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Streszczenie:Celem niniejszej pracy byto wytworzenie i zbadam@ometrycznych warstw
SiO, na szkle metagwirowa. Zbadano wptyw stenia prekursora oraz qukosci wirowania
podiaza na wiasngci warstw. Otrzymane warstwy zbadano na mikroskggi@tomowych,
mikroskopie konfokalnym oraz spektrometrze UV-VIS.

Abstract: The aim of this work was to create and investigateometrical Si@thin films on
glass by spin coating method. The influence of ym&mr concentration and spin speed on the
properties of thin films was examined. Prepareadh thims were investigated on AFM,
confocal microscope and UV-VIS spectrometer.

Stowa kluczowe:cienkie warstwy, tlenek krzemgpin coating, technika wirowa, mikroskop
konfokalny, AFM, spektrometr UV-VIS

1. WSTEP

Jedn z metodbottom-up, umazliwiajaca otrzymanie cienkich warstw, jest metoda zall -
Mozna wyr@ni¢ kilka technik zolzelowych, jak np. technikzanurzeniow czy natryskow,
jednak w tej pracy skupionogsha technice wirowej. Pozwala ona na uzyskiwaremlich
warstw o grubéciach od 200 um do pamj 1 nm. W technice wirowej roztwér jest przygo-
towany poprzez rozpuszczenie prekursora w rozpadzkn, ktory w trakcie wirowania
podiaza odparowuje. Roztwér jest nakrapiany na woiEg przygotowane podie, a nasjpnie
jest ono wprawiane w ruch obrotowy. Ciecz rozptyswa radialnie wskutek dziatania sity
odsrodkowej, a hadmiar jest wyrzucany z kegzi podicza. Warstwa staje gicoraz ciasza
do momentu uzyskania rownowagiquizy sitami kohezji materiatu a sibc&krodkows lub do
momentu przégia w stan podobny do statego, spowodowany gwaljowrwzrostem
lepkasci cieczy z powodu odparowania rozpuszczalnikaalfa grub&¢ warstwy zaley
w dalszej cgsci procesu gidwnie od stopnia odparowania rozpusnda [1,2].
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Matematyczny opis zjawiska jest bardzo skomplikoyvae wzgédu na wzajemarelacg
reologii cieczy i procesu odparowania rozpuszckaltWzor jest widoczny pouej [2]:
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gdzie:

h — szacowana grubé cienkiej warstwy pod koniec procesu,
h, — pocatkowa grubé¢ warstwy,

w — predkos¢ obrotowa probki,

n — lepkac¢ roztworu,

t — czas wirowania.

To rOwnanie mena take przedstawti w innej formie, uwzgldniajc przy tym pierwsz faz,
w ktérej nadmiar roztworu jest usuwany i ngstje zwikszenie lepkeci cieczy (rownanie 2)
oraz faz, w ktorej nasfpuje odparowanie rozpuszczalnika (réwnanie 4).
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gdzie:

h,, — grubd¢ mokrej warstwy,

no — lepka¢ pocatkowa,

p — rStos¢ roztworu,

x? — pocatkowa iloéé rozpuszczalnika w roztworze,

X100 — 1l08¢ rozpuszczalnika w stanie rownowagi,

k — wspétczynnik przemieszczania shasy, ktéry jest dany wzorem (3):

k = <&> (B) o3 -
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gdzie:

c — stata zalena od liczby Schmidta fazy gazowej,

D, — dyfuzyjnd¢ rozpuszczalnika w fazie gazowej,

v, — Kinetyczna lepkd fazy gazowej,

p? — ciénienie czystego rozpuszczalnika w temperatiiize

R — stata gazowa.

Kolejna faza pocieniania warstwy zachodzi jedynigld odparowaniu rozpuszczalnika
i wyrazona jest ona wzorem (4):

he = (1= x7)hy (4)

gdzie:
h; — kahicowa grubé¢ warstwy [2].

Technika wirowa jest powszechnie znana jako sp@éiymywania materiatbw monoli-
tycznych, widkien oraz cienkich warstw do zastosowatycznych. Wrod technik zokel
mozna wyr&ni¢ 3 gtdwne, wyrénione ze wzgidu na mechanizm powstawanialu:
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zelowanie roztworow koloidalnych proszkow (metodahidroliz i polikondensagj alkoho-
lanowych albo azotanowych prekursoréw, po ktoryaktipuje nadkrytyczne schytie zelu
(metoda 2) oraz hydroliza i polikondensacja pretuow alkoholanowych, po ktérych
nastpuje starzenie oraz suszenie na powietrzu atmazfieyyn (metoda 3) [3].

Zol to inaczej mowic mieszanina dyspersyjnychastek koloidalnych w cieczy, ktore
maja rozmiar miedzy 1 a 100 nnZelem nazywa si wzajemnie peaiczory, sztywn, Siet
Zz porami o rozmiarach submikrometrycznych, skiadajsic z tancuchéw polimerowych,
ktorych srednia diugéc przekracza mikrometr. Ze wzglu na struktuy zele mana podzielt
na 4 kategorie: pierwsza to upgdkowana struktura warstwowa, druga to nieupdknwana
sie¢ polimerowa o wjzaniach kowalencyjnych, trzecia tosjolimerowa, powstata poprzez
fizyczna agregacgj, w wiekszasci nieuporadkowana oraz czwarta, czyli gziowo zdefek-
towane struktury [3+6].

Zel, zawierajcy krzem, mana uformowad na dwa sposoby: metpgierwsa, czyli wzrost
sieci z koloidalnych cistek lub te poprzez jednoczesiiydrolizg i polikondensag) prekursora
organometalicznego we wzajemnie qguziory sie¢ (metody 2 i 3) [3,7,8].

2. PRZEBIEG BADAN

W niniejszym artykule opisano proces, wykorzystyjmetody hydrolizy i polikondensacji
azotanowych prekursorow oraz hydrolizy i polikonsitji alkoholanowych prekursorow.
Do otrzymania warstw SigJako prekursorazyto TEOS (tetraetoksysilan, Si(Qis),). Aby
uzysk& zel, mieszano TEOS z wedw wyniku czego zachodzi hydroliza, zgodnie ze
wzorem (5):

Si(0CyHs), + 4H,0 — Si(OH), + 4C,H.OH (5)

Tak powstaty wodorotlenek krzemu kondensuje, tworwigzania =Si—O-S#, a jako
produkt uboczny powstaje woda. Do tak utworzonyehcdchéw dadczane s grupy
=Si—OH, ktore w kacowym etapie polikondensacji twarmsiet ztozona z czstek SiQ.
Otrzymana w ten sposob &jg@o odparowaniu rozpuszczalnika, stagepgirowata [3,9,10].

Badanie polegato na wytworzeniu nanometrycznychstmaiQ na szkle metagwirowa
oraz nasfpnie poréwnanie ich wtasda w zalenasci od przygtych parametrow wytwarzania.
Pierwszym krokiem byto przygotowanie pogijodla warstw. Aby je otrzynga diamentowym
rysikiem przegito szkta laboratoryjne, uzyskigj ptytki o wymiarach ok. 2x2,5 cm. Naphie
podiaza oczyszczono. Do tego celayto myijki ultradzwickowej firmy Intersonic. Podia
odtluszczono w wodzie dejonizowanej, acetonie karacu w metanolu.

Do kazdej z trzech przygotowanych zlewek nalano £ bezwodnego alkoholu etylowego,
a nastpnie dodano odpowiednio 0,06, 0,15 oraz 0,21 mkyms®ra, a jako rozpuszczalnika
dodano po 0,09 ml kwasu octowego @ECHDOH). Objetosci substancji dozowano przy
uzyciu mikropipetora.

Do nanoszenia warstw dwutlenku krzemu techmkrowa uzyto urzdzeniaspin coater
firmy Laurell, model WS-650-23B. Dla kdego ze sten uzyto 4 pedkosci wirowania
poditaza: 1000, 2000, 3000 oraz 12000 obr./min, w efekzaggo uzyskano 12 probek. Probki
oznaczono jaka@xY, gdzieZ to ilos¢ prekursora, mierzona w dzigttach ul, uzytego do
przygotowania roztworu, ¥ to wartag¢ predkosci obrotowej [10].

Probki zbadano przyzyciu trzech urzdzer. Pierwszym z nich byt konfokalny mikroskop
LSM 5 EXCITER firmy Zeiss na ktorym sprawdzono, camyyskana warstwa w skali
mikrometrycznej jest agta.
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Kolejnym badaniem, ktéremu poddano prébki, byto arad topografii powierzchni za
pomoa mikroskopu sit atomowych firmy Park Systems, modEF100. Wszystkie badania
bylo prowadzone w trybie bezkontaktowym [11].

Probki ponadto poddano badaniom na spektrometrze/1B/firmy Thermo Scientific,
model Evolution 220. Zbadano zdoité@absorbancji probek.

3. WYNIKI

Przygotowane probki poddano badaniom, sprawdys) jaki wptyw na wiasnei warstw
maja przyjete stzenia oraz zadanagqatkos¢ obrotowa.

Na pocatku zbadano ogoéintopografe prébek na mikroskopie konfokalnym. Na rysunku 1
widoczna jest topografia prébki 6x1000. Na pmsaym rysunku widg ze badana prébka
cechuje si duza rownomierndcia powierzchni w skali makroskopowej. Widoczny jestign
pik, lecz prawdopodobnie jest to zanieczyszczenie.

Rysunek 1. Topografia prébki 6x1000
Figure 1. The topography of the 6x1000 sample

Na rysunkach 2+6 widoczne sopografie probek 6x2000, 15x1000, 21x1000, 218300
oraz 21x12000. Na parszych zd¢ciach udokumentowandg nieréwndci na powierzchni
probek § mate, niezalenie od zastosowanej qatkosci wirowania podtaa. Warstwa jest
ciagta, bez przerwai uszkodzé, ponadto rozktad nierowsoi jest rownomierny.

Rysunek 2. Topografia probki 6x2000
Figure 2. The topography of the 6x2000 sample
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Rysunek 3. Topografia probki 15x1000
Figure 3. The topography of the 15x1000 sample

Rysunek 4. Topografia probki 21x1000
Figure 4. The topography of the 21x1000 sample

Rysunek 5. Topografia probki 21x3000
Figure 5. The topography of the 21x3000 sample

Rysunek 6. Topografia probki 21x12000
Figure 6. The topography of the 21x12000 sample
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Dla probek o stzeniu 0,21 ml mgna zauway¢, ze nierbwnéci sa mniejsze wraz ze
wzrostem pedkosci wirowania podtaa.

Powierzchng probek zbadano rowniena mikroskopie sit atomowych. Moa na nim
uzysk& znacznie wiksz zdolna¢ rozdzielca, co w przypadku cienkich warstw nano-
metrycznych powinno unitiwi ¢ uzyskanie bardziej wiarygodnych rezultatow.

Na rysunku 7 widoczny jest obraz topografii war€si000. Ze zdi¢c mazna odczyta,
ze nieréwngéci na powierzchni probki asrozmieszczone nierdwnomiernie a skupione
w klastrach. Wysok&@ nieréwndci oscyluje w okolicach 1+2 nm.

Rysunek 7. Probka 6x1000
Figure 7. Sample 6x1000

Topografia probki 21x1000 (rys. 8) znace skt nie r&ni od probki 6x1000. Rozktad
nierowndaci jest podobny jak w przypadku poprzedniej prélokitomiast nie wyspuja tutaj
struktury krateru. Nieréwrioi s3 wyrazniej porozdzielane, nieasskupione w klastrach.
Rdznica wystpuje w sredniej wysokéci nierowndgci. Dla probki 21x1000 jest ona
kilkukrotnie wyzsza, oscyluyjc w granicach 10 nm.
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0

Rysunek 8. Probka 21x1000
Figure 8. Sample 21x1000

Na rysunkach 9 oraz 10 widoczny jest rozktad wysoknierowndci na powierzchniach
probek 6x1000 oraz 21x1000. Krzywa rozktadu pro6ki000 jest bardzo réwnomierna,
a przy tym rozktad jest symetryczny, przez cazneprzypuszcza ze uzyskana warstwa jest
dobrej jakdci.

Rozktad dla prébki 21x1000 ma ksztatt inny: mv przypadku probki 6x1000. Jest on
niesymetryczny, z przeswgciem maksimum do warfoi ujemnych. Krzywa jest tale
znacznie szersza, rozgajc sk od ok. -5 do 15 nm gbokasci. Oznacza toze warstwa jest
znacznie gorszej jakoi, ze wzgédu na wystpowanie znacznych nierowém powierzchni
oraz asymetryczrioi krzywej rozktadu.

Na spektrometrze UV-VIS zbadane zostaty probki @l0raz 21x1000. Na rysunku 11
widoczne jest porownanie absorbancji probek 6x1@@2 21x1000. Krzywe absorbancji dla
obu probek s do siebie podobne. Obie wykazwyickszy absorbangj w zakresie bliskiego
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ultrafioletu niz w zakresigdwiatta widzialnego, z widoczngrania przy dtugdci fali réwnej
ok. 350 nm. W zakresie 350+1000 nm krzywa jestzebl do funkcji liniowej, ze wzrastapn

absorbang w kierunku wegkszych dtugéci fal.
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Rysunek 9. Rozktad nieréwsa dla probki 6x1000
Figure 9. Uneven distribution of sample 6x1000
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Rysunek 10. Rozktad nieréwém dla probki 21x1000
Figure 10. Uneven distribution of sample 21x1000

Z wykresu mana odczytd, ze probka o wikszym sgzeniu ma minimalnie veksz
absorbang w stosunku do prébki 6x1000. Prawdopodobnie jestzwiazane z wksza
nierownacia warstw oraz by maze z wiksz grubdgcia. W powyzszych wykresach nie
wida¢ zadnych przesuné ditugasci fali, co jednoznacznie wskazuje na podobny skiad

chemiczny.
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Rysunek 11. Poréwnanie absorbancji probek 6x10Qfarf@a krzywa) oraz 21x1000
(czerwona krzywa)
Figure 11. Comparison of absorbance of sample 6x1000 (black curve) and 21x1000

(red curve)

4. WNIOSKI

W artykule opisano metedzol-zel naktadania cienkich warstw Si@a podtae szklane.
Zbadano wptyw obecroi warstw na absorbanrcj Zbadane warstwy charakteryzugic
bardzo podobnymi witasdoami optycznymi, co jednoznacznie wskazuje na pogo
gruba¢ warstw. Warstwy o rmszym st¢zeniu prekursora wykazajnieznacznie odmienne
wiasndci optyczne ni te o wikszej zawartéci TEOS w roztworze, na co wskazujesaa
wartas¢ absorbancji. Nie wysgpuje take przesunicie krzywych absorbancji, zatem
wlasndci optyczne warstwasniemake identyczne.

Zbadano take wptyw stzenia prekursora na wiasito cienkich warstw. Wraz ze
wzrostem sgzenia prekursora wzrastg&rednia wysoké&¢ nieréwndci warstw. Ponadto,
wyzsze sgzenie w stopniu nieznacznym pogarsza przepuszcgakwaatta. Z uzyskanych
wynikéw nie mana okréli¢ wptywu szybkdéci wirowania podiga na whasngci cienkich
warstw.
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