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ABSTRAKT

Tato diplomové prace se zabyva vyuzitim materidlového tisku pro ptipravu dielektrickych
vrstev. Vysledna ,,high-x* dielektricka kompozitni vrstva byla tvofena vrstvou na bazi BaTiOs,
tisténou pomoci inkoustového tisku, a rotaén€ nanesenou vrstvou polyvinylpyrrolidonu (PVP).
Byl studovan efekt kulového mleti na suspenzi BaTiO3 metodami DLS a XRD. Tiskova
formulace a parametry inkoustového tisku byly optimalizovany s ohledem na vyslednou
povrchovou morfologii tisténych vrstev BaTiOz s vyuzitim metody kontaktni profilometrie.
Impedanéni analyza byla vyuzita k ur€eni hodnoty efektivni relativni permitivity finalni
dielektrické vrstvy ve struktufe vrstveného kondenzatoru. Efektivni relativni permitivita
kompozitni dielektrické vrstvy byla 4,9 + 0,4.

ABSTRACT

This master‘s thesis deals with the use of the material printing method for fabrication of
dielectric films. Final high-x dielectric composite film consisted of BaTiOz based inkjet-printed
layer and spin-coated polyvinylpyrrolidone (PVP) layer. The effect of ball-milling on BaTiO3
suspension was studied by DLS a XRD methods. Printing formulation and parameters of inkjet
printing were optimized with respect to the surface morphology of printed BaTiO3 films using
contact profilometry method. Impedance analysis was used to determine the value of effective
dielectric constant of the final dielectric composite film using thin film capacitor structure.
Effective dielectric constant of composite dielectric film was 4,9 + 0,4.

KLICOVA SLOVA

Materialovy tisk, inkoustovy tisk, dielektrické vrstvy, tistény kondenzator, titani¢itan barnaty,
kulové mleti
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1 UVOD

Vyzkum v oblasti funk¢énich vrstvenych struktur a integrovanych obvoda podléha neustalému
pokroku ve snaze o miniaturizaci a zjednoduseni narokti na vyrobu. Velky zietel je kladen
pfedevsim na zplsob zpracovani vychozich funk¢nich materialt, které podminuji fungovani
a vykonnost celkové struktury. Pro ptipravu dielektrickych vrstev se v soucasnosti vyuziva
rozmanité mnozstvi materialti, pficemz stiedem pozornosti jSOu zejména materialy s vysokymi
hodnotami relativni permitivity (tzv. dielektrické konstanty), a to pro jejich schopnost v sob¢
akumulovat velké mnozstvi elektrické energie.

Tradi¢nim pfistupem k tvorbé dielektrickych vrstev je depozice pomoci konvencnich
vakuovych technik, které se vSak s postupem casu a v dasledku rozvoje metod pro depozici
riznych typ materiala z roztoku, ukazaly jako nepraktické. Problémem téchto depozi¢nich
technik je predev§im vysoka finanéni nakladovost a vzhledem k nutnosti dodate¢ného
vysokoteplotniho zihani takto pfipravenych vrstev je nelze vyuzit k produkeci flexibilni tisténé
elektroniky. Do poptedi se tedy dostavaji technologické postupy pro pfipravu vrstev
a vrstvenych struktur depozicemi z roztoku, mezi které patii riizné nanéseci techniky a techniky
materialového tisku. Soucasny vyvoj v oblasti dielektrickych materiali se zamétuje predevsim
na studium kompozitnich systému vrstev, které kombinuji nékolik pozadovanych vlastnosti
do jednoho materiali, a to s ohledem na konkrétni aplikace v integrované elektronice.

Teoretickd c¢ast diplomové prace je vénovana shrnuti zakladnich poznatkli o ptiprave
dielektrickych vrstev, a to ptredevsim s vyuzitim metod depozice z roztoku. Nejprve jsou
popsany principy nejcastéji pouzivanych depozi¢nich technik, vcetné téch, které byly nasledné
pouzity pii feSeni experimentalni prace. Konkrétn¢ se jedna o techniku rotacniho nanaSeni
a inkoustového tisku, jimZz byly vymezeny samostatné kapitoly. Dale je predstavena
problematika dielektrickych materiald, jejich typické vlastnosti, rozdéleni dle materidlu nebo
chovani v elektrickém poli, a ptiklady aplikaci v tiSténé elektronice. Nasleduje kapitola
shrnujici soucasny stav problematiky pfipravy dielektrickych vrstev, kterd je rozdélena dle
pouzitych materialii na vrstvy keramické, polymerni a kompozitni. Nakonec jsou vymezeny
cile pro feSeni zadani prace, jeho experimentalni feSeni, diskuze zjisténych poznatki
a analytickych vystupl a zavér.



2 TEORETICKA CAST

2.1 Depozice vrstev

Tenké vrstvy se povazuji za pevné 2D nano- ¢i mikrostruktury, které jsou ve tieti dimenzi
obklopeny z jedné strany celistvym povrchem (substratem) a z druhé okolnim prostfedim
(pf. vzduchem nebo dalsi vrstvou). Pro pfipravu 1D, 2D ¢i 3D struktur v mikro- ¢i nanométitku
se obecné¢ zavadéji 2 druhy pristupli pro dosazeni téchto rozmérti — tzv. ,,top-down* a ,,bottom-
up“ pristup. V ramci ,,top-down“ strategie dochazi k naruseni vnitinich vazeb uvnitt objemnych
materidlli @ vytvofeni méné rozmérnych nanocastic aplikovanim vhodnych mechanickych,
chemickych ¢i fyzikalnich metod (napt. mleti, naprasovani ¢i laserova ablace). ,,Bottom-up*
pfistupy funguji na usporadani elementarnich slozek materidlu do vétSich celkti chemickymi
reakcemi nebo fyzikalnimi procesy, které jsou doprovazeny nukleaci a tvorbou nanocastic
z presycenych disperznich systémi zménou vnéjsich podminek. Patii mezi né¢ napi. depozice
vrstev metodami CVD, sol-gel nebo samouspoiadaného (,,self-assembly") systému.’?

Rizna materidlova slozeni a povrchové morfologie zodpovidaji za specifické objemové
¢i povrchové vlastnosti vrstev, vcetné jejich mezifazovych rozhrani s ostatnimi materialy pii
specifickych aplikacich. Tvorba vrstev byva v zavislosti na specifickych pozadavcich
(pt. tenkost, Cistota, druh materidlu) komplexni proces déavajici zéklad depozi¢nim
technologiim. V soucasnosti se naslo uplatnéni pro zna¢né mnozstvi metod depozice vrstev,
které pti vhodné volb¢ nabizi pfinejmensim $iroky vybér pouzivaného zdrojového materialu.
Pro zobecnéni je 1ze rozdé€lit na dvé skupiny, a to tzv. vakuové a nevakuové. Vakuové depozice
zahrnuji techniky, pro jejichz uskutecnéni je vyzadovano vakuum, nebo techniky od nich
odvozené. Jsou vice precizni a pouzivaji se predevSim pro tvorbu ultratenkych vrstev.
Naproti tomu ostatni depozi¢ni techniky bez vakua, oznafované jako depozice z roztoku,
pracuji hlavné s materialy v kapalné formé, a proto maji v oblasti vyzkumu tenkovrstvych

systémi $iroké uplatnéni.®

2.1.1 Vakuové depozice

Vakuové technologie deponuji plynné ¢i pevné materidly a konkrétné se dé€li na fyzikalni
(Physical Vapour Deposition, PVD) a chemické (Chemical Vapour Deposition, CVD) depozice
z plynné faze. Techniky PVD jsou zalozeny na fyzikalnim ptesunu ¢astic deponovaného
materidlu uvnitt vakuové komory na povrch substratu, umisténého v kratké vzdalenosti pfimo
naproti zdroji. Casticim v pevném materialu je vzdy nejprve dodana jista energie, dostateéna
pro jejich CasteCné¢ vypuzeni atvorbu prechodné plynné faze v komote. Tento vytvoreny
casticovy svazek nasledné putuje vlivem nizkého tlaku pfimocafe smérem k substratu,
kde zkondenzuje a postupné tvofi pevnou tenkou vrstvu. Jednotlivé PVD metody se lisi
riznymi zpiisoby pro vypuzeni Castic z materialu.

Pti technice naparovani je materidlu dodana vysoka energie, dostate¢na pro jeho postupnou
evaporaci. Termdlnim napafovanim se materidl zahfivd na velmi vysoké teploty. Epitaxe
z molekularnich svazkt (Molecular Beam Epitaxy, MBE) je povazovana za specialni ptipad
termalniho napafovéani v ultravysokém vakuu, kde se dochazi k tvorbé tenkovrstvych
monokrystali epitaxnim rastem. Nekolik zdrojovych materidldi je individualné zahiivano



uvnitt radialné rozprostfenych efuznich (Knudsenovych) cel naproti substratu. Po dosazeni
plynné faze se skrz velmi maly otvor v cele uvolni atomarni ¢i molekularni paprsky, které putuji
na monokrystalicky substrat. Pro lokélni vypafovani na malé plose zdroje (zde nazyvan terc)
se napafuje elektronovym paprskem (EBE nebo e-beam), coz funguje na principu lokalni
piremeény kinetické energie na tepelnou béhem srazky urychleného svazku elektronii s casticemi
materidlu. Pulsni laserova depozice (PLD) zplsobuje tvorbu c¢asticového toku tercového
materidlu po dopadu pulzniho laserového paprsku. Pii nizké energii podléhd materidl pouze
termalnimu vyparovani. Pokud se vSak pouzije dostatecné¢ vysokoenergeticky pulsni laser,
dojde pfi interakci s paprskem K tzv. laserové ablaci a tvorbé plazmatického oblaku nad mistem
styku s materialem.

Dalsi vyznamnou skupinou metod PVD je napraSovani. Béhem procesu naprasovani jsou
Castice zpovrchu ter¢ového materidlu vypuzovany (rozpraSovany) ptredanim hybnosti
piisrazce sionizovanym plynem. Pfi klasickém DC diodovém naprasovani dochézi
ve stejnosmérném elektrickém poli mezi katodou (ter¢) a anodou (substrat) ve vakuové komote
k ionizaci pracovniho inertniho plynu (Ar) a vzniku doutnavého vyboje. Urychlené kladné ionty
plynu poté dopadaji vlivem elektrického pole na ter¢, kde zplsobi uvolnéni jeho
molekul/atomt. Ty nasledné proleti skrz vyboj na povrch substratu a utvofi tenkou vrstvu.
Pro elektricky nevodivé terCové materidly se misto DC proudu iniciuje buzeni vyboje
vysokofrekvenénim (VF) stfidavym proudem. Diodové VF naprasovani s frekvencemi 5-
30 MHz poskytuje vlivem rozdilné mobility elektronii a iontd ve VF vyboji vznik zdporného
potencialu na nevodivém terci, a proto miize podobné jako u DC procesu pritahovat urychlené
kladné castice ionizovaného plynu. NejCastéji se pouzivd tzv. magnetronové naprasovani,
umoznujici depozici pii nizSich pracovnich tlacich a s vétsi rychlosti. Principem je lokalizace
elektrond statickym magnetickym polem do blizkosti teréového materiadlu, aby dochézelo
k vétsimu poctu srazek s atomy plynu, a tedy rychlej$imu vzniku vyboje s naslednou kolizi
iontll s ter¢em. Reaktivni napraSovani je metoda, béhem které se pro chemickou preménu
deponovaného materialu béhem depozice pousti do vakuové komory smés pracovniho
a reaktivniho plynu (pt. Oz pro tvorbu oxid).*®

_ <+—1— Zdrojovy material
Ha (terd)
: < Naprasované atomy
S A
i '? *rTTYIY ! ¢ Deponovana vrstva
Nosny plyn _ — AR RR /._ Vakuové
(Ar, Ne, Kr) *=——% —> \yvéva
<——1— Substrat

+

Obrazek 1: Schématické zobrazeni pritbéhu vakuového naprasovani.’



Na zaklad¢ chemické reakce v plynné fazi jsou materialy dle ,,bottom-up® pftistupu
deponovany metodami CVD. Molekuly plynnych prekurzorti reaguji v pracovni (reakcni)
komotfe sreakénimi plyny, kter¢é do komory proudi spole¢né¢ snosnym plynem
nebo samostatné, pfi¢emz nezreagované molekuly a vedlejsi plynné produkty jsou nasledné
transportovany ven z komory. Pro depozici dochazi bud’ k homogenni reakci v plynné fazi, kde
produktovy plyn kondenzuje na povrchu substratu a vznika pevna vrstva, nebo produkt vznika
pii heterogenni reakci az pfimo na povrchu pro dany material. Existuje nékolik typtit CVD, a to
napt. v zavislosti na pouzitych prekurzorech nebo forméch energie pro aktivaci probihajicich
chemickych reakci.

Zahfiva¢ komo
Regulator tlaku |
\: l.

v Depozice vrstvy = Vystupni plyny
Reakéni komora > 22222222222 . Deponovan&

vrstva
\
| —j Substrat

Vstup prekurzorového plynu

Obrazek 2: Schématické zobrazeni priibéhu depozice metodou CVD."

Metoda depozice atomarnich vrstev (ALD, Atomic Layer Deposition) je zalozena postupné
na heterogenni reakci prekurzoru s povrchem substratu. Kontrolovanym zptisobem tak dochazi
k depozici velmi uniformnich monoatomarnich ¢i monomolekularnich vrstev s tloustkou
Vv fadu nanometrii. Tvorba vrstev probihd sekvenéné ve dvou hlavnich fazich. V prvni fazi
je povrch substratu vystaven molekulam prvniho prekurzoru, ktery se chemicky navaze na
povrch a tim ho aktivuje pro druhy prekurzor. Po odstranéni vedlejSich produktd ¢i
nezreagovanych molekul z reakéni komory je do ni v druhé fazi vpustén druhy prekurzor, ktery
se chemicky navaze na aktivovany povrch substrat, dokud nedojde k jeho saturaci. Jelikoz spolu
prekurzory nereaguji, vznikne tak tenka pevna vrstva zatomt (molekul) navazaného
prekurzoru. Pro docileni zadané tloustky se nasledné pro postupnou depozici jednotlivych
monovrstev miZe cely dvoufdzovy proces nékolikrat zopakovat, pocinaje aktivaci povrchu
predchozi vrstvy.*®

2.1.2 Depozice z roztoku

2.1.2.1 Kapalné formulace

Deponovany materidl je v kapalné formé pienesen specifickym zplsobem na substrat,
aby ve vysledku doslo k vytvoteni tenkého filmu. Kapalné formulace, resp. inkousty funkéniho
materidlu (zde dielektrického) jsou vétSinou slozeny z nékolika komponent, které umoznuji
snadnou manipulaci pfi daném depozi¢nim procesu. Vychozi podoba funkénich nanomateriala
muze byt Cist¢ v kapalné formé (roztoky prekurzort ¢i polymerd — ,,bottom-up*), ve formeé
nano- ¢i mikrocastic, které¢ slouzi jako funkéni plnidlo (,,top-down®), nebo kombinovana
(tzv. ,,brick-and-mortar*). Pro uchyceni ¢astic do tzv. nosi¢ové matrice se do formulaci
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piidavaji polymerni ¢i pryskyficova pojiva. Prechod zkapalné na pevnou fazi nastava
vypaienim tékavych slozek, pticemz dle vlastnosti kapalné formulace je vznikla vrstva tvofena
vysoce koncentrovanym uskupenim ¢éstic, ususenym polymerem nebo jejich kombinaci.

Na pritb¢h depozice a tvorbu uniformni vrstvy se vyznamné podili reologické vlastnosti
kapalné formulace a jeji interakce s povrchem substratu. Jednim z téchto ovliviiujicich faktora
je viskozita, ktera se bézné upravuje pridavkem rozpoustédel, ptipadné disperzantd a jinych
aditivnich slozek. Pozadovany rozsah viskozit je pro jednotlivé mechanismy nanésecich
procesu ruzny, naptiklad u inkoustového tisku se musi jeho hodnota pohybovat v rozmezi
0,001 az 0,05 Pa-s, zatimco pro sitotisk jsou pozadovany vysoce viskdézni suspenze
(0,1az1000Pa-s). Zaroven pro vzhled vysledné vrstvy hraje velkou roli vztah
mezi povrchovym napétim kapalné formulace a povrchovou energii substratu,
ktery se uplatiiuje pfi optimalizaci sméaceni povrchu kapalinou.

Miru smaceni vyjadiuje hodnota tzv. kontaktniho tthlu 8 (Obrazek 3). V rovnovazném stavu
se na rozhrani fazi mezi pevnym povrchem, kapalnou formulaci a okolnim vzduchem uplatiuji
jednotlivé mezifazové energie, které s thlem sméceni souvisi dle Youngovy rovnice:

Ys¢ — 7
cosg = S¢S

Ve D
kde yxy jsou mezifazova napéti na rozhrani mezi substratem a vzduchem (ysg), substratem
a kapalinou (ysL) a kapalinou a vzduchem (yLg). Pokud se povrchova energie substratu ysg rovna
povrchovému napéti kapaliny psi, tak je thel na rozhrani mezi kapalinou a okolnim vzduchem
roven 90°. ZvySovanim povrchové energie substratu nebo snizovanim povrchového napéti
kapalné formulace dochazi ke sniZovani kontaktniho tihlu, coz se projevuje lepSim sméacenim
povrchu kapalinou. Dobré smaceni se projevuje rozestiranim kapky po povrchu na souvislou
vrstvu. Pro tvorbu uniformnich vrstev je proto ¢asto nutnd optimalizace smaceni danym pomér
povrchové energie ku povrchovému napéti.

Kontaktni Uhel:

e 0° 90° 180°

Y

cosB 1 0 -1

Uplné Castecné Nepatrné Zadné

Rozestirani . L — P .
smadeni sméaceni Ys6 = Y. smadeni smadeni

Obrazek 3: Schématické zndazornéni pritbéhu smdceni povrchu substratu kapkou inkoustu pro riizné
hodnoty kontaktniho 1ihlu.®

Pti piilisSném sméaceni substratu vSak mtize dochazet k tvorbé tzv. ,,coffee-ring efektu,
coz je nezadouci jev zejména u inkoustového tisku. Dochazi k nému vlivem vysoce t€kavych
rozpoustédel v kapalné formulaci, které¢ kvili rychlejSimu vypateni z kraje kapek zpusobuji
tvorbu gradientu povrchového napéti, vedouci k transportu formulace smérem ke kraji.
V disledku se vétsi podil deponovaného materidlu nachazi na krajich tisténého vzoru a dana
vrstva neni uniformni. Reenim tedy byvéa piitomnost rozpoustédel s vysokymi body varu

11



v kapalné formulaci. Na povrchové napéti a obecné reologické vlastnosti ma tedy vliv pridavek
vhodnych rozpoustédel nebo také koncentrace a velikost astic plnidla.®*!

2.1.2.2 Techniky nandaseni

Z kapalné faze probiha depozice nejcastéji mechanicky, tedy kontrolovanym transportem
daného objemu kapalné formulace na substrat, nebo 1 elektrochemicky. Elektrochemické
depozice typicky doprovazi oxidaéné-redukéni reakce na jedné z elektrod v roztoku prekurzoru.
Mechanické zplisoby depozice lze v zévislosti na moznosti reprodukce obrazového motivu
obecné rozd¢lit na konvencni nanaseci (ovrstvovaci) metody, které riiznymi zptsoby poskytuji
pouze rovnomérny nanos jednolité vrstvy, a techniky materidlového tisku. Klasické nanaseci
metody znazoriiuje Obrazek 4.12

b |
o
o ) | -

Spin-coating Dip-coating Spray-coating

1

Slot-casting Doctor Blade Metering Rod

999,
|
99,

Obrazek 4: Konvencni nandseci metody depozice z roztoku.'®

Technika namaceni (,,dip-coating®) poskytuje jednoduchou, rychlou a levnou metodu
piipravy kvalitnich vrstev z roztoku. Spociva v opakovaném ponoteni substratu do kapalné
formulace, a jeho naslednym vytahovanim konstantni rychlosti s nov€ utvofenym kapalnym
filmem na povrchu. TlouStka a morfologie vrstvy je vedle vlastnosti kapaliny a substratu
podminéna rychlosti vyjmuti substratu a vypafovani rozpoustédla.

Sprejové nanaseni (,,spray-coating®) je uzpusobeno k bezkontaktnimu nanaseni kapaliny
ve form& malych kapek v toku nosného plynu. Dynamickym tlakem plynu dochazi nejprve
k mechanickému rozruseni kapalné formulace na kapky o velikosti v fadu mikrometra,
a vznikly sprej, vychazejici z trysky, je nasledné mifen smérem na substrat. Pro tvorbu
uniformni vrstvy je nutny dostatecny nanos kapek, aby se na povrchu substratu mohly spojit do
tenkého kapalného filmu. Vyhodou sprejového nanaSeni je moznost velkoplo$ného ovrstveni
riznych typt povrcht.

U procesu Stérbinového (,.slot-die* nebo ,slot-casting) dochazi k nanaseni kapalné
formulace protlatenim skrz tzkou Sté€rbinu v nanaSecim slotu a postupnou adhezi menisku
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mezi $térbinou a substratem. Jednodu$si metodou muze byt ovrstvovani pomoci stérek
a stiracich noza (tzv. ,,doctor blade*), které se vyuZzivaji pro stirani pfebyte¢nych inkousti
pii béznych tiskovych technik. NanaSeni pomoci Meyerovy tyCe (angl. Metering rod)
je uzptisobena geometrie tyCe, kterd zajistuje rovnomérny nanos kapalného materialu

na substratu skrz prostor mezi draty, ovinutymi na ty¢i.*416

Pojem materidlovy tisk znamend tisk pomoci klasickych tiskovych technik,
kde se inkoustové barvy nahrazuji kapalnymi formulacemi funk¢énich materialti. Vlastnosti
téchto inkoustl (viskozita, povrchové napéti, ptipadné velikost Céstic) vyznamné ovliviuji
vzhled a funk¢nost tisténych vrstev, zdroven musi byt kompatibilni pro vybrany tiskovy proces.
V zavislosti na vyuziti tiskové formy se tiskové techniky déli na konvenc¢ni kontaktni a digitalni
(nekontaktni). Pro tisk materidlovych vrstev se z konvencnich technik tisku pouziva prevazné
sitotisk, hlubotisk, flexotisk nebo ofset, z digitalnich je to hlavné inkoustovy tisk (vice
viz Kapitola 2.1.4).

Nejjednodussi a nejlevnéjsi technikou materialového tisku je sitotisk. S vyuzitim specialni
tiskové formy dochézi k protlaceni deponovaného materialu na substrat skrz tenké sito, které je
tvofeno sitovinou z plastovych ¢i kovovych vldken, upnutou v ramu. Neobrazové plochy
tiskové Sablony jsou na situ zakryty fotocitlivou vrstvou a za pomoci tlaku pohybujici se térky
se formulace dostane na substrat pouze v otevienych mistech. Hustota sitoviny zodpovida
za kvalitu tisku a typicky se pohybuje v rozmezi 90 az 120 vlaken/cm.

U hlubotisku jsou pod povrchem tiskové formy valcovitého tvaru prohloubena obrazova
mista. Rotujici valec je ponofen v nadrzi s inkoustem, ¢imz ho postupné sbira do prohloubenych
mist. Nasledné po kontaktu naplnéného povrchu valce s povrchem substratu dojde k ptesunu
inkoustu, a tedy tvorbé tisténé vrstvy. Hlubotisk poskytuje vysoce kvalitni vrstvy,
nicméné produkce tiskovych forem je ¢asové 1 finanné naro¢na.

a) b)
&—— protitlak
. . . . tiskovany
sitotiskovy sitotiskovy potisko
rAm térka rAm / material
\L \ tiskova \|/

/ barva

tiskova
barva

tiskovy stdl potiskovany
material

Obrdzek 5: Schéma sitotisku (a) a hlubotisku (b).*'

Flexotisk ma naopak tiskova mista vyvysena nad povrchem tiskové formy, ktera je tvofena
meékkou flexibilni deskou na rotujicim valci. Inkoust je na tiskovou desku aplikovan pomoci
tzv. aniloxového vélce s rovnomérne rozmisténymi jamkami pro pfenos inkoustu ze zasobniku.
Nasledné se pii kontaktu vyvySenych mist desky se substratem deponuje vrstva inkoustového
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materidlu. Ofset je nepiimou tiskovou technikou, kde se inkoust pfenasi nejprve z tiskové formy
na piechodny valec, a z n¢j néasledné na substrat. Tisknouci i netisknouci mista se nachazi
ve stejné trovni a jejich odliSeni zajist'uji rozdilné povrchové energie tiskové formy a interakce
mezi hydrofobnim inkoustem a hydrofilni vodou. Pro specifické vazani inkoustu jsou tedy
obrazové plochy tiskové formy hydrofobni, ostatni hydrofilni mista pak vazou pouze vodu
a inkoust odpuzuji.®

2.1.3 Rotaéni nanaseni

U metody rota¢niho nanaseni, neboli ,,Spin-coating®, je vznik vrstvy podminén pisobenim
odstredivé sily na kapalinou formulaci, kterd je umisténa na planarné rotujicim substratu. Maly
objem kapaliny je zpoc¢atku aplikovan na substrat bud’ pfed zahajenim nebo béhem rotace, a to
zprvu pii nizkych otackach (kolem 500 ot./min). Poté se, za piedpokladu rovnomérného
rozmisténi kapaliny po plose substratu od stfedu smérem ven, rychlost otd¢ek nékolikandsobné
zvysi (na 1500 az 6 000 ot./min.) a dochazi k tvorbé tenké uniformni vrstvy. Na tvorbu
a parametry vrstvy ma vliv n€kolik faktorti, v¢etné rychlosti a doby rotace, ktera ovliviiuje
intenzitu piisobeni odstfedivé sily na kapalinu.

Rotaéni nandSeni poskytuje velmi rychlou a snadnou tvorbu vrstev, jednoduchost této
metody je vSak na tkor nehospodarného zachazeni s deponovanym materidlem, z kterého se
pii procesu ztraci az 95-98 % odtokem ze substratu. Naneseny objem kapaliny by tedy mél
odpovidat limitnimu deponovanému objemu pro zamezeni ztrat, pficemz pro dosazeni cilené
tloustky lze proces nandseni nékolikrat zopakovat. Zaroven tato metoda neni kompatibilni
s velkovyrobnim procesem ,roll-to-roll*, a proto se Siroce uplatituje piedevsim v produkci

vrstev v laboratornim mékitku, 101819

\
TN

Obrazek 6: Faze rotacniho nandsent.”

2.1.4 Inkoustovy tisk

Inkoustovy (inkjetovy) tisk je bezkontaktni metodou depozice vrstev z roztoku,
pricemz informace o tiskovém vzoru se nachazi Cisté v digitalni formé&. Reprodukce obrazu
se provadi pocitatové fizenym nanosem proudu malych kapek inkoustu (typicky o objemu
n&kolika pikolitré, tj. 10722 1) pifimo na zvolenou &ast substratu. Poloha dopadajicich kapek,
které tvofi jednotlivé tiskové body, je realizovana kontrolovanym zpisobem, a to vzajemné
kolmo se pohybujici tiskovou hlavou a podkladovou deskou pro potiskovany materidl. Tiskova
hlava je kli¢ovou soucasti vSech inkoustovych tiskaren, jelikoz obsahuje desku s fadou malych
otvorll neboli trysek, skrz které proudi ven z pfipojeného zédsobniku kapalnd formulace.
V zévislosti na zptisobu tvorby inkoustovych kapek se technologie inkoustového tisku obecné
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déli na kontinualni (CIJ, z anglického nazvu Continuous Inkjet) a tzv. ,,drop on demand*
(DOD).112

Technologie CI1J funguje na principu tvorby kontinualniho proudu kapek inkoustu vlivem
tzv. Plateau-Rayleighovy nestability proudu kapaliny. Po vytlaceni tiskové formulace z malého
otvoru dochézi k tvorb¢ kapalného sloupce o poloméru r, ktery se nachazi v nestabilnim stavu.
Silovym (napft. gravitatnim) taZzenim dochézi k jeho prodluzovani a podél proudu zacinaji
postupné s vinovou délkou A >2nr periodicky vzrastat deformacni poruchy v podobé
povrchového vinéni. S ristem amplitudy téchto poruch se postupné snizuje povrchové napéti
kapaliny, az nakonec nastane moment, kdy pfevladnou dominantnich sily a z proudu
se odtrhnou energeticky vyhodné&jsi kapky kulovitého tvaru. Tiskové technologie CIJ vyuzivaji
pro stimulaci kontrolovaného rozpadu kapalného proudu vibrujiciho piezoelektrického
krystalu, pomoci néhoz je v idealnich podminkach mozno kontinualn¢ generovat kapky
S totoznym objemem a ve stejné vzdalenosti od trysky. Pro potieby tisku obrazovych vzori jsou
tyto kapky nasledné elektrostaticky tiidény. Kontinualni proud nejprve proleti skrz par elektrod
S vhodné vlozenym napétim, kde je kazdé nové utvorené kapce uréené k tisku dodan elektricky
naboj. Nasleduje dalsi par elektrod, ktery nabité kapky vychyli z piivodni trasy, aby v zdvislosti
na hodnoté vloZeného napéti dopadly na urcitou polohu substratu. VSechny nenabité kapky

zaroven spadaji do odpadu s nevyuzitym inkoustem, odkud se vraci zpét do zasobniku pro dalsi
ti Sk.22’23

Nazev technologie DOD v ptekladu znamena ,.kapka na vyZzadani®, a tedy misto kontinualni
produkce kapek se zde tiskové kapky tvoii vzdy pouze podle potieby. Oproti systému CIJ
odpada nutnost jejich elektrostatické selekce, a pozornost je proto u DOD sméfovana na rozvoj
technologii tiskovych hlav, odkud je inkoust ze zdsobniku vypoustén jednotlivymi tryskami
pouze po dodani urcit¢ho impulzu. Nejcastéji se u DOD metod generuji kapky termalné,
piezoelektricky ¢i elektrostaticky, dale také napf. akusticky, asistenci laseru, s jehlou
¢i ventilem, tvorbou aerosolu nebo tifeba skrz sito. Béhem tisku se zasobnik po kazdém
vytladeni kapky doplni zbylym inkoustem a proces se nasledné opakuje.?*?

(a)

PIEZ(? prvek (b)

Inkoust

Tryska — -
—
® Nabita elektroda signal
| e |
® Obrazovy N
J bl — Tryska — Termélni/piezo
® " Deflektor ¢
LA ° prvek
Recykla&ni : °
odpad e oo e oo o
| Substrat | | Substrat

Obrazek 7: Schéma kontinudlniho (a) a DOD (b) inkoustového tisku.®
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Pfi termélnim tisku se vné nebo uvniti zasobniku na inkoust nachazi topné téleso, jehoz
zahfivanim na vysoké teploty (kolem 300-400 °C) se v inkoustu vlivem vypafovani utvofi
bublina, kterd mechanicky vytlaci maly objem inkoustu z trysky. Nevyhodou termalniho DOD
tisku je omezeny vybér pouzitelnych tiskovych formulaci kvili vysokoteplotnim podminkéam,
proto se pfevazné pouzivaji pouze vodné roztoky.!!

Piezoelektricky DOD tisk vyuziva principu obraceného piezoelektrického jevu, pii kterém
materialy pfi vlozeni do elektrického pole reaguji zménou svého tvaru. V technologiich tohoto
typu tisku se maly objem kapaliny dostava z trysky mechanickym vytlaCenim v dusledku
zmény geometrie piezoelektrické keramiky (vétSinou na béazi PZT) v blizkosti zasobniku.
Tvarova deformace je uskute¢iiovana piivedenim elektrického napéti na keramiku s vodivym
povlakem a existuji 4 mozné konfigurace jejiho provedeni v tiskovych hlavach, které
znazornuje Obrazek 8. Pribeh vnéjsiho signalu v case udéava tzv. vinova funkce napéti, jejiz
zménou je mozné kontrolovat rychlost, velikost i tvar inkoustovych kapek. Vyhodou
piezoelektrického DOD tisku je dlouha zivotnost tiskovych hlav, kterymi lze tisknout mnoho

typt kapalnych formulaci. 1?12
/"“\
smrsténi () (D) /U\' A (M) /f
‘ '_/ \ _/ =/ \ / ALY
ﬁ i \ hnll-nliq
() stlaceni sthih

@ fidici signal 4 vystfelena kapka inkoustu
|| piezoprvek deformace piezo prvku

Obrdazek 8: Typy deformace piezoelektrického krystalu pii DOD tisku.*

Pro ucely tisku svysokym rozliSenim byla vyvinuta technika elektrostatického
neboli elektrohydrodynamického (EHD) tisku. Velikost inkoustovych kapek byva pfi
klasickém inkoustovém tisku limitovana hlavné€ vnitinim primérem trysek. Pokud se v§ak mezi
trysku a substrat aplikuje elektrické pole, 1ze dosahnout tisku s az 20nasobné mensimi kapkami.
Princip EHD spociva v tvorbé tzv. Taylorova kuzele, coz je specificky tvar prodlouzené¢ho
menisku inkoustu na kraji trysky, tazeného vlivem elektrostatickych sil. Rizené vngjsi
elektrické pole mezi tryskou, kterd je povlakovana tenkou kovovou vrstvou, a vodivou
podkladovou deskou substratu tedy zajistuje vznik tenkého inkoustového vldkna, jez se posléze
rozpada na malé kapky.?’-?°

2.2 Dielektrické vrstvy

2.2.1 Vlastnosti dielektrik

Dielektrika jsou latky, které se v pfitomnosti vnéjsiho elektrostatického pole chovaji jako
nevodiCe, a brani tedy prichodu elektrického proudu. Podstatou funkcnich vlastnosti
dielektrickych materialt je schopnost tzv. elektrické polarizace. Po vlozeni do elektrického pole
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nastava polarizace tvorbou a prostorovym pieusporaddnim elektrickych dipolt v zavislosti
na sméru pole v celém objemu dielektrika, pficemz vektory jejich dipélovych moment maji
opacny smér nez vektor intenzity homogenniho elektrického pole, postupujiciho od kladného
k zapornému naboji. Na celkovou polarizaci ma vliv né€kolik moznych mechanismi tvorby
dipolu v materidlu. Vsechna dielektrika podléhaji elektronové polarizaci, kdy se v elektrickém
poli z atomt docasné stavaji indukované dipoly a elektrony se v jednotlivych atomech
piremist’uji relativné s jadrem. Iontova dielektrika se polarizuji elastickou deformaci iontovych
vazeb, kdy kationty a anionty méni svoji polohu v zdvislosti na sméru elektrického pole.
Pti dipdlové (orientacni) polarizaci orientuje skupina molekul sviij celkovy permanentni
dip61.3031

Hlavnim materidlovym parametrem dielektrik je relativni permitivita er, coz je hodnota
absolutni permitivity materidlu ¢ vztazené na permitivitu vakua (e ~ 8,859 - 10712 F- m™).
Tato hodnota vypovida o kvalité dielektrika a jeho schopnosti akumulovat elektrickou energii
vlivem elektrické polarizace oproti samotnému vakuu. Nachazi-li se dielektricka vrstva mezi
dvéma opacén¢ nabitymi a vzajemné rovnobéznymi deskami (elektrodami), jednd se o model
paralelniho deskového kondenzatoru (viz Obrazek 9).

(a) —l (C) Horn|’ elektroda

- Kov

b E A+ ‘.‘
Vakuum

........... Spodni elektroda

b w—
( ) Horni elektroda
[ S ri a s Sy G s b P .......

Dielektrikum

L

T
)
<

| ’ | Spodni elektroda

Obrdzek 9: Schéma deskového kondenzatoru (a) bez a (b) s dielektrickou vrstvou. (C) Zndzornéni
dipélové polarizace viivem vnéjsiho elektrického pole.®

Charakteristickou veli¢inou kondenzatoru je kapacita C, kterd udava miru akumulace
elektrického naboje pomérem naboje na povrchu elektrod Q vuéi napéti U mezi elektrodami.
Kapacita kondenzatoru zaroven piimo zavisi i na permitivité dielektrika dle vztahu

S S

C=¢-=

kde S je plocha jednotlivych elektrod a d je vzdalenost elektrod neboli tloustka dielektrické
vrstvy. Hodnotu & 1ze tedy chapat i jako pomér kapacit kondenzatoru s danym dielektrikem
a kondenzatoru s vakuem. Relativni permitivita materialti neni vZdy konstantni a miize se ménit

napt. s teplotni zavislosti nebo se zménou frekvence stiidavého elektrického pole.>032

Kvalitni dielektricky film, obzvlast pokud je velmi tenky, by mél vykazovat dostate¢né
vysokou elektrickou pevnost, aby odolaval prirazu 1 pti vysSich intenzitach vnéj$iho pole.
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Elektricka pevnost Ep se pro dany material urcuje z poméru hodnoty prirazného napéti Up,
pii kterém dochézi k prirazu, k tloust'’ce dielektrika v misté prurazu. Priraz nastdva v momente,
kdy se cast dielektrika stane elektricky vodiva a nastane exponencialni nardst prachodu
idealnd <107® A/cm? ptfi maximalnim pracovnim napéti, a zaroveii prirazné napéti by mélo byt
zhruba 1,5krat vyssi nez max. napéti daného obvodu. Pfi¢inou prirazu byva elektrické, tepelné,
¢i elektrochemické namahani materialu a tyto vady jsou trvalé. Napiiklad u dielektrik s vysokou
hodnotou tzv. ztratového Cinitele muze v disledku nedostatecného odvadéni tepla do okoli
dochazet k nadmérnému zahiivani.

Ztratovy Cinitel tgo souvisi piimo s dielektrickymi ztratami P dielektrika podle vztahu

P=UwCtand 3)

kde U je efektivni hodnota napéti na dielektriku, @ je tthlovy kmitocet a J ztratovy uhel.
Dielektrické ztraty vyjadfuji ztracenou Cast energie materialu, ktera se v elektrickém poli
pfeménuje na teplo. Vodivostni ztraty dielektrika vznikaji nasledkem tvorby tepla pii priachodu
elektrického proudu a rostou s vodivosti materialu a teplotou. V elektrickém poli o vysoké
intenzité¢ mize dochazet k ionizacnim dielektrickym ztratdm v disledku ¢asteéné ionizace.
Dielektrika se casto aplikuji ve stfidavém elektrickém poli, kde pii urcitych frekvencich
podléhaji polarizacnim dielektrickym ztratdm. Frekvence, u které jsou pro urcity typ polarizace
tyto ztraty maximalni, je pro dielektricky material tzv. relaxacni frekvenci. Pfi vysSich
frekvencich, nez je relaxacni, nepfispivd nadale dany typ polarizace k celkové polarizaci

materialu,31:33-35

2.2.2 Dielektrické materialy

Dle chovani v elektrickém poli 1ze dielektrické materidly obecné rozdé€lit na linedrni
dielektrika, paraelektrika a feroelektrika. Polarizace linearnich dielektrik je kvuli absenci
permanentnich dip6li linedrné zavisla na intenzité vnéjsiho elektrického pole a jejich er se téméf
neméni. Paraelektrika permanentni dip6ly obsahuji, a proto je zavislost P na E lehce nelinearni.
U téchto typu dielektrik dochazi k polarizaci pouze v elektrickém poli, naopak u feroelektrik
pfetrvava i1 v jeho absenci jako tzv. spontanni polarizace. U téchto typl dielektrik dochazi
k polarizaci pouze v elektrickém poli, naopak u feroelektrik pietrvava i v jeho absenci jako
tzv. spontanni polarizace a graf zavislosti P na E ma tvar hysterezni smycky. Feroelektrické
vlastnosti se projevuji pouze pod kritickou tzv. Curieho teplotou Tc, po piekroceni Tc podléha
material strukturni zméné a stava se paraelektrickym. Relativni permitivita feroelektrik je téZ
tepeln€ podminéna, pficemz maximalni hodnotu vykazuje pravé pii teploté Tc. Specialni typy
dielektrik vykazuji piezoelektrické a pyroelektrické chovani. Pyroelektrické materialy
podléhaji spontanni polarizaci vlivem zmény teploty. U piezoelektrickych materialt
se piezoelektricky jev projevuje reverzibilni polarizaci a vznikem povrchového naboje v reakci
na vnéjsi mechanické napéti. Naopak, v elektrickém poli se mohou tvarové a objemovée

deformovat, a pokud je takové pole stiidavé, mohou v ném i vibrovat.33%

Dielektrické materialy, které maji vyssi hodnotu relativni permitivity nez SiO2 (er = 3,9),
se oznacuji jako tzv. ,,high-x* dielektrika, tedy materialy s vysokymi hodnotami &r. V dtsledku

18



je tedy u nich efektivné docileno akumulace vétsiho mnozstvi elektrické energie v polich
s malou intenzitou i bez nutné redukce tloustky vrstev, a proto se zacaly vyuzivat jako nahrada
tradi¢nich SiO; dielektrik ve funkénich vrstvenych strukturach. Nej€astéji jsou tyto materidly
keramické & polymerni povahy.®

Dielektrické vrstvy na bazi anorganickych keramickych materialti jsou ve valné vétSing
tvofeny oxidy (napf. TiO2, HfO2, ZrO;, AlOs, Y203, La203, Ta0s, ScO,, Gd203),
oxidy smésnymi (napf. BaTiOs, SrTiOs, (Ba,Sr)TiOz, BaZrOs, Pb(Zr,Ti)Oz) nebo nitridy
(SisN4, AIN). Keramické vrstvy se vyznac¢uji vysokou tepelnou i elektrickou stabilitou.3"4°

V této praci budou piipravovany vrstvy na bazi titani¢itanu barnatého (BaTiOz). Z hlediska
struktury se BaTiOs fadi do skupiny tzv. perovskitd. Jejich ternarni krystalicka struktura
se obecné sklada ze tii rtiznych komponent (iontll) v uspoirddani ABXs, pii¢emz kovové
kationty A a B se vzajemné lisi v jejich velikostech. Idealni perovskitova struktura zaujima
pravidelny kubicky tvar krystalové mtizky s vétSsimi kationty A v rozich a anionty X ve stfedech
stén krychle. V centru krychle se nachdzi mensi kationt B, ktery je oktaedricky koordinovan
atomy X. V krystalu BaTiOs se vsak v dtisledktt zna¢ného rozdilu velikosti kationtt Ba?* a Ti**
projevuje jista odchylka od kubické struktury perovskitu. Konkrétné zde dochazi k vychyleni
iontu Ti*" ze stfedu miizky, a to ve sméru vertikalni krystalové osy ¢ (viz Obrazek 10). V tomto
sméru nasledné ptisobi vektor dipélového momentu, indukovaného asymetrickym rozlozenim
elektrického néboje v dané doméné krystalu. Uspotfadani takové krystalové soustavy
je tetragonalni, po piekroceni Curieho teploty (Tc = 398 K pro BaTiOz) nastava piechod z faze
tetragonalni na fazi kubickou. V pfipadé BaTiOs mize polarizace pietrvavat i v absenci

vnéjsiho elektrického pole, a proto se konkrétné fadi mezi materialy feroelektrické.*+*2

.
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Obrdazek 10: Krystalova struktura BaTiOz s kubickym uspordadanim (A) a tetragondlnim usporadani
pri polarizaci v roviné smérem nahoru (B) nebo dolii (C) se zndzornénim presunu Ti** iontu vlivem
polarizace.”®

A
. P

Pro  pfipravu  polymernich  dielektrickych  vrstev se  vyuZivaji = konkrétné
napt. polyvinylidenfluorid (PVDF) a jeho kopolymery, polymetylmetakrylat (PMMA),
polyvinylpyrrolidon (PVP), biaxialné orientovany polypropylen (BOPP), poly(4-vinylfenol)
(PVF), polyvinylalkohol (PVA), polyethylentereftalat (PET), polyethylen (PE), polyamid (PA),
polyimid (PI), polyvinylchlorid (PVC) polykarbonat (PC), polyakrylaty nebo epoxidové
pryskytice. Vyhodou oproti anorganickym dielektrikiim je moznost depozice vrstev z roztoku,
nevyhodou jsou vsak relativné nizsi hodnoty &r a mala tepelna stabilita, coz limituje jejich
ucinnost jakozto dielektrikum v tisténé elektronice. Na druhou stranu se polymerni vrstvy
vyznacuji vyssi elektrickou pevnosti, malymi dielektrickymi ztratami, vysokou mechanickou
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flexibilitou a hladkym povrchem. Povrch a uniformitu vrstev lze navic pomérné snadno

korigovat pomoci sitovacich reakei ¢ dodateénych povrchovych upray. 3364445

2.2.3 Aplikace v tisténé elektronice

Béznou aplikaci dielektrickych vrstev jsou kondenzatory. Tenkovrstvé kondenzatory
se primarné vyuzivaji jako potiebna pasivni soucastka vétSiny integrovanych elektrickych
obvodi, a to pro jejich schopnost akumulace a uvolnéni elektrické energie v extrémné kratkém
Case. V souvislosti s charakterizaci kondenzatori se uvadi jejich hustota elektrické energie
a ucinnost. Objemova hustota elektrické energie Ue vyjadiuje mnozstvi energie, ulozené
Vv daném objemu kondenzatoru, a je pfimo imérna polarizaci dielektrika a intenzité vnéjSiho
elektrického pole. Uinnost # souvisi s elektrickymi ztratami a unikajicim proudem dielektrika,
které zpisobuji ztratu akumulované energie béhem nabijeni a vybijeni kondenzatoru.

Jednovrstvé kondenzatory jsou sloZeny z monolitické vrstvy dielektrika, vloZzené mezi dvé
vodivé vrstvy (elektrody). U kondenzatorli vicevrstvych je do struktury vneseno hned né€kolik
sendvicovych vrstev, naskladanych paralelné na sebe. Oproti jednovrstvym kondenzatorim je
zde diky relativné menSim tlouStkdm vrstev dielektrika umoznéno zna¢né navySeni hodnoty

elektrické kapacity.364

Dielektrika se také uplatituji pii vyrobé polem fizeného tranzistoru, jehoz hlavni slozky
(vrstvy) tvoii polovodi¢ové, oxidové a kovové materidly. Takovy typ aktivni elektronické
soucastky se oznacuje pod zkratkou MOSFET (Metal Oxide Semiconductor Field Effect
Transistor). Strukturné MOSFET obsahuje tii typy elektrod z kovového materilu, z nichz dvé
slouzi k prichodu elektrického proudu (,,source a ,,drain* elektrody) a teti (,,gate*) elektroda
fidi vznik elektrického pole. Ridici elektroda je od polovodie oddélena vrstvou oxidu kovu
(dielektrika). Mezi source a drain elektrodou se pohyb elektrického ndboje zprosttedkovava
skrz tzv. kanal v polovodi¢ové vrstv€. Po vloZeni vnéjSiho zdroje napéti mezi gate a source
elektrodu dojde k vytvofeni elektrostatického pole, jehoz velikost udava vodivost daného
kandlu. Hlavni funkce MOSFET spociva v elektrickém spinani nebo zesileni elektrického
signalu. Rozsahle se dielektrické vrstvy aplikuji pfedev§im v tenkovrstvych tranzistorech
(TFT — Thin Film Transistor), coz je vrstevnata soucastka typu MOSFET s jednotlivymi
vrstvami nanesenymi na nevodivém substratu. Tenkd kompaktni dielektricka vrstva hraje
v TFT dileZitou roli, protoZe diky akumulaci energie ovlada transport nosi¢li ndboje skrz vrstvu
polovodice. Pro dosazeni vysoké hodnoty kapacity, a tedy nizké spotieby energie, je nutné,
aby vrstva dielektrika byla co nejten¢i.>4®

(a) Substrat Gate elektroda Polovodié Dielektrikum S/D elektroda

> P L& & 2
G W L L

Obrazek 11: Schématické znazornéni strukturnich typii tenkovrstvych tranzistorii.®
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2.3 Pouzité experimentalni a analytické metody

2.3.1 Kulové mleti

V ramci ,,top-down* procesu ptipravy mikro- ¢i nanostrukturnich material musi byt nejprve
dosazeno snizeni velikosti pevnych ¢astic az do nanorozméri. Takové zpracovani se bézné
odehrava v mlecich zaftizenich, jejichz principem je pfenos mechanické energie ve formé
narazi, stlaCovani ¢i tfeni mezi vnitinimi komponenty daného mlynu a mletym materidlem.
V dutsledku podléhaji pevné latky deformaci a pti dostatecné vysoké energii se nasledn¢ zlomi
(v ptipadé casticovych agregati rozpoji) na mensi celky.

Jednoduchym a u¢innym uspotradanim mleciho zatizeni je kulovy mlyn. Principem kulového
mlynu je mleti materidlu v rotujicim ¢i vibrujicim valci, casteéné zaplnénym mlecimi télesy
kulovitého tvaru. V prostoru mezi jednotlivymi koulemi kontinualn¢ prochdzi tenkéd vrstva
materidlu, kde je na né vyvijena intenzivni sila dana tfenim a stlaovadnim pfi vzajemném
pohybu kouli. U typickych kulovych mlyni je valec v horizontalni poloze, diky ¢emuz dochazi
uvniti valce vlivem odstiedivé a gravitacni sily k postupnému ptesunu mlecich kouli podél stén
na jednu stranu a naslednému postupnému spadu na stranu druhou. U&innost mleti roste
s délkou kaskady kouli, a proto je nejvétsi pti zhruba poloviénim naplnéni objemu mleci nadoby
koulemi. Objem mletého materidlu by mél byt dostatecny pro uplné piekryti mlecich kouli.

Pro jemn¢j$i mleti se zavad¢ji techniky vysokoenergetického kulového mleti, které pracuji
i ve vertikalnim uspofadani mleci nadoby. V tzv. planetovych kulovych mlynech pusobi
odstiediva sila na mleci koule v nadobach, rovnomérné umisténych na rotujicim disku,
a kombinace rotace a odstfedivé sily tak vede k efektivnimu pohybu kouli v materialu.
Na vysokorychlostni rotaci kouli jsou zaloZeny tzv. atritorové kulové mlyny, které maji
V nadob¢ zavedeno hiidelové michadlo. Kulové mleti probihd bud’ za sucha, kde mleci bazi je
mleci material, nebo 1 za mokra (mele se suspenze mleciho materialu). Mleti tedy mize diky
redukci velikosti Castic a agregati ucinné poslouzit pii tvorbé stabilnich koloidnich disperzi
mnoha druhii pevnych materidlti. Laboratorni kulové mlyny pracuji ve vsadkovém rezimu
s relativné malymi objemy. Jednoduchym uspotfadanim mize byt napiiklad uzaviena sklenéna
vialka, naplnéna sklenénymi kuli¢kami. Pohyb kuli¢ek zde byva realizovan vysokofrekvenénim

podélnym tfepanim (tzv. vibraéni kulovy mlyn).*"0

A
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Obrazek 12: Typy kulovych mlynii. Klasické usporadant (a), vibracni (b), planetovy (c) a
atritorovy (d) kulovy mlbyn.*
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2.3.2 XRD analyza

Rentgenova difrakéni (XRD) analyza poskytuje nekontaktni a nedestruktivni identifikaci
a studium strukturnich vlastnosti krystalickych materidlti. Podminkou pro XRD analyzu je
uspotradani elementéarnich slozek (atomt, iontii, molekul) do trojrozmémné krystalové miizky,
amorfni latky touto metodou méfit nelze. Princip méfeni je postaven na difrakci (ohybu) vin
rentgenového (RTG) zéfeni pfi dopadu na krystal. Na periodicky usporadaném krystalu jsou
vzdalenosti mezi jednotlivymi krystalografickymi rovinami (hkl), definovanych
tzv. Millerovymi indexy, blizké vinovym délkam RTG zafeni, a proto na nich dochazi
k difrakci. Intenzita celkového difraktovaného RTG zafeni v daném sméru souvisi
s konstruktivni interferenci vinéni. Pro dosazeni konstruktivni interference musi byt viny
vzajemn¢ ve fazi, tedy pokud je rozdil jejich drah nulovy nebo roven celo¢iselnym ndsobkim
jejich vinové délky. Podminky, pfi kterych je konstruktivni interference maximalni, a tudiz l1ze
detekovat difrakci RTG zafeni, definuje tzv. Braggliv zdkon:

2dsin6 = nl 4

kde d je vzdalenost mezi sousednimi krystalografickymi rovinami, n je fad difrakce
(n=1,2,3...)al vlnova délka a € uhel dopadu primarniho RTG zateni. Pro difrakci na dvou
sousednich rovindch musi tedy uhel dopadajicich paprski o fixni vinové délce vici roviné
vzorku odpovidat tthlu @ (viz Obrazek 13a). Tyto difrakéni thly piedstavuji kli¢ovy parametr
pro XRD analyzu struktury daného materialu.

Kvalitativni a kvantitativni fAzovou analyzu polykrystalickych materialti poskytuje metoda
praskové difrakce. Instrumentace praskového difraktometru se sklada ze zdroje RTG zéfeni,
drzédku na vzorek a detektoru. Pro splnéni Braggovy podminky musi byt mezi dopadajicim
a detekovanym zafenim (o stejné udrZzovan pro kazdy méteny thel rozdil 26, ¢ehoZ je docileno
tzv. Bragg-Brentanovym geometrickym uspofadanim difraktometru. Ten lze realizovat bud’
jako 6-26 sken (viz Obrazek 13b), kdy zdroj RTG zafeni je v pevné pozici, zatimco drzak
vzorku a detektor rotuji stejnym smérem uhlovymi rychlostmi w pro drzak a 2w pro detektor.
Pro sken je stacionarni drzak vzorku a zdroj RTG zafeni spolecné s detektorem rotuji smérem

k sob¢ stejnou rychlosti.
,’/ Qtektor

a) b)

Zdroj RTG
zéreni

dsin 6 dsin @

Obrdzek 13: a) Difrakce RTG zdrieni na sousednich rovindch krystalu dle Braggova zdkona, b) Bragg-
Bentanovo usporddani praskového difraktometru (sken 6-20).%
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Vysledné XRD spektrum (difraktogram) zobrazuje intenzitu RTG zafeni po difrakcei,
detekovaného pro jednotlivé méfené uhly 26. Difrakéni maxima jednotlivych
krystalografickych rovin (h k1) se projevuji piky se specifickymi polohami a intenzitami.
Polohy pikii (hodnota 26) definuji parametry zakladni bunky krystalické struktury materialu,
protoze prepoctem z Braggova zdkona poskytuji hodnoty mezirovinnych vzdalenosti. Profil
piku je dulezitou proménnou pro vypocet primérné velikosti krystaliti ve vzorku. Krystality
predstavuji u krystalického prasku zakladni monokrystalické domény s pravidelnou strukturou.
Zména velikosti krystalitu souvisi s rozsifenim piku dle tzv. Scherrerovy rovnice:

p= X )

~ tcosd

kde S = 2A0 je sitka piku v polovin¢ maximalni intenzity, K je empiricka konstanta souvisejici
s tvarem krystalitu (K ~ 1) a t velikost (tloustka) krystalitu.>->3

2.3.3 DLS analyza

Metoda dynamického (nebo téz kvazielastického) rozptylu svétla (DLS, Dynamic Light
Scattering) poskytuje rychlou a jednoduchou charakterizaci dynamickych parametra
koloidnich systému. Pfedev§im se uplatituje pfi zjiStovani velikosti ¢astic v monodisperznich
I polydisperznich suspenzich. Hlavnim vystupem méfeni je vtomto pfipad¢é stanoveni
difuzniho koeficientu, skrz jehoz hodnotu lze ziskat informaci o hydrodynamickych
polomérech Ry jednotlivych ¢astic v disperzi za pomoci Stokesova-Einsteinova vztahu

kT
- 6nn ,D ©)

kde ks je Boltzmannova konstanta, T je termodynamicka teplota, 7o je viskozita disperzniho
prostiedi a D je difuzni koeficient. Disperzni ¢astice v kapalném prostiedi se vlivem Brownova
pohybu neustale pohybuji. Pfi méfeni DLS se pocita s predpokladem, Ze v duisledku neustalého
pfesunu Castic dochazi vici detektoru ke kolisajici zméné intenzity rozptyleného zafeni,
tedy k jeji fluktuaci. Rychlost fluktuace intenzity rozptyleného svétla je proto piimo podminéna
rychlosti pohybu ¢astic a je mozné ji piesné analyzovat fotonovou korela¢ni spektroskopii
(PCS) svyuzitim korelacni funkce. Korelaéni funkce poskytuje statistické vyjadieni
kolisajicich zmén v rychlosti fluktuaci intenzity v definovaném ¢asovém intervalu a souvisi
s difuznim koeficientem rozptylujicich ¢&astic. Naptiklad v koloidnim systému s malym
difuznim koeficientem (velkymi ¢éasticemi) se zména fluktuace v ur€itém casovém useku
projevuje pomaleji, nez v systému s vyssi hodnotou difuzniho koeficientu.>*
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Obrazek 14: Dynamicky rozptyl svétla a odpovidajici fluktuace intenzity rozptyleného svétla pro malé
a velké castice.”

2.3.4 Kontaktni profilometrie

Metoda kontaktni profilometrie poskytuje mechanické méteni a analyzu topografickych
vlastnosti povrchu pevnych materiali, které se projevuji vyskovymi a tvarovymi odchylkami
neboli povrchovou drsnosti. Podstatou méfeni je kontrolovany pohyb diamantového hrotu
(tzv. stylus) po povrchu zkoumaného vzorku a soucasné snimani zmény jeho vertikalni polohy
(vyska z) v zavislosti na poloze horizontalni (viz Obrazek 15). Maximalni horizontalni rozliSeni
se odviji od poloméru hrotu (typicky 3 um). Méfeni v jedné horizontalni dimenzi (osa X)
poskytuje informace o profilu, analyza plosné morfologie povrchu probiha pii pohybu v osach
xay.

Stylus
Naméreny profil

iginalni_profil

z
Vzorek

X

Obrdzek 15: Schéma méfeni kontaktni profilometrie.>®
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Data vybranych tseki namétenych profili mohou nésledné poskytnout neptimé stanoveni
prumérné tloustky vrstvy, a to vypoctem rozdilu stfedniho vySkového profilu a referen¢ni
(nulové) hladiny substratu, nebo riznych parametrii drsnosti dle platnych norem pro jejich
vypocet. Typicky se pro stanoveni drsnosti vrstev za pomoci vypoctu odchylek vysek od stfedni
vysky profilu pouzivaji parametry Ra (primérna odchylka) nebo RMS (stfedni kvadraticka
odchylka).>"-*8

2.3.5 Opticka mikroskopie

Opticka mikroskopie je pfima zobrazovaci metoda, kterd umoziuje pozorovat mikrostrukturu
objektti pomoci viditelné Casti elektromagnetického zareni s rozliSenim ~0,25 um (rozliSovaci
schopnost lidského oka je cca. 100 um pii minimalni pozorovaci vzdalenosti). Zakladnimi
zobrazovacimi komponenty optického mikroskopu je osvétlovaci a zobrazovaci systém.

Osvétlovaci systém poskytuje rovnomérné a dasledné osvétleni vzorku pomoci zdroje
osvétleni (pf. rtutova lampa), kolektorovych ¢ocek a kondenzoru, slozeného ze soustavy cocek
a clony pro sbér a soustfedéni svétla ze zdroje do svételného kuzele. Primér (stupeinn otevieni)
kondenzorové clony optimalizuje miru osvétleni vzorku. Pti otvirani kondenzorové clony
se zvétsuje velikost svételného kuzele, a zaroven se zvySuje hodnota tzv. numerické apertury
NA, kterd udava hloubku ostrosti objektivu. Hloubka ostrosti je mirou axialniho rozliSeni
objektivu (vzdalenost mezi nejblizsi a nejvzdalenéjsi rovinou zaostieného objektu) a v optické
mikroskopii byvéa v fddu mikrometr. Pro nepriihledné vzorky maji mikroskopy zabudované
I tzv. episkopické osvétleni, které na rozdil od spodniho (diaskopického) osvétleni vzorkem
neprochazi, ale odrazi se od jeho povrchu zpétnym rozptylem piimo do objektivu.

Hlavnimi komponenty zobrazovaciho systému jsou dvé soustavy cocek se specifickymi
ohniskovymi vzdalenostmi, a to objektiv a okular. Vzorek se nachazi v blizkosti ohniskové
roviny objektivu, ktery projektuje realny a zvétSeny prechodny obraz, z néhoz se okularovymi
¢ockami s delsi ohniskovou vzdalenosti stane zdanlivy a zvétSeny obraz. Finalni obraz vzorku
z okularu je nakonec detekovan sitnici oka nebo u digitalniho zobrazovaciho systému senzory

digitlniho fotoaparatu.>258:9

2.3.6 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Bezkontaktni analyzu povrchové morfologie a strukturni charakterizaci materialt pii vysokém
rozliSeni (v fadu nanometrl) poskytuje metoda rastrovaci elektronové mikroskopie (SEM,
Scanning Electron Microscopy). Mikroskopické zobrazovani je zaloZzeno na detekci elektront,
uvolnénych vlivem skenovani povrchu pozorovaného vzorku elektronovym svazkem o energii
kolem 5-30 keV. Pti interakci s materialem poskytuji v SEM signal dva typy elektront, a to
tzv. BSE a SE elektrony. Elektrony v pohybujicim se svazku se bud’ od atomu elasticky rozptyli
zpét (BSE), anebo dojde k neelastickému rozptylu, kdy se predanim kinetické energie vypudi
z atomu vzorku elektrony sekundarni (SE). Z objemové zony pod povrchem materialu jsou BSE
rozptyleny z hloubky asi 50-300 nm, méné energetické SE se vypuzuji z hloubky 5-50 nm.

Pro topologické zobrazeni povrchu se pfevazné detekuji SE, zatimco detekce BSE poskytuje
kontrast elementarniho slozeni materidlu. U elektricky nevodivych materidli se pro analyzu
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v SEM casto ptidava tenkd vodiva vrstva, aby nedochazelo ke sniZzeni kontrastu obrazu vlivem

nadmémé akumulace elektronti na povrchu vzorku.%2%°

2.3.7 Impedan¢ni spektroskopie

Analyzu elektrickych vlastnosti riznych typt materidlt, véetné dielektrickych, umoziuje
metoda impedanc¢ni spektroskopie (IS). Technika IS je zalozena na méfeni odezvy materialii
a soustav ve stfidavych obvodech, které jsou napéjeny ze zdroje harmonicky proménného
elektromotorického napéti s Casovym prabéhem dle funkce

U(t) = U, sin wt (7

kde Um je amplituda sttidavého napéti a o thlova frekvence. Elektricky proud, prochazejici
prvky stiidavého obvodu, ma téz harmonicky priibéh, ale je vici napéti fazove posunut:

1) = I, (sinwt + @) (8)

kde I je ampituda a ¢ je fazovy posun (uhel). Mira fazového posunu je zavisla na fyzikalnich
vlastnostech prvki sttidavého obvodu, konkrétné jejich schopnosti pii jistém sttidavém napéti
klast odpor prichodu stfidavého proudu. Tento zdéanlivy elektricky odpor ve stfidavych
obvodech vyjadifuje komplexni veli¢ina zvana impedance. Impedance Z je slozena z realné
a imaginarni slozky (viz vztah (9)), kde R je realny elektricky odpor a X je reaktance. Velikost
impedance |Z| ptedstavuje absolutni hodnotu impedance a udava do poméru impedanci a fazovy
uhel.

Z=R+jX=|Z|¢% =|Z| (cos ¢ + j sin p) 9)

Experimentalné ziskana impedancni data pro dany material byvaji pro interpretaci fitovana
na teoretické modely, které impedanci méfeného systému predvidaji. Bézné se toto modelovani
provadi metodou tzv. ekvivalentniho obvodu, ktery spociva v sestaveni elektrického obvodu
kombinaci paraleln€¢ ¢i1  sériové zapojenych idealnich prvkd (rezistor, civka,
kondenzator — R, L, C), a nasledném porovnani jeho teoretické impedance s impedanci
realnou. Odpor rezistoru zde obecné udava predstavu o prichodu elektrického proudu pies
objem daného material a mozna fazova rozhrani (napf. na styku materialu s elektrodou).
V obvodu s idealnim kondenzatorem se vlivem opakovaného nabijeni a vybijeni ¢asovy prubéh
napéti zpozd'uje za proudem o g (9 = 90°). Fazovy tuhel realnych kondenzatort je vlivem ztrat
dielektrika mensi nez 90° o ztratovy thel 0 (¢ = 90° — §). Vysledna impedance, resp. reaktance
daného obvodu se rovna kapacitanci Xc, ktera je nepiimo zavisla na kapacité¢ kondenzatoru:

1
Xc= e (10)

Impedanc¢ni analyza mtize poskytnout hodnoty relativni permitivity ¢i ztratového Cinitele
dielektrika, resp. jejich frekvencni zavislosti. Komeréné dostupné pfiistroje jsou schopné
poskytnout funkéni zavislosti impedanci a dalSich veli¢in ve frekvencnim rozsahu v tadech
1073-108 Hz 30346163
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2.4 Soucasny stav reSené problematiky

24.1 Keramické dielektrické vrstvy

Tradi¢né se keramické dielektrické vrstvy piipravuji konvencnimi vakuovymi depozic¢nimi
technikami, a to napf. metodami ALD, PLD, EBE ¢i magnetronovym napraSovanim.
Takto produkované vrstvy jsou vysoce kvalitni a robustni, S kontrolovatelnym chemickym

slozenim.%*

Optimalizace dielektrickych vlastnosti vakuové deponovanych vrstev se v soucasnosti
provadi napf. dopovanim keramickych vrstev vhodnymi dopanty nebo vrstvenim rtiznych
dielektrickych materiala. T.Y. Kim et al.% pfipravili PLD depozici vrstvu BaTiOs, dopovanou
Sn pro zvySeni hustoty energie a ucinnosti kondenzatoru. Néhradou Ti iontii v krystalové
miizce BaTiOs za Sn ionty s atomovou koncentraci 15 % se podatilo ziskat kondenzator s ultra
vysokou hustotou energie o hodnoté 92,5 J/cm® a ucinnosti nad 78 %. SniZeni unikajiciho
elektrického proudu piidavkem vrstvy Al.Os mezi BaTiOs vrstvu a elektrodu, zkoumali
¢lanku®. Obg vrstvy byly piipraveny ALD depozici. Pro dvojvrstvu s tloustkou 3,5 nm
pro Al203 a 32 nm pro BaTiOz bylo dosaZeno optimalni kombinace vrstev a vyslednou relativni
permitivitou 130 a unikajicim proudem 1,3 - 10~ A/mm? pii 1 MV/cm. Pro lepsi kompatibilitu
vakuové deponované dielektrické vrstvy s ostatnimi polovodiCovymi vrstvami ve vrstvenych
strukturdch (pt. OFET) lze povahu tohoto rozhrani zménit pfidavkem dal$i polymerni vrstvy.
Y.J. Jeong, et al.%” ovrstvili magnetronové napraSovanou vrstvu BaTiOs fluorovanym
polymerem polypentafluorostyrenem (PFS) pomoci rotaéniho nanaSeni. Bylo tak dosazeno
lepsich povrchovych vlastnosti dielektrické vrstvy (mensi drsnost) i elektrickych vlastnosti celé
OFET struktury.

Ackoliv tradi¢ni postupy vakuové depozice poskytuji vysoce mechanicky i elektricky odolné
a stabilni keramické vrstvy, byvaji neprakticky z hlediska finan¢ni a casové ndrocnosti.
Navic vyZaduji dodate¢né upravy ve formé& vysokoteplotniho Zihdni pro ztvrdnuti vrstvy.
Dalsi moznosti jsou depozice z roztoku, které jsou oproti vakuovym technikam podstatné méné
finan¢n€ a Casové naro¢né, piiprava byva snadngjsi, a 1ze jimi ovrstvovat i relativné velké
plochy. Pro depozici Cisté keramickych vrstev se osvédCila technika sol-gel, ktera vyuziva
roztoky chemickych prekurzori, jimiz jsou bud’ alkoxidy nebo soli kovu dané¢ho keramického
oxidu. Dilezitym krokem pii pfipravé téchto vrstev je dodatecna termalni Giprava pti vysokych
teplotach, kterd podporuje hydrolytické a kondenzaéni reakce uvnité vrstvy, doprovazené
vznikem polymerni sit¢ M-O-M vazeb mezi atomy kysliku a prislusného kovu M. Zaroven
dochazi k odpateni zbytkovych vedlejSich produkt ve form¢ organickych sloucenin a vody,
coz vede k celkovému tvrdnuti vrstvy. Typicky se vrstvy z chemickych prekurzorti deponuji
pomoci rotaéniho nanaseni nebo inkoustového tisku.**
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Obrdzek 16: Schématické znazornéni procesu sol-gel. Prevzato z clanku®.

Autoii ¢lanku®® piipravili na Si substratu rotaénim nanaSenim vrstvy na bazi amorfniho
La,Zr207, pfic¢emz nanaseci vodny roztok prekurzoru byl slozen z hydratt dusi¢nani La a Zr
V koncentra¢nim poméru kovii 1:1. Vzniklé vrstvy, ptipravené pii riznych Zihacich teplotach,
vykazovaly velmi hladky povrch a vysokou relativni permitivitu, ktera se s rostouci teplotou
zvySovala. Pti teploté¢ 600 °C byly z deponované vrstvy plné odstranény veskeré dusi¢nany
a vyslednd relativni permitivita méla hodnotu 16,4. Za pouziti inkoustového tisku se autorim
¢lanku®® podafilo piipravit vrstvy na bazi AlOx o tloustce asi 120 nm, a to za pouziti vodného
roztoku prekurzoru Al(NO3)3-xH20. Termalni Gprava probihala pii 350 °C po dobu 1 hod.
Relativni permitivita vysledné vrstvy byla kolem 7,3.

Pro optimalni smaceni povrchu substratu nanasecim roztokem se ¢lanek’® zabyval zménou
povrchového napéti chemického prekurzoru zavedenim Zr pti piipravé vrstev na bazi Al2Os
rotaénim nanasenim. Vlastnosti vrstvy AlOx-Zr byly porovnavany s vrstvou Al.Oz, ktera se
nanaSela na plazmaticky oSetfeny substrat se snizenou povrchovou energii. Pro samotnou Al2O3
vrstvu byl AI(NOz3)s - 9 H20 rozpustén 2-metoxyetanolu na koncentraci 0,3 M. Prekurzorovy
roztok AlOx-Zr vrstvy byl pfipraven rozpusténim AI(NO3z)z - 9H20 a Zr(NOz)s - 5H20 v 2-
metoxyetanolu, aby celkova koncentrace Al byla 0,3 M a Zr vrozmezi 0,01 az 0,1 M.
Po depozici byly jednotlivé vrstvy o tlouStce zhruba 100 nm suSeny 10 min pii 150 °C,
a nasledné byly podrobeny dodatecné termalni Gpravé pii 150, 200 nebo 250 °C po dobu 1,5
hod. Dopovani Zr mélo pfimy vliv na snizeni povrchového napéti nanaSeciho roztoku,
coz ve vysledku ovlivnilo i drsnost vrstev, ktera byla niz$i nez u samotné AI203 vrstvy.
Optimalnim se ukazala byt vrstva s koncentraci 0,05 M Zr a termalni upravou pii 200 °C,
jejiz hodnota relativni permitivity byla kolem 12, a tedy vys§i neZ u samotné Al.O3 vrstvy
(kolem 7).

Dalsi moznosti zvySeni relativni permitivity je vrstveni dvou riznych dielektrickych
materiall za tvorby heterostrukturni dvojvrstvy. Autofi ¢lanku’ zkoumali vliv hodnoty
tloustkové frakce X = hgt/(hpzt +het) vrstvy BaTiOsz (BT) na vlastnosti dvojvrstvy
PbZros2Tio4sO3 (PZT) a BT, pripravené rota¢nim nanasenim. Pro pfipravu prekurzorovych
roztoktt PZT a BT o koncentraci 0,3 mol/l byly pouzity prekurzory Pb(CH3COO)2, ZrO(NOs),
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C16H3604Ti a Ba(CH3COO),. Termalni tGiprava jednotlivych vrstev zacala suSenim pii 120 °C,
poté pyrolyzou pii 350 °C, a nakonec zihanim pii 600 °C a pro dvojvrstvu PZT/BT pii 750 °C.
Vysledna dvojvrstva o tloustce kolem 300 nm vykazovala lepSi povrchovou topografii
nez jednotlivé vrstvy. Pii frakci kolem x = 0,5 byla u dvojvrstvy PZT/BT naméfena nejvyssi
relativni permitivita (590 pii 100 kHz), a tedy vysSi hodnotu neZz relativni permitivity
samotnych vrstev (478 pro PZT a 284 pro BT).

Z chemického prekurzoru je mozné pfipravit 1 kompozitni (hybridni) vrstvy.
M.S. de Urquijo-Ventura et al.”? pomoci rotaéniho nanaseni p¥ipravili vrstvy na bazi SiO2 nebo
T102, navazanych v polymerni matrici polyvinylfenolu (PVF). Anorganické a organické
prekurzorové roztoky byly michany v objemovém poméru 1:1 a deponovany rotacnim
nanasenim. Schéma jejich vzajemnych reakci ukazuje Obrazek 17. Do prekurzoru polymeru
byl navic ptidan poly(melamin-co-formaldehyd), ktery slouzil jako sitovaci c¢inidlo.
Diky pfitomnosti organického dielektrika doSlo k vzdjemnému navazani a tvorby amorfni
hybridni sité, a proto bylo mozné vrstvu Zihat pti relativné niz8ich teplotach, nez je u prekurzori
bézné. Pro zesitovani vrstvy probihalo termalni zihani pti teplot¢ 200 °C po dobu 3 hod.
Vysledné vrstvy byly vysoce uniformni s velmi dobrou topografii povrchu, danou malou
povrchovou drsnosti RMS 0,25 nm pro PVF-SiOz a 0,51 nm pro PVF-TiO2. Vyhodnocena
relativni permitivita pti 1 kHz byla 5 pro PVF-SiO: a 4,6 pro PVF-TiO- a unikajici proud obou
vrstev byl mensi nez 107" Alcm?,

CH;
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L i HC Tertraethyl
L, Polyvinylfenol \,,o\ g orthosilikat
(PVF) s
P 7 Do (TEOS)
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OH 3
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Obrazek 17: Schéma mechanismu tvorby SiO»-PVF sité.”
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2.4.2 Polymerni dielektrické vrstvy

Nevyhodou metod vyuzivajicich chemické prekurzory je pravé nutnost vysokoteplotniho
zihani, a proto nejsou vhodné pii piipravach flexibilnich vrstvenych funkénich struktur,
kde by vlivem pusobeni vysokych teplot doslo k znehodnoceni polymerniho substratu
a jednotlivych vrstev. Z tohoto diivodu se jejich neprakti¢nost projevuje tedy 1 v potencialni
velkovyrobé s vyuziti procesu ,,roll to roll“. S plné flexibilni tiSténou elektronikou jsou v tomto
ohledu kompatibilni vrstvy na bazi polymernich materiali. Ptiprava jejich vrstev je pomérné
nizkonakladova, jelikoZ 1ze vyuZivat techniky nizkoteplotni depozice z roztoku, napt. metody
rotacniho a sprejového nanaseni a techniky materidlového tisku (napf. sitotisk, hlubotisk
¢i inkoustovy tisk).*

Inkoustovym tiskem byla autory &lanku’® piipravena vrstva na bazi polyvinylpyrrolidonu
(PVP) v pln¢ tisténé OTFT struktufe. Nejprve byla piipravena referenéni struktura, kde se
dielektricka vrstva nanasela rota¢né pii 2 000 ot/min. z roztoku 80 mg/ml PVP v etanolu,
s naslednym susenim pii 85 °C po dobu 45 min. V tisténé OTFT struktufe probihal tisk PVP
vrstvy s vyuzitim 40 mg/ml roztoku PVP v hexanolu s ptidavkem 0,7% poly(melamin-co-
formaldehydem) jakozto sitovaciho ¢inidla. Oproti rotaéné nanasené vrstvé s podobnou
tloustkou vsak tisténa vrstva vykazovala vysokou porovitost. Pro lepsi kompatibilitu
dielektrické a polovodi¢ové vrstvy v tisteném OTFT a snizeni rozdilu jejich vzajemnych
povrchovych energii byly misto jedné vrstvy PVP tistény dvé vrstvy na bazi PVP inkoust
srozdilnymi  rozpoustédly. Normalni vrstva PVP byla pfipravena z hexanolu,
a mezi polovodi¢ovou a PVP vrstvu byla nati$téna smaceci mezivrstva z 2-propanolu. Tato
vrstva se ukdzala byt lep$i variantou pro vybér mezivrstvy oproti ptivodnimu navrhu ZnO
vrstvy, ktera vSak byla pfili§ drsna (viz Obrazek 18b). Dvojvrstva PVP byla uniformni se
znaén€ snizenou porovitosti.
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Obrazek 18: Snimky z AFM mikroskopu a dopovidajici profilometricka data (a) rotacné nanesené
PVP vrstvy, (b) tistené ZnO vrstvy, (c) tisténé PVP smdceci vrstvy a (d) tistené dvojvrstvy normdlni
PVP vrstvy na smaceci PVP vrstvé.”
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V ¢&lanku’ ptipravili autofi tistény PVA s relativni permitivitou 168 (pti 100 kHz) pomoci
inkoustového tisku. Pro inkoustovou formulaci pfipravili roztok 2,5 hm.% PVA v deionizované
vodé. Pti tisku na DOD piezoelektrické tiskarné byly pouzity trysky o velikosti 10 pl s teplotou
zasobniku na inkoust 30 °C a podkladové desky 50 °C. Vysledna vrstva, vytisténa
na silikonovém substratu, méla tloustku kolem 3,5 um a drsnost Ra 0,84.

J. Chen et al. ™ se pokusili o vylepSeni dielektrickych vlastnosti vrstev smiSenim 2
polymernich materialti do jedné vrstvy v kombinaci s tvorbou tfivrstvé (neboli ,,sendvicové™)
struktury. Dvé vnéjsi vrstvy obsahujici PMMA a PVDF s riznym obsahem PMMA (10-
70 hm.%) tak byly oddéleny stfedni vrstvou z dielektrického elastomeru na bazi akrylatu.
Vlivem ptidavku PMMA doslo u PMMA/PVDF vrstev k vyraznému snizeni vodivostnich ztrat
oproti samotné PVDF vrstve, jelikoz linearni PMMA dielektrikum zptsobuje sniZeni
unikajiciho proudu redukovanim nosi¢ti naboje ve feroelektrickém PVDEF. Vrstvy byly
postupné pfipraveny odlévanim na sklenéném substratu. Pii optimalni koncentraci
30 hm.% PMMA ve vnéjsich vrstvach bylo dosazeno ultra vysoké hustoty elektrické energie
0 hodnoté& 15 J/cm? a uginnosti 76,5 % pii 350 MV/m.

2.4.3 Kompozitni dielektrické vrstvy

Kompozitni, resp. hybridni dielektrické¢ materidly jsou tvofeny anorganickymi i organickymi
dielektriky za ucelem produkce materidlu s vlastnostmi, potfebnymi pro danou konkrétni
aplikaci. Bézn¢ se ptipravuji dispergovanim keramickych nanocastic jakozto funkéniho plnidla
do polymerni matrice, ¢imz se cilené¢ kombinuji dielektrické (vysoka relativni permitivita
a dielektrickd pevnost) a mechanické (vysoka flexibilita, uniformita) vlastnosti dielektrické
vrstvy.3®
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Obrdzek 19: Schématické zndzornéni pribéhu pripravy formulace a depozice kompozitni dielektrické
vrstvy.’

Obecné plati, Ze s rostoucim objemovym podilem a mé€rnym povrchem nanocastic se zvysuje
relativni permitivita kompozitni vrstvy. Idedlné by tedy keramické ¢astice mély mit rozmér
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v fadech nanometrt. S ur¢enim optimalni koncentrace astic to tak jednoduché neni a musi se
brat v uvahu mezifazové interakce mezi ¢asticemi a matrici, které jsou doprovazeny tvorbou
agregatli ¢i sedimentaci Castic. V disledku dochazi k nehomogennimu rozlozeni plnidla
V objemu pojivové matrice a tist€né vrstvy téchto kompozitnich formulaci nejsou dostate¢né
kompaktni a maji mensi elektrickou pevnost.’’

K. Suematsu et al.” produkovali kompozitni dielektrickou vrstvu na bazi BaTiO3 a polymer
kyanoethyl pullulanu (CEP) nebo epoxidové pryskyfice. Smichanim monodisperzniho
10hm.% solu nanocastic BaTiOsz (velikost 30 nm), piipravenych metodou sol-gel z
Ba(OCH2CHz)2 a Ti(OCH(CH3)2)4, V 2-methoxyetanolu a polymer byla pfipravena
kompozitni smés, ktera byla deponovana pomoci rotaéniho nanaSeni (viz Obrazek 19).
Objemovy zlomek jednotlivych polymert ve smésich se pohyboval mezi 0 % a 50 %. Efektivni
relativni permitivity rostla s pfidavkem BaTiOs, pfi¢emz nejvyssi hodnotu (kolem 50) méla
kompozitni vrstva s obsahem 30 vol.% CEP.

B. Canmimkurbey et al.”® pouzili pro nanokompozitni vrstvu jako plnidlo Ta,Os (Eastice
o velikosti < 20 um) a jako matrici PMMA, které byly rozpustény v 1 ml butyl acetatu
s koncentracemi 0, 3. 7, 10, 20, 50 a 70 wt.% Ta20s ¢astic v PMMA a michany po dobu 1 dne
pii pokojové teploté, dokud suspenze nebyla homogenni, nasledné pro lepsi dispergaci
(uniformitu ¢astic) byly vlozeny do ultrazvukové Cisticky po dobu 2 hodin. Tato formulace byla
nasledné rotaénim nanéaSenim deponovana za tvorby vrstvy o tloust’ce asi 800 nm. Nejvyssi
hodnota relativni permitivity 5,3 pfi 100 Hz byla naméfena u vrstvy s 50 hm% podilem
nanocastic Ta»Os. Pfi koncentraci 70 hm% dochazelo k aglomeraci nanocastic, coz vedlo
ke $patné kvalité vrstvy.

Kompozitni vrstvy na bazi smési nanocastic BaogSro4TiOs (BST) a polymetylmetakrylatu
(PMMA) piipravené pomoci inkoustového tisku predstavili autofi ¢lanku’®. Mleté suspenze
syntetizovanych praski BST v butyldiglykolu byly smichany s roztokem PMMA v butanonu,
aby vysledny podil BST v tiSténych vrstvach byl 33, 50 a 66 obj.%. Pii tisku na inkoustové
tiskarn€ byla teploté podkladni desky nastavena na 60 °C, pti kterd byly vrstvy suSeny
po dobu 30 min. Naméfené efektivni relativni permitivity kompozitnich vrstev rostly se
zvySujicim se podilem nanoc¢éstic a mély 7 aZz 14krat vyssi hodnotu, neZ ma Cista polymerni
vrstva (~3).

Jak uz bylo zminéno, problémem kompozitnich dielektrickych vrstev je predevSim
nedostate¢na kompatibilita riznych druhii materiald, kterd ma za nasledek Spatnou soudrZznost
a homogenitu vysledné vrstvy. Dielektricka vrstva slouzi v tisténé elektronice jako funkcni
komponenta odd¢lujici vodivé a polovodivé vrstvy, a proto vedle dielektrické akumulace
energie plni zaroven funkci elektrického izolantu. Je tedy naprosto zasadni, aby tato vrstva byla
vysoce kompaktni s minimalni porovitosti. Bylo studovano nékolik postupli vedoucich
k stabilngjs$im vazbam mezi plnidlem a pojivem. Stabilitu disperze lze navysit pfidanim
povrchové aktivnich latek do kapalné formulace kompozitu. Dal§i moznosti je sitovani
polymeru pomoci radikalovych polymeriza¢nich reakci, indukovanych teplem nebo svételnym
zafenim. Do kapalné formulace se v tomto ptipad¢ pridavaji sitovaci ¢inidla a iniciatory vzniku
radikali. Vlivem sitovanim prudce vzriistd viskozita materidlu, diky ¢emuz vznikd velmi
kompaktni vrstva. Pokud jsou keramické nanocastice v polymerni matrici zaroven vhodné
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povrchové modifikovany navazanim specifickych funkénich skupin, mohou se béhem
polymerizace kovalentn¢ navéazat do vzniklé sité a zajistit tak snadnéjSi dispergaci
v organickém prostiedi. 394080

Kompozitni dielektrickou vrstvu s termalné¢ polymerizovanou matrici a kovalentné
navazanymi modifikovanymi ¢asticemi, pfipravili pomoci inkoustového tisku autofi ¢lanku®
Hydroxylaci nanocastic BageSro4TiOs (BST) v 30 hm.% roztoku H>O> vznikly modifikované
BST-OH castice, které nasledné podlehly silanizaci v roztoku 3-(trimethoxysilyl)propyl
methakrylatu (TMSPMA). BST-Si c¢astice byly mlety v isopropanolu (IPA) na pramérnou
velikost ¢astic 72 nm, a poté z nich byla pfipravena 8,5 hm.% disperze v butyldiglykolu (BDG)
s pridavkem disperzantu DOLACOL D1001. Polymerem pro tvorbu matrice zde byl
polyethylenglykol diakrylat (PEG-DA), jehoz 20 hm.% roztok v IPA byl smichan s BST-Si
disperzi v objemovém pomeéru 50:50. Tato kapalna formulace byla pted tiskem nafedéna BDG
pro celkovy obsah 10 hm.% BST-Si prasku a tésné pred tiskem bylo pfidano 1 mg/ml inicidtoru
dimethyl 2,2'-azobis(2-methylpropionatu). Pro iniciaci termalni polymerizace byla teplota
podkladové desky v tiskarné nastavena na 70 °C. Vysledna natisténa vrstva o tloustce 700 nm
vykazovala v porovnani s vrstvou na bazi nemodifikovanych ¢astic BST zna¢né¢ homogenni
povrchovou topografii a jeji relativni permitivita m¢éla hodnotu 40.
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Obrazek 20: Zndzornéni povrchové modifikace BST nanocastic (hydroxylace a silanizace), s
ndslednou polymerizaci BST-Si cdstic a sitovanim V inkoustové formulaci, které vedou ke vzniku sitové
struktury.®

A. Késemen®! prezentoval kompozitni dielektricky material s gelovou konzistenci na bazi
nanocastic SiO2 (velikost 10-20 nm) a polymeru PMMA. Gelace vrstvy byla zajisténa
piidavkem polymerniho zmékcovadla propylenkarbonatu (PC), ktery ma schopnost usazovat
se mezi fetézy polymeru a redukovat mezi vzdjemné pfitazlivé sily, diky cemuz je vrstva vice
flexibilni (viz Obrazek 21). PMMA byl rozpustén v acetonitrilu pii 150 °C a za stalého michani
byl ptfidan PC v hmotnostnim poméru 70:20:10. Rozetienim kompozitni formulace pomoci
stérky byla pfipravena fada vrstev s hmotnostnimi poméry SiO2 ku PMMA v acetonitrilu 0, 10,
30, 50 a 100 hm.%. Nad obsahem 50 hm.% nanocastic doslo ke snizeni relativni permitivity,
nicméné mobilita nosi¢i naboje vV OFET struktufe se naopak zvysila, a proto bylo docileno
pozadovanych narokl na dielektrickou vrstvu v OFET aplikacich.
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Gelovy PMMA + SiO: nano&4stice . —=— PMMA fetézec

. — Plastifikétor

- SiO: nanoCastice

Obrazek 21: Schématické znazornéni prurezu kompozitni vrstvy s pridavkem polymerniho
zmékéovadla.®

Na fungovani vrstvy ve vrstvenych strukturach (napt. z pohledu transportu nosi¢li naboje)
ma znaény vliv i povaha jejiho povrchu na rozhrani s dal§im materidlem. Upravu povrchu lze
realizovat nejen chemicky, ale tfeba i tepeln€ nebo zafenim. V ramci chemické modifikace byly
pouzity postupy piidavné vrstvy polymerniho dielektrika nebo napt. samouspotadané (,,self-
assembly™) vrstvy chemického modifikatoru na povrchu dielektrické kompozitni vrstvy.
»Sendvicové struktury* jsou zaloZeny na vzajemném vrstveni polymernich a kompozitnich
vrstev pro G¢inn¢j$i kombinaci dielektrickych vlastnosti, zejména pro zvySeni elektrické
pevnosti a energetické hustoty.>

Z. Li et al.®? ptipravili sendvi¢ovou tiivrstvou dielektrickou strukturu, zaloZenou na stfedni
polymerni vrstvé z PMMA s vysokou dielektrickou pevnosti a vnéjSich kompozitnich vrstvach
na bazi nanoCastic BT sriznou koncentraci (0, 5, 10, 15, 20 hm.%) v kopolymeru
poly(vinylidenfluorid-co-hexafluoropropylen) (PVDF-HFP). Pti porovnani se samotnou
kompozitni vrstvou tak doslo pii koncentraci BT 10 hm.% Kk vyraznému zvySeni hustoty
energie a u¢innosti (17,1 J/em® a 82 % pii 559 MV/m). Dale se také zvysila elektricka pevnost,
avSak na urok efektivni relativni permitivity, ktera se v sendvicové struktufe oproti samotné
(PVDF-HFP) vrstve snizila.

Sendvicovou dielektrickou strukturu typu polymer-kompozit-polymer s dodatecnou
povchovou modifikaci nanoéastic pfipravili v ¢lanku®. Nanocastice BT v polymerni vrstvé
byly obaleny vrstvou SiO, a nasledné vrstvou dopaminu, jeZz polymerizuje na polydopamin.
Vnéjsi polymerni vrstva i polymerni matrice kompozitni vrstvy byla tvofena PVDF a postupné
vrstveni probihalo metodou taZeni roztoku. Sledoval se zde vliv koncentrace modifikovanych
nanocCastic ve stfedni vrstv€ na vlastnosti sendviCové struktury, pficemz pii nejvyssi
koncentraci (9 hm.%) bylo dosaZzeno nejvyssi relativni permitivity (16,1) a naopak pfi nejnizsi
(1 hm.%) nejvyssi hustoty energie (15,4 J/cm®).
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3 CIiL PRACE

Cilem této diplomové prace je depozice funkénich ,,high-x* dielektrickych vrstev za pomoci
materidlového tisku. Koncept tistené dielektrické vrstvy souvisi s obecnymi zajmy
experimentalniho tymu Laboratoie fotochemie, ktery se v rdmci vyzkumu zabyva mimo jiné
i vyvojem funkénich vrstvenych struktur, pfipravenych riznymi nandSecimi technikami
a technikami materialového tisku. Re$eni problematiky tisténé dielektrické vrstvy by tak mohlo
mit pfinos v potencialni aplikovatelnosti optimalizované vrstvy jakozto izolacni vrstva
napf. ve struktute fotoelektrokatalytickych ¢lankt, které jsou zde Casto stifedem z&jmu.

Jako depozi¢ni technika byl konkrétné inkoustovy inkoustovy tisk, pficemz hlavnim tkolem
je optimalizace procesu tisku dielektrické vrstvy. Pro tvorbu nanostrukturni vrstvy byl zaveden
ptistup ,.,top-down®, v jehoz ramci je tiskova kapalnad formulace navrzena na bazi mletych
nanoCastic BaTiOs. S vyuZitim znalosti o kulovém mleti se tedy nejprve musi provést
dostatecné namleti Castic BaTiOs pomoci laboratorniho kulového mlynu. Vliv doby mleti
na zmény ve velikosti Castic, v krystalové struktufe ¢i napf. mechanochemické zmény je
nasledné prozkouman za pomoci vhodnych analytickych metod.

S ohledem na problematiku sou¢asného stavu je cilem piipravit kompozitni dielektrickou
vrstvu, jehoz zakladem jsou nanocastice ,,high-x* BaTiO3 v organokiemicité pojivové matrici
(SiBi, z angl. silica binder) na bazi polymethyl(triethoxy)silanu. Pouziti pravé tohoto materialu
jako matrice vychazi z uspéchu piedchozich projektt Laboratofe fotochemie, kde se pravé SiBi
osvédcilo jako vhodna pojivova matrice pro stabilizaci anorganickych nanocastic v kapalnych
formulacich pro depozici vrstev. Zaroven by tento hybridni pfistup pouziti SiBi matrice namisto
polymeru mohl teoreticky vést ke zvyseni celkové relativni permitivity kompozitni vrstvy,
a to vlivem pfitomnosti siloxanovych vazeb.

V ramci optimalizace vlastnosti dielektrické vrstvy je dal§im cilem také piiprava vrstvené
struktury funkéniho kondenzatoru, aby mohla byt provedena analyza dielektrickych vlastnosti
pomoci metody impedancni spektroskopie. Pfednostné by se pro depozici horni a dolni vodivé
vrstvy je pouzily techniky materidlového tisku, v ramci optimalizace se vSak miiZou
pro zabranéni naruseni integrity jednotlivych vrstev zavést techniky vakuové depozice.

35



4 EXPERIMENTALNI CAST

4.1 Pouzité materialy a pristroje

411

Chemikalie

Titani¢itan barnaty — prasek, <3 um, 99% (Sigma-Aldrich)

Rezinat komer¢ni Bright Gold GG 7005 (Heraeus Precious Metals)
Vodiva uhlikova pasta na tisk LOCTITE EDAG PF 407C E&C (Henkel)
Organokiemicité pojivo, 20 hm%. roztok v abs. ethanolu
Polyvinylpyrrolidon, M,, = 40 000 g/mol (Sigma-Aldrich)
Neodisher® LM3

Abeson, 1%

Isobutylalkohol, p.a. (Penta Chemicals)

Hexanol

Dowanol (Sigma-Aldrich)

a-Terpineol

Isopropylalkohol

Destilovana voda

Vybaveni laboratoie

Laboratorni sklo

Mikroskopicka podlozni sklicka, 76x26x1 mm (Paul Marienfeld)
Mikroskopicka borosilikatova sklicka M3504-P, 76x26x1 mm (CapitolBrand®)
Mikropipety

Analytické vahy

Tiskarna Dimatix DMP-2831

Sitotiskovy stroj SD 05 (RokuPrint)

Ultrazvukova Cisticka PS02000A (NOTUS — POWERSONIC)
Susarna horkovzdusna Venticell (BMT Medical Technology)
Ptesna topna deska (Harry Gestigkeit)

Spin Coater KW-4A (Chemat Technology)

Kontaktni profilometr DektakXT (Bruker)

Digitalni multimetr MT-1270 (ProsKit)

Opticky mikroskop s digitalnim fotoaparatem D5000 (Nikon)
Impedanéni analyzator

Software

Microsoft Office Word
Microsoft Office Excel
OriginLab 7.5

Vision 64

Camera Control Pro 2.6
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4.2 Priprava kapalnych formulaci

4.2.1 Mileti suspenze BaTiOs

Pro snizeni velikosti castic BaTiOsz Vv tiskové formulaci byla nejprve suspenze BaTiOs3
podrobena procesu kulového mleti. Mleti 20 hm.% suspenze BaTiOz bylo realizovano pomoci
aparatury kulového mlynu, konstruované kolegy v laboratofi Fotochemie. Do kadinky
0 objemu 150 ml bylo navazeno 11,2 g BaTiOz, odpipetovano 56 ml Dowanolu PM a ptidano
45 g sklenénych kulicek o priméru 1 mm. Kédinka se nasledné umistila a upevnila na stojan
pod michackou a uzaviela mlecim vikem. Rychlost ota¢ek michacky byla nastavena na hodnotu
850 ot./min. a celkova doba mleti suspenze byla 11 dni. Zména velikosti ¢astic se projevila
Vv optickych vlastnostech suspenze, kdy po zhruba 4 dnech doslo k ptechodu z bilé¢ho na Sedy
odstin zabarveni suspenze.

Mechanicka

michacka

nerezove michadlo d = 10 mm

mleci viko
=25 mm
5 5 =10 mm

E =65 %

=50 mm
d= 50 mm
kadinka vysoka sklenéna ty¢inka
Sl =50 mm, d =6 mm
I{= 30 mm
= 12
sklenéné kulicky e o
d=1mm, m=45¢g |
1=10 mm

s‘%ézgl 1=37 mm B
%ﬁoﬁ 202085 So%

Obrazek 22: Schéma® a foto aparatury kulového mlynu.

Pro vyhodnoceni velikosti ¢astic pomoci metody DLS bylo v pribéhu mleti s ¢asovym
odstupem 24 hodin postupné odebirano pomoci automatické pipety 1,5ml vzorku.
Pro vyhodnoceni vlivu velikosti ¢astic na drsnost vrstvy byly z téchto vzorkl nasledné pomoci
rotatniho nandSeni pfipraveny tenké vrstvy na mikroskopickych podloznich sklickach
a pro potizeni snimkd pomoci rastrovaci elektronové mikroskopie na sklickach s FTO vrstvou.
Na spin coateru byly nastaveny pozadované rychlosti otacek pro 1. a 2 fazi otaceni (viz Tabulka
1) a na pfipevnény substrat bylo pomoci automatické pipety nakapnuto 30 ul vzorku a bylo
spusténo rotacni otaceni.
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Tabulka 1: Nastavené rychlosti otacek a doby otdceni pro 1. a 2. fazi otdceni spin coateru.

faze 1. 2.
rychlost otacek [ot./min] 850 3000
doba otaceni [s] 3 10

4.2.2 Optimalizace sloZeni kapalnych formulaci BaTiOs

V ramci optimalizace sloZeni tiskové formulace byly tiStény a zkoumany vrstvy formulaci,
které se liSily obsahem rozpoustédel. Zakladem po vSechny tiskové formulace byla formulace
s oznacenim E41-1D. Ta byla pfipravena smichanim 2 ml 20 hm.% suspenze BaTiOs
v Dowanolu PM, 2 ml 20 hm.% roztoku SiBi (organokiemicitého pojiva, syntetizovaného
Vv laboratofi) a 3 ml Isobutylalkoholu. Tato formulace byla nasledné michana s riznymi
rozpoustédly, které spolu s piesnymi objemovymi poméry udava Tabulka 2. Kromé uvedenych
rozpoustédel byla pfipravena i formulace s toluenem (3 ml E41-1D + 3 ml toluen), ta ale nebyla
vhodna k tisku vzhledem ke srdZeni a ucpéavani trysek.

Tabulka 2: Slozeni jednotlivych kapalnych formulaci a jejich oznaceni.

L, SloZeni kapalnych formulaci
Oznaceni -
E41-1D Hexanol Dowanol PM | Isobutylalkohol | a-Terpineol
E41-1DD 3ml 3mi - - -
E41-1DE 3ml - 3ml - -
E41-1DF 3ml - - 3ml -
E41-1DG 3ml - - 3ml 2mi
E41-1DH 5ml 3mi - - 2 mi

Substratem pro tisk formulaci byla mikroskopickd podlozni sklicka o rozmérech
76x26x1 mm. Nejprve byla skli¢ka ocisténa od necistot v roztoku ptipravku pro ¢isténi skla
Neodisher. Do kadinky byl nalit roztok Neodisheru s deionizovanou vodou Vv objemovém
poméru 1:10 (celkovy objem 198 ml). Do kadinky s roztokem byla vlozena skli¢ka a kadinka
byla umisténa do ultrazvukové €isticky naplnéné vodou. Ultrazvukova ¢isticka s kadinkou byla
poté zapnuta po dobu cca. 5 minut. Po ultrazvukovém ¢isténi byla kadinka vyjmuta z Cisticky,
skli¢ka byla vyjmuta z roztoku a ususena proudem stlac¢eného vzduchu. Nasledné byla sklicka
oplachnuta v roztoku 1% Abesonu (pro lepsi smacivost) a znovu ususena proudem stlacené¢ho
vzduchu.

Inkoustovy tisk formulaci probihal na tiskarné¢ Dimatix DMP-2831 s piezoelektrickou
tiskovou hlavou, kterd ma na vystupni plose zabudovanou fadu 16 trysek. Rozte¢ mezi tryskami
byla u vSech formulaci nastavena na 40 um, coz odpovida uhlu vytoceni 9,1°. Teplota tiskové
desky byla optimalizovana v prabéhu tisku pro dostatecné rychlé odpaieni rtznych typt
rozpoustédel. Pouzité teploty pro rizné formulace znazornuje Tabulka 3.
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Tabulka 3: Teplota tiskové desky pro riizné kapalné formulace.

Oznaceni E41-1DD E41-1DE E41-1DF E41-1DG E41-1DH

Teplota [°C] 45 30 30 45 50

U jednotlivych tiskovych formulaci bylo na jedno sklicko v rznych mistech natisténo
soucasn¢ 1, 2, 3, 4 a 5 vrstev. Takto byla pro kazdou formulace piipravena vzdy 4 sklicka,
pro kterd byl nastaven jiny pocet tiskovych trysek, a to konkrétné 2, 4, 8 nebo 16 trysek.
Po nati$téni byly vzorky s vrstvami ponechany na nahiaté tiskové desce, dokud nebyla
odparena veskera rozpoustédla.

4.3 Priprava kondenzatoru

4.3.1 Priprava horni a dolni elektrody
4.3.1.1 Tisk uhlikovych elektrod

Pro tisk uhlikovych elektrod slouzila jako substrat mikroskopicka podlozni skli¢ka o rozmérech
76x26x1 mm, na ktery byla sitotiskem natisténa uhlikova vrstva z komeréni vodivé uhlikové
pasty. Po natiSténi se vrstvy nechaly vysusit na topné desce pti 90 °C do odpateni rozpoustédel
(cca. 3-5 minut). Béhem optimalizace procesu se spodni uhlikova elektroda nahradila ti§ténou
elektrodou Au, jelikoz se vrstva ukazala byt po opakovanych netspé$nych pokusech
0 kompletaci vrstvené struktury kondenzatoru jako nevhodnd, nejspiSe pro velmi vysokou
drsnost.

4.3.1.2 Tisk Au elektrod

Pro tisk Au elektrod byl pro ptipravu tiskovych formulaci pouzZit komeréni rezinit Au
od vyrobce Heraeus Precious Metals. Tiskovou formulaci nejprve tvofil samotny rezinat,
pro optimalizaci se nasledné michal s IBA v objemovém poméru 2:1. Pro nasledné
vysokoteplotni zihani byly jako substraty pouzity pyrexova skla, ¢isténa v roztoku Neodisheru
a deionizované vody V objemovém poméru 1:1 v ultrazvuk po dobu 5 minut a usuSena
stlacenym vzduchem. Pro optimalizaci tisku byl substrat posléze namocen v roztoku
1 vol.% Abesonu v deionizované vodé a znovu ususen stlaenym vzduchem. Pro tisk byla
pouzita tiskova hlava s 12 tryskama, pficemz rozte¢ mezi tryskami byla u vSech formulaci
nastavena na 40 um (zde uhel vytoceni 6,8°). Teplota tiskové desky byla fixn€ nastavena na
50 °C, teplota trysek byla pro samotny rezinat 50 °C a pro formulaci s IBA 40 °C. Pocet trysek
byl nejdiive pouzit 12, pro findlni vzorek kondenzatoru se pro optimalizaci vrstvy pouZzilo
pouzily pii tisku pouze 4 trysky. Rozte€ trysek byla nastavena na 30 um (uhel vytoc€eni 5,1°).
Tistény byly vzdy celkové 4 vrstvy. Béhem tisku dochazelo k nezadoucimu rozpousténi
predeslych vrstev, a proto byly jednotlivé vrstvy pred tiskem nasledujici vrstvy termalné
upraveny na hot plate pti 300 °C po dobu 2 min. Nakonec byly vrstvy zihany v peci pfi teploté
450 °C pro vznik Au elektrody.
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4.3.1.3 Priprava horni elektrody

Horni elektrodou byla nejprve uhlikova elektroda, pfipravena stejnym zptusobem jako spodni
elektroda. Pokazdé ale dochazelo po pietisku horni elektrodou k elektrickému zkratu, nejspise
vlivem praniku slozek uhlikové pasty skrz dielektrickou vrstvu. Ke kompletaci se horni
elektroda nanasela vakuovym napafovanim. Nejprve vrstvou Al, kterd ale pronikala
skrz dielektrickou vrstvu a zptisobovala zkrat. Jako horni elektroda se tedy pouzila vakuoveé
napafena vrstva Au.

4.3.2 Tisk BaTiOs vrstvy

Pfipravené tisténé uhlikové a Au elektrody byly pietistény dielektrickou vrstvou BaTiOs
pomoci vybrané kapalné formulace E41-1DD. Pro pietisk uhlikové elektrody probihal tisk
s 8 tryskami s minimalni nastavenou teplotou a roztec¢i trysek 40 um (Uhlu vytoceni 9,1°).
Teplota tiskové desky byla 45 °C. Tistény byly celkové 4 vrstvy. Pfetiskem Au elektrod doslo
k optimalizaci tiskového procesu zménou poctu trysek z 8 na 4 a sniZzenim rozteCe trysek
na 25 um (thlu vytoceni 5,6°).

4.3.3 Ovrstveni BaTiOs3 vrstvy

Tisténa vrstva E41-1DD byla pro zabranéni zkratu ovrstvena rota¢nim nanasenim piidavnou
vrstvou 40 hm% roztoku SiBi a 10 hm.% roztoku PVP v ethanolu. Vzhledem k velkému
rozméru substratu byly spin coateru nastaveny nizké rychlosti otacek pro 1. a 2 fazi otaceni
(viz Tabulka 4), na pfipevnény substrat bylo pomoci automatické pipety nakapnuto
150 pl roztokt a bylo spusténo rota¢ni otaceni. Vzorek s vrstvou SiBi vzdy vedl ke zkratu.
Po ovrstveni BaTiOs vrstvy PVP vrstvou se po napafeni horni elektrody povedlo pfipravit
funk¢ni kondenzator, ktery byl nasledné podroben impedancni analyze.

Tabulka 4: Nastavené rychlosti otacek a doby otdceni pro 1. a 2. fdzi otdceni spin coateru.

faze 1. 2.
rychlost otacek [ot./min] 650 1300
doba otaceni [s] 3 10

4.4 Charakterizace vzorku

441 Meéreni velikosti ¢astic BaTiOs pomoci DLS

Velikost ¢astic BaTiO3 v mleté suspenzi bylo zjistovana pomoci metody dynamického rozptylu
svétla (DLS), a to méfenim na pfistroji Zetasizer Nano ZS. Odebrané vzorky suspenze
zpribéhu mleti byly nejprve nafedény v objemovém poméru 0,5 ml suspenze
na 8 ml rozpoustédla (Dowanolu PM). Tyto vzorky vsak byly stale pfili§ zakalené, a proto se
nasledn¢ pred samotnym méfenim fedily v plastové kyveté v poméru 10 pl suspenze
ku 1 ml rozpoustédla. Vyjimkou byl vzorek nemleté suspenze (odpipetovan 1 ml) a suspenze
z 1. dne mleti (100 pl), mnozstvi Dowanolu PM bylo vzdy stejné (1 ml). Kazdy vzorek byl
sekvenéné proméfovan celkem tfikrat.
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4.4.2 XRD analyza

Vybrané vzorky z mleti suspenze BaTiO3z po dobu 0,4,7 a 11 dni byly méfeny na RTG
praskovém difraktometru Empyrean. Pro ptfevedeni do praskové podoby se odebrané vzorky
suspenzi nechaly vysusit v susarné pii teploté 100 °C. Prasek byl umistén do drzéku, aby jeho
povrch byl rovny, a bylo spusténo méieni. Konfigurace méfeni na difraktometru byla dle Bragg-
Brentanova usporadani ve skenovacim rezimu -6, tedy uhel dopadajiciho zafeni vici roviné
vzorku se rovnal thlu detekovaného zafeni. Materidlem pro anodu v RTG lampé¢ byla Cu,
aproto vinova délka emitovaného RTG zafeni byla 154,059 8 pm (emisni ¢ara Kgi)
a 154,442 6 pm (emisni ¢ara Kq2) pti poméru intenzit Kq/Kq1 = 0,5. Budici napéti mezi katodou
a anodou RTG lampy bylo 40 kV, proud 30 mA, monochromator pro RTG zafeni pouzit nebyl.
Rozsah méfeni pod thly 26 byl 4,495 6° — 90° s krokem o velikosti 0,013 13° a dobé kroku
95,88 s. Vsechny vzorky byly prométeny 4krat, vystupem tak byl soucet méfenych spekter
pro jednotlivé vzorky. Tvar naméfenych spekter byl pomoci pozic jednotlivych pikl
(difrak¢nich maxim) matematicky fitovan v piislusném programu pomoci tzv. Rietveldovy
metody nejmensich ¢tvercti na modelové spektrum z databaze spekter, a to pro tetragonalni
strukturu BaTiOs. Po nafitovani difraktogrami byly pro jednotlivé vzorky programem
vyhodnoceny celkové primérné velikosti krystalitu a parametry zékladni buiiky (délky hran
a uhly mezi nimi) krystalu.

4.4.3 Profilometricka méreni

Vrstvy byly analyzovany pomoci kontaktniho profilometru Dektak XT a méfeni bylo ovladano
pfes software Vision64. V softwaru bylo mozné nastavit parametry pfislusSného méfeni
a pomoci kamery pozorovat snimaci jehlu nad vrstvou vzorku. Konkrétni parametry méteni
pro vSechny vrstvy uvadi Tabulka 5. Tloustka vrstvy je dana rozdilem mezi primérnou vyskou
profilu a referen¢ni hladinou (substratem) a byla vyhodnocovéana ze zhruba homogennich tisekti
profilu (bez vyraznych piku, které odpovidaji necistotam) v softwaru MS Excel pomoci funkce
PRUMER.

Tabulka 5: Nastavené parametry pro profilometrickd méieni.

Profil Hills
Doba méreni 30s
Délka profilu 3000 pm

RozliSeni 0,333 259 pm

Sila jehly 3mg
Rozsah méreni 6,5 um

Typ jehly Radius: 12,5 pm

Podle vztahu (11) byl pro vyhodnoceni drsnosti jednotlivych vrstev poéitan z métenych dat
parametr stiedni kvadratické odchylky profilu (RMS),

1 n
RMS = /H : Z »2 (11)
i=0
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kde n je pocet métenych hodnot a yi je vertikalni vzdalenost od hodnoty primérné tloustky.

444 Opticka mikroskopie

Pro lepsi posouzeni vzhledu tisténych vrstev byly pofizeny snimky se ¢tyinasobnym zvétSenim
okularu pod optickym mikroskopem. V laboratoii je k dispozici opticky mikroskop
S pfipojenym digitdlnim fotoaparatem Nikon D5000. Nastaveni parametri foceni je
zprostfedkovano pomoci softwaru Camera Control PRO 2.6.

445 Impedancni spektroskopie

Nezkratovany vzorek s dielektrickou kombinovanou vrstvou, slozenou ze ¢ty vrstev BaTiO3
a jedné vrstvy PVP, byl pro demonstraci dielektrickych vlastnosti proméfen na impedancnim
analyzitoru v rozsahu frekvenci 1071-107 Hz. Pro interpretaci dat z impedané¢ni analyzy byl
nejprve k datim ptifazen model ekvivalentniho obvodu, aby mohla byt experimentalni data
fitovana na data modelovd. Schéma pouzitého ekvivalentniho modelu kondenzatoru
predstavuje Obrazek 23. Skladad se zkondenzatoru o kapacit¢ C S paralelné zapojenym
rezistorem o odporu Rp, ktery vyjadfuje ekvivalentni odpor mezi elektrodami kondenzatoru.
Sériové zapojeny rezistor o ekvivalentnim odporu Rs pak ptedstavuje odpor mezi vodivymi

prvky.

Rp

Rs

Obrdzek 23: Model ekvivalentniho obvodu méreného kondenzdtoru. Rs zndzorfiuje sériovy odpor, Rp
paralelni odpor a C kapacita kondenzatoru.

Vystupem méieni byly frekvenéni zavislosti hodnoty velikosti impedance |Z| a fazového
uhlu ¢. Piepoctem z rovnice (9) pak byla ziskana frekvenéné zavisla hodnota kapacitance,
jakoZzto imaginarni slozky impedance:

Xc=|Z]sing (12)

Frekvenéné zavisla hodnota efektivni kapacity kondenzatoru byla nasledné ziskana
pfepo¢tem ze vztahu pro kapacitanci (10). Pro vypocet efektivni relativni permitivity
dielektrické dvojvrstvy BaTiO3z a PVP byl nésledné pouZit vztah:

Cef d(l +2)

gef. = SOS (13)

Za tloustku dvojvrstvy dg +2) byla dosazena primérna tloustka 1,99 + 0,09 nm, vyhodnocena
Z jejiho mé&feného profilu, a aktivni plocha S méla velikost 40 mm?,
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5 VYSLEDKY A DISKUZE

5.1 Mileti suspenze BaTiO3

5.1.1 Méreni velikosti ¢astic BaTiO3 pomoci DLS

Vystupem meétfeni mletych suspenzi na piistroji Zetasizer Nano ZS byly distribu¢ni kiivky
velikosti ¢astic (viz Obrazek 24) a pramérné hodnoty velikosti ¢astic (Z-priumeér) a index
polydisperzity (PDI) obsahuje Tabulka 6. Problém s méfenim se naskytl u nemletého vzorku
(0. den mleti), jehoz velikost ¢astic nejspiSe presahovala limity méfticiho rozsahu pfistroje,
a zaroven byl zna¢né polydisperzni (hodnota PDI se pohybovala kolem hodnoty 1). Nebylo
tedy mozné pro né&j vyhodnotit primérnou hodnotu velikosti ¢astic. U ostatnich vzorkl bylo
méteni Uspésné a zaroven byl potvrzen predpoklad, Ze se zvySujici se dobou mleti dochazi ke
snizovani velikost ¢astic BaTiOs v suspenzi. Po 11 dnech mleti se tak povedlo pfipravit
suspenzi s primérnou velikosti ¢astic BaTiOz kolem 214,7 nm.

25
— ——O0dni
S, ——1den
§ 201 ——4dny
& —— 6. dni
N 8 dni
< i
: b 11 dni
5 |
S 10-
S
5 54 /]

0 /A AR

10t 10? 103

Obrazek 24: Distribuce velikosti castic v suspenzi BaTiOz po riizné dobé mleti.

Tabulka 6: Hodnoty Z-primeéru a PDI pro vzorky suspenze BaTiOs pri riizné dobé mleti.

velikost ¢astic [nm]

10

doba mleti [den] 1 4 5 6 7 8 11
Z-primér [nm] | 407,8 369,0 250,1 257,7 246,0 2235 214,7
PDI [-] 0,146 0,211 0,166 0,176 0,101 0,082 0,269
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5.1.2 XRD analyza

Vysledné difraktogramy pro vzorek mlety 0, 4, 7 a 11 dni zobrazuje Obrazek 25. Pro lepsi
viditelnost zmény intenzity a tvaru spekter jednotlivych vzorkid byl pfiblizen vybrany pik,
odpovidajici difrakci na krystalickych rovinach (1 0 1). Pozice pikl se s rostouci dobou mleti
nemenila, a tedy nevznikla zddna nova difrakce. To znamena, Ze struktura BaTiOs zistala
zachovana, a béhem mleti nedoslo k z&dnym mechanochemickym zméndm. U jistych pikt vSak
dochazelo k spojeni 2 blizkych difrakénich maxim do jednoho. Cim jsou tyto piky od sebe
vzdalengjsi, tim vice je struktura krystalického vzorku tetragonalni. Splynuti téchto piki
odpovida kubické struktutfe BaTiOs, coz indikuje u mletych vzorkl pfitomnost jisté pseudo-
kubické struktury. Zaroven u mletych vzorka dochézi k rozsifovani pikti. Podle Scherrerova
vztahu souvisi §itka piku v polovi¢ni intenzité nepiimo s velikosti krystalitu pro danou difrakci.
Rozsifeni pikd béhem mleti tedy naznacuje zmensSeni krystalitti v praskovém BaTiOs.

3,2
—— 0 dni
—4dny
7 dni
24 ——11dni
F J
o
=
8
‘N 1,6
c
[<5)
E
0,8 1
0,0 T T T T T T T T T T T T T
20 30 40 50 60 70 80 90

20[°]

Obrazek 25: Difraktogramy mérenych vzorkit BaTiOs, mletého riizné dlouhou dobu, s priblizenim
vybraného piku.

Primérné velikosti krystalitu a délky hran zakladni buiky, véetné poméru hran c/a,
zobrazuje pro jednotlivé vzorky Tabulka 7 a zména velikosti krystalitu a poméru c/a s dobou
mleti pro jednotlivé vzorky znazornuje Obrazek 26. Vyhodnocené hodnoty velikosti krystalitu
potvrzuji domnénku, Ze s rostouci dobou mleti nedochazi pouze k rozpojovani ¢asticovych
agregatu, ale 1 ke zménam v celkové krystalické struktufe. Po 11 dnech mleti tak doSlo ke
snizeni pramé&rné velikosti krystalitu v praSkovém vzorku BaTiOz z hodnoty kolem 101,66 nm
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na cca. 32,45 nm. Zaroven dochazelo s rostouci dobou mleti i ke zménam ve velikosti délek
hran zakladni bunky.

Tabulka 7: Vyhodnocené strukturni parametry mérenych vzorkii BaTiOs, mletych ruzné dlouhou dobu.

Doba mleti Velikost Délka hran zakladni buiiky c/a[]
[den] krystaliti [nm]| a=Db [nm] c [nm]
0 104,66 0,399 540 0,403 222 1,009 22
4 43,10 0,399 623 0,402 994 1,008 44
7 32,93 0,399 734 0,402 986 1,008 14
11 32,45 0,399 731 0,402 981 1,008 13
120 1,010
3 \x
1001 T« x 11,008
=5
=
£ 80- L 1,006
S o
e}
& 3
% 60 - 1,004
<
g X
40 - 1,002
\x §
20 - . - . - . - . - . - 1,000
0 2 4 6 8 10 12

Doba mleti [den]

Obrazek 26: Graficka zavislost zmény velikosti krystalitu a poméru délek hran zdkladni burnky c/a
S rostouci dobou mleti.

V kubické i tetragonalni krystalové soustave jsou na sebe vzdjemné kolmé tfi osy symetrie,
pii¢emz V kubické soustavé jsou vSechny osy stejné dlouhé (a =b =c), v tetragonalni jsou
stejn¢ dlouhé dve osy a délka vertikalni osy C je jina (a = b # c). Pro zachovani tetragonalni
struktury je dulezité, aby pomér mezi c/a byl vétsi nez 1, protoze pro c/a=1 dochazi
ke kritickému pfechodu na strukturu kubickou. Pro feroelektricky BaTiOs je dilezité zachovani
tetragonalni struktury s typickym pomérem c/a kolem hodnoty 1,01%. S rostouci dobou mleti
dochazelo u méfenych vzorka k jistému poklesu poméru c/a, a tedy krystalickd struktura
mletého BaTiOs se vice blizila ke kubické struktufe. Z literatury®® bylo zjisténo, ze efekt
metastabilniho pfechodu mezi tetragondlni a kubickou fazi pod Curieovou teplotou je
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se snizujici se velikosti krystalitii pro praSkovy BaTiOs typicky. Béhem mleti se tak ve vzorku
mohou vyskytovat dvé polymorfni faze, a po dosaZeni jisté kritické velikosti by mohlo dojit
k Giplnému zaniku tetragonalni struktury (c/a=1). Tetragonalni zastoupeni v krystalické
struktufe praskového vzorku BaTiOs vSak zlstalo pii nejmensi dosazené primérné velikosti
krystalitu po 11 dnech mleti stale relativné vysoké, a tedy pouzity mlety material pro pfipravu
BaTiOs vrstev mél zachované své feroelektrické vlastnosti.

5.1.3 Rastrovaci elektronova mikroskopie (SEM)

Povrch vrstev mletych suspenzi BaTiOsz byl pozorovan pomoci rastrovaci elektronové
mikroskopie (SEM). Vrstvy byly rotacné nanaSeny na skli¢ka s vrstvou FTO, aby mohl byt
vzorek elektricky vodivy. Pofizeny byly snimky ze SEM pro vrstvu nemleté suspenze
(viz Obrazek 27), suspenze mleté 6 dni (Obrazek 28) a 11 dni (Obrazek 29). Pro porovnani jsou
pfiloZeny snimky se zvétSenim 10 000%, jelikoZ byly u vrstvy nemleté suspenze pozorovany
relativné veliké agregat nanocastic BaTiOs, které se u vrstev mletych suspenzi nevyskytovaly.
Lze tedy vyvodit, Zze vychozi suspenze byla zna¢né polydisperzni s vyskytem agregati
nanocastic a postupnym mletim se podafilo tyto agregaty rozrusit na mensi celky, coz vedlo ke
sniZeni primérné velikosti ¢astic v suspenzi. Rozdil mezi vrstvou suspenze mleté 6 a 11 dni na
prvni pohled tak patrny neni, snimek pro mleti 11 dni je vSak svétlejsi. Substrat s FTO vrstvou
se na SEM snimcich jevi tmavsi nez vrstva BaTiOs, coz by mohlo znacit vétSi homogenitu
vrstvy v disledku pfitomnosti mensich ¢astic.

1024768 Pixel Size=29.02nm 1000kV  SE1 WD=826mm Mag= 1000KX |Probe= 60pA |2 Hm i

Obrazek 27: SEM snimek vrstvy nemleté suspenze BaTiOz se zvétsenim 10 000 X.
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1024768 Pixel Size =29.02 1000kV  SE1 WD =876 Mag= 1000 KX I|Probe= 60pA I i
ixel Size nm mm Mag robe p.

Obrazek 28: SEM snimek vrstvy suspenze BaTiO3z mleté 6 dni se zvétsenim 10 000,

1024768 Pixel Size=29.02nm 1000kV  SE1 WD=865mm Mag= 1000KX |Probe= 60pA 12 Hm i

Obrazek 29: SEM snimek vrstvy suspenze BaTiOsz mleté 11 dni se zvétsenim 10 000 x.
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5.1.4 Profilometricka méreni

Pro vytvoteni souvislosti mezi velikosti nanoc¢astic a vzhledu pfipravené nanocasticové vrstvy
byly porovnavany drsnosti vrstev, deponované ze suspenzi sruznou distribuci velikosti
nanocastic z danych stupni mleti. Vrstvy piipravené pomoci rotacniho nanaSeni nebyly
rovnomerné naneseny pies cely povrch substratu, ale pro potiteby zjisténi tloustky a drsnosti
byl vzhled vrstev dostacujici. S rostoucim poctem dni mleti se hodnota parametru RMS
snizovala. U vrstev suspenze mletych 8 a 11 dni doSlo k narustu hodnoty RMS, pravdépodobné
kvuli vétsi koncentraci nanoc¢astic BaTiOs v suspenzi Vv dusledku postupného odpatfovani
rozpoustédla ze suspenze v pribéhu mleti.

profil [um]

0 Ill.ll 4 . .
0 1 2 3
vzdalenost [mm]

Obrdazek 30: Profily rotacné nanesenych vrstev suspenze BaTiOs pri riiznych poctech dni mleti.
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Obrazek 31: Zavislost hodnoty parametru RMS rotacne nanesené vrstvy suspenze BaTiOs na poctu dni
mleti suspenze.
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5.2 Optimalizace sloZeni kapalnych formulaci

Profily tisténych vrstev vSech kapalnych formulaci na bazi BaTiO3z (E41-1DD az E41-1DH)
byly ziskany méfenim kontaktni profilometrii a z namétenych dat byly vypocteny parametry
drsnosti RMS. Zavislost RMS na poctu vrstev pro jednotlivé formulace pfi tisku se 4 tryskami
zobrazuje Obrazek 32. Je patrné, ze se pocet vrstev ma piimy vliv na drsnost celkové vrstvy
a s rostoucim poctem vrstev se hodnota RMS zvysuje.

0,3
—=— E41-1DD
| |—<—E41-1DE
E41-1DF
024 —x— E41-1DG
' E41-1DH

RMS [um]

pocet vrstev

Obrdazek 32: Grafickd zavislost hodnoty parametru RMS na poctu tisténych vrstev kapalnych
formulact na bazi BaTiO3 pri pouziti 4 tiskovych trysek.
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07| [ E41-1DD
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Obrdzek 33: Grafickd zavislost hodnoty parametru RMS péti vytisténych vrstev kapalnych formulaci
na poctu tiskovych trysek.
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Obrazek 33 zobrazuje parametry RMS pro 5 vrstev vSech tisténych kapalnych formulaci,
Vv zavislosti na poctu pouzitych tiskovych trysek. Se zvySujicim se poctem trysek se zvySovala
drsnost tiSténych vrstev, a proto se pii optimalizaci tisku vrstvy BaTiOz Vv kondenzatoru
pouzival mensi pocet trysek (nejdiive 8, poté 4 trysky). Pro porovnani zobrazuje Obrazek 34
profily vrstev formulace s nejvyssi vypoc¢tenou drsnosti (E41-1DF) a Obrazek 35 profily vrstev

cvwr

£ 1- i ‘.‘ ‘W
fh bHM‘A) # i V"K M nw .Mw. ‘

0 1 2 3
vzdalenost [mm]

Obrazek 34: Tvary profili tisténych vrstev formulace E41-1DF v zavislost na poctu vrstev pri pouziti

4 tiskovych trysek.
3
—— 1 vrstva
—— 3 vrstvy
—— S vrstev
— 2 .
1S
=
%
o
1 .
O T T T T T
0 1 2 3

vzdalenost [mm]

Obrdazek 35: Tvary profilu tisténych vrstev formulace E41-1DD V zavislost na poctu vrstev pri pouziti
4 tiskovych trysek.
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5.3 Priprava kondenzatoru

5.3.1 Tisk Au elektrody

Pro ptfipravu Au elektrod musela byt nejprve provedena optimalizace tisku Au rezinatu.
Samotny rezinat byl nejprve tiSté€n na pyrexové sklo, ocisténé pisobenim ultrazvuku po dobu
5 min. v roztoku Neodisheru a deionizované vody v objemovém poméru 1:1. Takto tist€nou
vrstvu zobrazuje Obrazek 36a. V dusledku $patného smaceni substratu se tisk projevil
tzv. paskovanim, coz je pro tvorbu uniformni elektrody nezadouci jev. Ve snaze o zvySeni
povrchové energie substratu bylo ocisténé sklo vystaveno pilisobeni plazmy po dobu
16 s na pfistroji pro plazmochemické opracovani, smaceni vrstvy bylo stile nedostatecné
(viz Obrazek 36b). Cestou snizeni povrchového napéti se piipravila kapalna formulace
Z Au rezindtu a IBA v objemovém poméru 2:1. TiSténd vrstva této formulace na ocisténém
a plazmaticky neopracovaném borosilikatovém skle zobrazuje Obrazek 36¢. Smaceni substratu
se mirné zlepsilo, ale stale nebylo dostatecné. Toho bylo docileno dodate¢nou Gipravou substratu
pred tiskem formulace Au rezinatu a IBA, a to oplachnutim v roztoku 1% Abesonu
V deionizované vod¢ (viz Obrazek 36d). Danym zpisobem nasledné probihal tisk vSech
Au elektrod pro ptipravu tiSt€éného kondenzatoru.

1000 pm i 1000 um

1000 um i 1000 pum

Obrazek 36: Tistend vrstva Au rezindtu na substratu, ocisteném v Neodisheru (a) a nasledné
vystaveném plazmovému vyboji po dobu 16 s (b). Tisténa vrstva formulace Au rezindtu v IBA na
substratu, ocistéeném v Neodisheru (c) a ndasledném oplachu v Abesonu (d). Viechny snimky byly

porizeny pred termalni upravou vrstev.
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Obrazek 37: Tisténa spodni Au elektroda.

5.3.2 Tisk BaTiOs vrstvy

Prvotni vzorky vrstveného kondenzatoru se spodni uhlikovou elektrodou vzdy vedly ke zkratu.
Na funk¢nost nemélo vliv ani dukladné ovrstveni BaTiOs vrstvou SiBi, a proto se doslo
k zavéru, ze pfi¢inou mize byt Spatna kompatibilita spodni elektrody a vrstvy BaTiOs.
Z porovnani profill téchto vrstev (viz Obrazek 38) 1ze dedukovat vyrazny vliv drsnosti spodni
elektrody na jeji nedostateéné prekryti vrstvou BaTiOs. Vrstva BaTiOs v disledku nemohla byt
dostate¢né kompaktni a nad jejim povrchem nejspi§ presahovaly znaéné vysoké nerovnosti
uhlikové vrstvy, které pii kontaktu s horni elektrodou zptuisobovaly zkrat. Uhlikova elektroda
proto byla pfi naslednych experimentédlnich pokusech nahrazena tiSténou Au elektrodou,
jejiz povrch byl velmi hladky, a proto nenarusoval integritu BaTiOz3 vrstvy.

— uhlikova vrstva
8 —— BaTiO, vrstva

profil [um]
ol

0 = . :
0 1 2
vzdalenost [mm]

Obrdzek 38: Porovnani mérenych profilit uhlikové a BaTiOz vrstvy.

Optimalizovanou tisténou vrstvu BaTiOs (4 vrstvy, tisk se 4 tryskami, roztec¢ trysek 25 pum)
na tisténé Au elektrodé zobrazuje snimek z optického mikroskopu (viz Obrazek 39). Vizualné
se vrstva jevi kompaktni bez ptitomnosti mikropord. Naméfeny profil této vrstvy, v porovnani
s profilem dvojvrstvy BaTiO3z a PVP zobrazeuje Obrazek 40. Plocha PVP vrstvy po ovrstveni
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ptesahovala plochu vrstvy BaTiOgz, a proto je na profilu nejprve zaznamenan pouze usek
samotné PVP vrstvy, s naslednym pfechodem na danou dvojvrstvu.

1000 um

Obrazek 39: Snimek z optického mikroskopu pro vrstvu BaTiO3, natisténou na Au tisténou elektrodu.
a) Au elektroda, b) vrstva BaTiOs na Au elektrodé, c) substrat, d) vrstva BaTiOs na substrdtu.

4
—PVP
— BaTiO; a PVP dvojvrstva
3] —— BaTiO, vrstva
E
=
g 2
s
1
0 T T T T T | I— T T T T
0 1 2 3 4 5 6

vzdalenost [mm]

Obrazek 40: Mereny profil vrstvy BaTiOz V porovnani s profilem dvojvrstvy BaTiOz a PVP.
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Obrazek 41: Vzorek s tisténou dvojvrstvou BaTiOs a PVP pred a po napareni horni Au elektrody.

5.4 TImpedancni spektroskopie

Vzorek funkéniho kondenzatoru, tvofeného spodni tisténou Au elektrodou, dielektrickou
dvojvrstvou BaTiOs a PVP a horni napafenou Au elektrodou, byl pro demonstraci
dielektrickych vlastnosti proméfen pomoci impedan¢niho analyzatoru. Po fitovani métenych
dat dle modelu vybraného ekvivalentniho obvodu byla kapacita kondenzatoru stanovena
na hodnotu C =0,9 nF, paralelni odpor kondenzatoru na Rp =10 GQ a sériovy odpor na
Rs = 30Q. Obrazek 42 a Obrazek 43 znazornuji frekvenéni zavislosti velikosti impedance a
fazového tihlu pro namétend a modelova data. Zavislost fA4zového tthlu ma v rozsahu frekvenci
kolem 10%-10° Hz témét konstantni priibéh, a jeno hodnota se pohybuje kolem —90°, realny
méteny kondenzator se tedy chovanim ptiblizuje k idedlnimu kondenzatoru.

10"
10° 4
10° ]
107
10° ]
10° ]
104
10§
1024
10' ]

100 : AL | LA | LR | LR | MR | ML | ML | T
10t 10° 10* 10> 10° 10* 10° 10°® 107
f [Hz]
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+ experiment

2]

Obrazek 42 Zavislost velikosti impedance na frekvenci pro modelova a experimentalni data.
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Obrazek 43: Zavislost fazového uhlu na frekvenci pro modelova a experimentalni data.

Obrazek 44 nakonec zobrazuje frekvencni zavislost vypoctené efektivni relativni
permitivity. Z tiseku frekvenci, pfi kterych byla konstantni zavislost fazového tthlu (10%-
10° Hz) byla pomoci funkce PRUMER a SMODCH.VYBER.S v programu MS Office Excel
vypoétena primérnd hodnota eef, véetné jeji nejistoty. Efektivni relativni permitivita
dielektrické dvojvrstvy BaTiO3z a PVP tak byla stanovena na hodnotu eert ~ 4,9 + 0,4.
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Obrdzek 44: Zavislost efektivni relativni permitivity méreného vzorku na frekvenci.
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6 ZAVER

Kombinaci depozi¢nich technik inkoustového tisku a rotacniho nanéseni se povedlo pfipravit
funk¢ni dielektrickou dvojvrstvu na bazi inkoustu z BaTiO3z nanocastic v pojivové matrici
aroztoku PVP. Vysledny vrstveny kondenzator byl slozen z tisténé Au vrstvy, dvojvrstvy
tisténého BaTiOs a rotatné¢ nanaseného PVP a horni napafené Au vrstvy. Pro zisk funkéni
struktury muselo byt experimentalné zavedeno nékolik optimalizacnich procest, zamétenych
na ptipravu jednotlivych vrstev kondenzétoru.

Tisténa Au elektroda béhem experimentu nahradila pivodné zamySlenou sitotiskem
piipravenou uhlikovou elektrodu, a to z diivodu pfili§ vysoké drsnosti spodni uhlikové vrstvy.
Optimalizace tisku elektrody na bazi komer¢niho Au rezinatu zahrnovala povrchovou Gpravu
substratu pro dosazeni idealni smaceni tisténého inkoustu, slozeni inkoustu a parametry tisku.
ZvySeni povrchové energie substratu pomoci tenké vrstvy povrchové aktivni latky vytvoftilo
idealni bazi pro tisk vrstvené struktury. Pomoci inkoustové formulace, slozené z Au rezinatu
Vv rozpoustédle IBA (objemovy pomér 2:1) byla na inkoustové tiskarné ptipravena pozadovana
vrstva tiskem 4 vrstev, které byly béhem tisku termalné upravovany pro zachovani uniformity
jednotlivych vrstev. Vrstvy byly nakonec podrobeny zihani pfi teploté 450 °C.

Optimalizace ptipravy dielektrické dvojvrstvy zahrnovala optimalizaci slozeni kapalné
formulace na bazi nanocastic BaTiOs, parametri inkoustového tisku a ovrstveni BaTiO3
dodate¢nou  vrstvou.  Vychozi komer¢ni praskovy BaTiOsz nejprve  podlehl
vysokoenergetickému kulovému mleti po dobu 11 dni pro piipravu stabilni 20 hm.% suspenze
nanocastic Vv Dowanolu. Zména velikosti nano¢astic béhem mleti byla analyzovana pomoci
DLS meéfeni, kdy byl potvrzen trend klesajici distribuce velikosti  Castic
se zvySujicim se stupném mleti. Primérnd velikost ¢astic v suspenzi, ktera nasledné slouzila
jako baze pro tiskové kapalné formulace, byla stanovena na hodnotu 214,7 nm.
Zmeny V krystalické struktuie praSkového BaTiOsz béhem mleti byly analyzovany pomoci
metody XRD. Mechanochemické zmény ve slozeni vzorku béhem mleti zaznamenany nebyly,
a tedy suspenze mletd 11 dni méla stejné chemické slozeni jako vychozi nemletd suspenze.
Zmény byly zaznamendny v primérné velikosti krystalitd, které se postupné¢ zmensovaly.
Po 4 dnech mleti vSak intenzita téchto zmén nebyla tolik vyraznd jako zpocatku mleti.
Ovlivnéna byla také krystalova soustava polykrystalického BaTiOs, kdy byl zpozorovan mirny
narust zastoupeni paraelektrické kubické krystalické faze vici feroelektrické tetragonalni fazi,
a to v dusledku snizeni velikosti krystaliti. Vybrané vrstvy mletych ¢astic byly nasledné
pozorovany pod SEM mikroskopem, kde se ptfedevSim vizudlné potvrdilo rozpojeni
Casticovych agregati béhem mleti. Hlavnim divodem pro mleti suspenze BaTiO3 byla snaha
0 pfipravu uniformni a relativn€ malo drsné vrstvy, na coz ma velikost ¢astic v ramci ,,top-
down* pfistupu tvorby nanostrukturni vrstvy vyrazny efekt. Vliv velikosti ¢astic na drsnost
vrstvy byl proto 1 pfimo porovnavan na profilech rotacné¢ nanesenych vrstev suspenzi
béhem mleti. Zde byl opét pozorovan vyrazny pokles v drsnosti RMS pii pocatecnich dnech
mleti, poté byla pfesnost stanoveni drsnosti ovlivnéna rliznymi parametry nanaSenych vrstev
v disledku zmény koncentrace €astic v suspenzi béhem mleti vlivem odpafovani rozpoustédla.
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Pro optimalni sméceni tiskové formulace BaTiO3z béhem tisku bylo nésledné porovnavany
tisténé vrstvy, zejména hodnoty jejich drsnosti RMS, piipravené formulacemi s riaznym
obsahem rozpoustédel. Zakladem pro vSechny inkousty byla formulace s oznacenim E41-1D,
slozena z 20 hm.% mleté suspenze BaTiOs v Dowanolu, 20 hm.% roztoku organokiemiéitého
pojiva (SiBi) v abs. ethanolu a IBA. Piimési riznych typu rozpoustédel zapiiCinily zmény
napt. V povrchovém napéti nebo bodu varu kapalné formulace, které mély znacny efekt
na vzhled tisténych vrstev. Pii nedostatecném smaceni tak dochézelo béhem tisku k tvorbé
nespojitych linii, které pro tvorbu uniformni vrstvy nejsou zadané. Zaroven se porovnaval vliv
poctu pouzitych tiskovych trysek, ktery se ukazal pii optimalizaci tisku jako kli¢ovy, jelikoz byl
s rostoucim poctem trysek pozorovan rostouci trend RMS hodnot pro vsSechny vrstvy.
Pro ptipravu BaTiOs vrstvy ve vrstvené struktuie kondenzéatoru byla po vyhodnoceni vSech
RMS drsnosti vybrana pro nasledujici experimenty kapalnd formulace s ozna¢enim E41-1DD,
tvofena E41-1D a hexanolem.

Béhem tvorby kondenzéitoru probéhla fada netspésnych pokusti o piipravu funkéniho
vzorku, kdy dochazelo ke zkratu, jehoz pfi¢inou bylo nékolik faktorti. Problémem byla
predev§im nedostatecna kompaktnost samotné tisténé vrstvy BaTiOs, ktera nezajistovala
ucinnou izolaci mezi hornim a spodnim vodivym kontaktem. V disledku se nedatilo zabranit
zkratu ani optimalizaci horni elektrody, ktera byla kontrolované¢ nandSena vakuovym
napafovanim, a proto musela byt zavedena dodatecnd vrstva, slouzici k dikladnému ovrstveni
a odstranéni moznych mikropori ve vrstvé BaTiOs. Zprvu byl rota¢né nanaSen
40 hm.% roztok SiBi, poté byl nahrazen 10 hm.% roztokem PVP v abs. ethanolu. Takto
pfipravend dvojvrstva nakonec vedla kuspéSné piipravé funkéni vrstvené struktury
kondenzatoru, a proto mohlo byt provedeno vyhodnoceni dielektrickych vlastnosti
dané struktury pomoci impedanc¢ni spektroskopie.

Z impedan¢niho méfeni fazového thlu vyplyva, Ze experimentalné ptipraveny kondenzator
se chovanim blizi k idealnimu kondenzatoru. Jeho kapacita byla stanovena na hodnotu
C = 0,9 nF, paralelni odpor na kondenzatoru mél hodnotu Rp = 10 GQ a sériovy odpor mezi
vodivymi kontakty byl Rs=30 Q. Efektivni relativni permitivita dielektrické dvojvrstvy
BaTiOz a PVP byla stanovena na hodnotu eeft ~ 4,9 + 0,4, a proto i pies piekazky pti tvorbé
funk¢éniho kondenzétoru, a naslednou nutnost ovrstveni BaTiOsz vrstvy polymerni vrstvou
se podafilo splnit zadani prace a pomoci materialového tisku pfipravit ,,high-«* dielektrickou
vrstvu.
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