® filma
(napft. TiOp).

Es

Obr. 30: Obrazky stiedu nejhladsiho povrchu (3. vzorek) systému TiO, + SiO,
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Obr. 31: Obrazky stfedu nejhrubsiho povrchu (4. vzorek) systému SiO, + TiO,

4.6 Studium vlivu stari solu

Ptipravime-li sol Ti51 pifesn¢ podle ,receptu”, nanasime jej témeét ihned, cca pul
hodiny po dokonceni piipravy. Ponechanim jej pfiblizné 2 dny v nadobé, uzaviené
parafilmem, dojde v ném k vypadnuti koloidnich c¢asteCek TiO; a roztok jiz ztraci sviyj
homogenni charakter. NanaSeni takového roztoku neni samoziejmé pro optické ucely vhodné.
Oproti tomu piiprava a okamzitd aplikace solu Sil4 nadm poskytuje velmi hruby povrch,
nebot’ se u n¢j velmi silné€ projevuje nedokonceny proces hydrolyzy solu v podobé makropdra
a nerovnomeérnosti (obrazek 32). Pouziti toho samého solu, akorat ptiblizné 2 tydny starého,
jiz poskytovalo mnohem hladsi povrch a ,,makroporozita“, sahajici na povrch se témér
neprojevovala (obrazek 33). Nakonec aplikaci solu Sil4 mésic po jeho ptipravé dostavame uz
velmi solidni vysledky parametrti drsnosti povrchu, srovnatelné s vrstvami ze solu Ti51, které
maji obecné velice hladkou mikrostrukturu (obrazek 34).

Z parametr drsnosti, uvedenych u jednotlivych snimki, porovnavajicich povrch na
zaklade¢ stafi solu, vidime, Ze ,,zranim* po dobu cca jednoho mésice sol poskytuje témet 100x
hladsi povrch. Zavérem je tedy potieba fici, Ze vyslednou drsnost povrchu lze sofistikované
ovlivnit na zaklad¢ tohoto principu.

Mg¢sic ,,zrani“ solu je pomérné dlouhd doba, proto se v publikacich dost casto
setkavame i s pouZitim molarniho poméru k = 8, coz znaéné ovlivni hydrolyzu. Proces je
proto doprovéazen vysrazenim koloidnich ¢astic, které pfed nandSenim na substrat (pied spin-
coatingem) filtruji pomoci velmi jemnych sit. Pro dip-coating tato technika nepiipada

Vv uvahu, nezbyva tedy nez cekat na dokonc¢enou hydrolyzu solu.
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Obr. 33: Snimky z inter. v bilém svétle (nahoie) a z mikroskopu (dole) vrstvy, vytazené ze solu Sil4 (2 tydny po jeho

pripravé)
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Obr. 34: Snimky z inter. v bilém svétle (nahoie) a z mikroskopu (dole) vrstvy, vytazené ze solu Sil4 (mésic po jeho pripravé)
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Zavér

Cilem ptedkladané diplomové prace bylo predevsim studium mikrostruktury vrstev,
ptipravenych metodou sol-gel. Zejména jsem se mél zaméfit na povlaky SiO, a TiO,, jelikoz
ptfedstavuji hlavni komponenty interferen¢nich filtrti, reflexnich a antireflexnich povrcht. Je
nesmirné dulezité, aby rozptylové vlastnosti téchto optickych prvkd byly maximalné
potlaceny. K rozptylu dochdzi pravé na nerovnostech mikrostruktury povrchu, je tedy nutné,
aby povrch byl co nejhladsi.

Je nutné podotknout, Ze rozsah pouziti metody sol-gel je omezen pouze laboratornim
vybavenim, coz je potieba uvazit pfi pfipravé vzorkli o rozmeérech vétSich nez 100 mm.
S ohledem na plvodni mikrostrukturu substratu bylo zjiSténo, Ze urCité parametry maji
zasadni vliv na vyslednou mikrodrsnost povrchu. Patii mezi né zvySena koncentrace alkoxidu
V solu, definovana molarnim pomérem k = [H,0]/[alkoxid]. Mezni hodnotou se zda byt
k = 2, jejimz prekro¢enim dochdazi k vyhlazeni vrstvy na urcitou konstantni hodnotu drsnosti.
Zvysujici se teplota kalcinace pfitom maé negativni vliv, projevujici se zvySenim nerovnosti
povrchu. Dal$im parametrem je rychlost rotace pii odstfedivém nanaseni, pii kterém se
zvySujici se rychlosti rotace dochazi k vyhlazeni vrstvy. Také doba rotace ma pomérné velky
vliv na vyslednou podobu vrstvy, pfitom optimalni dobou se zd4 byt 15-ti minutova rotace,
pfi které dostavame vrstvy relativn€ nejhladsi a nejuniformnéj$i (porovnani okraje a stredu
filmu). U metody vytahovani vrstvy nebyla zjisténa Zzadna souvislost rychlosti tazeni
s mikrostrukturou. Rychlost v tomto piipadé ma velky vliv na tloustku vrstvy.

Jelikoz drsnost pivodniho povrchu ma obrovsky dopad na vyslednou mikrostrukturu,
lze upravou substratu (zdrsnénim jeho povrchu) a naslednym nanesenim vrstvy metodou sol-
gel, pripravit velmi hruby povlak. Stejného vysledku Ize dosdhnout 1 nanesenim nejprve velmi
hrubého povlaku, jehoz realizace spociva v pouziti nedavno ptipraveného kiemicité¢ho solu,
poskytujiciho velmi drsné povrchy, a nasledné nanést vrstvu s potfebnou drsnosti pomoci
oveéfeného solu. Dopad kalcinacni teploty na vyslednou mikrostrukturu vrstvy byl také
pfedmétem analyzy. PredevS§im vSak ovliviluje vyslednou krystalickou formu nanesené
vrstvy. Také s ohledem na ni pro konkrétni aplikaci zvolime vysi kone¢né teploty kalcinace.

Dal$im postupem v praci bude pfiprava hladkych film s konkrétni tloustkou a
indexem lomu pro urcity interferencni filtr. Hotovy opticky prvek bude podroben analyze TIS
nebo ARS pro zji§téni vyslednych rozptylovych vlastnosti.

V diplomové praci jsem uspeésné splnil vSechny body zadani.
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