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ABSTRAKT

Tenké transparentni vodivé vrstvy, obsahujici ATO nanocastice, jsou moderni material,
ktery nasSel vyuziti v Siroké skale optoelektronickych aplikacich. Byly navrzeny kompozice pro
jejich depozici z kapalné faze za pouziti pfistupu ,,brick and mortar” a templatovacich ¢inidel.
Sol-gel roztok tvoieny z anorganickych prekurzoru chloridu cini¢itého a chloridu antimonitého
za pritomnosti ATO nanocéstic byl smichdn s povrchové aktivni latkou, pro vylepSeni
struktury a smacivosti nasledné nanesenych filmt. Jako povrchové aktivni latky byly
pouzity polyethylenglycol, polyoxyethylene(20)cetylether, dioctylsulfosukcinat  sodny
a polyvinylpyrrolidon. Metodou spin-coating byly naneseny tenké vrstvy téchto kompozic
a byly charakterizovany parametry mérny odpor, tloustka a zakal vrstvy. Vysledné kompozice
ukazaly relativné dobré elektrické vlastnosti, vysokou transparentnost a potencial pro pouziti
pfi materidlovém tisku.

KLICOVA SLOVA

ATO, TCO, oxid cini€ity, brick and mortar, tenké vrstvy, materiadlovy tisk, spin-coating,
templatovaci ¢inidla, depozice z kapalné faze

ABSTRACT

Thin transparent conductive layers containing ATO nanoparticles are a modern material that
has found use in a wide range of optoelectronic applications. For liquid phase deposition there
were designed and prepared compositions using a ,,brick and mortar* approach combined
templating agents. A sol-gel solution formed of inorganic precursors of tin chloride and
antimony trichloride in the presence of ATO nanoparticles was mixed with a surfactant to
improve the structure and wettability of applied films. Polyethylene glycol, polyoxyethylene
(20)cetylether, sodium dioctylsulfosuccinate and polyvinylpyrrolidone were used as templating
agents. Thin layers of these compositions were applied by the spin-coating method.
Characterized parameters were resistivity, thickness and turbidity. A resul compositions
showed relatively good electrical properties and high transparency and a potencial to be used
for material printing.

KEY WORDS

ATO, TCO, tin oxide, brick and mortar, thin films, material printing, spin-coating, template
agents, deposition from liquid phase
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1 UVOD

Tato diplomova prace se zabyva pfipravou nanaseci kompozice oxidu cinicitého
dopovaného antimonem (ATO) pro materidlovy tisk. Jedna se o material tvofici tenké
transparentni vodivé vrstvy, jejichz technické vyuziti predstavuji naptiklad transparentni
vodivé elektrody, displeje, dotykové obrazovky, solarni ¢lanky a dalsi optoelektricka zatizeni.

ATO je polovodi¢, vykazujici dobré elektrické vlastnosti, dalSimi takovymi zastupci
transparentnich vodivych oxidu jsou napiiklad vrstvy SnOz dopované fluorem (FTO) nebo
In203 dopované Sn (ITO).

Pro depozici téchto materiald se vyuziva nanaseni jak z plynné, tak z kapalné faze.
Potahovaci a tiskaiské metody vyuzivaji kapalné kompozice a piinaSi moznost nanaset na
substraty vétsich rozméri, a to i v laboratornich podminkéach. Tzv. tisténd elektronika ma
potencial pro snizeni naklad pfi nandseni vrstev nebo rozsireni aplikaci na flexibilni substraty.

Kompozice ze zminénych materiali mohou byt pfipravovany piistupem Top-down, kdy jsou
vétsi molekuly mleté na mensi. Nebo naopak vétsi bloky molekul jsou skladany atom po atomu,
zde mluvime o principu Bottom-up. Kombinaci obou piistupt ziskavame tzv. brick and mortar,
ktery ndm ptinasi vyhody obou a ktery byl i zvolen pro nase experimenty.

U uprav kompozice je dulezita jeji viskozita, t€kavost, a i schopnost smacet substrat. Pro
vylepSeni danych vlastnosti se do ni pfidavaji dalsi ptimési a rozpoustédla, aby bylo docileno
kompaktnich pevnych vrstev bez defekti.

Po depozici jsou vrstvy tepelné zpracovavany v teplotach od 400 °C, aby doslo k degradaci
organické slozky a byla ziskdna samostatnd vrstva polovodivého materidlu. Vysledné filmy
dominuji pfevazné svymi elektrickymi a optickymi vlastnostmi.



2 TEORETICKA CAST
2.1. Polovodice typu N a P

Polovodic je krystalicka latka, ktera za uréitych podminek vede elektricky proud. Aby se stal
polovodivy material vodivym, je nutné do systému dodat energii, napiiklad prostfednictvim
tepla nebo svétla.

Ve struktute pevnych latek se molekulové orbitaly prekryvaji a vytvari diskrétni energetické
pasy. Za standardnich podminek se valen¢ni elektrony nachazi ve valenénim pasu, V jejich
uvolnéni jim brani zakazany pas. Velikost zakazaného pasu se pohybuje nad 3 eV. Pii absorpci
energie o velikosti minimaln¢ zakazaného pasu, muze elektron preskocit do pasu vodivostniho
a stava se z n¢j tzv. volny elektron. Pii tom po sobé zanechd ve valencnim pasu kladn€ nabitou
diru. Volné¢ elektrony a diry se pohybuji strukturou krystalu a dohromady se podileji na vedeni
elektrického proudu. Zde mluvime o tzv. elektronové a dérové vodivosti. Volné elektrony
a diry mohou zpétn¢ rekombinovat za souc¢asného uvolnéni ziskané prebyte¢né energie (napf.
vyzéafenim fotonu).

Pokud je polovodic ve své Cisté formée, jedna se o tzv. vlastni polovodi¢. V ptipadé potieby
je mozné né&které jeho vlastnosti upravit, a to piidavkem piimési do jeho struktury
(tzv. dopovanim). Takové polovodi¢e oznacujeme jako nevlastni. Vylepseni vlastnosti mize
piedstavovat snizeni energiové bariéry (zakazaného pasu), a tedy ziskani vodivéjsiho materialu.
Vysledny typ nevlastniho polovodi¢e zavisi na prvku, kterym je dopovan. Cin obsahuje
4 valen¢ni elektrony. Pokud SnO2 dopujeme prvkem s vétsim poctem valenénich elektronti (Sb,
As, P), vznikne polovodi¢ typu N (negative), ve kterém jsou majoritnim nosi¢em naboje
elektrony. Naopak, pokud dopujeme prvkem s mensim poctem valen¢nich elektront (B, Al),
majoritnim nosi¢em jsou kladné nabité diry. Potom mluvime o polovodici typu P (positive) [1].

Vodivestni elektron

A e o ow oe

Obr. 1 Piiklad polovodi¢t: A-vlastni polovodi¢, B-polovodi¢ typu N, C-polovodi¢ typu P [2]

2.2. Transparentni vodivé oxidy

TCO (anglicky transparent conductive oxides) je nejvyznamnéjsi skupina latek, pro ptipravu
tenkych vodivych vrstev, které zaroven propousti viditelné svétlo. Jejich aplikace je dnes
stézejni v optoelektrickych zatizenich a displejich, kde slouzi jako transparentni elektrody [3].

Je snaha zvysit vodivost materialti na bazi Sn, In, Cd a dalsich. Pro tento Gcel se ukazala byt
vhodna fada dopantt, uvedenych v Tab. 1.



Tab. 1 Ptiklady TCO vrstev a jejich dopantti [4]
Material | Dopant

Sn0O, Sb,F,As,Nb,Ta

In203 Sn,Ge,Mo,F,Ti,Zr,Hf,Nb,Ta,W,Te

Zn0 Al, Ga, B, In,Y, Sc, D, V, Si
Cdo In, Sn

Galn,04 |Sn, Ge

CdSb,0¢ |Y

Jedna se o polykrystalické nebo amorfni materidly, které ptispivaji k elektrické vodivosti
bud’ piebyte¢nym elektronem nebo dirou. Nejpouzivanéj$imi a nejznaméjsimi typy jsou dnes
materialy na bazi ITO, FTO a ATO.

2.2.1. Oxid indity dopovany cinem

ITO ma Sitku zakdzaného pasu 3,5 az 4,3 eV a koncentraci nosicll naboje 102 cmd. Je
transparentni ve viditelné oblasti vinovych délek, vrstvy maji dobrou vodivost, jsou chemicky
odolné a pevné. Dnes se ITO stava ¢im dal drazSim a mén¢ dostupnym materidlem, pravé proto
roste snaha aplikovat v optoelektronice levnéjsi ATO vrstvy [5].

2.2.2.0xid cini¢ity dopovany antimonem

Antimony Tin Oxide (ATO) je piiklad nevlastniho polovodi¢e typu N. Antimon s péti
valen¢nimi elektrony pii za¢lenéni do krystalové miizky SnO2 poskytuje piebyteény elektron,
ktery povede elektricky proud. Koncentrace nosi¢ti naboje je 102 cm?. Nejvétsi zastoupeni ma
Sb v oxida¢nim stupni 5+, ale vyskytuje se i ve formé 3+ [6].

Samotny oxid ciniCity je bild krystalickd latka nerozpustna ve vod€. Vytvaii pomérné
stabilni vrstvy s dobrymi optickymi a elektrickymi vlastnostmi. P¥idavkem piimeési docilime
predevs§im zvyseni vodivosti. Zaclenéni Sedého polokovu Sb do struktury SnO2 snizuje velikost

zakéazaného pasu, ale vysledné Sedé zbarveni ma negativni vliv na transparentnost nanesené¢ho
filmu [7].



2.3. Metody nanaseni z plynné faze

Metody depozice se d¢li podle pocateéni faze, ve které se nanasena latka nachazi. Hovoiime
bud’ o naparovani chemickém (CVD) nebo fyzikalnim (PVD).

Pii této techniky se docili vytvoieni pomérné kompaktnich vrstev s dobrymi elektrickymi
vlastnostmi.

2.3.1.Naparovani chemické

U CVD je do reak¢ni komory piiveden plynny prekurzor, ten dopada na vyhiaty substrat
a na jeho povrchu dochazi k chemické reakci. Reagujici prekurzor se vaze na substrat pomoci
kovalentnich vazeb a vytvaii tenky film [20].

2.3.2.Naparovani fyzikalni

U PVD je napafovany material v pevném stavu bombardovany elektrony nebo ionty
z vysokoenergetického zdroje. Dochézi k odpraSovani materialu, ktery pak doseda na substrat.
Nedochazi zde k chemické reakei, prekurzor je na substratu drzen pomoci Van der Waalsovych
sil [20].

Metody PVD a CVD maji dnes nejvétsi zastoupent, jejich velkou vyhodou je moZnost pouzit
Sirokou skalu materidll, at’ uz organickych ¢i anorganickych. Vytvaii se tak kompaktni pevné
vrstvy, ale o vysoké poréznosti. Tyto metody vyuzivaji pomérné naro¢nou aparaturu, ktera
obnasi zajisténi vakua nebo inertniho plynu, zdroje iontl ¢i elektronii a nakladani s casto
toxickym odpadem. Ve vétSiné piipadu aparatura a reakéni komora nedosahuji velkych
rozmérd a tim je limitovana velikost pouzivanych substratt. Naptiklad u PVD by s rostouci
velikosti vakuové komory extrémné rostly jak pofizovaci, tak provozni naklady. Oproti tomu
nanaseni z kapalné faze piinasi moZznost pomoci pomérn¢ jednoduchych zatizeni nanaset vrstvy
v atmosféte, nejsme omezeni velikosti substratu, takZe je moZzné nanaset na velmi velké plochy
a je mozné presné definovat tvar nanaSeni. Vzhledem Kk atraktivnosti nanaseni kapalnych
formulaci bylo zvoleno i pro tuto praci.
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2.4. Metody nanaseni z kapalné faze

Metody potahovaci (napf. dip-coating, spin-coating) jsou levné a efektivni. Dosahuje se
u nich vysoké vodivosti, nebot’ vytvaieji dostate¢né kompaktni film. Jejich negativem je velka
spotieba materialu. Oproti tomu tiskové techniky (sitotisk, inkjetovy tisk) jsou vyuzivany pro
aplikace piesn¢ definovanych vrstev a jejich vyhodou je sniZeni spotieby nanaseného materialu.

Pro kapalnou fazi je potfeba vhodné navrzena kompozice. Jeji slozeni a fyzikalni vlastnosti
(viskozita, povrchové napéti, hustota) jsou dilezité pro nanaseci piesnost a rozliSeni vysledné
vrstvy. Kompozice musi vykazovat dostate¢nou adhezi k substratu a byt stabilni. A to jak pii
nanaseni, tak po vytvrdnuti. Spatna formulace miize mit za nasledek napiiklad nestabilitu
natiSténého vzoru nebo praskani vrstvy.

2.4.1.Spin-coating

V piekladu rotacni nandSeni. Metoda vyuZivajici k tvorbé souvislych tenkych vrstev
odstfedivou silu. Definované mnozstvi kompozice se nanese na substrat, ktery se roztoci
0 urcité rychlosti na urcity ¢as. Vytvaii se tak tenka homogenni vrstva a prebyteény material je
odnesen odstiedivou silou pry¢. Jde o rychlou a nenaro¢nou metodu, ktera vsak vytvaii velké
mnozstvi odpadu [8].

Spin-coating a ATO

Jiz pfi této metod€ je mozné pozorovat pozitivni vliv dopantl na tenké vrstvy. V ¢lanku
z Material Science Forum porovnavaji morfologickou strukturu vrstvy ¢istého SnO> a oxidu
dopovaného Sb nanesenych metodou spin-coating. Pii srovnani ¢isté Obr. 2 (a) a dopované
vrstvy Obr. 2 (b) mizeme v ptipadé dopované vrstvy pozorovat hladkou strukturu bez prasklin
a defektd. To bude mit pozitivni vliv na jeji kvalitu a dalsi vlastnosti [9].

$UISO0 SO0V S Hmen x5 00K SK

Obr. 2 Srovnani morfologické struktury vrstvy SnO- (a) vici vrstvé SnOz: Sh obsahujici 20 % hm ptimési (b),
zaznamenano na SEM [9]

2.4.2.Dip-coating

Metoda predstavujici alternativu spin-coatingu. Material vSak neni nanesen na povrch
substratu, nybrz substrat je ponofen do roztoku nandSeného materidlu. Je potfeba zajistit
konstantni rychlost pohybu substratu a zamezit chvéni. Doba a rychlost ponofeni substratu
ovlivituje tloustku vrstvy. Pfebytecny roztok odtéka pry¢, a pak se vrstva nechava vyschnout

[10].
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2.4.3.Sprejova pyrolyza

Je dals$i pomérn¢ levnd a snadnd metoda piipravy tenkych vrstev. Je nenarocnd i na typ
pouzitého kompozitu. Proces je zaloZen na pyrolyze aerosolu. K atomizaci se pouziva nejcastéji
vzduch, ktery do sebe vtahuje kapicky prekurzoru. Kapky jsou ultrazvukem déleny na mensi.
Takto rozptylend kapalina je vedena na vyhiivany substrat, na kterém dochéazi k okamzité
kalcinaci a ristu vrstvy. Vysledné vrstvy vykazuji velkou drsnost a poréznost [8].

Touto metodou byly naptiklad ptipraveny vodivostni vrstvy SnO2 dopované kombinaci Sb
a F [11]. Na Obr. 3 mizeme pozorovat drsnost nanesené vrstvy.

Obr. 3 Snimek povrchu vrstvy oxidu cinigitého dopovaného Sb a F (v poméru 7,5 % a 2,5 %) zaznamenano na
SEM [11]

2.4.4. Sitotisk

Sitotisk je technika, kdy se protla¢i inkoust na substrat skrz sito s maskou. Na sito se umisti
nanaSeny materidl a pod néj plochy substrat. Pres sito prejizdi stérka, ktera protlaci
tistény material skrz. Sablona umozni priichod materialu jen v uréenych otevienych oblastech
(viz Obr. 4). Tato technika nasla vyuziti v mnoha aplikacich, pro nanaseni vrstev o riznych
motivech, vodivych cest pro elektrody nebo senzory plynt [12].

STERKA MASKA

SUBSTRAT

TISTENY

f TISTENY
MATERIAL

MATERIAL

=> =>

r

SUBSTRAT

Obr. 4 Princip sitotisku [12]
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2.4.5. Inkjetovy tisk

Inkjetovy tisk se vyuziva pro nanaseni vrstev o velké pfesnosti. Je mozné tak nanaset vodivé
dréhy s dobie definovanymi vzory. Dnes je vyznamny tisk polovodict nebo vysoce vodivych
kovovych vrstev. Déle se uplatiiuje tisk uhlikovych ¢i grafenovych elektrod nebo vodivych
polymerid. Ty jsou méné vodivé nez kovové filmy, zato maji dobrou pfilnavost k substratim
a vykazuji dobrou flexibilitu.

Pomoci pocitace je mozné piesné navrhnout tiskovou stopu. Inkoust, je nahrazen vhodnym
materialem, ktery je nanaSen pomoci trysek na substrat, umistény na topné desce. Princip je
zalozen na dvou metodach: kontinualni tisk (CS) a drop on demand (DoD). CS ptedstavuje
nepretrzity tok inkoustu z tiskové hlavy, ktery je na konkrétni misto sméfovan pomoci
vychylovacich elektrod. U metody DoD poskytuje tiskova hlava kapicky inkoustu dle potieby.
Tisk je fizeny tiskovou hlavou, ktery mtize byt dvojiho typu. Hlava s poiezokrystalem funguje
na principu zmény objemu piezokrystalu pfi pfilozeni elektrického napéti. Deformaci krystalu
dochazi k mechanickému vytlac¢eni inkoustu ven na substrat. Termdlni tiskova hlava funguje
na principu tepelné roztaznosti. Nad hlavou je umistén rezistor, dochazi k ohievu inkoustu
a uvnitt hlavy vznika bublina vypard. Nartst tlaku vede k vytlaceni inkoust z trysky.

Proces tisku je ovlivnén i nanostrukturou a sloZzenim inkoustu. Nasledn¢ je stézejni znat
kompatibilitu inkoustu se substratem.

Problémy pri tisku.:

Mechanicka stabilita — po naneseni, kapka inkoustu nedrzi pozadovany tvar, tj. ma Spatnou
tvarovou vérnost. To je ¢asto zptisobené hydrofobnim povrchem substratu, proto se délaji jeho
rizné Upravy (napf. lesténi, opracovani chemikaliemi ¢i v plazmatu). To vsak mize mit za
nasledek zhorseni tiskového procesu. Alternativou je pak uprava samotného inkoustu.

Suseni — odpafenim rozpoustédla vznikaji agregaty na okrajich natisténé¢ho vzoru (tzv. coffee
ring effect). Zde je potteba upravit rozpoustédlo nebo dobu suseni.

Ptilnavost — vrstva musi byt pevné pfichycena k substratu. Mozné feSeni je pfidani pojidla do
inkoustu [13].

Nabijeci elektrody Vychylovaci elektrody

Obrazovy signal
Piezokrystal .

-~
& oooo 5 oooO
~ oo /ﬁ
Tryska

\ Sbérac

Pumpa Papir

Inkoust

Obr. 5 Tiskova hlavice inkjetové tiskarny [14]
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2.5. Obecné principy navrhu kompozice

Ptiprava kompozice je zaloZzena na dvou hlavnich pfistupech, tzv. top-down (shora doli)
a bottom-up (ze spodu nahoru). Metoda top-down spociva v rozdélovani vétsich blokd molekul
na mens$i a docileni tak pozadovaného vzoru struktury. Oproti ni metoda bottom-up stavi vétsi
bloky atom po atomu ¢i molekula po molekule. Tento piistup by mél mit tendence vytvaret
struktury s méné defekty, homogenngjsi strukturou a s lep$im uspotadanim. Jejich kombinaci
by mélo byt docileno vyhod obou metod zaroven, tento pfistup se nazyva tzv. ,brick and
mortar, neboli ,,cihla a malta“ [15].

2.5.1. Top-down

Metoda, kdy z vétsiho bloku slouceniny je z povrchu odebiran material a vytvaii se mensi
struktury o pozadovaném tvaru. Toho je mozné docilit riznymi mechanickymi a chemickymi
metodami. Nejpouzivangjsi je mechanické mleti. Dalsi metodou je napiiklad leptani pomoci
reaktivnich ionti, kdy je material bombardovan ionty plazmy. Nebo napi. litografie,
kdy dochazi k odstranéni ¢asti materialu a vytvoreni urcitého vzoru povrchu pomoci masky.
Top-down piistup je zalozen na vytvoieni suspenze nanokrystalt (koloidniho roztoku), ktery je
aplikovan na substrat. Obvykle se zde pohybujeme ve vétSich rozmérech, nez u pfistupu

bottom-up. Jeho nevyhodou je obvykle nedokonalost vysledné struktury [16].
2.5.2. Bottom-up

Metoda vyuziva chemickych a fyzikdlnich vlastnosti latek na tdrovni nanostruktur
k vytvotfeni molekul 0 vétsSich klastrii. Atomy se hromadi, tvofi molekuly a uspofadavaji se do
pozadované struktury pomoci tzv. sol-gel procesu. Vysledné koloidni soly jsou naneseny na
substrat, gelovati a nasledné je vytvrzujeme do vrstev.

Proces zalinad nukleaci, aktivace mize byt zpisobena piesycenim roztoku, vlozenim
elektrického pole nebo zvySenim teploty. Rist pak zajisti difuze.

Metoda ma vyuZiti zejména pro piipravu struktur o kratkém dosahu, v fadu nanometrti.
Vyznam metody je naptiklad pfi tvorbé uhlikovych nanotrubi¢ek pro biomedicinské
aplikace [15].

—

14

Top-down

o by
OO0 00 sFELXT.
O 0.0 D
— 8% _ )0 0 O [« «— ="

ﬁ OOO O o "IEs

Cluster
Bulk Fragments Nahoscale ysters Atoms

\ Structures )

Bottom-up
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2.5.3.,,Brick and mortar“ pristup

Oba piistupy bottom-up a top-down maji své podstatné zastoupeni ve vyrob¢€ nanomateriali,
jejich kombinaci ziskavame pfistup tzv. ,,cihla a malta®. Touto kombinaci dochazi ke
soucinnosti krystalickych a amorfnich slozek a je mozné pak vyuzit benefiti obou metod
zaroven. Pouziji se nanokrystaly jako stavebnich bloky neboli ,,cihly*, zde se kladou urcité
pozadavky na jejich vlastnosti, jako jsou dobie definovana velikost krystalt, jejich snadna
distribuce a tvorba neaglomerovanych koloidnich roztoku. Krystaly jsou vzajemné propojeny
,maltou®, obvykle predstavujici sol-gel roztok, ktery zde slouzi jako pojivo. Béhem tepelného
zpracovani dochazi ke zvySeni krystalinity a vytvafeni velmi poréznich propojenych
struktur [18]. Vzorovy ptiklad procesu ,,cihly a malty* je znazornén na Obr. 7.

B

QAL(pH=3)
Sol-gel iy
A 4"4. e Drying -
3 e %
& g 55
li(O-Cy4Ho)y QAL/TIO, LC/TiO,

Obr. 7 Schéma navrhu kompozice piistupem "brick and mortar". Smés A, obsahuje zminéné ,,cihly*, které jsou
michany (aby byly rovnomémé dispergované v roztoku), piipadné mlety (pro jejich déleni). K ni se pfimisi
smés B, slouzici jako ,,malta® a zaplni prostor mezi vét§imi molekulami ze smési A. Nastava sol-gel proces
a formovani struktury z obrazku C. Po kalcinaci a vysledném vytvrdnuti ziskavame propojenou strukturu s pevné
rozmisténymi molekulami krystalkt z obrazku D. [19]

2.6. Pouzité analytické metody
2.6.1.Cty¥bodova sonda

Hlavnim sledovanym parametrem natisténych vrstev je ploSny odpor. Ten je mozné urcit
pomoci ¢tytbodové sondy. Sonda obsahuje 4 hroty, které jsou uspotadany vedle sebe, ptipadné
do ctverce.

Meéfeni se provadi pfiloZenim hlavice s hroty na métfeny vzorek. Vné&jsi hroty méfi
prochézejici proud (miliampérmetr) a vnitini napéti (voltmetr). Pfi dodrzeni parametrt, kdy
hroty maji od sebe konstantni vzdalenost, vzdalenost hrotti od okraji vzorku je vétsi nez
Ctyfnasobek vzdalenosti mezi hroty a tloustka vrstvy je mensi nez 40 % této vzdalenosti, pak
je plosny odpor definovan vztahem (1) [8][21]:

U
R; = 4,53 = 453 R (1)
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2.6.2. Profilometrie

Nosi¢e naboje hladkého kompaktniho filmu budou mit vétsi mobilitu a vrstva bude
vykazovat niz§i odpor. Proto kromé vodivosti je na vzniklé vrstvé potfeba pozorovat i jeji
vzhled. Strukturu, drsnost a tloustku vrstvy méfime pomoci profilometru.

Kontaktni profilometrie skenuje povrch plochého vzorku pomoci diamantové jehly.
Jehla s nastavitelnou drahou a silou jede po povrchu a pomoci pocitace vykresluje profil vrstvy
do grafu. V pocita¢i pak pozorujeme hrboly, vyvySeniny ¢i defekty a pomoci piislusného
programu nebo excelu je mozné vyhodnotit tloustku vrstvy.

SMER POHYBU JEHLY

JEHLA

NANESENA VRSTVA

Obr. 8 Princip profilometrie [22]

2.6.3. Termicka analyza

Skupina analytickych metod, vyuzivajici se pfevazné pro uréeni slozeni pevné latky a jeji
stability. Vlivem postupného zahiivani dochazi v latce k riznym procesiim, jako je téani,
oxidace, dehydratace apod. Tyto procesy vedou ke zméné nékteré z vlastnosti, ktera je
sledovana. V této praci bylo vyuzito metod TG a DTA.

Termogravimetrie (TG):

Metoda, kdy zahtivani latky vede ke zméné hmotnosti. Pomoci hmotnostniho ubytku
arozmezi teplot je mozné stanovit mnoZzstvi slozky, kterd se v latce nachazi a jaky proces
hmotnostni zménu zpusobil. Ziskdvame zavislost Am = f(T), ktera se nazyva pyrolyticka
kiivka. Pro jeji spravné ur€eni je potieba znat tepelné chovani zkoumanych latek.

m (mg)

100 —
\ DEHYDRATACE

90 —

ROZKLAD

T T T o
200 400 600 T

Obr. 9 Piiklad pyrolitické kiivky u TG
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Diferencialni termicka analyza (DTA)

U této metody je sledovanou veli¢inou zména obsahu energie, k ¢emuz dochazi vlivem
exotermnich a endotermnich pochodu. Prakticky je sledovana zména teploty vzorku vii¢i okolni
teploté nebo vici standardu. Vysledna kiivka ma zavislost AT = f(T). Z jejich maxim muzeme
urcit jednotlivé slozky a z plochy pod nebo nad kiivkou jejich mnozstvi [23].

+AT

EXOTERMNI
REAKCE

A
vy

ENDOTERMNI
REAKCE

-8T
Obr. 10 Priklad pyrolitické kiivky u DTA

2.6.4.Méreni zakalu integra¢ni kouli

Jedna se o charakterizaci natisténych vrstev, ktera uréuje jejich optické vlastnosti a kvalitu.

Nizky zakal pozadujeme pro piipravu vysoce transparentnich materialii propoustéjicich
viditelné svétlo, vhodné napf. pro piipravu solarnich ¢lanki. Oproti tomu v jinych aplikacich,
jako jsou displeje se setkame s vrstvami vykazujici zakal vyssi.

Mg¢feni probiha v integracni neboli Ulbrichtové kouli. Vzorek z transparentniho materialu
0 urcité velikosti zakalu rozptyluje prochazejici svétlo, které je kouli zachyceno. Duta koule je
pokryta vysoce reflexni bilou vrstvou, diky které se svétlo odrézi a poté dopada na detektor.
Koule ma celkem tii otvory, vstupni, vystupni (ktery je uzaviratelny) a otvor pro detektor.

Diky této metodé je mozné stanovit mnozstvi rozptyleného svétla vrstvou [24][25]. Pro
vypocet zakalu slouzi sada ¢ty méfeni zativého toku, vztah je popsan v rovnici (2).

I, I
zakal (%) = (1—3 + 1—1) -100 )
4 2

I; - zafivy tok prochézejici skrz samostatny substrat s otevienym vystupnim otvorem
I, - zafivy tok prochdzejici skrz samostatny substrat s uzavienym vystupnim otvorem
I3 - zafivy tok prochazejici skrz substrat s nanesenou vrstvou otevienym vyst. otvorem
I, - zafivy tok prochézejici skrz substrat s nanesenou vrstvou uzavienym vyst. otvorem
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Obr. 11 Prabéh méfeni zakalu integraéni kouli [26]

2.6.5.Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Rastrovaci elektronova mikroskopie slouzi ke zkoumani morfologickych a topografickych
vlastnosti mikro az nanostruktur. SEM mikroskop pro analyzu vyuziva urychleny elektronovy
svazek ve tvaru kuzele, ktery je fokusovany na pozorovany predmét umistény ve vakuu a je
sledovana jejich vzajemna interakce. Oproti optickym mikroskoptim, které mohou pracovat jen
ve viditelném svétle, nabizi elektronové mikroskopy zkoumani vzorkd v nizSich vinovy
délkach, diky tomu dosahuji zvétseni az 1 000 000x.

Principem méfeni je interakce zrychlenych elektron s atomy vzorku. Pfi této interakci
dochazi ke vzniku celé fady signalt, které mizeme detekovat, viz Obr. 12. Nejcastéji se
setkdvame s detekci sekundarnich elektront. V zéavislosti na struktufe a orientaci povrchu
vzorku jsou zaznamenavany rizné intenzity sekundarnich elektront, podle kterych pocitac
vykresluje vysledny cernobily obraz. Sekundérni elektrony vSak poskytuji informaci pouze
0 povrchu materialu. Pokud chceme i kvalitativni informace, potiebujeme detekovat zpétné
odrazené elektrony (backscattered), jejichZ energie je vétsi nez energie sekundarnich elektront.
Toho docilime pfilozenim filtra¢niho napéti na detektor. Tato odezva ndm davéa informace
0 slozeni vzorku a je mozné sestavit prvkovou mapu [28].
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Obr. 12 Interakce elektronti se vzorkem v SEM mikroskopu [31]

2.6.6.Rentgenova difrakce (XRD)

Neboli rentgenova krystalografie se zabyva interakci rentgenového zafena s Krystalovou
miizkou a poskytuje informace o absolutni struktuie materidlu.

Zdroj zateni je Zzhavené wolframové vlakno. To slouzi jako katoda, vystielujici elektrony, které
jsou nasledné urychleny elektrickym polem a dopadaji na anodu. Zde se jen mala ¢ast energie
uvolni jako rentgenové zafeni o vlnové délce 10 nm — 1 pm. Uginnost rentgenového zdroje je
okolo 1 %.

Pomoci filtri je ziskano kvazi-monochromatické zateni, pii jeho dopadu na vzorek ¢ast projde
a Cast je absorbovana mfiZzkou. Nastdva sekundarni emise rentgenového zateni, které jiz snima
detektor. Béhem celého méfeni se vzorek a detektor otaci, aby mohlo byt zaznamenano zateni
v zavislosti na uhlu difrakce. Detektor tak zaznamenava, ve kterych uthlech dochézi ke
konstruktivni interferenci mezi sekundarnim rentgenovym zafenim jednotlivych ¢asti krystalu.
Tuto situaci popisuje Braggova rovnice [29]:

2:sin-d-0=n-1 (3)

Sy

~

g

PSR —

Obr. 13 Schéma difrakce podle Braggova zdkona. Kdy d je vzdalenost mezi vrstvami, & je thel, ktery sviraji
paprsky zafeni s rovinou v miiZce krystalu, Sp a S piedstavuji dopadajici a difraktované zafeni [27].
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2.7. Soucasny stav FeSené problematiky

2.7.1.Studovani optoelektrickych vlastnosti TCO

Strukturu a elektrické vlastnosti nanesenych ATO tenkych vodivych filma méfili védci
z Ciny v &lanku [32] z roku 2006. Zvolenym zptisobem depozice byl dip-coating a sledovanymi
parametry byla teplota zpracovani vrstev a uroven dopingu Sb. Jako optimalni parametry pro
ptipravené vrstvy vyhodnotili koncentraci Sb Vv celkovém mnozstvi 15 % hm. a teplotu
tepelného zpracovani vrstvy na 500 °C. Pfi téchto parametrech docilili nejlepsich vysledku
plosného odporu na 100 Q/sq. Pfiddvanim mnozstvi Sb do struktury SnO2, ma odpor tendenci

klesat pouze do 15 % hm., poté opét nariista, nebot’ zacne prevladat oxidacni stupeni Sb3*
nad Sb**.

V roce 2009 skupina védct vydala ¢lanek [33], ve kterém Se zabyvaji strukturni, optickou
a elektrickou charakterizaci ATO nanocastic. Studiem elektrickych vlastnosti ATO prasku
stanovili nejnizsi odpor na 6,24 Q pii koncentraci antimonu 5 % hm. S pfibyvajicim mnozstvim
Sb odpor opét stoupal, nebot’ se stava dominantnéjsi oxida¢ni stupent Sb*", ktery ma negativni
vliv na vodivost.

V roce 2012 se americka skupina védci zabyvala inkjetovym tiskem oxidu cinicitého
dopovaného antimonem [34]. Jejich pozorovani bylo zaméteno na vlastnosti tisténych ATO
elektrod v zavislosti na teploté zihani. Teploty zihani byly 300 °C a 700 °C. Inkoust obsahoval
30 % hm. ATO nanocastic v ethanolu. Pii vyssi teploté Zihani doslo k vyssi aktivaci Sb°* jonti
a kjejich vétsimu zaclenéni do struktury SnO.. VEtsi mnozstvi dopantl piispélo k vyssimu
poctu nosi¢l naboje a vysledna vodivost celé vrstvy se zvysila. V experimentu docilili vrstev
0 plosném odporu 1,7 kQ/sq. Koncentrace nosicii naboje u nati$ténych vrstev byla srovnatelna
s hodnotami pfi nanaSeni metodou naprasovani, jejich pohyblivost vsak byla nizsi. To bylo
Propustnost viditelného svétla u vSech vrstev byla okolo 80 % pii 550 nm. V dalsi ¢asti
experimentu mezi vrstvy ATO natiskli miizky Ag>O. Pfitomnost vrstvy obsahuji stiibro
vyznamné snizila hodnoty odporu na 25,6 Q/sq a zhorsila optickou propustnost vrstvy o 10 %.

Sprejovou pyrolyzu pro depozici ATO vrstev vyuzila skupina védci v ¢lanku z roku 2016
[36]. Vysledky ukazaly vyborné vlastnosti u SnO> filmu obsahujicich 2 % hm. Sh. Vrstvy
vykazovaly nizkou drsnost, vysokou propustnost ve viditelném spektru ptesahujici 85 %
a vysokou koncentraci a mobilitu nosi¢ti naboje, diky které docilili vodivosti 32 Q/sq.

V roce 2016 vysel ¢lanek [7], ve kterém se skupina védcl zabyvala nanaSenim tenkého filmu
oxidu cini¢itého dopovaného Sb pomoci sprejové pyrolyzy. Pripravili 6 roztokl o koncentraci
Sb vrozmezi 0 az 10 % hm. Teplota tepelného zpracovani byla 550 °C. V experimentu se
ukazalo, zZe s ptibyvajicim Sb dochazi ke zmensovani velikosti vzniklych krystalickych zrn ve
struktufe. Dopovanim Sb do struktury oxidu se odpor snizoval do 5 % hm, kde dosahl hodnoty
plosného odporu 16,23 Q-cm. U vzorkt obsahujici 10 % hm. Sb uz odpor stoupa. S touto
tendenci se setkalo jiz vice studii, opét je p¥i¢inou pfitomnost oxidaéniho stavu Sb®".

Ve stejném roce vysla publikace skupiny védct [35], zabyvajici se dopovanim SnO:
antimonem v rozmezi 0 az 20 % hm. Pfiprava nanocastic probihala srazeci metodou. Minimalni
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naméfeny odpor byl pti 10 % hm Sb dosahl hodnoty 14,85 Q-cm a pii dopovani 20 % hm Sh
90,79 Q-cm.

V ¢lanku z roku 2019 [9] srovnavali vlastnosti ATO vrstev pro rizné koncentrace dopovani
Sb, ato od 0 do 20 % hm. Transmitance byla naméfena nejvyssi u SnO2 bez dopantti na 80 %,
s ptidavkem antimonu klesala a u 20% vzorku byla naméfena na pouhych 40 %. Byla sledovéana
i velikost zakdzaného pasu. Energiova bariéra se z ptivodnich 3,68 eV u ¢istého oxidu cini¢itého
snizila na 3,57 eV pro dopovany vzorek.

2.7.2. Upravy kompozice pro vylep$eni struktury

V roce 2006 byla v ¢lanku [37] popsana piiprava mezostrukturovaného oxidu cini¢itého za
pouziti neutralnich povrchové aktivnich templatovacich ¢inidel (tetradecylaminu
a tetraethylorthosilikatu). Ty zde slouzily jako inhibitory ristu krystald. Kalcinace pro
odstranéni organické Sablony se provadéla od 400 do 600 °C. Touto technikou byl ptipraven
tepelné stabilniho oxid cini¢ity S malymi krystaly (<25 A). Templatovaci metoda se ukazala
byt uc¢innou pro kontrolu vysledné struktury SnOo.

Na konferenci roku 2009 publikovali védci experiment [38] ptipravy ITO vrstev za
pomoci templatovacich tenzidd. Jako povrchové aktivni latky byly pouzity Pluronic P123
a F127 (jedna se o kopolymery polyethylenglycolu a polypropylenglycolu). Sol-gel smés byla
pfipravena smichdnim hydratu chloridu inditého, hydratu chloridu cinicitého
a P123/F127 rozpusténé v bezvodném ethanolu. Vrstva byla deponovana na sklenény substrat
metodou dip-coatingu a dale kalcinovana. Byly sledovany elektrické a optické vlastnosti
nanesenych filmi.

V ¢lanku z roku 2016 [39] byla ptedstavena syntéza vrstev z oxidu titanicitého, pomoci sol-
gel procesu se zaclenénim tenzidu pluronic P123. Byla vytvofena mezoporézni vrstva bez
prasklin o tloust’ce 300 nm. Morfologické a optické vlastnosti vrstev byly vyhodnoceny jako
ptiznivé pro jejich aplikace v solarnich ¢lancich.

Skupina védci z University v Aveiro publikovala roku 2017 ¢lanek [40] zamétujici se na
vliv polyethyleneglycolu na mechanické a elektrické vlastnosti siloxanového hybridniho filmu.
A 10 s cilem inhibice jeho koroze. I kdyZ v praci se nezamétuji na anorganické TCO, vyuzivaji
nami pouzité templatovaci ¢inidlo a my se mizeme zaméfit na jeho vlastnosti pfi tvorbé filmu.
Piitomnost tenzidu PEG v mnozstvi 20 g-I"t méla pozitivni vliv na homogenitu filmu, odstranila
Cast defektl a zvétSila tloustku vrstvy. Odpor byl naméfen nejniz$i u vrstev obsahujicich
nejvetsi mnozstvi polyethyleneglycolu.

J.Fan a spol. roku 2017 vydali ¢lanek [41] o pripraveé vrstev SnO2 dopovanych Ni. Jako
templatovaci Cinidlo zvolili pluronic P123. Pfipravené vrstvy nevykazovaly zmény
V homogenité oproti vrstvam SnO,, mély pomérné malou tloust'ku, nizky obsah defektti a dobré
elektrické vlastnosti.

V ¢lanku zroku 2021 [42] se zabyvali tiskem vrstev samotného oxidu cini¢itého, pro
ptipravu chemicky inertnich senzord plynného ethanolu. Jako pfipravu zvolili templatovaci
metodu za pouziti polymeru pluronic F127, jako filmotvorné latky. V praci se pifimo na
elektrické vlastnosti vrstev nezamétovali, ale u natisténych SnO> vrstev docilili vytvoreni
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stabilnich elektrod s vysokym poctem aktivnich mist a vysoké selektivni citlivosti vici
ethanolu. Z toho je mozné usoudit, Ze zminéna metoda byla na p¥ipravu elektrod vhodna.

2.7.3.0becné principy navrhu kompozice

Folie tvoiené kombinaci oxidu titani¢itého a kifemicitého S vysokym obsahem krystalické

faze byly pfipraveny pomoci pfistupu ,,brick and mortar (dale jako BaM) v experimentu z roku
2009, uvedeném v ¢lanku [18]. Nanokrystaly TiO: (slouZici jako ,,cihly) byly smichany
s oxidem kiemicitym, ktery fungoval jako pojidlo (,,malta*), za pouziti templatu Pluronics P123
nebo F127. Schéma ptipravy je zndzornéno na Obr. 14. Byly tak ptipraveny vysoce krystalické

ey e

Titania
crystals

11T R—
precursor

Pluronic s

Obr. 14 Znazornéni ptistupu "brick and mortar" s vyuZzitim templatovaciho ¢inidla [18]

Pfiprava transparentnich TiO filmt pomoci pfistupu ,,brick and mortar pro fotokatalytické
a fotovoltaické aplikace, byla zminéna v ¢lanku [43] z roku 2009. Zabyvali se slou¢enim
nanokrystalického titanu (,,cihel®) prostfednictvim sol-gel titanové ,,malty* v tenzidu, ktera
slouzi ve struktufe jako ,lepidlo®. Tato metoda umoznila ladéni poréznosti a krystalinity
nanasenych vrstev pro zvySeni fotokatalytické aktivity.

Pfistup ,,brick and mortar” s kombinaci self-assembly byl vyuzit v ¢lanku roku 2011 [44],
pro piipravu mezoporéznich uhlikovych nanokompozic. Mezoporézni uhlikové materialy
nemaji dobré uspofadani na atomové trovni, aby vykazovaly dobrou vodivost, k tomu jsou
oSetfovany za teploty 2000 °C, aby byly jejich elektrické vlastnosti zlepSeny. Tehdy vSak
dochazi k naruseni jejich struktury. Proto zde vyuzili zminéného piistupu, zaroven v kombinaci
s templatovacim  ¢inidlem, aby docilili zvySené uspoifadanosti uhlikové struktury
i s laditelnosti velikosti porid. Vysoce vodivé uhlikové saze zde tvoiily pevné velké ,cihly*
a mezoporézni uhliky na bazi pryskyfice ,,maltu”. Schéma metody navrhu kompozice je
znazornéno na Obr. 16. Ptizpisobenim poméra cihly:malta bylo mozné ovlivnit kapacitu
amérny odpor. K pripravé vyuzili triblokové kopolymery, jako povrchové aktivni ¢inidlo.
Vysledky ukazaly, ze za pouziti této metody lze vyrazné zlepsit a ptizplisobit elektrochemicky
vykon mezoporéznich uhlikil 1 pfi nizké teploté.
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Obr. 15 Znazornéni "brick and mortar" pfistupu s kombinaci templatovaci metody pro pfipravu uhlikovych
nanokompozic [44]

Pro pfipravu tenkych filml oxidu titani¢itého templatovaného pomoci tenzidl byla pouZita
metoda ,,brick and mortar” v ¢lanku z roku 2012 [45]. Nanocastice oxidu TiO2 zde funguji jako
,cihly*, které jsou obklopeny tenzidem a jsou spojené amorfnim sol-gelem jako ,,maltou*. Jako
templatovaci ¢inidla se zde pouzily kopolymery Pluronic P123 a F127. Vysledné filmy
vykazovaly vysokou porovitost a prithlednost a ukazaly se byt u¢inné jako anody pro piipadné
aplikace i pii relativné tenké vrstve.

Pro piipravu V20s-CNT (carbon nano tubes) plati byla roku 2016 v ¢lanku [46] pouzita
tzv. ledova templatovaci syntéza. Spocivala v ptistupu BaM, kdy ledové krystaly predstavuji
Sablonu, CNT ,cihly* a oxid vanadi¢ny ,,maltu®. Vysledky ukazaly, Zze platy V20s-CNT
dosahuji nizsich odport nez komeréné dostupné V20s,

V,05 ribbons and CNTs
self-assembly

H,0,

Stirring

Dispersion

Ribbon-likeV,05 particlesand CNT
hydrogel

Sheet-like V,05-CNT nanocomposite

Obr. 16 Znazornéni "brick and mortar" ptistupu s kombinaci ledové templatovaci metody. [46]
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Roku 2020 vysel ¢lanek skupiny védct [47], ktery se zabyval ptipravou tenkého filmu na
bazi chitinu, pomoci pfistupu BaM. A to s cilem odstranit nevyhody dosavadnich metod, jako
jsou naruSeni zékladni charakteristiky chitinu, toxicita, Vysoka spotieba energie a nizka
schopnost rozpousténi chitinu. Proto misto rozpousténi chitinu v silnych rozpoustédlech, se
vyuzije chitinovych nanovldken a polyvinylalkoholu, na pfipravu vysoce pevného
a transparentniho filmu. Chitinova vlakna zde ptedstavuji ,.cihly* a PVA ,maltu“. Kvili
iontového stinéni byl do smési piidan NaOH, aby doslo k rovnomérnému rozmisténa PVA do
struktury. Ptistupem BaM docilili vrstev se zlepsenymi mechanickymi vlastnostmi, s lepsi
odolnosti proti vodé¢, s vysokou pevnosti v tahu a transparentnosti 87 %. Tyto vrstvy pak jsou
dobrym kandidatem pro aplikaci v biomedicing.

Roku 2021 korejska skupina védct publikovala ¢lanek [19], kde se zabyva syntézou
kompozice lignin-derivovany uhlik/TiO2 (LC/TiOz). Zde oxid titani¢ity zastupuje ,,cihly*“ a LC
»,maltu®“. Material na bazi uhliku se v kombinaci s oxidem titani¢itym vyuziva pro zlepSeni
fotokatalytického vykonu. Homogenné rozlozené nanocastice oxidu titani¢it¢ho byly potazeny
LC, ¢imz vznikla BaM konstrukce. Experiment ukézal, Ze tento pfistup syntézy a zaclenéni LC
k TiO2 zvysili fotoabsorpci a urychlili separaci elektron-dérovych pard, a tim se zvysil
fotokatalyticky vykonu. Kromé toho LC/ TiO2 vykazoval vynikajici recyklovatelnost.
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3 CIL PRACE

Soucasné aplikace TCO vrstev zahrnuji primarné piipravu transparentnich elektrod,
fotovoltaickych ¢lanka ¢i displejii. Mezi materidly pouzivané pro tyto ucely patii 1 ATO
nanocastice. Jednd se o Sedy polovodivy material, vyuzivany pro ptipravu tenkych vrstev. Jeho
cilem je primarné nahrazeni vrstev obsahujici indiu, jakoz to ¢im dal méné dostupného
materialu. ATO vrstvy jsou levné, pevné, a i kdyz jejich optoelektrické vlastnosti jsou jinymi
TCO filmy pfekonany, na fadu aplikaci jsou dostacujici.

Vétsina publikaci vyuzivala depozice z plynné faze nebo jednu z variant spin a dip-coatingu.
MozZnost materidlové tisku vSak umoziiuje nové aplikace pfesné¢ definovanych vzori,
napi. elektrod a senzord a neni tolik omezena velikosti aparatury, a tedy i pouZzitého substratu.
Proto se v této praci zabyvame optimalizaci kapalné kompozice pro materialovy tisk. Nebot
pro zlepSeni tisku je potieba se nejdiive zaméfit na inkoust a zdokonalit jak jeho vlastnosti pfi
nanaseni, tak 1 u vysledného naneseného filmu.

Snahou vylepsit vlastnosti samotného materidlu se jiz zabyva spousta experimenti, které
vyuzivaji templatovaci metody. Ta ma vétSinou za cil snizit krystalinitu a vylepsit vlastnosti
samotného materidlu, jest¢ pfed uvedeni do kapalné faze. Pomérné nové se setkavdme
stendenci vyuziti templati az pro pripravu vrstev, kde pomahaji lepSimu rozmisténi
prekurzoru, vyladéni velikosti pord a upravovat strukturu vysledné vrstvy. Vyuzivaji se k tomu
povrchové aktivni latky. Ve vétSiné publikaci se vyskytovaly varianty tenzidd, fadici se do
skupiny Pluronics. Jedna se o biopolymery, kombinujici polyethylenglycol (hydrofilni, latka
rozpustna ve vod¢) a polypropylenglycol (naopak hydrofobni a ve vodé nerozpustna) [48].

Kromé¢ vytvoteni Sablony pomoci templatu se pro vylepSeni struktury vysledného materidlu
vyuziva kombinace pfistupti bottom-up a top-down, tzv. pfistup ,,cihly a malty”. Cihla
ptredstavuje vetsi prekurzor ve formé krystalu, rovnomérné rozmisténém (v nékterych ptipadech
za pomoci templatovaciho ¢inidla) a do struktury je integrovdna amorfni ¢ast, ktera slouzi jako
pojidlo neboli malta.

| v této praci vedly zminéné tendence k vyuziti pfistupu ,.cihly a malty* a tenzidu, jako
filmotvornych prekurzorii, pro zajisténi lepSi struktury vrstev a vytvofeni Sablony pro
kompaktnéjsi film. Pouzitymi aktivnimi latkami byly polymery polyethylenglycol,
polyvinylpyrrolidon a polyoxyethylen(20)cetylether a dioctylsulfosukcinat sodny. Vsechny
tenzidy jsou rozpustné ve vod¢ a v roztocich vykazuji dobrou smacivost. Nasi snahou je zalenit
tyto latky do kompozice, aby umoznily dobré a rovnomérné naneseni vrstev, jejich stabilitu
a zabranily shlukovani do linii pfi materidlovém tisku. Zaroven, aby bylo mozné organicky
templat odbourat a vysledné vrstvy byly tvofeny pouze ATO a nebyla tak narusena vodivost
materialu.

Neptiznivym vysledkem by bylo po aplikaci filmotvornych latek vyrazné zhorSeni
elektrickych vlastnosti vrstev a sniZeni transparentnosti, kterymi ATO vrstvy dominuji. Proto
je potieba pfi charakterizaci nanesenych filmu sledovat praveé tyto parametry.
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4 EXPERIMENTALNI CAST
4.1. Pouzité materialy a technika

4.1.1. Chemické latky

Acetylaceton, Sigma Aldrich

Ethanol (absolutni)

Chlorid antimonity (>99,95%), Sigma Aldrich
Chlorid cini€ity (99,995 %), Sigma Aldrich
Smésny oxid antimoni¢ny a cinicity, Sigma Aldrich
Polyvinylpyrrolidon, Sigma Aldrich
Polyoxyethylene (Brij 58), Sigma Aldrich
Polyethylenglycol, Merck
Dioctylsulfosukcinat sodny

Isobutanol

Hexanol

4.1.2. Nastroje a pristrojova technika

Pyrexové mikroskla 75 x 25 x 1 mm

Ctyibodové sonda Keythley 2100 6 % Digit Multimeter
Spincoater CHEMAT TECHNOLOGY SPIN-COATER KW-4A
Fujifilm Dimatix 2831 Inkjet printer

SuSarna

Pec Elsklo MF5 s termoregulatorem OMRON E5CN

Profilometr Bruker Detak XT

Rastrovy elektronovy mikroskop

Spektrometr Analytikjena Specord 250 Plus

TGA Q50

4.2. Priprava zasobniho solu

Piiprava zasobniho solu byla pfevzata z diplomové prace Ing. Radima BartoSe, na kterou
tato prace navazuje [8]. Do bariky s kulatym dnem bylo smichano 111 ml absolutniho ethanolu
a 4 ml destilované vody. Do smési bylo pfimichano 5,3 ml chloridu cini¢itého (SnCls) a 1,14 ¢
chloridu antimonitého (SbCl3) a nasledné bylo pipetou postupné prikapano 20,5 ml
acetylacetonu. Smés byla michana za laboratorni teploty po dobu 45 min. Ptipraveny sol
se nechal refluxovat po dobu 5hod pii 80 °C. Béhem reakce roztok postupné ziskaval
oranzovo-hnédé zbarveni. Po ukonceni syntézy se nechal sol starnout po 2 dny na vzduchu,
aby doslo k maximalnimu zesit'ovani vzniklych struktur, poté jiz byl zasobni sol pfipraven pro
dalsi experimenty.
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4.3. NavrZeni a pFiprava kompozice

Kompozice obsahujici ATO nanocastice byla opét pievzata ze zminéné diplomové prace [8],
kde byla navrzena jako uz finalni kompozice pro materialovy tisk. Do 10 ml zasobniho solu byl
pfimichan 1 g ATO nanocéstic a dvé 1zicky sklenénych kulicek o rozméru 1 mm. Smés se dala
na tiepacku na 24 hod o rychlosti 900 rpm, aby doslo k rozm¢&Inéni ¢astic.

Ptipravena kompozice se Vv piedeslé praci po naneseni spin-coatingem jevila jako vhodna,
pfi jejim pouziti u inkjetového tisku se vsak ukazalo, ze vytvari nekompaktni a shlukujici se
vrstvy. Tato méteni budou zminéna v nasledujicich kapitolach.

V experimentu bylo tedy nutné se zaméfit na upravu kompozice a vybér vhodného
templatovaciho ¢inidla. Jeho pfimichani ma zajistit lepsi strukturni vlastnosti vrstvy, avsak je
mozny negativni vliv na ostatni vlastnosti.

Ptiprava kompozice, obsahujici ATO nanocastice, nebyla zménéna, pouze ve finalnim kroku
byl ptimichan 1 ml isobutanolu a filmotvorna latka (FL) o navazce 0,1 g. Pro experimenty byly
zvoleny tyto tenzidy: polyvinylpyrrolidon (PVP), polyoxyethylene(20)cetylether (POE,
nazyvan Brij), polyethylenglycol (PEG), dioctylsulfosukcinat sodny (DSS). Vzdy bylo
navazeno stejné mnozstvi tenzidu a byly pfipraveny vzorky o 1 az 4 vrstvach.

Béhem prubézného vyhodnocovani vysledkt a charakterizace vrstev byly vyselektovany
dva tenzidy, vykazujici dobré vodivostni vlastnosti, a ty pak byly podrobné&ji zkoumany.
S vybranymi tenzidy byly pfipraveny dalsi vzorky o rizném mnozstvi danych tenzida. K 1 ml
kompozice, 1 ml isobutanolu byla pfimichana FL o navazkach 0,05 g; 0,075 g; 0,1 g; 0,15 g
nebo 0,2 g. Jaké latky byly pro experimenty vybrany a v jakém mnozstvi je uvedeno v Tab. 2.

Tab. 2 PouzZité filmotvorné latky a jejich mnoZzstvi

Oznaceni| Filmotvorna | mnoizstvi
sady latka (FL) FL [g]

A PVP 0,050
B PVP 0,100
C PVP 0,200
D POE 0,050

E POE 0,100

F POE 0,200
G POE 0,150
H POE 0,075

I PEG 0,100

J DSS 0,100

K PEG 0,005

L PEG 0,075
M PEG 0,150
N PEG 0,200

4.4. Nanaseni vrstev metodou spin-coating

Kompozice byla nanaSena na pyrexova skla o rozmérech 75 x 25 x 1 mm. Desti¢ky byly
nafezany na ¢tverce a pro oCisténi vlozeny do kadinky s tenzidem (Neodischer 1:1 H>0) a5 min
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¢istény za pomoci ultrazvuku. Po ocisténi bylo kazdé sklo dvakrat promyto destilovanou vodou
a osuSeno proudem vzduchu. Na cca 1/3 plochy byla nalepena izolepa pro lep$i manipulaci se
vzorkem a pro vytvoreni ostrého piechodu substrat-vrstva, které vznikne finalnim odstranénim
pasky.

Pripravena skla se jednotlivé upevnila na spin-coater pomoci oboustranné lepici pasky. Na
vzorek se aplikovalo 80 pl pripravené kompozice z kapitoly 4.3 tak, aby byla pokryta cela
plocha substratu. Staticky spin-coater byl nastaven na 500 rpm po 6 s a 2000 rpm po 20 s. Po
naneseni byla skla suSena po dobu 5 min na topné desce vyhiaté na 130 °C. Pokud mél vzorek
obsahovat vice vrstev, po vysuSeni na topné desce se pied aplikaci dalsi vrstvy nechal
vychladnout, aby nedoslo k opétovnému rozpusténi predchozi vrstvy.

Po naneseni vrstev byla odebrana izolepa, skla ocisténa od zbytkd lepidla a dalSich
ptipadnych necistot. Jednotlivé skupiny vzorki byly kalcinovany 30 min v peci vyhtaté na
400 a 600 °C. Kalcinaci byly odstranény organické slozky a byla tak ziskana ¢ista ATO vrstva.
Bylo nutné vzorky kalcinovat ihned po jejich naneseni na substrat, nebot’ dochéazelo ke
krystalizaci FL a jiz po n¢kolika hodinach byla patrné zrna, ktera do dal§iho dne zaplnila vétSinu
vrstvy.

Na Obr. 17 jsou zobrazeny nanesené vrstvy pro celou sadu jednoho tenzidu od 1 do 4 vrstev.
Pro vizualni srovnani vlivu kalcinace jsou v prvnim sloupci (X) umistény vzorky, které
kalcinovany nebyly. Ve druhém sloupci jsou vzorky kalcinovany na 400 °C a v tfetim na
600 °C. Je zde patrné zeSednuti vzorkil po tepelném zpracovani.

X 400 °C 600 °C

3 5 «
1 vrstva
P13 2pa 2
2 vrstvy
K SeA ez
3 vrstvy
‘e YA Yy

4 vrstvy

Obr. 17 Vzorovy ptiklad vrstev nanesenych spin-coatingem a kalcinovanych na teplotu 400 °C, 600 °C, nebo
bez kalcinace (X)

4.5. Proces charakterizace vrstev
U nanesenych vrstev byly vyhodnoceny tii hlavni parametry: tloustka, plosny odpor, zakal.

Tloustka byla mé&fena na profilometru za pomoci programu Vision 64, kdy byl zaznamenan
I morfologicky profil jednotlivych vrstev. Méfeni pomoci hrotu zacalo vzdy nejdiive na
substratu a hrot zaznamenéval vyvySené oblasti pfi pruchodu pies vrstvu.
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Pfi o€isténi skel po spin-coatingu nebylo vzdy mozné dokonale ocistit lepidlo, které bylo
v pfimém kontaktu s nanesenou vrstvou. Proto pii vyhodnoceni profilu i tloustky je nutné vzdy
prvni vysoké ,.kopce* ze zdznamu profilu vynechat.

Na vyhodnoceni vysledt profilu méla vliv i kalcinace, kdy pii 600 °C byla pyrexova skla jiz
vlivem vysoké teploty zvinéna a nebylo mozné profil vrstev a tloustku odecist. Proto bylo
vyhodnoceni provedeno jen pro vzorky kalcinované na 400 °C.

Plosny odpor byl stanoven pomoci ¢tyibodové sondy. Vzdy byla provedena tfi méfeni
a z nich stanoven pramér. Nevypalené vzorky podle piedpokladu nevykazovaly zadné vodivé
vlastnosti. Stejn¢ tak vrstvy, které obsahovaly velké mnozstvi zbytkového uhliku. U nékterych
vrstev se nepodafilo odecist pfesné hodnoty plosného odporu, nebot’ hodnoty nebyly stabilni
a jsou tak zatizeny velkou chybou.

Zdkal byl méfen integracni kouli ve stfedové oblasti skla, ptipadné v oblasti, ktera nebyla
nijak poSkozena (napiiklad manipulaci se vzorkem, opadanim nanesené vrstvy).

4.6. Inkjetovy tisk

Jednim z cill diplomové prace byl materialovy tisk vyslednych vrstev. V pribchu prace se
vSak ukazalo, Ze je potieba se dale vénovat kompozici, od inkjetového tisku se docasné
ustoupilo a prace se primarné zamétila na optimalizaci zaclenéni filmotvorné latky. Po upravé
kompozice, i vzhledem k nepfizni koronavirové situace, bylo planované mnozstvi natisténych
vrstev zredukovano. Byly vybrany dvé finalni kompozice pro materidlovy tisk. A to
s nejlepsimi vodivostnimi a optickymi vlastnostmi (viz Tab. 5), vybrany byly vzorky ze sady
K a F, které¢ obsahovaly 4 nanesené vrstvy.

Pro tisk je potieba kompozici zahustit, nebot’ jejim rozpoustédlem je ethanol, ten je pro tisk
malo viskozni a te€kavy. Pro zvySeni viskozity a snizeni t€kavosti byl do kompozice pfimichan
hexanol v poméru 2:1 kompozice ku hexanolu a isobutanol.

Pomoci otaceni tiskové hlavy byla nastavena rozte¢ na 25 pum, thel na 4,2° a deska byla
vyhtata na 60 °C. Tohle nastaveni bylo vybrano pro zvySeni naneseného mnozstvi kompozice
ve vrstveé, nebot’ pfi zkuSebnich verzich se ukazalo, ze nové tiskové hlavy nanasi pfili§ malé
mnozstvi kompozice na substrat.

Nepftizni pro tisk byla i skute¢nost, ze firma Dimatix jiz vyrabi jiny typ tiskovych hlav.
Plvodni hlavy, které byly v laboratofi pouZivany v piedeslych experimentech a na zacatku této
prace, mély vétsi objem a vétsi otvory trysek. Mensi rozméry novych hlav zptsobily zna¢né
ucpavani trysek a sadu vzorki K (obsahujici tenzid PEG) se nepodaftila natisknout. Sadu vzorkt
F se podatilo natisknout pro kalcinaci na 400 °C, pak jiz kompozice tiskovou hlavu také ucpala.
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5 DISKUSE VYSLEDKU
5.1. Materialovy tisk poc¢ate¢ni kompozice

Na vrstvach bylo jiz pouhym okem mozno pozorovat zietelné linie, kdy jednotlivé nanosy
nejsou spojité. Prvni dvé vrstvy byly pomérné kompaktni, s vy$§im poctem vrstev se jiz
projevuje Spatné smaceni povrchu.

Na profilometrii se ukdzaly velké shluky a hrby vlivem malé smacivosti, obzvlast pfi vice
vrstvach. Skla vypalena na 600 °C byla velmi zvinén4, odecteni profilu a tloustky by bylo velmi
nepiesné. U téchto vzorkl byl tedy stanoven pouze mérny odpor, viz Tab. 3. Vysledky
natisténych vrstev ukazaly zvyseni odporu, oproti vrstvam nanesenych metodou spin-coating
Vv praci Ing. Bartose [8].

Tab. 3 Mérny odpor natisténych vrstev z pivodni kompozice

vrstev 1 2 3 4 5

o | Posméru
S | linii odpor [MQ/sq] 4,4 3,6 0,73 0,44 3,38
% sm. odch. [tMQ/sq] 0,1 0,2 0,07 0,8 0,06
F | Kolmo odpor [MQ/sq] 7 3,9 1,1 0,5 0,5
na linie sm. odch. [tMQ/sq] 2 0,8 0,1 0,1 0,1
. vrstev 1 2 3 4 5

o | Posméru
= | tinii odpor [MQ/sq] 15 1 0,32 0,16 0,074
= sm. odch. [tMQ/sq] 7 0,4 0,02 0,014 0,004
= | Kolmo odpor [MQ/sq] 23 4,2 0,36 0,22 0,08
na linie sm. odch. [tMQ/sq] 3 0,3 0,09 0,02 0,03

Obr. 18 Natisténé vrstvy puvodni kompozice.
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5.2. Charakterizace vrstev nanesenych spin-coatingem

Vsechny kompozice obsahujici riznou filmotvornou latku, byly porovnavany pro navazku
0,1 g FL. Pro kazdy tenzid byly naneseny dv¢ série vzorkli 0 1-4 vrstvach a kalcinovany pii
teplotach 400 a 600 °C. Pouze u sady PVP byly naneseny vzorky jen o jedné vrstvé, nebot’ smés
byla malo homogenni, obsahovala agregaty a ucpavala $picku pipety. Nebylo ji mozné
rovnomé&rné nanést na substrat a ani po vypaleni nebyla vrstva dostate¢né transparentni. Proto
tato sada byla odebrana z dalSich experimentd, jeji vzhled je zaznamenan na Obr. 19.

Obr. 19 Porovnani kompozice PVP, ktera neméla dobré vlastnosti pro nanaseni (nalevo) a Brij (napravo), ktera
naopak vykazovala dobrou smaéivost k substratu.

5.2.1. Ctyibodova sonda

Vzorky vypélené na vyssi teplotu vykazovaly lepsi vodivé vlastnosti, nebot’ ve vrstvach se
jiz nevyskytoval zbytkovy uhlik, dochazelo k lepsimu sintrovani vrstev a vytvaiel se tak vice
spojity film. U kompaktnich vrstev bez defektii dochéazi k vétsi mobilité nosicl naboje a vrstvy
tak maji mensi odpor. Vysledné hodnoty plosného odporu pro jednotlivé sady FL jsou
uvedeny v Tab. 4.

Tab. 4 Hodnoty plo$ného odporu pro sady vzorki s 0,1 g FL

T [°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
PEG odpor [MQ/sq] |1,006|0,136|0,072|49,000 odpor [MQ] 0,290| 0,072 |0,040| -
sm. odch.
[£MQ/sq] 0,006 |0,006|0,004| 36 sm. odch. [tMQ/sq] | 0,015 | 0,004 | 0,002 | -
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
(PB(;inE) odpor [MQ/sq] |0,170|0,076|0,071| 0,085 odpor [MQ] 0,320| 0,049 |0,041| 22,0
sm. odch.
[£MQ/sq] 0,030(0,005|0,006| 0,005 |sm.odch.[tMQ/sq] | 0,050|0,0004 |0,003| 22,0
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
DDS odpor [MQ/sq] 6,00 | 4,50 | 4,00 | 3,30 odpor [MQ] 3,00 | 2,50 | 1,90 |3,40
sm. odch.
[+MQ/sq] 0,90 | 0,80 | 1,00 | 0,40 |sm.odch.[tMQ/sq]| 0,20 | 0,30 | 0,40 | 0,40
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
PVP odpor [MQ/sq] 4,1 - - - odpor [MQ/sq] 2,9 - - -
sm. odch.
[£MQ/sq] 0,9 - - - sm. odch. [tMQ/sq] | 0,9 - - -

Z Tab. 4 je mozné vyhodnotit, ze z pohledu plosného odporu je sada vzorku s tenzidem DDS
nejmén¢ piijatelnd varianta a ve vSech ptipadech se pohybujeme v relativné vysokych
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hodnotach vuci ostatnim filmotvornym latkam, a to v jednotkach M<Q/sq. Pfi¢inou je obsah siry,
ktera rusi vodivé vlastnosti vrstvy. Dalsi sada s tenzidem PVP méla kromé jiz zminénych
negativ i Spatné elektrické vlastnosti. To se dalo jiz podle struktury vrstvy piedpokladat a spolu
s DDS je tedy nevhodna pro dal$i experimenty.

Lepsi vysledky ukazaly zbylé dvé sady obsahujici Brij a polyethylenglycol. V obou
piipadech se dostavame do hodnot desitek kQ/sq. Jiz podle ptedpokladu, pfi vyssim poctu
vrstev se vlastnosti celého filmu zlepsuji. Vytvaii se vice spojita, a hlavné tlustsi vrstva
a dosahujeme nizsiho odporu. Avsak u vzorkl o 4 vrstvach dochazi k jeho zvySeni. Je mozné,
ze pii vyS$im poctu vrstev je vysledny film nachyInéjsi K praskani vlivem mechanického pnuti,
a to ma za nasledek zhorseni elektrickych vlastnosti.

B \)
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k/“x/‘\jf“\f

Obr. 20 polyoxyethylene(20)cetylether (nalevo), polyethyleneglycol (napravo)

ol

Pfi porovnani vsech sad pro navazku 0,1 g byla nejmensi hodnota naméfena 40 + 2 kQ/sq
pro filmotvornou latku PEG a 41 + 3 kQ/sq pro Brij, v obou ptipadech pii 3 nanesenych
vrstvach. Vzhledem k ptiznivym vysledkiim, byly dalsi experimenty zaméteny na PEG a Brij
abyly ptipraveny kompozice s riznou navazkou téchto latek. Tyto vysledky jsou shrnuty
v Tab.5.

Pti prostudovani vrstev o rizném mnozstvi pouzitych FL, se vzorky o nejniz§im
odporu ukazaly byt pro PEG. Konkrétné nejnizsi odpor byl naméfen u vzorku o navazce 0,05 g
a 4 vrstvach, kdy dosahoval hodnoty 7 kQ/sq. Sada s Brij vykazovala srovnatelné vysledky,
jako nejpriznivéjsi se ukazal vzorek s 0,2 g FL a 4 vrstvami, naméfena hodnota odporu je
10 kQ/sq. V obou ptipadech se jedna o hodnoty blizici se odporim puvodni finalni kompozice
z prace Ing. Bart0§e na kterou navazuji [8].
jednothvych kompozic. I zde se ukazalo, ze odpor nejdiive klesa s tloustkou vrstvy, ale nastava
limitni mez, od které opét stoupa. Tato mez méla u PEG tendenci nastat tim difive, ¢im vice
tenzidu bylo obsazeno v kompozici. Avsak u tenzidu Brij se tento trend neukézal.

PEG

‘ Brij

Obr. 21 Vrstvy vykazujici nejlepsi mérny odpor. Vrstva obsahujici tenzid Brij — nalevo, vrstva obsahujici PEG —
napravo.
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Tab. 5 Hodnoty plosného odporu a tloustky vrstev vSech vzorki PEG a Brij

T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,05g d [pm] 0,532(0,909|1,014| 1,661 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 0,132 0,033 (0,013 | 0,009 | odpor [MQ/sq] | 0,078 | 0,025 | 0,009 | 0,007
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,075
g d [um] 0,225(0,659|0,899| 1,255 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 1,075(0,110|0,035| 0,260 | odpor [MQ/sq] | 0,429 | 0,063 | 0,048 | 5,803
T[°C] 400 °C 600 °C
PEG vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,1g d [um] 0,438 (0,635|1,115| 1,873 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 1,006 | 0,136 | 0,072 | 48,909 | odpor [MQ/sq] | 0,287 | 0,072 | 0,040 -
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,15g d [um] 0,363(0,648|1,827| 3,864 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 1,943 (0,048 | 0,133 | 1,045 | odpor [MQ/sq] | 0,291 (0,020|0,340| 5,992
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,2g d [um] 0,432(0,697|1,679| 3,933 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 0,486 | 0,045 | 0,050 | 12,473 | odpor [MQ/sq] | 2,203 | 0,205 | 0,226 | 56,501
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,05g d [um] 0,531(0,812|0,981| 1,624 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 0,321 (0,092 | 0,055| 0,052 | odpor [MQ/sq] | 0,551 | 0,051 | 0,040 | 0,020
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,075
g d [um] 0,385|0,485|0,527| 0,944 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 2,292 (1,170|0,690| 0,281 | odpor [MQ/sq] | 1,518 | 0,402 |0,285| 0,205
T[°C] 400 °C 600 °C
Brij vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
0,1g d [um] 0,455| 0,75|1,198| 2,041 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 0,168 | 0,076 | 0,071 | 0,085 | odpor [MQ/sq] | 0,318 | 0,049 | 0,041 | 22,072
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 p 3 4
0,15g d [um] 0,355(0,354|0,785| 0,807 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 3,336 (0,647 (0,421 | 0,251 | odpor [MQ/sq] | 1,858 |0,315|0,238 | 0,189
T[°C] 400 °C 600 °C
vrstev 1 2 3 4 vrstev 1 2 3 4
02g d [pum] 0,581(0,873|1,106 1,29 d [um] - - - -
odpor [MQ/sq] | 0,154 | 0,137 | 0,026 | 0,026 | odpor [MQ/sq] | 0,205 | 0,028 | 0,014 | 0,010
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5.2.2.Profilometrie

Jak jiz bylo zminéno, profilometrickd méfeni jsou vyhodnocena pouze pro vzorky
kalcinované na 400 °C. Hodnoty pro porovnani v§ech tenzidt jsou uvedeny v Tab. 6. Tloustka
vrstev s obsahem PEG nebo Brij se pohybuje v rozmezi zhruba 0,4 az 2 um. Podrobné;jsi
vysledky pro vybrané tenzidy PEG a Brij jsou shrnuty v Tab. 5.

Tab. 6 Tloustka vrstev pfi navazkach 0,1 g FL.

T[°C] 400 °C
vrstev 1 2 3 4
PEG
d [um] 0,438 0,635 1,115 1,873
Brij vrstev 1 2 3 4
(POE) d [um] 0,455 0,750 1,198 2,041
DDS vrstev 1 2 3 4
d [um] 0,282 0,354 0,338 0,443
vrstev 1 2 3 4
PVP
d [um] 0,868 - - -

PVP vykazovalo nejtlustsi vrstvy, to bylo zpiisobené Spatnym rozprostfenim po substratu
a vytvotenim hrboli. DDS vytvatelo vrstvy nejtenci, coz mohlo mit vliv na celkovou vodivost.
Avsak ani 4 vrstvy DDS, které svou tloustkou 0,443 pm odpovidaji jedné vrstvé zbylych dvou
sad vzorkill, nenabizi ptiznivé hodnoty plosné¢ho odporu. Jevi se tedy spravné tuto FL vytadit
zZ dalsich experimenti.

Podrobnéjsi méteni PEG a Brij neukdzala, ze by mnozstvi pouzité FL ve smési mélo vliv na
tloust’ku vrstvy s tendenci vrstvy zvétSovat nebo naopak.

Na Obr. 22 vidime zaznam dvou vrstev, které vykazovaly nejniz$i hodnoty odporu.
V délkach 0-0,4 nm je zaznamenan substrat, pak pozorujeme zminéné hrboly, které jsou
zpuisobené zbytkovym lepidlem. Samotné vrstvy zacinaji pfiblizn€ od délky 1,6 nm. Vrstva
obsahujici PEG (modie zvyraznéna) i vrstva v Brij (oranZové zvyraznéna) je pomérné
strukturovand, avSak bez vyraznych defekti. Pro ptehlednéjSi zobrazeni je oranzova kiivka
odsazena nahoru, umisténi ve grafu tak neodpovida realné vysce vrstvy.

vyika (-)

0 0,4 0,8 1,2 1,6 2 2,4 2,8
délka (nm)

PEG, 0,05 g FL, 4 vrstvy Brij, 0,2 g FL, 4 vrstvy

Obr. 22 Profilometricky zaznam vrstev
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5.2.3. Méreni zakalu

Pomoci integracni koule byl zakal méfen na vSech piipravenych vzorcich. Porovnani
jednotlivych FL pro 1 nanesenou vrstvu je mozné pozorovat na Obr. 230br. 25.

I kdyZ nejlepsi vodivostni vlastnosti vykazoval PEG, v optickych vlastnostech u vétsiny
vzorkt ptevladal Brij. Pro 1 vrstvu u navazky 0,1 g Brij byl zakal vypocitan mezi 3 % az 12 %
v zavislosti na vinové délce, kdy zakal s A klesa. U vzorku s PEG se zakal pohyboval v rozmezi
35az9 % au DSS 25 az 9 %. Velmi zakaleny se jevil vzorek PVP, ktery dosahoval zakalu
vV rozmezi 60 az 35 %.

S vys§im poctem vrstev nartsta i vysledny zakal. Pfi vizualnim posouzeni je s po¢tem vrstev
ziejma tendence tmavnuti vrstev do Sedomodré barvy (Obr. 25 napravo). U 4 vrstev se jiz
projevuje snizeni transparentnosti. Zakal se pohybuje v rozmezi 35 % az 21 % v zéavislosti na
vinové délce.

Hodnoty zékalu v praci, na kterou navazuji dosahly 1 % v Cervené oblasti a 8 % modré
oblasti spektra. Pfimési tak snizily transparentnost vzniklych vrstev.

Z vrstev na Obr. 25 (nalevo) je mozné posoudit, Ze pro rizné mnozstvi FL maji vrstvy rizny
zakal. Avsak zadny konstantni trend (zvySeni ¢i snizeni) zékalu neni u zadného tenzidu
pozorovan.

70
60
50
40

30

zakal (%)

20
10 M‘M\

380 430 480 530 580 630 680 730 780
A (nm)

—— BRI 58 ——PEG ——DSS PVP

Obr. 23 Grafické znazornéni zakalu vzorkt s 1 vrstvou pro vSechny FL, kalcinované na 400 °C
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Obr. 24 Grafické znazornéni zakalu pro vzorek s Brij 0,05 g FL, pro 1 az 4 vrstvy

Obr. 25 Vzhled vrstev pti rizném mnozstvi tenzidu Brij pro vzorky o 3 vrstvach (nalevo). Vzhled vrstev pro
ruzné tenzidy, pii navazce 0,1 g (napravo).
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5.2.4. Termogravimetricka analyza (TGA)

Na Obr. 26 a Obr. 27 je zaznamenana termogravimetricka analyza dvou vybranych
kompozic F a K. Vzorky pro méteni byly oba suseny v susédrné na 100 °C do odstranéni vodné
slozky. VysuSené kompozice mély ¢erné zbarveni, gelovou strukturu a vykazovaly vysokou
lepkavost.

Kompozice F, ze sady vzorkd obsahujici Brij, ukazala pozvolny pribéh degradace organické
¢asti, kdy vétSina degradace prob¢hla do 350 °C. Od 475 °C jiz sledujeme konstantni kiivku
a vzorek se dale neméni.

U vzorku K, ze sady obsahujici PEG, ma kiivka vétsi spad. K degradaci jednotlivych slozek
doslo rychleji a vétSina reakce probéhla do 300 °C.

Vybrané hodnoty kalcinace byly 400 °C a 600 °C. U vzorku kalcinovanych na nizsi teplotu
jsme se tedy mohli setkat s mensim zbytkovym obsahem uhliku ¢i jinych organickych
sloucenin. U teploty vyssi byla jiz vrstva tvofena Cisté ATO.

120 0.8
| 2827°C 246.37°C I
100.0% :
2.907%
100 4 J06
123.41°C -
97.00%
80 - 0.4 5:3
— x
39" —
= ]
E 188.63°C 63.44% S
=] [
g =
60 o2 2
@
[a]
425.65°C
40 - 0.0
¥
595.81°CH
36.56% |
20 ; . ; i ; -0.2
0 100 200 300 400 500 600
Temperature (°C) Universal V4.5A TA Instruments

Obr. 26 Termogravimetricka analyza kompozice F (Brij)
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Obr. 27 Termogravimetricka analyza vzorku K (PEG)
5.2.5.XRD

Byla vyhodnocena rentgenova krystalografie pro vybrané vzorky K (ze sady PEG) a F (sada
Brij), které vykazuji nejlepsi elektrické vlastnosti. Vysledky jsou zobrazeny na Obr. 28,
Obr. 29. Pro méfeni byla kompozice obsahujici ATO nanocastice i filmotvornou latku vypalena
Vv peci na 400 °C a 600 °C. V obou piipadech vznikl jemny prasek, lehce se lisici zbarvenim.
Préasek ze sady s Brij vykazoval ¢erné zbarveni, praSek ze sady PEG byl namodraly. Pouzity
rentgenovy zdroj zatizeni obsahoval Cu anodu.

Vrstvy maji krystalovou strukturu, diky které se v grafu vykresluji jasné piky a maji i podil
amorfni slozky, ktera se ukryva pod kiivkou v oblastech mezi piky. Pomoci knihovny bylo
vyhodnoceno slozeni. Pro vzorky PEG byl obsah smési z 97 % tvofen oxidem ciniitym,
konkrétné ve form¢ kasiteritu a z 3 % se ve struktufe vyskytoval antimon. U sady Brij byl
vzorek vyhodnocen ze 100 % na SnO., opét ve formé kasiteritu. Nicméné pfitomnost antimonu
se zde neukazala, ale Sb by mél byt zaclenén do struktury oxidu. K piesnéjsimu urceni bylo
vyuzito mé&feni SEM a prvkova mapa, aby bylo mozné pozorovat zaclenéni Sb do struktury
oxidu cinicitého.

Porovnani vzorkl kalcinovanych pii 400 °C a 600 °C ukézalo, ze T nemé na vyslednou
strukturu vliv.
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Obr. 28 Zaznam XRD analyzy pro PEG pro vzorek kalcinovany na 600 °C
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Obr. 29 Zaznam XRD analyzy pro Brij pro vzorek kalcinovany na 600 °C
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5.2.6.SEM

10247768 PixelSize=2902nm 1500kV SE1  WD=1130mm Mag= 1000KX |Probe= 70pA 2™ 10247768  Pixel Size=2902nm 1500kV SE1 WD=1201mm Mag= 1000KX 1Probe= 70pA 2H™

-
¢

1024° 768  Pixel Size =5805 nm 1500kY  SE1 WD=1130mm Mag= S00KX |Probe= TOpA & pm
i An - 3

1024°768 Pixel Size=5308 nm 1600kV SE1 WD =1201mm Mag= S00KX IProbe= TOpA Aum

1024768 Plxel Slze=6806nm 1600kY SE1 WO=11.30mm Mag= 600X |Probe=  T0pA 90 1024768 Pixel Size=6806nm 1600kY SE1 WD =1201 mm Mag= 600X 1Probe= 70 pA 40pm

Obr. 30 Zaznam ze SEM pro vzorky Brij (leva strana, A, C, E) a PEG (prava strana, B, D, F)

Obr. 30 zachycuje zaznam SEM méfeni a porovnani vzorka Brij a PEG vedle sebe pro rtizna
zvétSeni. Od shora se zvétSeni snizuje 10 000%, 5000%, 500x. Obrazky ukazuji, Ze vzorky
nalevo s Brij vytvotily daleko kompaktnéjsi a hladsi vrstvy s malym obsahem prasklin. Oproti
tomu vrstvy s PEG jsou velmi popraskané. I tak ale vykazovali dobrou vodivost.

Pomoci prvkové mapy se u obou vzorkid ovéfilo, Ze antimon je rovnomérné zabudovan do
struktury SnO», a to ve srovnatelném mnozZstvi pro obé FL. Tab. 7 shrnuje celkové zastoupeni
prvkl pres celou plochu vrstvy. Na obrazcich oznacenych E a F je mozné pozorovat svétlé
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krystalické ttvary, které jsou rozmistény po celé plose vrstev. Jedna se o vzniklé necistoty,
které, jak ukazala prvkova mapa (viz Obr. 31, Obr. 32 a Tab. 7), jsou tvofeny pievazné S a Na.
Vznik a vyskyt téchto prvkil ve vrstvach zatim nebyl jasné vysvétlen. Mohlo dojit k znec€isténi
samotného substratu nebo nanaseci kompozice. Ale slouc¢enina obsahujici zminéné prvky do
pouzitych kompozic K a F ptfidina nebyla. Rozdil v prvkovém zastoupeni mezi vrstvou
a necistotou je mozné pozorovat na grafickém znazornéni u Obr. 31 a Obr. 32.
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Spectrum 2
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Obr. 31 Prvkova analyza na SEM pro vzorek F (obsahujici Brij). Prvkové zastoupeni vrstvy ATO (graf nahote),
prvkové zastoupeni neCistoty (graf dole).
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Obr. 32 Prvkova analyza na SEM pro vzorek K (obsahujici PEG). Prvkové zastoupeni vrstvy ATO (graf nahote),

prvkové zastoupeni necistoty (graf dole).
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Tab. 7 Zastoupeni jednotlivych prvkii ve vrstvach

Brij PEG

Prvek Zast[ci:]penl Prvek Zast;:]pem
C 2,98 C 2,23
0] 24,06 0] 24,29
Na 2,05 Na 3,29
Si 1,60 Si 0,14

S 0,76 S 1,24
Sn 58,49 Sn 58,33
Sb 10,05 Sb 10,49

5.2.7. Tisténé vrstvy

Vybrané kompozice, vykazujici nejlepSi pozadované vlastnosti mély byt naneseny na
inkjetové tiskarné. Dle jiz zminénych diivodd bylo mozné natisknout jen jednu variantu
kompozice, a to sadu s tenzidem Brij, ktera pak byla kalcinovana na 400 °C.

Vzhledem k tomu, Ze tiskova hlava nanaSela velmi malé mnozstvi materialu, bylo nutné
tisknou nékolik vrstev pres sebe. Jednotlivé filmy byly natistény S celkovym pocétem vrstev: 1,
2,3,4,5a2,4,6,8, 10. 1 pii takovém mnozstvi vrstev byl vysledny film p#ili§ tenky. Malé
mnozstvi materialu vedlo i k vysoké transparentnosti.

Pro vrstvy byl zméfen mérny odpor na ¢tyfbodové sond€, hodnoty jsou uvedeny v Tab. 8.
Hroty ¢tyfbodové sondy byly ptikladany na vrstvy kolmo a po sméru tisku. U vSech vzorki se
pohybujeme v jednotkach M€Q/sq. Tak vysoky odpor je mozné vysvétlit velice tenkou vrstvou
materialu. Se zvySovanim poctu vrstev se odpor snizoval, avsak i pifi deseti vrstvach je stale
prilis velky. Méfeni v rizném sméru natiSt€nych linii ukazalo, Zze smér ma na hodnotu odporu
vliv. Ve vétsing ptfipadi byly namétené hodnoty nizs$i ve sméru linii. Na zaznamu SEM
dochdazelo k destrukci vrstvy proudem elektronti a nebylo mozné pofidit kvalitni snimek.

V souhrnu, s takovymi parametry neni mozné ti§téné vrstvy dostate¢né porovnat se vzorky,
které byly naneseny spin-coatingem.

Obr. 33 Nanesené vrstvy na inkjetové tiskarné pro kompozici s Brij. Vlevo 5 vrstev, vpravo 10 vrstev. Vrstvy
jsou velice tenké a na fotografii je nelze zpozorovat.
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Tab. 8 Hodnoty mérného odporu nati§ténych vrstev

Pocet vrstev 1 2 3 4 5
Po sméru |odpor [MQ/sq] 7,33 3,49 6,00 4,72 3,60
linii sm. odch. [tMQ/sq] 0,86 0,50 1,00 0,82 1,00
Kolmo odpor [MQ/sq] 5,00 4,90 3,60 5,00 7,00
na linie sm. odch. [tMQ/sq] 1,00 0,50 0,20 1,00 0,80

vrstev 2 4 6 8 10
Po sméru |odpor [MQ/sq] 5,00 4,40 3,60 3,60 2,70
linii sm. odch. [tMQ/sq] 1,00 0,80 0,70 1,00 0,80
Kolmo odpor [MQ/sq] 5,10 5,00 8,10 3,60 3,30
na linie sm. odch. [tMQ/sq] 0,30 1,00 0,50 0,40 0,20
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6 ZAVER

Diplomova prace se zamétovala na transparentni vodivé vrstvy, konkrétné na oxid cinicity
dopovany antimonem. V soucasnosti se jedna hojn¢ vyuzivany material, zejména pro piipravu
tisténych elektrod. Materialovy tisk vrstev ndm nahrazuje dnes rozsifenéj$i nanaseni z plynné
faze. Metody z plynné fze nam sice vytvaii pevné a kompaktni vrstvy, avSak jsou narocné na
typ zafizeni, cenu a jsme limitovani i velikosti aparatury. Zamétfeni se na kapalné metody
nanaseni sSpolu piinasi i potfebu vyvoje kompozic pro nanaseni.

Prace se soustfedila na navrzeni tiskové formule, kterd by vykazovala dobré potahovaci
vlastnosti, smacela povrch substratu a po vytvrdnuti by vytvoiila pevné kompaktni vrstvy
s dobrymi optoelektrickymi vlastnostmi.

Pro navrzeni kompozice byl zvolen tvz. ,brick and mortar* pfistup, ktery kombinuje mleti
ATO nanocastic a sol-gel roztoku pro vytvotreni pevné a uspotradané struktury vysledné vrstvy.
Zaroven pro lepsi smaceni substratu a zabranéni tvorby linii materidlu pfti tisku, se pfistoupilo
na tzv. templatovaci metodu. Jako templatovaci ¢inidlo byly zvoleny ¢tyfi povrchoveé aktivni
latky polyvinylpyrrolidone, dioctylsufosukcinat sodny, polyethylenglycol a polyoxyethylen
(zvany jako Brij 58). Prvni dva tenzidy nevykazovaly dobré vodivostni parametry. Jako dobré
varianty se ukazaly PEG a Brij, u kterych bylo dosazeno piiznivych hodnot mérného odporu
a vysoké transparentnosti.

Pro ptipravu vrstev byla zvolena technika spin-coating, aby bylo mozné kompozici nejdiive
charakterizovat, nez se vyuzije na tisk. Zakladni charakteristika se skladala ze stanoveni
mérného odporu, zékalu a tlouStky vrstev. U vybranych vzorkli s dobrymi parametry se
vyhodnotila krystalova struktura metodou XRD, prvkova analyza metodou SEM a stabilita
pomoci TGA.

Nejnizsi odpor byl vyhodnocen pro sadu vzorkl obsahujici tenzid PEG. Nejlepsiho vysledku
dosahl vzorek s navazkou 0,05 g polyethylenglycolu s Iml roztoku ATO nanocastic v solu
a 1 ml isobutanolu s hodnotou 7 kQ/sq. Sada vzorku obsahujici Brij vykazovala srovnatelné
vysledky, kdy nejnizsi hodnota 10 kQ/sq byla naméfena pro vzorek obsahujici 0,2 g Brijs 1 ml
roztoku ATO nanocastic v solu a 1 ml isobutanolu. Dosazené vysledky jsou srovnatelné
s hodnotami z literatury.

Vzorky dosahovaly relativné dobré transparentnosti. Kompozice s obsahem Brij o navazce

Techniky XRD a SEM ukazaly zaclenéni Sb do struktury SnO> a vytvoieni kompaktnich
tenkych vrstev. Rozdil ve struktuie PEG a Brij ukazala metodu SEM, kde vzorek s tenzidem
PEG obsahuje velké mnozstvi prasklin, a vzorek s Brij je pomé&rmné¢ hladky. Vzhled vrstev se
mohl projevit na vysledné vodivosti, ale i pies popraskanou strukturu vrstva s PEG vykazovala
nejlepsi vodivost. Elektronovéa mikroskopie také ukazala ptitomnost Gtvari, obsahujici S a Na.
Ptitomnost téchto prvki zatim nebyla objasnéna a pravdépodobné se jedna o znecisténi.

Charakterizace vrstev nanesenych spin-coatingem ukdazala piivétivé vysledky a vybrané
kompozice byly pfipraveny pro tisk na inkjetové tiskarn€. Vzhledem k malym tryskam tiskové
hlavy nebylo mozné natisknout ob¢ varianty kompozic, nebot’ sada obsahujici PEG tiskovou
hlavu ucpala. Natisténa byla tedy pouze kompozice sBrij. Navzdory predeslym
charakterizacim se vSak po natiSténi kompozice neprojevovala lepsi vlastnosti a stdle se
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vyskytovalo shlukovani do linii ve sméru tisku. Dal§im negativem byly nové tiskové hlavy. Na
zacatku se pouzivaly hlavy o objemu 10 pl, ale vyrobce jiz dodava pouze hlavy o objemu 2,5 pl,

a tak bylo mozné nanaset jen velmi malé mnozstvi tiSkové kompozice. Nanesené vrstvy
proto byly pftili§ tenké a nebylo mozné provést dostate¢né mnozstvi charakterizacnich méteni
pro jejich porovnani s vrstvami pfipravenymi metodou spin-coating. Je potieba kompozici
podrobit dal§im experimentiim a Upravam, aby byla ptizpisobena konkrétni tiskové hlavé a
nedochézelo k jejimu ucpévani.

V souhrnu, pfipravena kompozice obsahujici ATO nanocastice a tenzid polyethylenglycol
¢i polyoxyethylen(20)cetylether vykazuje dobré optoelektrické vlastnosti. Pfimés organické
slozky poméha se smacivosti kompozice k substratu, neovlivitluje negativné¢ vodivost vrstev,
aani se vyrazné neprojevila ve vysledné transparentnosti. Vznikla kompozice tak vykazuje
vysoky potencial pro pouziti v dalSich aplikacich a bude se sni déle pracovat.
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7 SEZNAM POUZITYCH ZKRATEK

ATO antimon tin oxide

BaM brick and mortar

Brij polyoxyethylene(20)cetylether
CNT carbon nanotubes

CS kontinualni inkjetovy tisk
CVvD chemické napafovani

DoD inkjetovy tisk drop-on-demand
DTA diferencialni termicka analyza
DSS dioctylsulfosukcinat sodny

FL filmotvorna latka

FTO fluor tin oxide

ITO indium tin oxide

PEG polyethylenglycol

PVA polyvinylalkohol

PVD fyzikalni napafovani

PVP polyvinylpyrrolidon

POE polyoxyethylene

SEM rastrovaci elektronova mikroskopie
TCO transparent conductive oxide
TG termogravimetrie

XPS rentgenova fotoelektronova spektroskopie
XRD rentgenova difrakce
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