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Badanie wlasciwosci optycznych warstw ditlenku tytanu
otrzymywanych metoda zol-zel
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Streszczenie

Artykut dotyczy whasciwosci optycznych warstw ditleniku tytanu wytworzonych metoda zol-zel i technika
dip-coating. Jako podloze zastosowano szkta sodowo-wapniowe.

W czgsci badan wlasnych przedstawiono opis syntezy dwoch zoli, roznigcych sig ilo§cig dodanego surfaktantu
niejonowego Pluronic F127, z ktorych nastgpnie wytworzono cienkie warstwy. Przedstawiono charakterystyki tech-
nologiczne dla warstw referencyjnych i warstw domieszkowanych surfaktantem oraz charakterystyki transmisyjne
dla przyktadowych warstw z kazdej serii wykorzystujac spektrofotometr UV-VIS-NIR. Na koncu zaprezentowano
zalezno$¢ wptywu grubos$ci warstw na wartosci szerokosci przerw zabronionych dla przejs¢ skosnych i prostych.
Dokonano analizy uzyskanych wynikow i oceniono wptyw surfaktantu na wlasciwosci optyczne warstw.

Stowa kluczowe: metoda zol-zel, dip-coating, warstwy ditlenku tytanu, surfaktant Pluronic F127, elipsometria,
spektrofotometria

1. Wstep

Intensywny postep w wielu obszarach technologii, szczegdlnie usitowanie znalezienia nowoczesnych
udoskonalen sprawia, ze naukowcy skupiajg si¢ m.in. na znalezieniu nowych materiatow o pozadanych
wlasciwosciach. Technologia cienkich warstw jest jednym z tych obszarow. Jest to dziedzina inzynierii
materiatowej, skupiajaca si¢ na metodach nanoszenia cienkich powtok na rézne podtoza.

Aktualnie struktury cienkowarstwowe znajduja zastosowania w wielu gateziach przemystu [1].
Ich wazng cecha jest mozliwo$¢ ksztattowania wlasciwosci poprzez dobor procesow technologicznych.
Nanoszenie cienkich warstw na powierzchnie ma na celu nadawanie nowych wtasciwosci chemicznych,
fizycznych czy mechanicznych, a takze nadanie nowych okreslonych funkcji. Stosowanie cienkich warstw
pozwala takze na zminiaturyzowanie urzadzen przy jednoczesnym zachowaniu parametrow zwigzanych
z ich uzytecznos$cig, np. uktady scalone, urzadzenia optoelektroniczne czy ogniwa paliwowe. Struktury
cienkowarstwowe otrzymuje si¢ za pomocg roznych metod chemicznych oraz fizycznych. Jedna z takich
metod jest osadzanie chemiczne z fazy gazowej, zwane CVD (Chemical Vapour Deposition). Obejmuje
ona procesy, w ktorych substraty transportowane sa w postaci lotnych zwigzkow do podtoza, na ktérym
zachodzi reakcja chemiczna z uzyskaniem powloki [2]. Metody CVD pozwalaja na przygotowanie warstw
o charakterystycznych wlasciwosciach fizykochemicznych i mechanicznych, ktorych nie da si¢ uzyskac
konwencjonalnymi metodami [3].

Inna technikg nanoszenia cienkich warstw jest metoda fizycznego osadzania z fazy gazowej — PVD
(Physical Vapour Deposition). Jest ona dobrze rozwinieta teoretycznie i eksperymentalnie, jesli chodzi
o otrzymywanie warstw metalicznych i potprzewodnikowych.

Aktualnie znanych jest kilkadziesigt odmian metody PVD, ktérych punktem wspdlnym jest wyko-
rzystanie urozmaiconych zjawisk fizycznych zachodzacych przy obnizonym ci$nieniu m.in. zalicza si¢
do nich:

— naparowanie,
— rozpylanie,
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— epitaksje z fazy gazowej,
— epitaksje z wigzek jonowych.

Cienkie warstwy mozna otrzymac takze metodami prozniowymi oraz metodg zol-zel. Wytwarzanie
materiatlow zol-zelowych to ztozony proces, polegajacy na przeksztatceniu prekursoréw na drodze reakcji
hydrolizy oraz kondensacji w roztwodr koloidalny. W tej technologii mozna wyrdzni¢ kilka etapow: wymie-
szanie sktadnikow, proces hydrolizy prowadzacy do powstania zolu, proces polimeryzacji prowadzacy do
powstania zelu, proces suszenia i odparowania rozpuszczalnikow, prowadzacy do powstania kserozelu lub
aerozelu [4]. Metoda zol-zel pozwala rowniez na tworzenie materiatow szklano-ceramicznych w wyniku
procesu obrobki cieplnej [5].

Optyczne cienkie warstwy moga by¢ powtokami aktywnymi, pasywnymi, przewodzacymi prad elek-
tryczny albo potprzewodnikowymi [6]. Obecnie duze zainteresowanie warstwami dielektrycznymi ujawnia
przemyst elektroniczny. Z drugiej strony w technologii §wiattowodowej czy urzadzeniach optoelektronicz-
nych wykorzystywane sg warstwy transparentne. Jedng z najciekawszych cech optycznych struktur cienko-
warstwowych jest mozliwos¢ kontrolowania przerwy energetycznej, wykorzystywanej w budowaniu diod
laserowych czy w ogniwach stonecznych [3]. Warstwy potprzewodnikowe (nieorganiczne lub organiczne)
stanowig czesci sktadowe komorek fotowoltaicznych, ktore sg uktadami wielowarstwowymi [7].

W ostatnim czasie prowadzone sg intensywne badania w dziedzinie inzynierii materialowej, zwigzane
z odkryciem nowych wlasciwosci materiatow oraz miniaturyzacjg urzadzen, ktore z powodzeniem badane
sg pod katem zastosowania w nowoczesnych urzadzeniach m.in. fotowoltaicznych [8].

Takim materiatem jest ditlenek tytanu. Ze wzgledu na swoje roznorodne wiasciwosci TiO, wyko-
rzystuje si¢ w roznych gateziach przemystu np. elektronice, optoelektronice czy czujnikach gazu [9,10].
Ditlenek tytanu ma szerokie zastosowanie m.in. jako anoda w ogniwach fotowoltaicznych do produkcji
energii elektrycznej oraz jako czujnik do wykrywania gazu. Moze tez mie¢ zastosowanie jako sktadnik
powlok samoczyszczacych, dzigki efektowi fotochemicznemu. Umozliwia on generowanie metalicznych
nanostruktur na powierzchni. Pozwala to na zwickszenie efektywnosci fotorozktadu zwigzkoéw oraz elimi-
nacje bakterii. Dodatkowo stosowany jest w fotooptyce, fotochromach czy powtokach przeciwdziatajacych
osadzaniu si¢ pary wodnej, oraz powtokach antyrefleksyjnych [11].

Celem bylo wytworzenie, zbadanie i porownanie wlasciwosci optycznych dwoch rodzajow cienkich
warstw ditlenku tytanu wytworzonych metoda zol-Zel i technika dip-coating.

2. Metodyka

Czes¢ eksperymentalna polegata na przygotowaniu dwéch zoli ditlenku tytanu. Otrzymane zole zostaty
uzyte do naniesienia cienkich warstw technika powlekania zanurzeniowego. Warstwy zostalty wyproduko-
wane z réznymi szybko$ciami wynurzenia si¢ podtoza z zoli, w wyniku czego powstaty warstwy o réznej
grubosci. Do badania warstw wykorzystano metode elipsometryczng, ktéra umozliwia pomiar i wyznaczenie
parametrow optycznych m.in. wspotczynnik zatamania n, wspotczynnik absorpeyjny ekstynkcji k, a takze
zaleznos$¢ katow A i ¥ w funkeji dlugosci fali padajacej. Przeprowadzono badania spektrofotometryczne,
ktore umozliwiajg rejestracje sygnatow optycznych, odbitych od danego osrodka lub przechodzacych przez
niego. Grubosc¢ i wspodtczynniki zatamania warstw wyznaczono za pomoca elipsometru monochromatycznego
Sentech SE 400. Transmitancj¢ uzyskanych struktur zbadano przy uzyciu spektrofotometru §wiattowodowe-
go AvantesSensLineAvaSpec-ULS-TEC. W oparciu o wykonane pomiary transmisyjne i elipsometryczne
okreslono szerokosci optycznych przerw wzbronionych.

3. Przygotowanie zolu

Wytworzone zostaly dwa rodzaje zoli TiO,. W obu przypadkach zastosowano tetra-izopropanolan
tytanu (TIPT) jako prekursor, etanol (C,HsOH) jako rozpuszczalnik oraz acetyloaceton (AcAc) jako zwia-
zek chelatujacy. Hydroliza katalizowana byta kwasem solnym (HCI). Do jednego z zoli dodano surfaktant
Pluronic F127 (Rys. 1). Pluronic F127 nalezy do surfaktantow niejonowych. Jego masa czgsteczkowa
wynosi 11,500 Da. Lepiej rozpuszcza si¢ w zimniej wodzie niz w goracej ze wzgledu na obecnos¢ wigzan
wodorowych i zwigzane z tym zjawisko solwatacji. Najczestsze zastosowanie Pluronic F127 zwigzane jest
z wlasciwosciami powierzchniowo czynnymi. Przyktadowo moze by¢ stosowany w ptynach do czyszczenia
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soczewek kontaktowych, gdzie jest uzywany do usuwania ttustych osadéw z powierzchni soczewek [12].
W metodzie zol-zel uzywa si¢ go jako zwigzek zmieniajgcy napigcie powierzchniowe.

CHs
|
H(OCH2CH2), (OCH2CH), (OCH2CH2), OH

Rys. 1. Wzor strukturalny Pluronic F127 [14]

Synteze zoli prowadzono przez 3 godziny w temperaturze okoto 50°C. Po tym czasie zole przefiltro-
wano do zlewek przez filtry strzykawkowe PTFE 0,2 pm. Uzyskano klarowne zole o barwie zoltej. Zole
pozostawiono na 24 godziny w celu stabilizacji.

4. Wyniki badan

Z obu przygotowanych zoli wykonano serie warstw na podtozach ze szkta sodowo-wapniowego.
Zole nanoszono metoda zanurzeniowa. Warstwy rdznily si¢ gruboscia, przez stosowanie réznych szybkosci
wynurzania podtoza z zolu. Szybkosci te miescity si¢ w zakresach miedzy 3,26 cm/min, a 6,61 cm/min.
Utworzono warstwy ditlenku tytanu niedomieszkowanego (warstwy referencyjne) oraz z zolu domiesz-
kowanego surfaktantem Pluronic F127 (warstwy domieszkowane). Warstwy wygrzewano w temperaturze
475°C przez 60 min.

Rysunki 2 i 3 przedstawiajg porownanie charakterystyk technologicznych uzyskanych dla warstw
wytworzonych z zolu referencyjnego i domieszkowanego surfaktantem, odpowiednio grubosci warstw d(v)
oraz wspotczynniki zatamania n(v) od szybkosci wynurzenia podloza z zolu.
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Rys. 2. Wptyw szybkosci wynurzenia podtoza z zolu referencyjnego i domieszkowanego Pluronic F127
na grubo$¢ uzyskanych warstw TiO,

Jak wida¢ na Rysunku 2 warstwy uzyskane z zolu domieszkowanego maja wigksze grubosci warstw d
niz warstwy z zolu referencyjnego otrzymane w tych samych warunkach. Grubosci warstw zolu domieszko-
wanego surfaktantem Pluronic F127 mieszczg si¢ migdzy 89 nm a 149 nm, natomiast dla zolu bez domieszki
miedzy 31 nm a 36 nm.

Punkty eksperymentalne aproksymowano funkcjami liniowymi. Na podstawie tych danych mozemy
wnioskowaé, ze dodanie do zolu surfaktantu prowadzi do wzrostu lepkosci zolu, a w konsekwencji dla
podobnych szybkosci v, uzyskano grubsze warstwy niz z zolu referencyjnego.
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Rys. 3. Wptyw szybkosci wynurzenia podtoza z zolu referencyjnego i domieszkowanego Pluronic F127
na wspotczynnik zatamania warstwy TiO,

Na podstawie wynikow przedstawionych na Rysunku 3 mozna stwierdzi¢, ze dodanie surfaktan-
tu Pluronic F127 do kompozycji zolu wplywa na zmniejszenie wspotczynnika zalamania. Mozna wigc
wnioskowac¢, ze otrzymane warstwy z domieszka sa bardziej porowate. Wspolczynnik zatamania dla zolu
niedomieszkowanego wynosit okoto 2,07, natomiast dla zolu domieszkowanego Pluronic F127 wynosit
okoto 1,57.

Korzystajac z wyznaczonych eksperymentalnie wspotczynnikéw zatamania oraz z modelu Lorentz-
-Lorentz, wyliczono porowato$¢ materiatu warstw:

2 2
- -1
n2 1:(1_ P jng 1)
n-+2 100 % ) nj; +2

gdzie n, to wspotczynnik zalamania dla anatazu n,; = 2,52. Dla warstw uzyskanych z zolu referencyjnego
porowato$¢ wyniosta P = 18% natomiast dla warstw domieszkowanych surfaktantem P ~ 48%.

4.1. Charakteryzacja optyczna warstw

W trakcie przeprowadzonych badan zarejestrowano charakterystyki spektralne dla serii warstw utwo-
rzonych z zolu referencyjnego TiO, oraz dla serii warstw otrzymanych z zolu domieszkowanego Pluronic
F127. Na podstawie wynikow badan spektrofotometrycznych wyznaczono szerokos$¢ przerwy energetycznej
tzw. metodg Tauca [13].

Charakterystyki transmitancji dla przykladowych warstw zolu referencyjnego oraz zolu domieszko-
wanego na podtozach ze szkta sodowo-wapniowego przedstawiono na Rysunku 4.

Z uzyskanych charakterystyk transmisyjnych warstw z zolu referencyjnego (jasno zielona i ciemno
zielona linia) wida¢ nieduzg réznice miedzy nimi, co zwigzane jest z niewielkimi réznicami w grubosciach
migdzy pierwszg i ostatnig warstwa w serii. Nie obserwuje si¢ maksimow ani minimow interferencyjnych,
prawdopodobnie z powodu uzyskania bardzo cienkich warstw (w zakresie 31,5-36,0 nm). Warstwy wy-
kazuja przezroczysto$¢ powyzej 60% w zakresie dtugosci fali powyzej 390 nm. Z kolei z charakterystyk
transmisyjnych warstw uzyskanych z zolu z dodatkiem surfaktantu, transmitancja znacznie si¢ obnizyla
(pomaranczowa i czerwona linia). Widocznie jest silne przesuni¢cie w obszarze krawedzi absorpcji w sto-
sunku do charakterystyk warstw referencyjnych. Dla warstw domieszkowanych surfaktantem rowniez nie
obserwuje si¢ maksiméw ani minimoéw interferencyjnych — mimo znacznych grubosci (89,6-148,6 nm).
Biorac pod uwage, ze warstwy sg nieprzezroczyste (Rys. 5), w tym przypadku prawdopodobnie zwigzane
to jest z efektem dekoherencji i depolaryzacji $wiatta.
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Rys. 4. Charakterystyki transmitancji 7 dla najcienszej i najgrubszej warstwy z serii z zolu referencyjnegoi domieszkowanego
surfaktantem na podlozach szklanych sodowo-wapniowych oraz dla czystego podtoza

Rys. 5. Obraz podtoza sodowo-wapniowego pokrytego a) warstwa domieszkowana surfaktantem b) warstwa referencyjna

Zalezno$¢ wyznaczonych szeroko$ci optycznych przerw zabronionych od grubosci d warstw TiO,
przedstawiono na Rys. 6.

Na podstawie wynikoéw zestawionych na Rysunku 6 wida¢ wyraznie wplyw dodatku surfaktantu
Pluronic F127 na szerokos$¢ przerwy energetycznej. Mozna stwierdzi¢, ze szeroko$¢ przerw wzbronionych
w obu przypadkach warstw, dla przej$¢ skosnych Eg;,;sa mniejsze niz szeroko$ci przerw wzbronionych dla
przej$¢ prostych Egg,.. Dla warstw referencyjnych szerokosci przerw zabronionych wykazujg minimalng
zmiang wartos$ci wraz z grubo$cig warstwy (Eg;,; = 3,597 + 3,566 eV; Eg ;. = 4,140 + 4,120 eV). Nato-
miast dla warstw domieszkowanych surfaktantem Pluronic F127, szeroko$¢ przerwy energetycznej miesci
si¢ w zakresie Eg;,; ~ 3,097 + 2,436 eV i silnie zalezy od grubo$ci warstwy. Eg malejg wraz ze wzrostem
grubosci warstwy (Rys. 6b).
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Rys. 6. Wptyw grubosci warstw na szerokosci przerwy energetycznej, odpowiednio a) dla warstw referencyjnych TiO,
b) dla warstw TiO, domieszkowanych Pluronic F127

5. Podsumowanie i wnioski

Artykut dotyczy warstw TiO, wytwarzanych metoda zol-zel. Zgodnie z wykonanymi pomiarami
mozna stwierdzi¢, ze dodatek domieszki surfaktantu niejonowego Pluronic F127 spowodowat wzrost
grubosci warstw, w porownaniu z warstwami z zolu referencyjnego czyli dodatek domieszki spowodowat
wzrost lepkosci zolu. Pluronic F127 wptynat takze na wspotczynnik zatamania badanych cienkich warstw.
Doprowadzit do obnizenia wspotczynnika zatamania §wiatla, a co za tym idzie wzrostu porowato$ci warstwy.
Koncentracja surfaktantu wzmacniata rozproszenie $wiatta. Szerokosci przerw energetycznych prostych
i sko$nych w warstwach referencyjnych i domieszkowanych takze ulegly zmianom. Zaobserwowano wy-
razny wplyw porowatosci, poprzez wprowadzong domieszke, na szeroko$¢ optycznej przerwy zabronionej,
co jest bardzo wazne w zastosowaniach TiO, w komorkach fotowoltaicznych.
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Investigation of optical properties of titanium dioxide layers obtained
by the sol-gel method

Abstract

The article concerns the optical properties of titanium dioxide layers produced by the sol-gel method and
dip-coating technique. Sodium-calcium glass was used as a substrate.

In the part of own research, a description of the synthesis of two sols, differing in the amount of added nonionic
surfactant Pluronic F127, from which thin layers were then produced, is presented. Technological characteristics for
reference layers and layers doped with surfactant, as well as transmission characteristics for exemplary layers from
each series using a UV-VIS-NIR spectrophotometer, are presented. At the end, the dependence of the influence of
layer thickness on the values of band gaps for oblique and direct transitions is presented. An analysis of the obtained
results was carried out, and the impact of the surfactant on the optical properties of the layers was assessed.

Keywords: sol-gel method, dip-coating, titanium dioxide layers, Pluronic F127 surfactant, ellipsometry, spectro-
photometry
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