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Streszczenie: W przedstawionej pracy opisano proces wytworzenia cienkich warstw metoda
zol-zel. W tym celu wykorzystano polimer poliwinylopirolidon (PVP) z rdzna zawarto$cia
wypelniacza w postaci czastek tlenku tytanu (TiO;) mieszanych za pomoca sonikatora
ultradzwigkowego. Badania wytworzonych warstw dotyczyly analizy wlasnosci optycznych,
takich jak absorbancja $§wiatla wykonane metoda UV/VIS oraz topografii powierzchni
zbadanej za pomoca mikroskopii sit atomowych (AFM).

Abstract: The present study describes the process of producing thin layers by sol-gel method.
For this purpose was used a polyvinylpyrrolidone (PVP) polymer with a different content of
titanium oxide mixed in ultrasonic sonicator Obtained layers performed laboratory tests of
optical properties such as light absorbance used UV/VIS method and surface topography by
atomic force microscopy (AFM).

1. WPROWADZENIE

Metoda zol-zel jest to sposob syntezy chemicznej, ktory wykorzystuje reakcje chemiczne
zachodzace w roztworach, a nastgpnie przemiang roztworu wyjsciowego w zol, zolu w zel
I zelu w cialo stale najczgsciej o budowie amorficznej. W metodzie zol-zel jako material
wyjSciowy najczgsSciej stosuje si¢ alkoholany czyli organiczne zwiazki chemiczne.
Podstawowymi reakcjami zachodzacymi podczas syntezy zol-zel sa reakcje hydrolizy
1 jednoczesnej polikondensacji, ktore prowadza do utworzenia sieci tlenkowej. Nalezy
doktadnie wymiesza¢ wszystkie skladniki, aby synteza przebiegta pomyslnie. Do
przeprowadzenia hydrolizy konieczne jest dodanie rozpuszczalnika, najczgsciej w postaci
alkoholu etylowego. Proces hydrolizy zachodzi szybciej w obecnosci katalizatora, ktory moze
mie¢ charakter kwasowy, jak i zasadowy. Reakcji hydrolizy towarzyszy przemiana roztworu
w zol. Nastepnie zol nanosi si¢ na podtoze i poddaje suszeniu. Suszenie ma na celu usunigcie
rozpuszczalnika, a takze zmniejszenie chropowatosci warstw. Otrzymany w temperaturze
pokojowej zel jest wygrzewany. W czasie wygrzewania nast¢puje kontynuacja reakcji
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polikondensacji, wydzielanie si¢ wody 1 rozpuszczalnika, dochodzi do utleniania si¢ czesci
organicznych i zaggszczenia zelu. Proces wygrzewania prowadzony jest w temperaturach
150-250°C.

Najwigksze trudno$ci w syntezie zol-zel cienki warstw sprawia obrobka termiczna.
Podczas niewlasciwie przeprowadzonego wygrzewania moze dochodzi¢ do peknig¢ warstwy.
Przyczynami powstawania pgknig¢ sa naprezenia powstajace podczas schnigcia lub
plastyczne odksztalcenie podioza. Dodatkowo nalezy kontrolowac¢ lepkos¢ zoli, poniewaz ta
wlasnos¢ wplywa na proces nanoszenia warstwy oraz ma bezposredni wptyw na ich grubos¢.
Wyro6znia si¢ nastepujace techniki wytwarzania cienkich warstw metodami zol-zel:
zanurzeniowa,
wirowanie,
odlewanie,
natryskiwanie.

Produkty wytworzone metodami zol-zel znajduja szerokie zastosowanie w wielu

dziedzinach zycia m.in. jako:

e powloki ochronne. Metodami spin coating oraz dip coating otrzymuje si¢ powtoki na
optoelektronicznych komponentach, a takze na szkle i metalach,

e cienkie folie oraz widkna, ktére wykorzystuje si¢ w sensorach optycznych oraz jako
termoizolacje, a takze w aplikacjach fotowoltaicznych,

e nanoproszki, wykorzystywane w stomatologii i aplikacjach biomedycznych.

2. MATERIAL I METODYKA BADAN

Nanokompozyty PVP-TiO, znajduja =zastosowaniec w uktadach elektronicznych
i optycznych. PVP zostal wybrany jako sktadnik organiczny dla kompozytow ze wzgledu na
swoje unikalne wtasciwosci. Jest on wysoce rozpuszczalny w rozpuszczalnikach, takich jak
alkohol, a takze cechuje si¢ znakomita stabilnoscia cieplna 1 duza wytrzymatoscia
mechaniczna. Dodatkowo w wykonanych badaniach wykorzystano czastki TiO; o wielkos$ci
10-20 nm o czystosci 99%.
Wiasnosci tlenku tytanu(IV)
gestos¢ w temperaturze 25°C — 3,90 g/lem?®,
temperatura topnienia - 1850°C,
wspotczynnik zatamania $wiatta — 2,554,
dhugo$¢ wiazania Ti-0 — 1,951&,
stabilno$¢ termiczna — 400-800°C,
stata dielektryczna — 48,
uktad krystalograficzny — tetragonalny.

Spin coater to urzadzenie wykorzystywane do wytwarzania cienkich warstw metoda
rozwirowania. Element, na ktory nanoszony jest zol umieszcza si¢ na obrotowej tarczy.
Zsunigciu si¢ elementu podczas obracania si¢ tarczy zapobiega zastosowane podci$nienie.
W pierwszym kroku na element, za pomoca pipety naklada si¢ wcze$niej przygotowana
mieszaning, ktora w skutek rozwirowania tworzy cienka warstwe. W Instytucie Materiatow
Inzynierskich i Biomedycznych wytwarzanie cienkich warstw metoda rozwirowania
realizowane jest przy pomocy urzadzenia spin coater WS-650 (rys.1). Podczas tworzenia
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warstwy substancja pokrywa cala powierzchni¢ elementu, a jej nadmiar $cieka poza brzegi
probki. Tak przygotowany element poddaje si¢ nastgpnie suszeniu. W metodzie rozwirowania
nalezy zachowa¢ odpowiednia proporcj¢ pomig¢dzy mieszaning 1 rozpuszczalnikiem,
poniewaz ma ona bezposredni wptyw na gesto$¢ i1 lepkos¢ mieszaniny. Schemat metody

rozwirowania przedstawiono na rys. 2.

Rys. 1. Spin coater WS-650 do otrzymywania cienkich warstw zol-zel
Fig. 1. Spin coater WS-650 to applied sol-gel layers
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Rys. 2. Schemat rozwirowania za pomoca Spin coater
Fig. 2. Graphic representation of spin coater

W celu wyznaczenia absorbancji otrzymane cienkie warstwy PVP-TiO, poddano badaniu
na UV-VIS na urzadzeniu Evolution 220 firmy Thermo-Scientific Company, a nastgpnie przy
uzyciu mikroskopii sit atomowych (AFM) firmy PARK zbadano ich stopien chropowatosci
oraz grubosc.

3. OMOWIENIE WYNIKOW BADAN

Nanoczasteczkowy tlenek tytanu(IV) o osnowie PVP uzyskany metoda zol-zel poddano
pomiarom absorbancji w zakresie promieniowania od 190 do 400 nm. Zbadany zostal wplyw
ilosci TiO, na warto$¢ absorbancji wytworzonych kompozytow. Otrzymane wynik badania
przedstawiono na rysunku 3. Krzywe na rysunku 3 obrazuja zmiany absorbancji dla roznych
stezen TiO, w zaleznosci od dtugos$ci fali. Analizujac wykres mozna stwierdzi¢, ze wraz ze
wzrostem stgzenia TiO, wzrasta warto$¢ absorbancji warstw. Maksymalne pochtanianie
Swiatta wystgpuje w zakresie dtugos$ci fali A= 250 nm.
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Rys. 3. Wykres absorbancji warstw PVP-TiO,

Fig.3. Absorbance graph of PVP-TiO, layers

Na rysunkach ponizej przedstawiono obrazy topografii oraz chropowatos$ci powierzchni
nanokompozytu PVP-TiO; naniesionego na szklo. Zdjgcia wykonano za pomoca mikroskopu
sit atomowych. Skanowanie przeprowadzono w rozdzielczo$ci 256x256. Przygotowane
warstwy skltadaja si¢ z mieszaniny czastek TiO; otoczonych polimerem PVP. Dzigki analizie
topografii powierzchni badanych probek stwierdzono, ze zawartosci procentowe sktadnikow
warstwy, jak i1 predko$¢ ich rozwirowania nie maja wplywu na chropowato$¢ powierzchni.
Chropowatos¢ powierzchni warstw PVP-TIO; jest stosunkowo niska co moze niekorzystnie
wplywac na adhezjg¢ warstwy do szklanego podtoza.

PVP-50% TiO,
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Rys. 3.1. Topografia warstwy PVP-50% TiO,, prf;ﬁkos'c' rozwirowania 3000 orb./min
Fig. 3.1. Topography of PVP-50% TiO,, speed of spin 3000 RPM

| File Name [ pvp tio 2 5
| Head Mode NC-AFM
Source ’ Topography
| Data Width 256 (pxl)
Data Height | 256 (ou)
| ¥ Scan Size 15 (pm)
Y Scan Size ’ 15 (um)
| Scan Rate 1.23 (Hz)
Z Servo Gain | 298
| SetPoint 10.83 (nm)
Amplitude | 2751 (o
| Sel. Frequency 280.71E3 (H2)
| Drive | 407 3)

Rys. 3.2. Topografia warstwy PVP-50% TiO,, predkos¢ rozwirowania 3000 orb./min
Fig. 3.2. Topography of PVP-50% TiO,, speed of spin 3000 RPM
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Rys. 3.3. Topografia warstwy PVP-50% TiO,, predkosé rozwirowania 4000 orb./min
Fig. 3.3. Topography of PVP-50% TiO,, speed of spin 4000 RPM

File Name | pvp tio2 50% 4000 '
| Head Mode NC-AFM
Source | Topography
| Data Width 256 (pxl)
Data Height | 256 (px)
| X Scan Size 15 (um)
Y Scan Size | 15 (um)
| Scan Rate 0.9 (Hz)
Z Servo Gain | 2.28
| SetPoint 10.07 (nm)
Amplitude | 27.79 (om)
| Sel. Frequency 280.78E3 (Hz)
Drive | 559 (%)
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Rys. 3.4. Topografia warstwy PVP-50% TiO,, predko$¢ rozwirowania 4000 orb./min
Fig. 3.4. Topography of PVP-50% TiO,, speed of spin 4000 RPM
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PVP-60% TiO,

pvp tio2 60% 3000

Rys. 3.5. Topografia warstwy PVP-60% TiOj, predkosé rozwirowania 3000 orb./min
Fig. 3.5. Topography of PVP-60% TiO,, speed of spin 3000 RPM

File Name | pvp tio2 60% 3000
Head Mode NC-AFM
Source | Topography
Data Width 256 (pxl)
Data Height | 256 (o)
X Scan Size 15 (um)
Y Scan Size | 15 (um)
Scan Rate 1.23 (Hz)
Z'Servo Gain | 2.08
Set Point 10.83 (nm)
Amplitude | 27.51 (am)
Sel. Frequency 280.71E3 (Hz)
Drive | 497 %)
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ys. 3.6. Topografia warstwy PVP-60% TiO,, predkos$¢ rozwirowania 3000 orb./min
Fig. 3.6. Topography of PVP-60% TiO,, speed of spin 3000 RPM
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Rys. 3.7. Topografia warstwy PVP-60% TiO,, predkos¢ rozwirowania 4000 orb./min

Fig. 3.7. Topography of PVP-60% TiO,, speed of spin 4000 RPM

File Name
Head Mode
Source
n Data Width
40 i Data Height
X Scan Size
Y Scan Size
Scan Rate
Z Servo Gain
Set Point
Amplitude
Sel. Frequency
Drive

| pvp tio2 60% 4000
NC-AFM

| Topography
256 (pxl)

| 256 (ox)
24.27 (um)

| 24.27 @m)
119 (Hz)

[ 2.91
10.39 (nm)

| 27.82 (am)
280.86E3 (Hz)

| 57.6 (%)
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Rys. 3.8. Topografia warstwy PVP-60% TiO,, predkos¢ rozwirowania 4000 orb./min

Fig. 3.8. Topography of PVP-60% TiO,, speed of spin 4000 RPM
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PVP-70% TiO,
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Rys. 3.9. Topografia warstwy PVP-70% TiO,, predkos¢ rozwirowania 3000 orb./min

Fig. 3.9. Topography of PVP-70% TiO,, speed of spin 3000 RPM
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Rys. 3.10. Topografia warstwy PVP-70% TiO,, predkos¢ rozwirowania 3000 orb./min

Fig. 3.10. Topography of PVP-70% TiO,, speed of spin 3000 RPM
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Rys. 3.11. Topografia warstwy PVP-70% TiO,, prq&kos’é rozwirowania 4000 orb./min
Fig. 3.11. Topography of PVP-70% TiO,, speed of spin 4000 RPM

File Name [ pvp tio2 70% 4000
Head Mode NC-AFM
Source ‘ Topography
Data Width 256 (pxl)

Data Height | 256 (oxi)

X Scan Size 24.27 (um)

Y Scan Size | 24.27 um)
Scan Rate 1.19 (Hz)

Z Servo Gain | 291

Set Point 10.39 (nm)
Amplitude | 27.82 (hm)
Sel. Frequency 280.86E3 (Hz)
Drive | 57.6 (%)

Mm
Rys. 3.12. Topografia warstwy PVP-70% TiO,, predko$¢ rozwirowania 4000 orb./min
Fig. 3.12. Topography of PVP-70% TiO,, speed of spin 4000 RPM

Grubos¢ i chropowatos¢ warstw

Zgodnie z norma ,,PN-EN ISO 4287:2010 ,,Specytfikacje geometrii wyrobow. Struktura
geometryczna powierzchni. Metoda profilowa. Terminy, definicje i parametry struktury
geometryczne] powierzchni” dokonano oceny chropowato$ci powierzchni. Okre§lono
parametry R, oraz R
¢ R, - $rednie arytmetyczne odchylenie linii profilu od linii $rednie;j
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Rys. 3.13 Graficzna interpretacja parametru R, [5]
Fig. 3.13. Graphic interpretation of R, parameter

Dokonano analizy profilu cienkich warstw, ktora polega na zmierzeniu roéznicy pomigdzy
podtozem i1 powierzchnia warstwy.

Wyniki pomiaru grubosci warstw PVP-TiIO, zamieszczono w tabeli 3.1. Probki
rozwirowane z predkoscia 3000 obr./min wykazuja grubos¢ — 315,11; 296,93 1 278,84 pm
kolejno dla warstw o 50, 60 i 70% zawartosci TiO,. Probki rozwirowane z predkoscia 4000
obr./min wykazuja spadek grubosci warstw o 10% dla 50% zawartosci TiO,, 14% dla 60%
zawartosci TiO, oraz az o 36% w przypadku warstwy o 70% zawartosci TiO; i kolejno
warto$ci te wynosza 286,24; 256,93 1 179,90 um. Analiza tych danych pozwala stwierdzi¢, ze
sterujac  zawartoscia TiO, w cienkich warstwach wykonanych metoda zol-zel mozna
zmniejszy¢ grubosé tych warstw. Dodatkowym czynnikiem wptywajacym na ich grubosc¢ jest
predkos¢ rozwirowania. Wigksze predkosci rozwirowania zmniejszaja grubos¢ warstw.
Jednak nie mozna jednoznacznie stwierdzi¢ jaka powinna by¢ zawarto$¢ sktadnikow zolu
oraz predko$¢ rozwirowania w celu otrzymania konkretnej grubosci warstwy, a wartosci te
mozna wyznaczy¢ jedynie droga eksperymentu.

Tablica 3.1 Grubo$¢ cienkich warstw PVP-TiO,
Table.3.1. Thickness of PVP-TiO, layers

Zawartos¢ TiO; Pre¢dkos¢ rozwirowania Grubos$¢ warstwy
[90] [obr./min] [um]
50 3000 315,11
4000 286,24
50 3000 296,93
4000 256,85
70 3000 278,84
4000 179,90
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Wyniki badania stopnia chropowatosci warstw zamieszczono w tabelicy 3.2. Srednie
wartosci wspotczynnika R, dla warstw o 50% zawartosci TiO, wynosza 21,64 oraz 23,33 nm,
dla warstw o 60% zawartosci TiO, R, — 24,51 i 22,89 nm, i dla warstw o 70% zawartos$ci
TiO, Ry — 22,84 i 21,33 nm. Zadna z warstw nie wykazuje wyraznego wzrostu lub spadku
stopnia chropowato$ci. Uzyskane wyniki wskazuja, ze warstwy PVP-TIO, posiadaja niska
chropowato$¢, co wynika prawdopodobnie ze stanu kompozytowej struktury warstw,
W ktorych to osnowa PV szczelnie wypelnia warstwe wokoét czastek TiO».

Tablica 3.2 Chropowatos¢ cienkiej warstwy PVP-TIO,
Table 3.2. Roughness of PVP-TIiO, layers

.7 Predkosé \ZVarto.éé
Za_wartosc rozwirowania Ra Srednia
Tio. [%] [obr /min] [nm] Ra
' [nm]
50 3000 6,01 26,89 32,02 21,64
4000 23,21 19,59 27,18 23,33
60 3000 23,27 22,25 28,01 24,51
4000 21,11 18,56 29,01 22,89
70 3000 21,27 24,21 23,02 22,84
4000 20,21 18,46 25,34 21,33

4. PODSUMOWANIE

Celem pracy bylo okreslenie wplywu predkosci rozwirowania oraz zawartosci tlenku
tytanu(IV) na grubos¢ i chropowatos¢ cienkich warstw kompozytowych TiO, 0 osnowie PVP
wykonanych metoda zol-zel. Z przeprowadzonych badan grubosci warstw wynika, zZe
zarowno predkos¢ rozwirowania jak i zawarto$¢ procentowa TiO, maja wplyw na grubosé
powtoki. Zwigkszenie predkosci rozwirowania z 3000 do 4000 obr./min spowodowato
zmniejszenie grubosci powlok o 10% dla warstwy PVP-50%TiO,, 0 14% dla warstwy PVP-
60%TiO, oraz 0 36% dla warstwy PVVP-70% TiO..

Dzigki analizie profilu porownano chropowato$¢ otrzymanych warstw. Parametr
chropowatos$ci (R,) w przypadku wszystkich badanych probek to zaledwie ok. 3 nm,
natomiast (Rq) to ok. 3,5 nm. Potwierdzono, ze predko$¢ rozwirowania, jak i zawarto$¢
procentowa skladnikow kompozytowej warstwy nie maja wplywu na chropowato$¢
powierzchni.

Zawarto$¢ czastek TiO, w warstwie ma wplyw na jej absorbancj¢. Im wigksza jest
zawartos$¢ tlenku tytanu(IV) tym wigksza jest absorbancja, co przedstawia rys. 3.
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5. WNIOSKI

e Zawarto$¢ TiO, w nanokompozycie o osnowiec PVP ma wplyw na absorbancj¢
cienkich warstw wykorzystywanych w ogniwach fotowoltaicznych. Wraz ze wzrostem
udziatu TiO rosnie absorbancja warstwy.

e Predkos¢ rozwirowania oraz udziat procentowy czastek TiO; maja wptyw na grubos¢
powtoki. Im wigksza jest predko$¢ oraz zawarto$¢ czastek TiO, tym powloki sa
ciensze.

e Stezenie procentowe czastek TiO, w warstwie, jak 1 predko$¢ rozwirowania nie
zmienilo znaczaco wartosci chropowato$¢ powierzchni.
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