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Streszczenie: W pracy opisano nowoczesne i zaawansowane technologie otrzymywania
cienkich warstw organicznych, skupiajac si¢ na chemicznym osadzaniu z fazy gazowej
(CVD), fizycznym osadzaniu z fazy gazowej (PVD) oraz metodzie rozwirowania
(spin — coating).

Abstract: This paper describes the modern and advanced technologies to obtain organic
thin films, focusing on chemical vapor deposition (CVD), physical vapor deposition (PVD)
and spin — coating.

Stowa kluczowe: cienkie warstwy, CVD, PVD, spin-coating

1. WSTEP

Materialy polimerowe od zawsze kojarzone byly z izolatorami. Dlatego tez, spektakularne
odkrycie mozliwosci potprzewodnikowych materialdéw organicznych w latach 80-tych XX
wieku, spowodowato lawinowy rozwo6j badan dotyczacych wlasnosci elektronowych
polimeréw. Wykorzystanie materialdw organicznych pozwoli na tworzenie nie tylko
innowacyjnych zrodet $wiatla (wlasnosci elektroluminescencyjne), ale takze ich optoelektro-
nicznych przeciwienstw — baterii stonecznych [1].

Ogniwo fotowoltaiczne oparte na materiatach organicznych bedzie si¢ charakteryzowac
prostota budowy, elastycznoscia, a na jego korzy$¢ beda przemawiac¢ aspekty ekologiczne.
Wspotpraca fizykow 1 chemikow w ostatnim trzydziestoleciu zaowocowata rozwojem nowe;j
dziedziny wiedzy nazywanej elektronika molekularna, ktéora w najwigkszym uproszczeniu
zajmuje si¢ zastosowaniem molekularnych substancji organicznych w konstrukcji elementow
elektronicznych [1].
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Organiczne poOlprzewodniki nie zastapia technologii krzemowej, ale bgda oferowac
niekosztowne rozwiazania dla prostych zastosowan [1].

Postep technologiczny spowodowat rozw¢j wielu metod pozwalajacych na otrzymywanie
cienkich warstw. Cienkie warstwy zwiazkow organicznych zar6wno matoczasteczkowych
jak i polimerowych nanoszone sa na rézne podioza migdzy innymi metodami chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD) oraz fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD).
W metodach CVD cienka warstwa powstaje poprzez zaj$cie reakcji chemicznej pomigdzy
reagentami. Potaczenie naniesionej warstwy 1 podloza w metodzie PVD ma charakter
adhezyjny 1 zalezy od czystosci podtoza, dlatego tez stosuje si¢ chemiczne (zgrubne) i jonowe
(doktadne) metody oczyszczania powierzchni [1].

Ciekawymi metodami otrzymywania cienkich warstw organicznych sa rowniez
laboratoryjne metody takie jak metoda rozwirowania (spin coating), metoda strefowego
odparowywania (zone casting) oraz zanurzania (dip coating) [1].

2. METODY OTRZYMYWANIA CIENKICH WARSTW POLIMEROWYCH

O podstawowych cechach wielu przedmiotéw rozstrzygaja wlasnosci warstwy wierzchniej
materiatu z jakiego sa one wykonane. Warstwa wierzchnia jest poddawana dziataniu réznych
czynnikOdw zewngtrznych, spetniajac przy tym odmienne funkcje [2].

Pierwotne okreslenia ,,cienka warstwa” byty wyraznie subiektywne, gdyz byly wyrazem
mato precyzyjnych wrazen zmystowych, na podstawie ktorych za ,,cienka” uznawano
warstwe, ktorej grubosci nie mozna oszacowaé ,na oko”, lecz przy uzyciu lupy
lub mikroskopu [3]. Na rys. 1 przedstawiono przyktadowe cienkie warstwy.
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Rys. 1. Przykladowe cienkie warstwy dla poréwnania grubosci: a) warstwa polimerowa;
b) warstwa tytanowa



Technologie otrzymywania cienkich warstw organicznych... 51

Inna, rowniez niezbyt precyzyjna, definicja przyjmuje za warstwg cienka teg, ktora powstata
w wyniku otrzymywania jej w prozni. Tak sformutowana definicja, oparta na jednym tylko
procesie technologicznym, przy obecnie stosowanej roznorodnos$ci metod nanoszenia warstw,
nie moze by¢ obiektywnym okre§leniem ich grubosci. Nastgpnym kryterium zaliczania
struktur warstwowych do cienkich warstw byta ich grubo$¢. Poczatkowo jako cienka warstwe
traktowano warstwe grubosci d < 0,01 mm, w miarg za§ doskonalenia technik prézniowych —
warstwy grubos$ci ponizej 1000 nm [3].

Niektére wielkosci fizyczne, opisujace materiat ,,masywny”, nie zaleza od grubosci tego
materialu przy pewnej wartosci ,,d”. Zalezno$¢ ta wyraznie si¢ uwydatnia dopiero ponizej
tej grubosci. Stato si¢ to podstawa do kolejnej definicji, wedlug ktorej warstwa cienka jest
warstwa takiej grubosci, w ktérej ze zmniejszaniem si¢ grubos$ci wyraznie zmieniaja
si¢ podstawowe wiasnosci charakteryzujace te warstwg [3].

Z uwagi na to, iz warstwa grubo$ci rzedu mikrometrow jest w zasadzie pod wzgledem
mechanicznym cienka, lecz moze by¢ ,,gruba” z punktu widzenia elektroniki czy tez badan
optycznych, w definiowaniu warstw cienkich nalezy zwraca¢ uwagg na to, ponizej jakiej
wartosci ,,d” przestaja obowiazywac prawa stuszne dla warstw grubych. Stad tez pochodzi
definicja warstwy cienkiej jako warstwy takiej grubos$ci ,,d”, ponizej ktérej obserwowane
sa zjawiska fizyczne nierozpoznawalne w materiatach masywnych [3].

Parametr grubosci w definicji cienkich warstw nie zawsze jest poprawnym kryterium
ze wzgledu na obecnie stosowane bardzo zréznicowane techniki wytwarzania warstw.
Dlatego tez bardziej obiektywnym kryterium, decydujacym o przynaleznosci do struktur
cienko- czy grubowarstwowych, jest odmienno$¢ procesOw otrzymywania warstw, roznice
w ich strukturze, we wlasnosciach i parametrach proceséw nanoszenia [3, 4].

Z tego wynika wigc, ze nie ma jednoznacznego okreslenia pojgcia cienkiej warstwy,
ama ono znaczenie umowne, zaleznie od rodzaju materialu, czysto$ci, otoczenia i innych
parametréw [3]. Przyktad cienkiej warstwy zostat przedstawiony na rysunku 2.

Rys. 2. Grafen: niezwykle cienka, o grubosci jednego atomu, warstwa grafitu [4]

Postep technologiczny spowodowat rozw¢j wielu metod pozwalajacych na otrzymywanie
cienkich warstw. Cienkie warstwy zwiazkow organicznych zar6wno matoczasteczkowych
jak i polimerowych nanoszone sa na rézne podtoza migdzy innymi metodami chemicznego
osadzania z fazy gazowej (CVD), fizycznego osadzania z fazy gazowej (PVD),
laboratoryjnymi metodami takimi jak metoda rozwirowania (spin coating), metoda
strefowego odparowywania (zone casting), zanurzania (dip coating) [5, 6].
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2.1. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD)

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej (CVD) jest to jedna z metod obrobki cieplno —
chemicznej materiatow. Stuzy do nanoszenia cienkich powtok na obrabiany materiat w celu
zwigkszenia/zmiany wtasnosci fizycznych, chemicznych lub mechanicznych powierzchni
obrabianego materialu. Polega na wprowadzaniu do komory reakcyjnej najcz¢sciej gazowych
substratow, gdzie na goracym podtozu zachodza odpowiednie reakcje chemiczne. Tradycyjne
metody CVD wymagaja stosowania wysokich temperatur koniecznych do zajécia pozadanych
reakcji (rzgdu 900 — 1100 °C lub nawet wigkszych), umozliwiajacych tworzenie si¢ warstw,
co znacznie ogranicza zakres ich wykorzystania [7].

Dla otrzymania produktéw reakcji stosuje si¢ rdézne substraty gazowe jak 1 tez cieklte —
zwane prekursorami — ktorymi moga by¢ wodorki, halogenki (glownie chlorki), karbonylki
a takze lotne zwiazki metaloorganiczne, krzemoorganiczne itp. Prekursory w formie gazu
lub pary doprowadza si¢ do komory reaktora najczesciej za pomoca tzw. gazow nosnych
obojetnych (np. argon, hel) lub gazéw nos$nych, ktére moga bra¢ udziat w reakcjach
chemicznych prowadzacych do powstania warstw (np. azot, metan, wodor, amoniak)
lub mieszaniny tych gazéw [7].

Na rysunku 3 przedstawiono przyktadowy proces chemicznego osadzania z fazy gazowe;.

Rys. 3. Przyktad chemicznego osadzania z fazy gazowej 8]

W procesach CVD sktadniki atmosfery moga by¢ aktywowane [7, 8]:

e cieplnie,

e plazma.
Procesy CVD nanoszenia powtok aktywowane cieplnie moga by¢ realizowane jako:

e chemiczne osadzanie z fazy gazowej pod cisnieniem atmosferycznym APCVD
(atmospheric pressure CVD),

e chemiczne osadzanie z fazy gazowej pod obnizonym ci$nieniem LPCVD
(low pressure CVD).
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W ostatnich latach opracowano kilka odmian proceséw CVD zwanych ogdlnie metodami
chemicznego osadzania z fazy gazowej w obecno$ci wytadowania jarzeniowego PACVD
(plasma assisted CVD) umozliwiajacych znaczne obnizenie temperatury procesu [7].

W zaleznos$ci od temperatury podtoza procesy CVD dzieli sig na:

e wysokotemperaturowe CVD: T = 850°C + 1200°C,
e Sredniotemperaturowe CVD: T = 700°C + 900°C,
e niskotemperaturowe CVD: T = 300°C + 600°C,

e plazmowe CVD: T = 3000°C + 6000°C.

W przypadku zwiazkéw organicznych metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej
rézni si¢ nieco od tradycyjnych rozwigzan CVD dla warstw metalicznych. Warstwy
organiczne powstaja na drodze niskotemperaturowego chemicznego osadzania z fazy gazowe;j
(LCVD) w odpowiedniej rekcji (np. niektore warstwy polimerowe powstaja w reakcji
polikondensacji), gdzie gazem transportujacym najczesciej jest argon.

Przyktad takiego rozwiazania przedstawiono na rysunku 4 [9].

argon —s

Rys. 4. Przyktad rozwiazania LCVD dla materialéw polimerowych [9]

2.2. Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD)

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (PVD) polega na krystalizacji par metali lub faz
z plazmy na powierzchni docelowej. Polaczenie naniesionej warstwy i podioza ma charakter
adhezyjny i zalezy od czystosci podtoza, dlatego tez stosuje si¢ chemiczne (zgrubne) i jonowe
(doktadne) metody oczyszczania powierzchni. Przebieg procesu PVD nanoszenia warstw
mozna przedstawi¢ w trzech podstawowych etapach [7]:
¢ uzyskanie par materiatu,
e transport par na powierzchni¢ docelowa,
e kondensacja par na podtozu i wzrost powtoki.

Roznice w otrzymywaniu cienkich warstw metoda PVD i1 CVD przedstawiono na rysunku 5.
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Rys. 5. Zasadnicze réznice w otrzymywaniu cienkich warstw metoda: a) PVD, b) CVD [10]

Do grupy fizycznych metod wytwarzania pokry¢ cienkowarstwowych nalezy naparowanie
prézniowe. Metoda ta wymaga =zastosowania odpowiedniej komory, z ktorej przez
odpompowanie uzyskuje si¢ odpowiednio niska koncentracj¢ czasteczek powietrza.

Jest to aktualnie jedna z najbardziej rozpowszechnionych technologii wytwarzania
cienkich warstw, a jej rozwoj nastgpowal w ciagu ostatnich 50 lat. Naparowanie prozniowe
cienkich warstw prowadzi si¢ z reguly przy cisnieniach rzedu 10” Tr (=107 Pa) lub nizszych.
Proces termicznego naparowania prozniowego prowadzi si¢ w specjalnie wykonanych
komorach prézniowych [11].

Na rysunku nr 6 przedstawiono napylarkg, w ktorej prowadzi si¢ proces naparowania
préozniowego.

a) b)

Rys. 6. Napylarka uzywana w procesie naparowania prozniowego a) schemat; b) widok
rzeczywisty [11]
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2.3. Spin-coating

Technika spin — coating jest uzywana od poczatku XX wieku do nanoszenia cienkich
warstw nieorganicznych jak i organicznych. Typowy proces polega na nalozeniu niewielkiej
ilosci ptynnej zywicy na $rodek podloza, a nastgpnie wirowaniu podtoza z duza predkoscia
(zwykle okoto 3000 obr/min). Za pomoca tej metody mozliwe jest uzyskanie cienkich
i jednolitych warstw na ptaskim podtozu o duzej powierzchni (@ 30 cm), co $swiadczy o jej
unikalnosci [12].

Schematyczne metodg spin — coating przedstawiono na rysunku 7.

a) _ b) c)

PODLOZE

PODLOZE PODLOZE

Rys. 7. Schematyczne przedstawienie metody spin — coating: a) aplikacja plynu;
b) wirowanie; ¢) odparowanie rozpuszczalnika [13]

Znaczenie spin — coating przejawia si¢ w szerokim zastosowaniu metody w nauce
i przemysle. Konieczne jest zatem uzyskanie szczegotowych danych dotyczacych procesu,
zaréwno z doswiadczalnego jak i teoretycznego punktu widzenia [12, 14].

Przyktad metody badawczej przedstawiono na rysunku 8.
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Rys. 8. Zdjecie z mikroskopu sil atomowych dwuwarstwowej probki organicznej otrzymanej
z uzyciem techniki spin — coating [14]
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Przyspieszenie dosrodkowe doprowadza do rozprzestrzeniania si¢ zywicy 1 ostatecznie,
wylaczajac krawedzie podtoza, pozostawia cienka warstwe zywicy na powierzchni (rys. 9).
Koncowa grubo$¢ warstwy 1 inne witasnosci zaleza od rodzaju zywicy (lepkosci, szybkosci
suszenia, napigcia powierzchniowego itp.) oraz parametrow wybranych w procesie
wirowania. Czynniki, takie jak predko$¢ obrotowa, przyspieszenie, zanieczyszczenia maja
wplyw na wilasno$ci otrzymanych warstw. Subtelne rdéznice w parametrach, ktore okreslaja
proces wirowania moga spowodowac¢ drastyczne zmiany w osadzanych warstwach [12, 15].

S

SENIREE

Rys. 9. Schematyczny rozktad grubosci warstwy osadzanego polimeru [16]

Osadzanie lepkiej cieczy na poziomej wirujacej plycie prowadzi do utworzenia jednolitej
cienkiej warstwy. Podczas osadzania ptyta powinna znajdowac si¢ albo w stanie spoczynku
albo obraca¢ si¢ z niewielka predkoscia katowa, a nastgpnie gwattownie przys$pieszy¢
do wysokich predkosci. Sita adhezji ciecz/podtoze i sity odsrodkowe dziatajace na wirujaca
ciecz, w duzej mierze powoduja rozptyw promieniowy, w ktorym wigkszo$¢ z roztworu
polimeru jest szybko wyrzucana z tarczy. Proces ten w potaczeniu z pdzniejszym
odparowaniem cieczy powoduje, ze grubo$¢ pozostalej warstwy maleje. Dla zobrazowania,
np. w roztworze polimeru, podczas procesu parowania zwigksza si¢ stgzenie polimeru (a wigc
lepkos$¢) w cieczy, czyli cienka warstwa cieczy po odparowaniu rozpuszczalnika, tworzy
praktycznie jednolita stata powlokg polimerowa [12].

Urzadzenie pozwalajace na otrzymanie cienkiej, rOwnomiernej warstwy za pomoca
opisywanej metody to spin-coater. Jest ono bardzo popularne w mikrolitografii 1 przemysle
potprzewodnikowym [12].

Przyktad takiego urzadzenia przedstawia rysunek 10.

Mimo pozornej prostoty procesu, zrozumienie fizycznych aspektoéw spin — coating
w stopniu wystarczajacym do optymalizacji jego parametréw jest zagadnieniem trudnym.
W procesie powlekania istotne jest bowiem wspotistnienie powodujace] przeplyw sily
odsrodkowej z sitami przylegania, napigciem powierzchniowym, a przede wszystkim,
zmieniajaca si¢ w czasie 1 przestrzeni lepkoscia, ktorej biezaca warto$¢ zalezy od stopnia
odparowania rozpuszczalnika [12].

Optymalizacja procesu powlekania obejmuje dobor odpowiednich proporcji substancji
do rozpuszczalnika (wplywajacy na gestos¢ 1 lepkos¢ mieszaniny) a takze dobor predkosci
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katowej wirowania 1 jej zmian w czasie. Wspoélczesne spin — coatery umozliwiaja
zaprogramowanie petnej zaleznosci predkosci wirowania od czasu (rys. 11). W zalezno$ci od
rodzaju substancji powlekajacej 1 rozpuszczalnika, mozliwe jest uzyskanie warstw o grubosci
od kilkudziesigciu nm do kilkuset um. Grubsze warstwy nanoszone sa wieloetapowo
po naniesieniu i utwardzeniu poprzednich [12, 16].

Rys. 10. Spin coater produkcji Laurell Technologies, uzywany do nanoszenia warstw
swiatloczulych [13]
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Rys. 11. Ogolne tendencje dla réznych parametréw procesu [15]

W przypadku cienkich warstw roznica grubosci warstwy to kilka procent w obrgbie catej
powierzchni probki, jednak lokalne wahania grubo$ci warstwy sa znacznie mniejsze,
co ma znaczenie w przypadku pdzniejszego pocigcia probki na mniejsze elementy,
lub wykorzystywania jedynie ograniczanego fragmentu jej petnej powierzchni [14].
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3. PODSUMOWANIE

Kazda z powyzszych metod jest inna i cechuja ja rézne parametry uzyskanej warstwy.
Aby odpowiednio dobra¢ sposdb otrzymania cienkiej warstwy nalezy zastanowic si¢ najpierw
jakie wilasno$ci powinna ona spetniaé, aby sprostala naszym oczekiwaniom. Warto zatem
orientowa¢ si¢ w korzysciach poszczegdlnych metod tak, aby dobra¢ t¢ najbardziej
optymalna.
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