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Abstract

The main aim of this study was to determine the optical properties of thin silica
films with varying degrees of porosity produced by the sol-gel method on glass and
silicon substrates, and to determine the optical parameters of the films. The studies were
carried out using spectrophotometry and spectroscopic ellipsometry, and the very
important element of the work was to compare the results obtained by both methods.
These studies have been completed by structural studies, including scanning electron
microscopy (SEM), atomic force microscopy (AFM), and interference contrast
(Nomarski) microscopy that enables three-dimensional imaging surface.

The main results of this work can be summarized as follows:

1. Structural studies have shown the presence of macropores (the size of 90 — 1300
nm) and their contribution to the total porosity of the silica films has been estimated
to be approximately 5%.

2. Ellipsometric and spectrophotometric investigations of the glass substrate have
allowed to determine its absorption edge [Acutorf = 280 nm (4.43 eV)], Urbach
energy (Euy = 0.34 eV), which is a measure of disorder in amorphous materials, and
dispersion relations of the refractive index that can be described by the Sellmeier
formula.

3. Based on the spectrophotometric studies of reflection and transmission for the films
on glass substrates and the reflectivity of films on silicon it has been found that
silica films act as antireflective layers greatly reducing the average reflection, and
thereby increasing an average transmission.

4. The joint analysis of the elipsometric and spectrophotometric results obtained for
the silica films on glass allowed to determine their thickness, and the refractive
index dispersions that can be described by the Sellmeier formula. It has been found
that the differences between the values of optical paths determined by both methods
are small and do not exceed 4%. The values of the refractive indices have been
found to be much lower than the value of this coefficient for thermal silica that is
caused by the porosity of films lying in the range 17 — 39%.

5. Spectrophotometric studies of the silicon p-type doped (Si:B) substrate have
allowed to determine the dispersion dependence of the absorption coefficient that
indicates a mechanism of energy absorption of electromagnetic radiation by the free

carriers (holes) in the energy range below the energy gap of silicon (Eq = 1.1 eV).



6. The joint analysis of the elipsometric and spectrophotometric studies obtained for
silica films on silicon has allowed to determine their thickness, and the refractive
index dispersions that can be described by the Sellmeier formula. It has been found
that the differences between the values of optical paths determined by both
methods, below 4 eV, do not exceed 4%, however, above this energy the difference
increases with the photon energy which may follow from the difference between the
optical constants of Si:B used in this work and those of intrinsic silicon used in the
elipsometric data analysis. Similarly as for the silica films on glass, the refractive
indices for the silica films on silicon have been found to be significantly lower than
the value of this coefficient for thermal silica, due to the presence of pores in the
volume of the investigated films, the porosity of which lies in the range of 33 —
41%.

7. The results have allowed to establish a correlation between the conditions of
technological, and geometric and optical parameters of the films studied. On the one
hand, the refractive index is, to a good approximation, a linear function of porosity,
and on the other hand, the refractive index decreases with increasing film thickness,
approaching a constant value (n ~ 1.25) for thicker films (above 800 nm).

8. Comparison of the total porosity determined from optical studies (17 — 41%) with
the porosity estimated from structural studies (approx. 5%) indicates that a large
contribution to the porosity of the silica films is due to the presence of pores with

sizes less than 100 nm.

The performed measurements, analysis and interpretation of experimental data
made it possible to determine the properties, and geometric and optical parameters, as
well as their correlation with the preparation conditions of thin silica films by sol-gel
method and thus fully achieve the objective of the present work.

This work has shown that effective and cheap sol-gel method of preparation of
porous silica thin films enables significant and controlled reduction of the refractive
index, and thus gives the possibility of their use as antireflective layers in various types

of optical systems.



1. Wstep

W obecnych czasach w wielu dziedzinach zycia dazy si¢ do jak najwigkszej
miniaturyzacji urzadzen zaro6wno codziennego uzytku, jak i specjalnego przeznaczenia,
nie tylko ze wzgledu na wygodne rozmiary, ale przede wszystkim na znacza
oszczgdnos¢ energii. W zwiazku z tym jedng z najszybciej rozwijajacych si¢ dziedzin
nauki 1 techniki jest nanotechnologia. Gtownym polem zainteresowan nanotechnologii
jest tworzenie oraz badanie materialow o rozmiarach rzedu od 0,1 do 100 nanometrow
[1]. Jednym z waznych elementow tej dziedziny sg badania nad cienkimi i ultracienkimi
warstwami. Warstwy takie znajduja zastosowanie m. in. w elektronice, optyce
zintegrowanej, fotowoltaice czy medycynie. Oprocz niewielkich rozmiaréw, ich bardzo
wazng cecha jest fakt, iz charakteryzuja si¢ one zupetnie innymi witasciwosciami niz
wytworzone z takie samego materiatu elementy o rozmiarach makroskopowych [2].

Istniejg rézne metody wytwarzania cienkich warstw, a jedng z tych metod, ktora
juz od dhuzszego czasu cieszy si¢ duza popularno$cig jest technologia zol-zel [3-6].
Technologia ta, bedaca jedng z metod wytwarzania warstw z fazy cieklej, jest
stosunkowo tatwa i tania oraz nie wymaga uzywania skomplikowanej aparatury, prézni
czy wysokich temperatur. Jej gtowng zaleta jest jej wieloetapowos$¢, ktora umozliwia
doktadne kontrolowanie procesu na kolejnych etapach jego trwania. Technologia zol-
zel pozwala na otrzymywanie powtarzalnych wynikoéw, a wytwarzane warstwy
charakteryzuja si¢ duzg gtadkoscig powierzchni [7-10]. Wynikiem procesu zol-zel moga
by¢ zardbwno warstwy nieorganiczne jak i organiczne [11-13], warstwy kompaktowe
| porowate [14-16], przy czym do najpopularniejszych nalezg, m.in., cienkie warstwy
ZrO,, TiO,, ZnO i SiOy; tym ostatnim po§wiecona jest niniejsza praca.

Cienkie warstwy krzemionkowe, a zwlaszcza warstwy krzemionki porowatej
staly sie¢ w ciggu ostatnich lat gléwnym punktem zainteresowania wielu zespotow
badawczych. Porowato$¢, uzyskiwana poprzez uzycie w trakcie procesu
technologicznego odpowiednich surfaktantow, czyli substancji posiadajacych zdolnos¢
adsorbowania si¢ na powierzchni, znacznie obniza wspolczynnik zatamania krzemionki
1 daje jej nowe mozliwosci zastosowan. Cienkie warstwy SiO» stosuje si¢ jako roznego
rodzaju powloki optyczne, warstwy antyrefleksyjne [10,17-19], antykorozyjne,
urzadzenia sensorowe (np. optyczne czujniki chemiczne, bioczujniki) [20-22], pokrycia

implantéw medycznych i wiele innych [23-25].



W zaleznosci od ich przeznaczenia, cienkie warstwy krzemionkowe powinny
charakteryzowa¢ si¢ zadanymi wlasciwosciami strukturalnymi i fizycznymi, a w tym
optycznymi. W przypadku wszelkiego rodzaju zastosowan optycznych, wazne sg takie
parametry, jak wspotczynnik zatamania $§wiatla, absorpcji oraz odbicia, ale takze

grubos$¢ warstwy 1 jej chropowato$¢.



2. Cel i zakres pracy

Gtownym celem pracy byto okreslenie wiasciwosci 1 parametréw optycznych

cienkich warstw krzemionkowych (SiO;) o rdéznych grubosciach otrzymywanych

metoda zol-zel przy pomocy dwdéch metod optycznych, tj. elipsometrii

I spektrofotometrii. Uzupelnieniem badan optycznych byly badania strukturalne

otrzymanych probek.

Realizacja pracy przebiegata w nastepujacych etapach:

Wytworzenie cienkich warstw krzemionkowych w procesie zol-Zel i naniesienie
ich na podtoza szklane i krzemowe metoda zanurzeniowa.

Zbadanie morfologii powierzchni warstw krzemionkowych przy zastosowaniu
réznych metod pomiarowych, takich jak mikroskopia sit atomowych (Atomic
Force Microscopy - AFM), skaningowa mikroskopia elektronowa (Scanning
Electron Microscopy - SEM) oraz obrazowanie z kontrastem interferencyjnym
(Nomarskiego).

Wyznaczenie podstawowych wlasciwosci 1 parametréw optycznych oraz
grubosci warstw za pomoca spektrofotometrii i elipsometrii oraz pordwnanie
wynikow otrzymanych za pomoca obu metod.

Okreslenie wptywu parametrow technologicznych na wlasciwosci geometryczne

i optyczne badanych warstw.

Kolejne rozdzialy pracy, w tym rozdziaty 3 i 4, zawierajace informacje istotne

w analizie 1 interpretacji wynikow doswiadczalnych, sg nast¢pujace:

W rozdziale trzecim przedstawiono réznorodne metody wytwarzania cienkich
warstw oraz mechanizmy ich wzrostu.

Rozdziat czwarty zawiera opis podstawowych zjawisk 1 parametrow
optycznych, stuzacych do scharakteryzowania badanych warstw, w tym
metod¢ wyznaczania wspotczynnikow odbicia oraz transmisji dla uktadu
warstwa/szkto/warstwa oraz metode wyznaczania drogi optycznej w oparciu
0 wyniki pomiaré6w widm odbiciowych i transmisyjnych.

Rozdziat pigty stanowi cze$¢ doswiadczalng pracy 1 opisuje technologie zol-zel
zastosowang do wytwarzania cienkich warstw krzemionkowych oraz wyniki

badan strukturalnych tych warstw.



e Rozdzial szdsty stanowi zasadniczg cze$¢ pracy i1 zawiera wyniki badan
optycznych, uzyskanych za pomoca spektrofotometrii i elipsometrii, oraz ich
analize 1 interpretacj¢. Zawarto$¢ tego rozdzialu obejmuje kompleksowa
charakterystyke zarowno cienkich warstw krzemionkowych na podlozach
szklanych 1 krzemowych, jak i samych podtozy.

e W rozdziale siddmym przedstawiono krotkie podsumowanie pracy.

Cienkie warstwy krzemionkowe wytwarzano w Katedrze Optoelektroniki na
Wydziale Elektrycznym Politechniki Slaskiej w Gliwicach.

Badania elipsometryczne oraz badania spektrofotometryczne warstw na
podtozach szklanych przeprowadzono w Instytucie Fizyki Politechniki Krakowskiej,
natomiast pomiary spektrofotometryczne dla warstw na krzemie wykonano w Centrum
Materialow Polimerowych i Weglowych PAN w Zabrzu, gdzie przeprowadzono
réwniez badania przy pomocy mikroskopu sit atomowych.

Badania przy uzyciu skaningowego mikroskopu elektronowego oraz mikroskopu
Z kontrastem interferencyjnym przeprowadzone zostaly w Akademickim Centrum

Materiatéw 1 Nanotechnologii AGH w Krakowie.
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3. Metody wytwarzania i mechanizmy wzrostu cienkich warstw

Cienkie warstwy sg obiektami, ktorych grubo$¢ jest drastycznie zredukowana
W poroéwnaniu z pozostalymi rozmiarami geometrycznymi [26]. Obecnie znajdujg one
zastosowanie w wielu dziedzinach, m.in. w optoelektronice i fotowoltaice, ale takze
w medycynie czy wojskowosci.

Zwykle, terminem ,cienkie” okre$la si¢ warstwy o grubosci od kilku
nanometrow do kilku mikrometrow. Parametry optyczne cienkich warstw moga rdznic¢
si¢ diametralnie od parametréw odpowiadajagcym im materiatow litych (bulk) [27].
Dzigki potaczeniu roéznych substancji wyjsciowych, istnieje mozliwos¢ otrzymania
materiatow, ktore znajda zupelnie inne zastosowania niz tworzace je sktadniki [28].

Wiasciwosci cienkich warstw zalezag od metody ich wytwarzania, co wplywa
na parametry geometryczne (np. grubos¢ czy chropowato$¢) i parametry optyczne (np.
wspotczynnik zatamania i absorpcji). W przypadku warstw optycznych, ktorych
zadaniem jest, m.in., zmiana nat¢zenia $wiatla odbijanego badz przechodzacego przez
material, jednym z wazniejszych zjawisk w nich zachodzacych interferencja
promieniowania elektromagnetycznego.

Istniejg rozne kryteria klasyfikacji cienkich warstw, jednak najczesciej stosuje
si¢ podzial ze wzgledu na rodzaj materiatu z jakiego zostalty wytworzone [29]. Mowi si¢
zatem o warstwach metalicznych, péiprzewodnikowych oraz dielektrycznych, ktorym

jest poswigcona jest niniejsza praca.

3.1. Metody wytwarzania cienkich warstw

Bardzo waznym czynnikiem, majagcym ogromny wptyw na wtasciwosci fizyczne
cienkich warstw, jest metoda ich wytwarzania oraz parametry poszczegolnych etapéw
tego procesu. Nanoszenie warstwy na podloze moze odbywac si¢ réoznymi sposobami
[30]. Do najbardziej popularnych naleza, m.in., metody chemicznego i fizycznego
nanoszenia z fazy gazowej [31-39], osadzanie z fazy ciektej [40-42], metody zol-zel [3-
16], atakze metody nanoszenia warstw epitaksjalnych [43-45]. Wybor metody
wytwarzania cienkiej warstwy czgsto zalezy od rodzaju materiatu z jakiego warstwa ma
by¢ wytworzona, od wielkosci powierzchni ktorg warstwa ma pokrywac; wazne sg
rowniez wzgledy ekonomiczne zwigzane z samym procesem produkcji cienkich

warstw.
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3.1.1. Fizyczne osadzanie z gazy gazowej

Fizyczne osadzanie z fazy gazowej (Physical Vapor Deposition — PVD) polega
na nanoszeniu warstw powstajacych z par osadzajacych si¢ na podtozu, przy czym pary
te sg wynikiem réznych proceséw fizycznych zachodzacych w gazie. Nie wystepuja tu
zadne reakcje chemiczne, a zachodzace procesy opieraja si¢ jedynie na zmianie stanow
skupienia nanoszonej substancji. Powloki moga by¢ nanoszone na podtoza zimnie lub
podgrzewane [33]. Nanoszenie warstw metoda PVD odbywa si¢ zwykle
w trzyetapowym procesie:

1) wytworzenie par nanoszonego materiatu
2) transport par w kierunku podtoza
3) osadzanie par na podtozu.

Do procesow PVD nalezy migdzy innymi naparowanie i rozpylanie [31] oraz
wiele odmian kazdej z tych metod. Naparowanie (evaporation) jest jedna z najstarszych
technik nanoszenia cienkich warstw i jest nadal szeroko stosowane do osadzania warstw
metali 1 stopow metali [30].

Rozpylanie (sputtering) polega na wytworzeniu par w wyniku rozpylania
metalowej elektrody (katody) jonami gazu szlachetnego [46]. Najczesciej stosowanym
gazem jest argon. Bardzo popularng technika nanoszenia cienkich warstw jest
rozpylanie magnetronowe (magnetron sputtering), ktore polega na zwigkszeniu gestosci
pradu na katodzie dzigki zastosowaniu pola magnetycznego réwnolegtego do katody,
podwyzszajacego intensywnos$¢ jonizacji, co skutkuje szybszym rozpylaniem.

Obecnie coraz wigcej technik nanoszenia powlok jest modyfikowanych;
powstaja tzw. technologie hybrydowe wykorzystujace plazme, dzigki ktorej mozliwe
jest, m.in., zwigkszenie energii czastek, co powoduje poprawe¢ przyczepnosci warstw

do podtoza.

3.1.2. Chemiczne osadzanie z fazy gazowej

Metoda chemicznego osadzania z fazy gazowej (Chemical Vapor Deposition —
CVD) opiera si¢ na reakcjach chemicznych zachodzacych w gazie, w obszarze
znajdujacym si¢ blisko podtoza lub na samym podiozu, w wyniku ktoérych powstaje
cienka warstwa. Warstwy wytwarzane ta metoda moga by¢ jedno- badz

wielosktadnikowe i charakteryzuja si¢ duza czystos$cia (purity).
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Istnieje kilka technik nanoszenia warstw metoda CVD. Mozna je podzieli¢ na
techniki niewspomagane oraz wspomagane. Do technik niewspomaganych naleza,
m.in., APCVD (Atmospheric pressure CVD) oraz LPCVD (Low-Pressure CVD),
W ktorych cisnienie potrzebne do termicznej aktywacji srodowiska gazowego wynosi od
kilku do kilkunastu hPa.

Wsrod wspomaganych technik CVD mozna wyrézni¢ MOCVD (Metalorganic
CVD), PECVD (Plasma-Enhanced CVD), PACVD (Plasma Assisted CVD), oraz
LECVD (Laser-Enhanced CVD) [31]. Technika MOCVD jest technikg, w ktorej jako
prekursoréw uzywa si¢ zwigzkow metaloorganicznych, co umozliwia nanoszenie
bardzo cienkich warstw, gldwnie polprzewodnikowych, 1 dzigki temu znalazta ona
szerokie zastosowanie w elektronice i optoelektronice.

Techniki wykorzystujace plazme do aktywacji srodowiska gazowego (PECVD
I PACVD), pozwalaja na obnizenie temperatury procesu nanoszenia warstw ponizej
600 °C. Mozliwe jest wytwarzanie powlok wielowarstwowych zaréwno na podtozach
przewodzacych, jak i nieprzewodzacych, a takze wrazliwych na wysoka temperature.

Chemiczne osadzanie z fazy gazowej wspomagane laserowo (LECVD) polega

na wzbudzeniu sktadnikéw gazowych poprzez ich oddziatywanie z wigzka laserowa.

3.1.3. Metody nanoszenia warstw epitaksjalnych

Epitaksja  jest technika  wzrostu  warstw  monokrystalicznych  na
monokrystalicznych podtozach. Moze by¢ stosowana do wytwarzania warstw metali
czy izolatorow, jednak najczesciej ta metoda nanoszone sg powloki potprzewodnikowe.

Istnieja dwa rodzaje epitaks;ji:

1. homoepitaksja — gdy nanoszona warstwa jest z takiego materialu jak samo

podtoze, np. warstwa krzemu na krzemowym podtozu;

2. heteroepitaksja — material warstwy jest r6zny od materiatu podtoza [31].
Jezeli réznica stalych sieciowych (lattice mismatch) osadzanej warstwy i1 podioza
przekracza kilka procent, nie jest mozliwe wystapienie epitaksji.

Do gtéwnych metod epitaksji nalezg migdzy innymi:

— epitaksja z wigzki molekularnej (Molecular Beam Epitaxy, MBE)

— epitaksja z fazy gazowej (Vapor Phase Epitaxy, VPE)

— epitaksja z fazy cieklej (Liquid Phase Epitaxy, LPE)
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— epitaksja z wykorzystaniem zwigzkéw metaloorganicznych (MOCVD, p. pkt
3.1.2).

3.1.4. Osadzanie z fazy cieklej; technologia zol-zel otrzymywania cienkich
warstw krzemionkowych

Metody osadzania warstw z fazy cieklej (Liquid Phase Deposition — LPD)
powstaly jako alternatywa dla metod prézniowych. Najwazniejszym elementem procesu
jest przygotowanie roztworu, z ktérego jest nanoszona cienka warstwa. Samo osadzanie
warstwy polega zwykle na zanurzeniu podtoza w roztworze. LPD stosuje si¢ zazwyczaj
do nanoszenia powtok tlenkowych.

Obecnie jedng z najbardziej popularnych i ciagle rozwijajacych si¢ metod
wytwarzania cienkich warstw z fazy ciektej jest metoda zol-zel [47]. Polega ona na
powstawaniu zoli, ktore sg zawiesing czastek ciata stalego o rozmiarach od 1 nm do
lum w cieczy, powstala w wyniku reakcji hydrolizy i kondensacji uzytych
prekursoréw. Kolejne reakcje hydrolizy 1 kondensacji oraz odparowanie
rozpuszczalnika prowadza do otrzymania zelu, bedacego rodzajem uktadu
koloidalnego (tj. uktadu dwoch substancji, w ktérym jedna jest zawieszona w drugiej),
w wyniku taczenia si¢ czastek fazy rozproszonej koloidu w wicksze agregaty, tworzace
faze ciagla o nieregularnej strukturze (koagulacja zolu) [48]. Zele poddane procesom
suszenia 1 wygrzewania moga utworzy¢ cienkie warstwy lub powloki ceramiczne
I szklane.

Metoda zol-zel jest procesem wieloetapowym, ajego olbrzymig zaletg jest
mozliwo$¢ kontrolowania wytwarzanej struktury w réznych momentach jego przebiegu.

Poszczegdlne etapy technologii wytwarzania warstwy metoda zol-Zel ilustruje rys. 3.1.
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Rys. 3.1. Procesy w technologii zol-zel.

Poczatki badan nad procesem zol-zel siegaja polowy XIX wieku, kiedy
to w wyniku catkowitego przypadku, Ebelmen i Graham zaobserwowali zmiang estru
krzemowego w ,,przejrzysta, statag mase¢" [49]. Pomimo wielu osiggnie¢ laboratoryjnych,
gtownie w dziedzinie zoli krzemionkowych, technologia zol—zel nie cieszyta si¢ duzym
zainteresowaniem. Zmienito si¢ to dopiero w latach 70-tych XX wieku, gdy w petni
poznano procesy towarzyszace zelowaniu 1 znacznie je przyspieszono. Zaczeto
otrzymywa¢ zole wielosktadnikowe, dzieki ktorym rozszerzyly sie¢ mozliwosci
zastosowan wytwarzanych materiatdéw. Dzi$ technologia zol-zel jest stosunkowo tatwa
I tania metodg stosowana do produkcji, m. in., czujnikbw optycznych czy
elektrycznych, powlok antyrefleksyjnych [6,16,21,50-52] a, takze, coraz cze$ciej,
warstw ochronnych na réznego rodzaju implantach wykorzystywanych do celow
medycznych [15,53-55].

W metodzie zol-zel wytwarzania cienkich warstw wyrdznia si¢ nastepujace etapy:
e przygotowanie roztworu prekursora,

e reakcje hydrolizy i kondensacji prekursoréw,

e 7elowanie,

e suszenie zelu,

e spiekanie 1 zageszczenie zelu,

e nanoszenie cienkich warstw na podtoza,

ktore opisano szczegdlowo ponizej.
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Przygotowanie roztworu prekursora

Pierwszy etap metody zol-zel jest etapem najwazniejszym i najtrudniejszym,
gdyz od niego zaleza pozniejsze wlasciwosci wytworzonego zelu. Bardzo wazna jest
doktadno$¢ wykonywania poszczegdlnych krokow przygotowania roztworu, gdyz
nawet drobne niedociggnigcia skutkuja niepozadanym efektem koncowym.

Jako prekursoréw uzywa si¢ zarowno zwigzkoOw nieorganicznych, jak
i organicznych. Najczeéciej stosowanymi zwigzkami organicznymi sg alkoksylany
(ROM, R — grupa alkilowa, M — atom metalu) ze wzgledu na ich tatwos¢ ulegania

reakcjom hydrolizy. Reakcje te mogg zachodzi¢ catkowicie lub czgéciowo:

M(OR), + H,0 - HO- M(OR); + ROH (3.1)

lub

M(OR), + 4H,0 — M(OH), + 4ROH (3.2)

M moze by¢ atomem metalu lub niemetalu (np. Si). To, czy reakcja hydrolizy zachodzi
czesciowo czy catkowicie zalezy od ilosci wody i obecnosci katalizatora.

W  procesie wytwarzania zolu krzemionkowego najczgéciej stosuje si¢
tetraalkoksysilany. Najbardziej popularnymi s3g tetraetoksysilan (TEOS) oraz
tetrametoksysilan (TMOS). Prekursorem uzytym do wytworzenia cienkich warstw
krzemionkowych omoéwionych w niniejszej pracy byt tetractoksysilan (TEOS),
0 wzorze chemicznym Si(OC,Hs),.

W celu uzyskania wysokiej porowatosci krzemionki, wymagane jest suszenie
nadkrytyczne zelu lub dodanie do wyjSciowego roztworu prekursora niejonowego
surfaktantu, czyli $rodka powierzchniowo czynnego, ktory zmniejsza napigcie
powierzchniowe rozpuszczalnikow, powodujac spadek cisnienia kapilarnego
I prowadzac do kolapsu struktury warstwy [47]. Metoda ta jest bardzo czgsto
stosowana ze wzgledu na niskie koszty oraz brak konieczno$ci stosowania wysokich

temperatur, a takze ze wzgledow bezpieczenstwa.
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Reakcje hydrolizy i kondensacji prekursorow

Istnieje kilka odmian metody zol-zel, a wérod nich najpopularniejszg jest metoda
alkoholanowa. W wyniku procesu hydrolizy, grupa hydroksylowa OH zastepuje grupe
alkoksylowg OR. Proces hydrolizy tetraetoksysilanu TEOS przebiega zgodnie

Z rOwnaniem:;

= Si- 0- C2H5 + H20 < = Si-0H + C2H5OH (33)

Jeszcze przed zakonczeniem hydrolizy opisanej wzorem (3.3) rozpoczyna si¢
reakcja kondensacji. Polega ona na wytworzeniu wigzan siloksanowych (=Si—-O-Si=),
ktére odpowiadaja za utrzymanie spdjnosci powstajacego zelu. Oprdcz wigzan
siloksanowych, wynikiem kondensacji sg produkty uboczne w postaci alkoholu ROH
lub wody. Reakcja kondensacji prowadzaca do powstania wigzan =Si—O-Si= przebiega

W nastgpujacy sposob:

= Si- 0- C,Hs + HO-Si = = Si- 0-Si = + C,Hs0H (3.4)

= Si- OH + HO-Si = = Si- 0-Si = + H,0 (3.5)

W sytuacji, gdy reakcje (3.3)-(3.5) przeprowadzane sag w temperaturze
pokojowej, jako rozpuszczalnika uzywa si¢ alkoholu, gdyz w tej temperaturze woda
I alkoksysilany nie mieszaja si¢ ze sobg. Stosowanie rozpuszczalnikow nie jest jednak
konieczne, gdyz Zele mozna otrzymywa¢ z mieszaniny samej wody i alkoksylanow
krzemu. Alkohol, bedacy produktem ubocznym hydrolizy, wystarcza do homogenizacji
poczatkowego zwigzku. Szybko$¢ przebiegu reakcji hydrolizy i kondensacji
ma znaczacy wplyw na struktur¢ powstajacego zelu. Na ostateczne wilasciwosci
uzyskanej struktury krzemionkowej duzy wplyw maja wuzyte katalizatory
przyspieszajace przebieg reakcji hydrolizy. Jako katalizatorow uzywa si¢, m.in., HF,
HCI, HNO3 i H,SO..
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Zelowanie

Zel jest klasterem wypelniajacym caly objeto$¢ naczynia, w ktorym jest
wytwarzany. Zelowaniem natomiast zwyklo nazwaé sie proces wzrostu mniejszych
klasterow w wyniku kondensacji polimeréw 1 agregacji czastek, prowadzacy
do powstania jednego duzego klastera. W czasie formowania si¢ zelu (zelowania), wiele
klaster6w znajduje si¢ w fazie zolu. Moment, w ktérym powstaje ostatnie wigzanie
miedzy dwoma duzymi klasterami nazywa si¢ punktem zelowania, w ktorym znacznie
wzrasta lepkos¢ i elastycznos¢ powstatego zelu. Szybkos¢ zwigkszania si¢ lepkoSci
zalezy, m.in., od rodzaju uzytych katalizatorow, rozpuszczalnikow czy stezenia
poszczegolnych  sktadnikow  uzytych do  wytworzenia zolu. W zaleznosci
od zastosowanego katalizatora, czas zelowania krzemionki moze wynosi¢ 12, 600,
a nawet 1000 godzin [56].

Poczawszy od punktu zelowania rozpoczyna si¢ starzenie si¢ zelu. Gldéwnym
zjawiskiem zachodzacym podczas starzenia si¢ zelu jest synereza. Polega ona

na kurczeniu si¢ sieci zelu w wyniku usuwania cieczy z poréw powstatych w materiale.
Suszenie Zelu

Powstaly na drodze reakcji hydrolizy i kondensacji zel nie jest jeszcze
wystarczajaco suchy. Moze zawiera¢ w sobie, m.in., wod¢ i1 alkohol, powstate jako
produkty uboczne przeprowadzonych reakcji. Suszenie polega na usunigciu jak
najwiekszej ilosci cieczy z wilgotnego zelu. Kolejne stadia procesu charakteryzuje:

1) stala szybko$¢ odparowania,

2) punkt krytyczny,

3) pierwsze zmniejszenie szybkosci odparowania,

4) drugie zmniejszenie szybkosci odparowania.

Etapy te mozna opisa¢ nastepujaco:

1) Na poczatku procesu suszenia zel kurczy si¢. Zmniejszenie jego objgtosci jest
rowne objetosci odparowanej cieczy, a szybkos$¢ odparowania jest niezalezna
od czasu.

2) Skurcz ulega zatrzymaniu i pojawia si¢ ryzyko pekania zelu.

3) Gdy material jest juz zbyt sztywny, zeby sie kurczy¢, ciecz cofa sie do wewnatrz

zelu, w wyniku czego przy powierzchni ciala pozostaja pory wypelnione
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powietrzem. Szybko§¢ odparowania, ktéra zalezy od ciSnienia pary
| temperatury otoczenia, zmniejsza si¢.

4) W ostatnim etapie, ciecz pozostaje wewnatrz zelu, a suszenie polega na jej
odparowaniu i dyfuzji na zewnatrz materialu. Po raz drugi zmniejsza si¢
szybko$§¢ odparowania, a warunki zewnetrzne maja na nig mniejszy wpltyw niz

w etapie poprzednim.

Spiekanie i zageszczenie Zelu

Wysuszony zel nalezy podda¢ wypalaniu w celu jego zageszczenia. Proces ten
przebiega w temperaturach znacznie wyzszych niz temperatura suszenia. Skutkiem
spiekania zelu jest usunigcie resztek grup OH lub OR oraz zanikanie porow,
prowadzace do zmniejszania si¢ objetosci materiatu.

Aby calkowicie usungé¢ pozostajaca w zelu wode, podgrzewa si¢ go
do temperatury 120 — 190 °C. Po takim podgrzaniu, w przypadku zeli krzemionkowych,
pozostaja jeszcze powierzchniowe grupy SiOH. Ich usunigcie jest mozliwe dopiero
w temperaturze 400 °C, a dodatkowo, w trakcie podgrzewania, usuwane sg niektore
grupy hydroksylowe, znajdujace si¢ wewnatrz struktury. W celu usunigcia pozostatych
grup hydroksylowych, zel jest podgrzewany do temperatury ok. 900 °C.
W temperaturach powyzej 900°C nastepuje spiekanie zelu. W tym etapie dochodzi
do wyraznego zmniejszenia poroOw oraz zaggszczenia calej struktury. W wyniku

spiekania otrzymuje si¢ trwaty materiat.

Nanoszenie cienkich warstw na podloza

Najczesciej stosowang metodg nanoszenia cienkich warstw w technologii zol-
zel, obok metody rozwirowania (spin-coating), jest metoda zanurzeniowa (dip-coating).
Polega ona na zanurzaniu podtoza w zolu, a nastgpnie wycigganiu go z odpowiednig
predkoscia.

Schemat nanoszenia warstwy metodg zanurzeniowg przedstawiono na rys. 3.2.
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Rys. 3.2. Schemat nanoszenia zanurzeniowego [57].

Caty proces dip—coatingu mozna podzieli¢ na nastepujace etapy [57]:
1) zanurzanie,
2) wynurzanie,
3) nanoszenie i poczatek ociekania,
4) ociekanie,
5) odparowanie.

Jezeli jako rozpuszczalnika uzywa si¢ alkoholu, proces odparowania rozpoczyna
si¢ juz w trakcie wynurzania podloza z zolu; towarzyszy on wigc prawie wszystkim
kolejnym etapom nanoszenia warstwy. Aby uprosci¢ proces 1 jak najbardziej
zredukowa¢ efekt odparowania, stosuje si¢ metode cigglego nanoszenia

zanurzeniowego (rys. 3.3).

O

CONTINUOUS

Rys. 3.3. Schemat ciagltego nanoszenia zanurzeniowego
(continuous dip-coating) [47].

Podloze zanurzane w zolu (1) nabiera pewnag graniczng warstwe (2)

przylegajacej cieczy 1 unosi j3 w kierunku obszaru nanoszenia (3), w ktorym warstwa
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zaczyna dzieli¢ si¢ na dwie. Podziat warstwy, odbywajacy si¢ w trakcie wynurzania

podtoza ilustruje rys. 3.4 [47].

Powierzchnia
cieczy

Rys. 3.4. Przeptyw cieczy w trakcie wynurzania podloza w procesie
ciaglego nanoszenia zanurzeniowego: U - szybko$¢ wynurzania podtoza,
S - punkt stagnacji cieczy, o - warstwa graniczna,

d - grubo$¢ nanoszonej warstwy [47].

Grubo$¢ d nanoszonej warstwy mozna powigza¢ z polozeniem linii podziatu
rozdzielajacej ciecz na dwie warstwy - warstwe wynurzajacg si¢ wraz z podtozem oraz
warstwe spltywajaca w dot. Ostateczny wptyw na grubo$¢ powtoki maja sity dziatajace
na obszar nanoszenia, takie jak sita cigzkosci, sity bezwladnosci dzialajace na warstwe
graniczng, wypadkowa sit napigcia powierzchniowego dzialajaca we wklestym menisku
oraz sita lepkos$ci wyciggania cieczy ku gorze wraz z podtozem.

W przypadku, gdy zol wykazuje wlasnosci cieczy niutonowskiej, a jego lepkos¢
oraz szybko§¢ wynurzania podioza s3 wystarczajaco duze, by zmniejszy¢ krzywizne
menisku; grubo$¢ nanoszonej warstwy d rownowazy site ciezkosci (pgd) i lepki opor

(anUId) 1 wynosi:
1/2
d=c (%) (3.6)

gdzie: n jest lepkoscig zolu, U - szybkos$cig wynurzania podtoza, p - koncentracjg

zolu, g — przys$pieszeniem ziemskim, a parametr C; =~ 0,8.
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Jezeli natomiast szybko$¢ U jest niewystarczajagca do zmniejszenia krzywizny
menisku, wyrazenie na zalezno$¢ grubosci warstwy od predkosci wynurzania podioza

przyjmuje posta¢ rownania Landaua — Levicha [58]:

Uy~

d=094——
YLy Y6 (pg)t/?

(3.7)
gdzie yy, y jest napigciem powierzchniowym pary.

Warstwa naniesiona na podtoze, w kolejnym etapie, musi zosta¢ wysuszona
i wygrzana w temperaturze kilkuset stopni. Procesy te prowadzg do znacznego
zmniejszenie grubos$ci powloki. W pracy [58], uwzgledniajac procesy zachodzace
w wysokich temperaturach, wprowadzono czynnik skurczu powloki, ktory w oparciu
0 wyrazenia (3.6) 1 (3.7) pozwala uzalezni¢ grubo$¢ cienkiej warstwy od szybkos$ci

wynurzania podloza w postaci:
d = allU” (3.8)

gdzie: ¢ = 1(cm/min)™" jest czynnikiem skalujacym, a a - stalg. Typowe wartosci
wyktadnika w mieszcza si¢ w zakresie 0,50 — 0,67 [58-60].

3.2. Mechanizmy wzrostu cienkich warstw

Niezaleznie od tego, jaka metoda jest stosowana do wytworzenia cienkiej
warstwy, zjawiska zachodzace podczas osadzania si¢ atomdw na podtozu sg takie same.
Trafiajac na podtoze, atomy tracg swoja energie kinetyczng. Niektore z nich moga ulec
desorpcji (odparowaniu) a pozostate przesuwajg si¢ po podtozu, by w efekcie zwigzaé

si¢ z nim na state (rys. 3.5).

Transport na
powiegzchnii Dyfuzja Zarodkowanie Dalszy
powierzchniowa i wzrost wysp wzrost
® 0 > 000 Ol
Adsorpcja Reakcje powierzchniwe

Rys. 3.5. Procesy powierzchniowe zwigzane z zarodkowaniem i wzrostem cienkich warstw.
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Caty proces tworzenia si¢ warstwy mozna podzieli¢ na kilka etapow [31]:
1. akomodacja termiczna,
zwigzanie z podtozem,

dyfuzja powierzchniowa,

2

3

4. zarodkowanie,
5. wzrost wysp lub warstw,

6. taczenie si¢ wysp,

7. dalszy wzrost warstwy.

Z nukleacja (zarodkowaniem) mamy do czynienia wtedy, gdy wedrujacy
po powierzchni atom potaczy si¢ z innym atomem, tworzac zarodek nowej wyspy,
do ktorego nastepnie przytaczaé sie¢ bedg inne migrujace atomy. Pojedynczy atom moze
takze przylaczy¢ sie do juz istniejagcej wyspy 1 tym samym spowodowac jej wzrost.
Istnieje pewne prawdopodobienstwo, z jakim wyspa moze rozpas¢ si¢ na pojedyncze
atomy, ale to prawdopodobienstwo maleje wraz ze wzrostem wyspy.

Rozrastajace si¢ wyspy obnizaja swoja energi¢ swobodna, dazac do pewnego
minimum (stanu réwnowagi). Jezeli proces wzrostu warstwy odbywa si¢ w poblizu
stanu rownowagi termodynamicznej, mozna go opisa¢ za pomoca teorii zwilzania [61].
Przyjmujac, ze tworzaca si¢ warstwa ma posta¢ kopuly (kropli na podtozu),
to minimum energii swobodnej powierzchni (miejsca zetknigcia si¢ warstwy

z podtozem) opisane jest rownaniem Younga:
Ogy = OgJ, + Ory - COS 0 (39)

gdzie agy, a5, 107y to odpowiednio powierzchniowe energie swobodne podtoze (S)—

para (V), podtoze—warstwa (L) oraz warstwa—para, a § — to kat zwilzania (rys. 3.6).

Rys. 3.6. Mechanizm zwilzania.
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Zgodnie z teorig zwilzania, mozna wyr6zni¢ trzy mechanizmy wzrostu warstwy

przedstawione na rys. 3.7 [31].

Frank-van der Merwe Volmer-Weber  Stranski-Krastanov

A A A A A A A A A - A S A A A A A A A A A A A A AL

Rys. 3.7. Rodzaje mechanizmu wzrostu warstw.

Jezeli atomy osadzanego materialu sg silniej przyciagane przez podtoze niz
przez same siebie, to mowimy o mechanizmie wzrostu Franka-van-der-Merwego [62]
(wzrost warstwowy). W tym przypadku, wzrost kolejnej warstwy rozpoczyna si¢
dopiero wtedy, gdy poprzednia warstwa zostanie cata zapetniona. Kat zwilzania dazy
do zera.

W sytuacji odwrotnej, czyli gdy atomy silniej przyciagaja si¢ migdzy soba,
mamy do czynienia ze wzrostem wyspowym, nazywanym takze wzrostem Volmera-
Webera [63]. Obszar pokrycia powierzchni bedzie zminimalizowany, a zatem kat
zwilzania dazy do 90°.

Trzecim typem wzrostu jest wzrost Stranskiego — Krastanowa [64], ktory jest
potaczeniem dwoch poprzednich przypadkow. Na poczatku wzrostu warstwy wystepuje
mechanizm warstwowy, a po osiggnieciu pewnej krytycznej grubosci, rozpoczyna si¢
wzrost wyspowy. Przyczyng takiego wzrostu jest wystapienie naprgzen w sieci
krystalicznej.

Nalezy pamigta¢, ze teoria wprowadzona przez Bauera [61] odnosi si¢
do osadzania si¢ warstw w stanie rOwnowagi termodynamicznej, ktory w rzeczywisto$ci
jest nieosiggalny. Istnieje wiele czynnikow, ktore trzeba uwzgledni¢ w opisie wzrostu

warstw (np. wptyw podtoza, energia kinetyczna atomow, czy réznego rodzaju procesu
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dyfuzyjne). Opisane powyzej mechanizmy wzrostu moga by¢ stosowane do prostych

warstw homoepitaksjalnych, w ktorych wystepuje jedynie wzrost warstwowy.

3.3. Cienkie warstwy porowate

Materialy porowate znane sg juz od wiekdéw (kosci, skaly), jednak dopiero
W ostatnich trzydziestu latach zainteresowanie nimi znacznie wzrosto 1 zaczeto
je wytwarza¢ na skale przemystowa. Znajdujg swoje zastosowanie np. w medycynie,
gdyz wytworzone z nich implanty bardzo dobrze tacza si¢ z naturalng tkanka, ktora
wrasta w pory, lub w przemysle samochodowym i lotniczym, pozwalajac
na zmniejszenie cigzaru maszyn, zachowujac przy tym wytrzymatg strukture.

Zgodnie z IUPAC (International Union of Pure and Applied Chemistry),
material porowaty to ,,material posiadajacy pory, tj. dziury, kanaly lub szczeliny,
ktérych glebokos¢ jest wigksza niz szeroko$¢” [65]. W zaleznos$ci od wielko$ci porow,
materiaty porowate mozna podzieli¢ na [66]:

a) makroporowate — o szeroko$ci porow przekraczajacej 50 nm,
b) mezoporowate — o szeroko$ci poroéw migdzy 2 a 50 nm,
) mikroporowate — o szerokosci porow nie przekraczajacej 2 nm.

W przypadku cienkich warstw porowatych, podziat ten jest umowny; czgsto
warstwy posiadajace pory o rozmiarach kilku nanometrow okresla si¢ warstwami
nanoporowatymi [67-69], a szerokosci porow warstw mezoporowatych moga wynosié
nawet kilka mikrometrow [70]. W niniejszej pracy zastosowano podzial ustalony przez
IUPAC.

Istnieje jeszcze drugi podziat warstw porowatych - ze wzgledu na stopien
porowato$ci. W tym przypadku wyr6zni¢ mozna kserozele i aerozele. Kserozele
sg materiatami charakteryzujagcymi si¢ stosunkowo duza porowatoscig (ok. 25%)
| porami o rozmiarach do 10 nm [47]. Aerozele natomiast, czg¢sto nazywane pianami,
otrzymywane w wyniku nadkrytycznego suszenia zelu [71], posiadaja porowato$¢ od 85
do nawet 99% 1 stanowia jedne z najlzejszych znanych materialow.

Kserozele krzemionkowe, ze wzgledu na duza porowatos¢, charakteryzujg sig
niskim wspotczynnikiem zatamania $wiatla 1 dzieki temu znajdujg zastosowanie
w uktadach optycznych czy fotowoltaicznych jako warstwy zmniejszajace odbicie.

Moga takze stanowi¢ izolacj¢ termiczng w detektorach podczerwieni, gdyz posiadaja
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dobre wtasciwosci termoizolacyjne [72]; moga by¢ stosowane w planarnych strukturach

swiattowodowych, gazowych czujnikach chemicznych czy selektywnych membranach.
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4. Oddzialywanie promieniowania elektromagnetycznego
Z materia

4.1. Zjawisko odbicia i zalamania fali elektromagnetycznej na granicy dwoéch
osrodkow

Fala elektromagnetyczna padajagca na granice rozdzielajaca dwa osrodki
0 r6znych parametrach optycznych moze przejs¢ przez t¢ granice i ulec zalamaniu lub

powr6ci¢ do osrodka, z ktorego zostata wystana, ulegajac odbiciu (rys. 4.1).

Rys. 4.1. Fala elektromagnetyczna na granicy dwdch osrodkow.

Odbicie $wiatta moze by¢ zwierciadlane, dyfuzyjne (rozproszone we wszystkich
kierunkach) lub moze by¢ potaczeniem obu tych odbi¢. Odbicie zwierciadlane moze
zachodzi¢ jedynie dla idealnie gladkiej powierzchni [73,74]. Dla tego rodzaju odbicia
spetnione jest prawo odbicia, kat pod jakim pada wigzka promieniowania
elektromagnetycznego na granice rozdzielajacg dwa osrodki jest rowny katowi odbicia
wigzki od tej granicy. Jednak w przypadku rzeczywistych powierzchni mamy
zazwyczaj do czynienia z odbiciem dyfuzyjnym. Najlepszym przyktadem odbicia
dyfuzyjnego, jest odbicie (rozpraszanie) od kartki papieru. Dzigki rozpraszaniu $wiatta
wszystkie przedmioty sa widzialne dla ludzkiego oka. Gdyby istniato jedynie odbicie
zwierciadlane, nie bylibySmy w stanie nic zobaczy¢.

Swiatto, ktore przechodzi przez granice o$rodkéw podlega prawu zalamania
swiatta wprowadzonemu przez Snella (Snelliusa) w XVII wieku. Prawo to okreslone

jest rGwnaniem:

n; sin 6; = n, sin 6, (4.1)
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gdzie n;, n; — odpowiednio wspotczynnik zatamania osrodka z ktorego promieniowanie
zostalo wystane (incidence) i do ktérego wniknelo (transmission), & — kat pod jakim
pada wigzka promieniowania na granic¢ osrodkow, & — kat pod jakim wigzka si¢
zatamuje.

W szczegdlnym przypadku, jezeli n; > n,, dla pewnego kata padania & kat
zatamania 6 bedzie rowny 90°. Taki kat padania nazywamy katem granicznym, a dla
wszystkich katow wigkszych od niego, promien $wietlny ulega jedynie odbiciu.
Zjawisko to nosi nazwe catkowitego wewnetrznego odbicia, a warunek na kat graniczny

wyraza si¢ wzorem:

sing,, == (4.2)

n;
4.2. Polaryzacja $wiatla

Duza cze$¢ badan wiasciwosci optycznych cienkich warstw przedstawiona
W niniejszej pracy zostala wykonana metoda elipsometryczng. Elipsometria opiera si¢
na zjawisku zmiany stanu polaryzacji fali $wietlnej po odbiciu od cienkiej warstwy.
Ponizej przedstawiono opis polaryzacji liniowej oraz kotowej a takze zasade
powstawania elipsy stanu polaryzaciji.

Polaryzacja to wilasnos¢ kazdej fali w ktoérej drgania o$rodka odbywaja sie
prostopadle do kierunku rozchodzenia si¢ fali (fala poprzeczna). Do zdefiniowania
stanu polaryzacji wybiera si¢ zwykle wektor pola elektrycznego E [75], a sama
polaryzacje okresla si¢ jako uporzadkowanie drgan tego wlasnie wektora w konkretnym
Kierunku.

Rozwazajac  superpozycje¢  dwoch  harmonicznych  fal  $wietlnych
spolaryzowanych liniowo, rozchodzacych si¢ w tym samym kierunku, ktorych wektory
pol elektrycznych tworzg kat 90°, wynikiem moze byé, ale nie musi, zaburzenie
wypadkowe spolaryzowane liniowo.

Zaburzenia sktadowe mozna okresli¢ jako:
E.(z,t) = iEy, cos(kz — wt) (4.3)
E,(z,t) = jE,, cos(kz — wt + &) (4.4)
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gdzie w to czesto$¢ katowa (w = 2mf, gdzie f jest czestotliwoscia), a 6 - wzgledna
roznica faz skladowych zaburzen. Wypadkowe zaburzenie jest sumg zaburzen

sktadowych:
E(z,t) = E.(z,t) + E, (2, t) (4.5)

Jezeli zaburzenia sktadowe sa wzgledem siebie w fazie (0 jest catkowity

wielokrotnos$cig £2m), to wynikowe zaburzenie jest spolaryzowane liniowo i ma postac:
E(z,t) = (iEox + jEoy) cos(kz — wt) (4.6)

W przypadku gdy o jest nieparzysta wielokrotnoscia +m, tzn. sktadowe
zaburzenia sa w przeciwfazie, zaburzenie wypadkowe, podobnie jak w poprzednim
przypadku, réwniez jest spolaryzowane liniowo, jednak ptaszczyzna drgan jest

obrécona. Zaburzenie wynikowe przyjmuje postac:
E(zt) = (iEoy — jEo,) cos(kz — wt) 4.7)

Jezeli réznica faz zaburzen skladowych 6 = —%+ 2mm, m=0,+1,+2,..,

aich amplitudy drgan sa rowne (Ey, = Eo, = Ej), to skladowe te mozna przedstawic

jako:
E.(z,t) = iE, cos(kz — wt) (4.8)
E,(z,t) = jEysin(kz — wt) (4.9)
Natomiast zaburzenie wynikowe ma postac:
E(z,t) = Ey[icos(kz — wt) + jsin(kz — wt)] (4.10)

W takim przypadku, amplituda fali wynikowej jest stata i rowna Eo, natomiast wektor E
moze si¢ obraca¢ zgodnie z kierunkiem wskazowek zegara i nie jest juz ograniczony
do jednej ptaszczyzny, jak to byto w przypadku §wiatta spolaryzowanego liniowo. Taka

polaryzacja nazywana jest polaryzacja kotowg prawoskretng.
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Ze $wiatlem spolaryzowanym kotowo lewoskretnie mamy do czynienia, wtedy

gdy roznica faz zaburzen sktadowych wynosi § = g +2mn,m=0,+1,+2,....

Zarébwno polaryzacja liniowa jak 1 polaryzacja kolowa sg szczegdlnymi
przypadkami polaryzacji eliptycznej. Fala $wietlna spolaryzowana eliptycznie
charakteryzuje si¢ tym, ze jej amplituda nie jest stata, a wektor pola elektrycznego moze

si¢ obraca¢. W celu znalezienia rOwnania elipsy nalezy przeksztatci¢ réwnania na Ey

oraz Ey do pOStaCI | — 1 potaczy¢ ze sobg otrzymujac:
Eox
Ey  Ey
—— — —*cosd = —sin(kz — wt) sind (4.11)
EOy Eox

Na podstawie rownania (4.8)

2
E,

sin(fkz — wt) = |1— (—)
EOx

réwnanie (4.11) przyjmuje postac:

2 2
E E E
<—y ——2 cos 6) = ll — (—x) l sind
EOy EOx EOx

ktora po przeksztalceniach prowadzi ostatecznie do rownania elipsy:

(EETyy)Z + (%{)2 -2 (b%) (%) cos 8§ =sin%8 (4.12)

Elips¢ opisang rownaniem (4.12) przedstawia rys. 4.2. Zostaly na nim zaznaczone

parametry opisujace stan polaryzacji eliptycznej $wiatta. Naleza do nich:
» kat przekatnej a = arc tg( ) (kat miedzy osig x ukladu wspotrzednych

a przekatna prostokata opisanego na elipsie) a € (0; E)
o azymut y — kat migdzy osig x uktadu wspoirzednych a duzg osig elipsy,
tg(2yY) = onEoy cosd; Y € (—a; ) (4.13)

tg(2y) = tg(Za) cosd; Y €(0;m) (4.14)
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» skretnosc:
o polaryzacja prawoskretna, gdy § € (0; ), sind > 0
o polaryzacja lewoskretna, gdy 6 € (m;2m), sind <0

» eliptycznos¢ — stosunek matej i duzej osi elipsy (b)

a

o kat eliptycznosci ¥ = arc tg (S)
sin(29) = sin(2a) sind, 9 € (—%;%) (4.15)
E,
E a
b
w "
o E.r E ?

Rys. 4.2. Elipsa stanu polaryzacji.

4.2.1. Polaryzacja przez odbicie

Jak zostalo wspomniane w rozdziale 4.1, $wiatlo padajagce na granice
rozdzielajaca dwa osrodki o roznych wspdiczynnikach zalamania ulega odbiciu
| zalamaniu. W wyniku odbicia $wiatla od os$rodka dielektrycznego powstaje Swiatto
czeSciowo spolaryzowane (jest to najpowszechniejszy sposob uzyskiwania Swiatta
spolaryzowanego) [76]. Istnieje jednak pewien kat padania, dla ktorego wigzka odbita
jest catkowicie spolaryzowana.

Jezeli fala padajaca jest niespolaryzowana, odbiciu ulega tylko sktadowa
prostopadta do ptaszczyzny padania i jest ona spolaryzowana liniowo. Wspodtczynnik
odbicia sktadowej rownoleglej do plaszczyzny padania wynosi zero. Kat padania dla
ktérego wystepuje to zjawisko nazywany jest katem Brewstera lub katem polaryzacji.

Dos$wiadczalnie stwierdzono, ze w takim przypadku suma katow padania

i zatamania wynosi 90° (rys. 4.3):
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O0g + 6, =90°
gdzie 6p jest katem Brewstera, a 8,— katem zatamania. Zgodnie z prawem Snella:
n; sin g = n, sin 6,
pamigtajac, ze 8, = 90° — 6y | wtedy:
n; sin 8 = n, cos Op
a zatem

tgfy = (4.16)

n;

Rownanie (4.16) nazywane jest prawem Brewstera.

Rys. 4.3 Prawo Brewstera.
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4.3. Parametry optyczne

4.3.1. Zespolony wspoétczynnik zalamania i zespolona stala dielektryczna

Do opisu propagacji $wiatla w materiatach przezroczystych wystarczajace jest
zastosowanie wspoOlczynnika zatamania $wiatta n = c/v, gdzie c jest predko$cig $wiatta
w prozni, a vV — predkoscig $wiatta w danym osrodku. Jezeli rozwazany material posiada
zdolno$¢ absorbowania promieniowania elektromagnetycznego nalezy wprowadzié
réwniez wspolczynnik ekstynkcji K. Wspotczynniki zalamania oraz ekstynkcji danego

materiatu taczg si¢ ze sobg w tzw. zespolony wspodtczynnik zalamania dany wzorem:
N =n-—ik (4.17)
Zespolony wspodtczynnika zatamania jest zwigzany z zespolong stalg dielektryczna:
£=N? (4.18)

Zespolong statg dielektryczng definiuje si¢ analogicznie jak zespolony wspoiczynnik

zatamania jako:
=g —ig (4.19)

Powyzsze rownania pozwalaja otrzymaé wyrazenia na czg$¢ rzeczywista i urojong

zespolonej stalej dielektrycznej &:
g =n?—k? (4.20)
& = 2nk (4.21)

Mozliwe jest takze wyznaczenie zespolonego wspdiczynnika zalamania na podstawie

znajomosci €1 0Oraz &;:

1/2
n = [—8“(8%”5)1/2 (4.22)
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B AL
k= [—Sﬁ(ﬁz*sz) l (4.23)
Wspotczynnik ekstynkcji k wiaze si¢ ze wspoOtczynnikiem absorpcji a, ktory mozna

wyznaczy¢ doswiadczalnie, za pomoca relacji:
a=— (4.24)

gdzie 1 jest dtugos$cig fali elektromagnetyczne;j.
Przy przej$ciu $wiatla przez warstwg o grubosci dX, zmiana nat¢zenia dl

spowodowana absorpcja bgdzie rowna:
dl = —aldx (4.25)

Rozdzielajac zmienne we wzorze (4.25), a nastepnie calkujac stronami otrzymuje si¢

wzor, zwany prawem Bouguera lub Bouguera-Lamberta:
I =Ie @ (4.26)
gdzie Iy jest natezeniem $wiatta padajacego, a d — gruboscig probki.

4.3.2. Wspotczynniki Fresnela odbicia i transmisji

Jezeli swiatto padajace na badany material jest liniowo spolaryzowane, to:
e polaryzacja typu p — oznacza $wiatto, ktérego wektor pola elektrycznego
drga w ptaszczyznie rownoleglej do ptaszczyzny padania,
e polaryzacja typu s — wektor pola elektrycznego drga prostopadle
do ptaszczyzny padania.
W przypadku, gdy $wiatlo pada pod katem & na granice dwoch osrodkow
0 znanych wspotczynnikach zatamania N; i N; mozliwe jest wyznaczenie tzw.
amplitudowych wspotczynnikéw Fresnela odbicia i transmisji dla obu rodzajow

polaryzacji [46]:

__ Nicos 8;—N; cos 6
p N¢ cos 8;+N; cos 6,

(4.27)
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__ N;cos 8;—N; cos 6,

s = N;cos 8;+N; cos 6 (428)
2N;cos 8;

tp o Nt cos 8;+N; cos 6 (429)
2N; 0;

t, = LE08 (4.30)

N;cos 8;+N¢ cos 6

gdzie & jest katem zatamania.
Korzystajac z prawa zatamania $wiatta, mozna przeksztatci¢ powyzsze wzory

tak, aby wspotczynniki Fresnela zalezaty jedynie od katow padania i zatamania:

_ tg(8;—6¢)
T @00 (4.31)
_ _ sin(8;—6;)
s = T Gn@+00 (4.32)
_ 2 sin 6; cos 0;
tp " sin (0;+0¢) cos (6;—6;) (433)

__ 2sin f¢cos 0;
ST sin(68;+6;)

(4.34)

Na podstawie wspoOlczynnikoéw Fresnela mozna wyznaczy¢ energetyczne

wspotczynniki odbicia pp i ps Oraz transmisji 7, i zs:

2
pp = |rp| (4.35)
ps = |12 (4.36)
__ ngcos by 2
awrerl (4.37)
7, = 204 12 (4.38)

n;cos@;

Odbiciowe wspotczynniki Fresnela, dane rownaniami (4.27) 1 (4.28) stanowig podstawe

réwnania elipsometrii przedstawionego w rozdz. 5.3.2.

35



4.4. Interferencja swiatla w cienkich warstwach

Rozwazmy cienka, nieabsorbujacg warstwe o grubosci d i wspolczynniku
zalamania N; naniesiong na podloze o wspotczynniku zatamania Nj. Wspotczynnik
zalamania osrodka z ktorego wystana zostala wigzka $wiatlta wynosi No. Sytuacje

ilustruje rys. 4.4.

RN

Rys. 4.4. Interferencja $wiatta w cienkiej warstwie.

Zgodnie z prawami odbicia i zalamania, cz¢s¢ wigzki $wietlnej odbija si¢
od cienkiej warstwy, a czes¢ wnika do niej ulegajac zatamaniu. Czg$¢ wigzki, ktora
ulegla zatamaniu ponownie zatamuje si¢ na granicy warstwa/podtoze, a czgsé od tej
granicy si¢ odbija i przechodzac przez granice warstwa/osrodek, powraca do osrodka
z ktorego zostata wystana. W osrodku pojawiaja si¢ zatem dwie wiagzki odbite, ktore
ze sobg interferuja [2,31,46,77]. Na rys. 4.4, rij sa amplitudowymi wspolczynnikami
odbicia od poszczegdlnych granic, natomiast tj to amplitudowe wspotczynniki
transmisji, wyznaczone w pkt. 4.3.2.

Dla polaryzacji typu p, amplitudowe wspotczynniki odbicia i transmisji

okreslone sg wzorem:

. __ Njcos 8;—N;cos 0; ¢ _ 2N;cos 6;
yp Nj cos 8;+N; cos 0 RUE Njcos 6;+N;cos 0

(4.39)
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natomiast dla polaryzacji typu s:

ro = N; cos §;—N; cos §; M 2N; cos 8; (4 40)
y,s N;cos §;+N;cos ;' y,s N;cos 8;+N; cos 6; ’
i i j j 13 3 ] ]

Catkowite wspotczynniki amplitudowe roiop 0raz roios, sa suma poszczegdlnych
wspolczynnikéw odbicia oraz transmisji. Przyjmujac, ze roznica faz wynosi
2nd
_pi2md. . . : . 2nd : , o
e AT N1es 01 worowadzajac wielkoéé B = %Nl cos 0;, catkowite wspolczynniki

amplitudowe wynosza:
_ —2i 2 _—4i —6i
Torz = To1 + tortioT12€ 2% + tortigriore ™ + tortyoriprize O + - (4.41)
torz = tort1z€ P + tortiarioTiz€ S 4 tortip i e + - (4.42)

Suma nieskonczonego szeregu geometrycznego w postaci y = a + ar + ar? + ar3 +

-+ wynosi y = —, a zatem:

_ tortiorize 21
Totz = To1 ¥ 12 o (4.43)
- g .. 1-rdy
ezeli przyjmiemy ryy = —7 = , .
Jezeli przyj ¥ 1o 01 01z ty9 =~ 75], wtedy:
_ r01+r12e_2i3
r012 - 1+T01rlze_2iﬁ (444)
_ tortize F 4.45
to12 = (4.45)

14191712 e—2iB

Energetyczne wspolczynniki odbicia, wyrazone wzorami (4.35) i (4.36), dla
nieabsorbujacej warstwy na podlozu sg w tym przypadku kwadratami catkowitych

wspotczynnikow amplitudowych ro1zp 0raz roips:

Pp = |To12,5 |2 (4.46)

Ps = |7”012,s|2 (4.47)
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Przedstawione powyzej formuly dla jednej, nieabsorbujacej warstwy na podlozu

mozna uogo6lni¢ na uktad wielu nieabsorbujacych warstw [77].

4.4.1. Parametry optyczne przezroczystej warstwy na przezroczystym
podiozu

Sytuacja opisana w tej czesci pracy odnosi si¢ do warstwy na potnieskonczonym
podtozu. W takim przypadku, pod uwage bierze si¢ jedynie odbicia od granic
powietrze/warstwa 1 warstwa/podtoze, a pomijane s3g odbicia od dolnej granicy
podtoze/powietrze. W przypadku, gdy promien §wietlny pada na warstwe wzdhuz
normalnej, energetyczne wspotczynniki odbicia oraz transmisji moga by¢ opisane przez

wspotczynniki zatamania powietrza ng = 1, warstwy n oraz podtoza n [78] jako:

_ (nZ+n?)(n?+1)—-4n?ns+(nZ—n?)(n?-1)cos 28
T (n2+n2)(n2+1D)+4n2ng+(n2-n2)(n2—1)cos 28

R (4.48)

8n2ns

T= (nZ2+n2)(n2+1)+4n?ns+(n2-n?)(n2—1)cos 2 (4.49)

Czynnik trygonometryczny cos2f (5 = 2znd/.) we wzorach (4.48) i (4.49)

sprawia, ze zarowno T, jak i R maja charakter oscylacyjny; dla materiatbw badanych

wtej pracy ng>n>1, co oznacza, ze T osiagga maksimum a R — minimum, gdy
cos2p = -1, tzn. kiedy:

2p =25 = (1+1)-2m; 1=0,1,2,3,... (4.50)

Z kolei, T osigga minimum a R — maksimum, gdy cos2f = 1, tzn. kiedy:

__ Amnd

2p="=1-2m (4.51)

Podstawiajac cos2f = —1 do wzorow (4.48) 1 (4.49), otrzymujemy wielkos$¢
transmisji maksimum interferencyjnego (Tw) i odpowiadajagce mu minimum w odbiciu
(Rm) jako:

Ty =g (= )2 (4.52)

nZ+1
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2

R, = (“ ‘”S)Z (4.53)

nZ+ng

Rozwigzujgc rownanie (4.52), otrzymujemy wspotczynnik zatamania warstwy jako:

n=(1+1-Ty) = (4.54)

Jesli chodzi o rownanie (4.53), to nalezy uwzgledni¢ dwie mozliwosci: n® > n;
in? < n,. W przypadku n > ns (co ma miejsce dla warstw krzemionki naniesionej na
szkto):

n= |nifm (4.55)

natomiast, gdy n? < n, (dla warstw krzemionki na podtozu krzemowym):

n= nsi;% (4.56)

Z kolei, podstawiajac cos2f = 1 do wzorow (4.48) i (4.49), otrzymujemy
wielko$¢ transmisji minimum interferencyjnego (Ty) 1 odpowiadajagce mu maksimum

w odbiciu (Ry), ktore s zalezne tylko od wspotczynnika zatamania podtoza:

T =y (27) (457)
Ry = (ﬁ)2 (4.58)

W istocie, wzory (4.57) i (4.58), potraktowane jako funkcje ciggte dtugosci fali,
czy tez energii fotondw opisujg transmisj¢ 1 odbicie od goérnej powierzchni
potieskonczonego, nieabsorbujacego podioza i1 stanowig obwiednie dla minimow
interferencyjnych w transmisji i maksiméw w odbiciu warstwy naniesionej
na to podtoze.

Warunki (4.57) i (4.58), okreslajace, kiedy odbicie osigga maksimum

a transmisja - minimum i odwrotnie mozna potaczy¢ w jedno rownanie, ktore wigze
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potozenie m-tego ekstremum interferencyjnego En z droga optyczna nnd, w postaci
[79]:

4npd = iy = m = (4.59)

gdzie A jest dtugoscig fali w ekstremum, am =1, 2, 3, ... — numerem interferencji. Dla
warstw krzemionki na podiozu szklanym czy krzemowym, n < ns i wtedy liczby
parzyste (m = 2, 4, 6, ...) odpowiadajg maksimom w odbiciu i minimom w transmisji,
natomiast liczby nieparzyste (m =1, 3, 5,...) — odwrotnie, co ilustruje rys. 4.7.

Przedstawianie widm optycznych w funkcji energii fotonow (zamiast w funkcji
dlugosci fali 1) ma t¢ zalete, ze w obszarze stabej dyspersji wspotczynnika zatamania
potozenia ekstremow interferencyjnych sa prawie réwnoodlegte, a dodatkowo, przy
wyzszych energiach, ekstrema sg znacznie lepiej rozdzielone.

Z rownania (4.59) wynika, ze potozenie m-tego ekstremum jest okreslone

wzorem:

hc

E, = Mmoo (4.60)
a potozenie kolejnego ekstremum to:
Eppy=(m+1) 4n:+ — (4.61)
Laczac rownania (4.60) 1 (4.61), otrzymuje si¢:
m = —mlin (4.62)

Em+1Mm+1—Emnm

Eksperymentalnie, numer interferencji mozna tatwo wyznaczy¢ w obszarze
stabej dyspersji wspotczynnika zalamania z polozen dwodch sgsiednich ekstreméw
interferencyjnych (tj. maksimum i minimum lub odwrotnie) Ey i Emn+1, przyjmujac,

7€ Ny 41 = Ny, cO Upraszcza wzor (4.62) do postaci:

Em

Em+1—Em

(4.63)

Mexper =
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Tak otrzymang warto$¢ zaokragla si¢ do najblizszej liczby naturalnej, a majac
ustalony numer interferencji dla m-tego ekstremum, mozna tatwo ponumerowaé
pozostate ekstrema.

W przypadku materiatow nieabsorbujacych, R i T wyrazajg si¢ poprzez
(rzeczywiste) wspotczynniki zatamania ns i n oraz grubo$¢ d samej warstwy; jezeli
warstwa 1 podtoze absorbujg promieniowanie, ns i n we wzorach 4.48 i 4.49 nalezy
zastgpi¢ przez zespolone wspotczynniki zatamania, co znacznie komplikuje obliczenia

[46].

4.4.2. Parametry optyczne warstwy swobodnej

Warstwe swobodng (free-standing film), czyli warstw¢ niewymagajaca
podtrzymujacego ja podtoza, mozna potraktowaé jako szczegdlny przypadek struktury
powietrze/warstwa/podtoze z rys. 4.4, jezeli podloze o wspotczynniku zatamania n
zastagpimy powietrzem o wspotczynniku zatamania ng = 1. Samg warstwe traktujemy
jako warstwe absorbujaca, scharakteryzowang zespolonym wspolczynnikiem zalamania
N =n-—ik.

Na granicy powietrze/szkto, cze$¢ fali Swietlnej zostanie odbita, czgsé
zaabsorbowana przez material, a pozostata cz¢s¢ przeniknie przez niego. Energia musi
by¢ zawsze zachowana, a wigc odbicie (R), absorpcja (A) i transmisja (T) musza

spetnia¢ warunek:

R+A+T=1 (4.64)

Catkowite odbicie R oraz catkowita transmisja T bgda sumami natgzen wigzek
opuszczajacych odpowiednio gérng i dolng powierzchnie szkla. Zaktadajac, ze swiatto
pada na probke wzdtuz normalnej (6; = 8, = 0°), mozna przedstawi¢ wzory na R i T

w zwartej postaci jako [80-82]:

_ Ri1(1-2e7 % cos 28 +e~20d)
- 1-2R1e~%d cos 2ﬁ+R12e_2ad

(4.65)

_ (1-Ry)%e~
- 1-2R1e~%d cos 2ﬁ+R12e_2ad !

(4.66)

gdzie:
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(1)K

L™ 2 +i? (4.67)
jest odbiciem tylko od gérnej powierzchni, a:
p =2 (4.68)

W przypadku dowolnego kata padania wzory (4.65) i (4.66) znaczenie si¢
komplikuja [46]. Jednak wykonane w ramach niniejszej pracy badania
spektrofotometryczne przeprowadzone zostaty dla normalnego kata padania i dlatego
tez ograniczono si¢ do przedstawienia wyrazen na catkowite odbicie i transmisje
jedynie dla takiej wartosci kata 6;.

Jak mozna zauwazy¢, w wyrazeniach na R i T pojawiaja si¢ czlony
trygonometryczne zalezne od dhugosci fali 4; powoduja one wystepowanie interferencji
w widmach odbicia i transmisji w zakresie stabej absorpcji. Wraz ze wzrostem grubos$ci
warstwy, wzrasta liczba ekstremow interferencyjnych, ktére mozna zaobserwowac
wwidmach R i T. Jezeli jednak zdolnos¢ rozdzielcza spektrofotometru staje si¢
mniejsza niz odleglo§¢ migdzy ekstremami interferencyjnymi, nastepuje ich
automatyczne usrednienie i W wyniku uzyskuje si¢ gltadkie widma. Matematycznie,
odpowiada to usrednieniu wzoréw (4.65) i (4.66) po wszystkich mozliwych wartosciach
kata S8, co daje [80,81]:

_ (1—R )2 —ad
T = 1—}?112% (469)
R =R;(1+ Te %) (4.70)

Mierzac odbicie tylko od goérnej powierzchni (R1) oraz transmisj¢ dang wzorem

(4.69), mozemy wyznaczy¢ wspotczynnik absorpcji a. Podstawiajac e % =7

| przeksztatcajac rownanie (2.69) otrzymujemy rownanie kwadratowe ze zmienna z:
RATt*+(1—-R)*T-T=0 (4.71)

Dodatni pierwiastek powyzszego réwnania ma postac:
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_ (1—Ry)? 2RiT \2
v = < \/ 1+ (1—R1)2) 1) (4.72)

—ad

Pamigtajac, ze T =€ , mozna wyznaczy¢ wspotczynnik absorpcji o, a nastepnie

wspoétezynnik ekstynkcji k:

(4.73)

Podobnie, przeksztalcajac i rozwigzujac réwnanie (4.70), mozna wyprowadzi¢
wzory na wspotczynniki zatamania n(1) i ekstynkcji k(1) dla podloza szklanego

0 grubosci d. Z rownania (4.70) otrzymujemy:

_ R
1= (1+Tx)

(4.74)

—ad

gdzie x=e Nastepnie wyrazenie (4.74) podstawiamy do (4.69) i po

przeksztatceniach otrzymujemy rdwnanie kwadratowe ze zmienng X:

Tx?+[(1-R)?*-T*x—-T=0 (4.75)

ktérego dodatni pierwiastek wynosi:

_ —[A-R)*>-T?]+/[A—R)2-T?]2+4T?

x = — (4.76)
. . (1-R)2-T%* . . ) ., .
Wprowadzajac nowa zmienng X = > pierwiastek x mozna wyrazi¢ jako:
x=VvX¢+1-X (4.77)

Znajac X, mozna wyznaczy¢ wspotczynnik absorpcji ekstynkcji k ze wzoru (4.73),
atakze R; ze wzoru (4.74) i, ostatecznie, wspotczynnik zatamania n na podstawie
wzoru (4.67):

_ LR R
=t \/(1—R1) 1—k (4.78)
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W obszarze o niskiej absorpcji, gdzie k =~ 0, wyrazenie na wspotczynnik

zatamania N mozna uprosci¢ do postaci:

no= HRiH2RE L ARD? 1R (4.79)
1-Ry (+/RD(-VR)  1-JR '

4.4.3. Odbicie i transmisja dla ukladu warstwa/szklo/warstwa

Cze$¢ pomiarow  spektrofotometrycznych wykonanych w tej pracy
przeprowadzono dla warstw krzemionki znajdujacych si¢ po obu stronach
polerowanego podtoza szklanego, co prowadzi do wielokrotnych odbi¢ na wszystkich

powierzchniach granicznych, jak to ilustruje rys. 4.6.

WARSTWA F IN/” I\

WARSTWA R

T

T

Rys. 4.6. Przezroczyste, polerowane podtoze pokryte dwustronnie przezroczystymi cienkimi
warstwami; F — warstwa przednia, R — warstwa tylna.

Jezeli dwustronnie polerowane podtoze jest pokryte transparentnymi warstwami
z dwoch stron, to calkowite odbicie Ry od ukladu warstwa/podioze/warstwa mozna

wyrazi¢ jako [83]:

_ Rrp+RR—2RpRp

R
T 1-RpRg

(4.80)

gdzie Re i Rg reprezentuja odbicie odpowiednio od przedniej (front) i tylnej (rear)
powierzchni warstwy. Jezeli warstwy z obu stron sg identyczne, to catkowite odbicie

moze by¢ wyrazone tylko przez odbicie od jednej warstwy R i wtedy:
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Z kolei, catkowita transmisja Tt jest rowna:

Ty = % (4.82)

Aby zilustrowa¢ rozwazania przeprowadzone w tym rozdziale, wygenerowano
widma odbicia i transmisji dla gestej, termicznej krzemionki, pokrywajgcej obie strony
wypolerowanych powierzchni dobrze znanego szkla N-BK7. Zalezno$¢ dyspersyjna
wspolczynnika zatamania dla szkla zaczerpnigto ze strony internetowej [84], a dla
krzemionki - z pracy [85]. Wyniki tej symulacji, dla warstw krzemionki o hipotetycznej

grubosci d = 500 nm kazda, przedstawia rys. 4.7.

0,96 T I T I T I T I
0,94 |- .
'—
l_ - .
092 - i
4
/
a /]
0.10 |- d
_ I I
X 008} ]
0,06 - |
0 1 2 3 4

E (eV)

Rys. 4.7. Symulacja widma transmisji (krzywa czerwona) i odbicia (krzywa niebieska) dla
hipotetycznych warstw gestej krzemionki o grubosci 500 nm kazda, znajdujacych si¢ po obu
stronach dwustronnie polerowanego szkta N-BK7, ktorego transmisje i odbicie przedstawiaja

krzywe czarne. Liczby numerujg kolejne ekstrema interferencyjne.

Jak wida¢, transmisja szkta jest obwiednig dla minimow transmisji catkowite;,

natomiast odbicie szkla jest obwiednig dla maksimow odbicia od catej struktury.

45



5. Czes$¢ doswiadczalna

W pracy wykorzystano metody eksperymentalne dotyczace gtownie badan
wlasciwosci optycznych, ale dodatkowo, réwniez techniki pozwalajace okresli¢
morfologi¢ badanych powierzchni. Wszystkie metody opisano w kolejnych punktach

tego rozdziatu.

5.1. Przygotowanie warstw krzemionkowych na podlozach szklanych
i krzemowych

Cienkie warstwy krzemionkowe zostaly naniesione na podloza metodg
zanurzeniowg (dip-coating) z ré6znymi predkosciami wynurzania podtoza.

Jako podtoza  szklanego uzyto dwustronnie polerowanego  szkla
mikroskopowego Menzel-Gliser o wymiarach 76 x 25 x 1 mm°. Podtozem krzemowym
byly jednostronnie polerowane ptytki krzemu o grubosci 0,5 mm domieszkowanego
borem na typ p (Si:B). Wtasciwosci optyczne czystego podtoza szklanego, wyznaczone
na podstawie badan spektrofotometrycznych i elipsometrycznych, przedstawiono w pkt.
6.1.1, natomiast wlasciwosci optyczne podtoza krzemowego oraz koncentracje boru -
w pkt. 6.2.1. Przed naniesieniem warstwy, podtoza zostaty doktadnie wyczyszczone.
Proces czyszczenia podtoza przebiegal w nastepujacych etapach:

1. mycie w wodzie z detergentem,
. phlukanie w wodzie dejonizowane;j,
moczenie w 5% wodnym roztworze amoniaku,

2
3
4. ptukanie w wodzie dejonizowanej,
5. plukanie w acetonie,

6

. suszenie.

Roztwory wyjsciowe dla wszystkich warstw przedstawionych w niniejszej pracy
zostaly przygotowane z nastepujacych sktadnikow: tetraetoksysilan (TEOS) jako
prekursor krzemionki rozpuszczony w alkoholu etylowym C,HsOH, kwas solny (HCI)
jako katalizator oraz woda. Stosunki molowe sktadnikow zolu dla wszystkich probek
zamieszczono w tabeli 5.1. Dodatkowo do wyj$ciowego roztworu zostat dodany $rodek
powierzchniowo czynny Triton X-100 (TX). Warto$ci stosunkow objetosciowych
TX:TEOS = I' zawiera réwniez tabela 5.1. Po wymieszaniu sktadnikoéw roztworu

wyjsciowego rozpoczeto ksztattowanie zolu krzemionkowego polegajace na mieszaniu
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powstatej substancji przy uzyciu ultradzwigckéw przez 3 godziny w zamknietym
naczyniu w temperaturze 50 °C. Nastgpnym krokiem bylo schlodzenie zolu oraz
przefiltrowanie go przez filtry injekcyjne o porach wielko$ci 0,2 um. Tak otrzymany zol
przelano do zlewki, ktérg ostoni¢to szklanym cylindrem w celu wyeliminowania
niechcianych, przypadkowych ruchow powietrza mogacych wystapi¢ w trakcie
zanurzania | wynurzania podtoza w zolu. W efekcie pozwolito to na uzyskanie warstw
jednorodnych ze wzgledu na ich grubosc.

W tabeli 5.1 zamieszczono wartosci predkosci U wynurzania podtoza z zolu.
Predkos$¢ wynurzania jest bardzo waznym parametrem technologicznym, gdyz pozwala
na kontrolowanie grubo$ci nanoszonych warstw, zgodnie ze wzorem (3.8). Otrzymane
struktury poddano procesowi wygrzewania, a temperatur¢ 1 czas wygrzewania
poszczegdlnych warstw przedstawiono w tabeli 5.1. Wygrzewanie prowadzi do
usunigcia resztek rozpuszczalnika z warstwy oraz powoduje zapadanie si¢ struktury

w wyniku wzrostu ci$nienia kapilarnego.

Tabela 5.1.Warunki technologiczne procesu wytwarzania warstw krzemionkowych
metoda zol-zel.

Szybkos¢

Nr TEOS:EtOH: | I'=TRITON X- | wynurzania Temperatur_a C2as .

probki | H,0:HCI 100:TEOS podioza, U | WYgrzewania j wygrzewania
(cm/min) (°C) (min)
GO | 1:12:8:0,44 - 3,555 500 60
Gl 1:4:8:0,02 0,6 3,235 500 40
G2 1:4:4:0,02 0,6 3,970 500 40
G3 1:4:4:0,02 0,6 5,517 500 40
G4 1:4:4:0,02 0,6 7,273 500 40
S1 1:4:4:0,02 0,7 3,250 430 60
s2 1:4:4:0,02 0,7 4,100 430 60
s3 1:4:4:0,02 0,7 7,100 430 60
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5.2. Badania strukturalne

5.2.1. Skaningowa mikroskopia elektronowa

Metodg zastosowang do obserwacji powierzchni oraz okreslenia przekrojow
warstw krzemionkowych na szklanych podtozach byta skaningowa mikroskopia
elektronowa (Scanning Electron Microscopy - SEM). Idea tej metody jest skanowanie
powierzchni wigzka elektronowa, pod wptywem ktorej emitowane sg elektrony wtorne
rejestrowane przez detektor; analiza otrzymanego sygnalu pozwala na otrzymanie
obrazu badanej powierzchni [86].

W niniejszej pracy do okre$lenia przekrojow cienkich warstw oraz analizy ich
powierzchni wykorzystano mikroskop skaningowy z kolumng jonowa (FIB) — FEI
VERSA 3D. Na rys.5.1. przedstawiono obrazy przekrojow poprzecznych typowej
warstwy krzemionkowej na szklanym podtozu dla dwoch obszarow skanowania, tj.

512 pum.

.3%7 spot WD HFW mag [] det curr ) —_— 5um
% | 20.00kV | 50 | 6.2mm | 13.8 pm | 30000 x | CBS | 0.12 nA 32/x Si02/glass

48



H t D HFW mag [] det curr —2m

20.00kV | 5.0 |63 mm | 6.91pm | 60000x | CBS | 0.12 nA 32/x Si02/glass

Rys. 5.1. Obraz przekroju poprzecznego warstwy krzemionkowej o grubosci ok. 500 nm na
szklanym podtozu w obszarze skanowania a) 5 pum, b) 2 um.

Grubo$¢ przedstawionej na rys. 5.1. warstwy oszacowano na ok. 500 nm, co jest

w dobrej zgodnosci z grubo$cia wyznaczong z pomiaréw elipsometrycznych.

5.2.2. Mikroskopia sit atomowych

Metoda uzyta do badania morfologii i1 chropowatosci cienkich warstw
krzemionkowych byta mikroskopia sit atomowych (Atomic Force Microscopy (AFM)).
Polega ona na wykorzystaniu oddzialywan miedzyatomowych zachodzacych migdzy
badang probka a ostrzem mikroskopu [87]. W badaniach korzystano z mikroskopu sit
atomowych typu Explorer TopoMetrix 2000.

Badania wykonane za pomocag AFM pozwolity na oszacowanie chropowatosci
powierzchni cienkich warstw. Rys. 5.2a-c przedstawiajg przyktadowe wyniki dla jednej
wybranej probki - warstwy krzemionkowej, naniesionej na polerowane podioze

krzemowe.
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Rys. 5.2. Obrazy 3D AFM cienkiej warstwy krzemionkowej na podtozu krzemowym (probka
S3) zarejestrowane w trzech roznych punktach.

Wyznaczona w kilku przypadkowych punktach i w rdéznych obszarach
skanowania (2,5 pm % 2,5 um 1 5 pm x 5 pm), chropowato$¢ Srednia kwadratowa [(root
mean square - RMS) roughness] jest niewielka i miesci si¢ w granicach 2,0 — 2,7 nm.

Rys. 5.2 przedstawia obrazy AFM w trzech przypadkowo wybranych punktach;
rys. 5.2a nie wykazuje obecnosci makroporow, natomiast s one widoczne na rys. 5.2b
(o rozmiarach ok. 90 — 150 nm) i pokrywaja ok. 3% skanowanej powierzchni.
Natomiast na rys 5.2¢ mozna zaobserwowa¢ makropory o znacznie wigkszych

rozmiarach (ok. 370 — 740 nm) pokrywajacych ok. 1% skanowanej powierzchni.

5.2.3. Obrazowanie z kontrastem interferencyjnym (mikroskop
Nomarskiego)

Oprocz scharakteryzowania powierzchni warstw przy pomocy AFM, wykonano
obrazowanie za pomoca mikroskopu metalograficznego NIKON ECLIPSE LV150N
pozwalajacego na prowadzenie obserwacji w $wietle odbitym 1 w kontrascie
interferencyjnym, tzw. kontrascie Nomarskiego, co umozliwia otrzymywanie obrazéw

przestrzennych badanych prébek. Obrazowanie wykonano dla warstwy krzemionki
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porowatej o grubos$ci ok. 500 nm naniesionej na podtoze szklane. Rys. 5.3 przedstawia

obraz powierzchni tej warstwy.

Rys. 5.3. Obraz warstwy krzemionkowej na szkle uzyskany przy pomocy mikroskopu z
kontrastem interferencyjnym.

Otrzymany obraz pokazuje wyraznie obecno$¢ makroporéw, ktérych sredni
rozmiar wynosi ok. 1,3 pm, co pozwala oszacowa¢ zajmowang przez nie powierzchnie¢
probki na ok. 2,5%. Zaktadajac, ze makropory s3 rozmieszczone przypadkowo
| W miar¢ rbwnomiernie w calej objetosci mozemy przyjaé, ze stanowig co najwyzej
2,5% objetosci warstwy krzemionkowej. Jezeli uwzglgdni¢ obecno$¢ mniejszych
makroporow obserwowanych za pomocag AFM, to porowato$¢ spowodowang

obecnoscig wszystkich makroporé6w mozna oszacowa¢ na ok. 5%.

5.3. Metody optyczne

5.3.1. Spektrofotometria

W celu wyznaczenia transmisji 1 odbicia dla warstw na szklanych podtozach
wykonano pomiary na spektrofotometrze Perkin-Elmer Lambda 900 UV/VIS/NIR,
pracujacym w zakresie dtugosci fali 200 — 2500 nm. Natomiast pomiary odbicia dla
warstw na podlozach krzemowych przeprowadzono na  dwuwigzkowym

spektrofotometrze JASCO V-570, pracujacym w zakresie 190 — 2500 nm. Zastosowany
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jako detektor nadfioletu czuly fotopowielacz umozliwil otrzymanie wiarygodnych
wynikow transmisji do poziomu 0,1%.

Spektrofotometryczne pomiary odbicia i transmisji dla warstw krzemionkowych
na szkle przeprowadzono dla probek, w ktorych warstwy (o grubosci d i wspotczynniku
zatamania n) znajdowaty si¢ po obu stronach polerowanego podtoza o wspotczynniku

zatamania ng (rys. 5.4).

szklane podtoze, ns

d,n

Rys. 5.4. Podloze szklane z identycznymi cienkimi warstwami po obu stronach.

Wyniki pomiarow spektrofotometrycznych oraz ich analize 1 interpretacje

przedstawiono w rozdziale 6.

5.3.2. Elipsometria spektroskopowa

Jak opisano w rozdziale 2, elipsometria opiera si¢ na zjawisku zmiany stanu
polaryzacji $§wiatta odbitego od badanej powierzchni. Spolaryzowana liniowo wigzka
swiatta po odbiciu od powierzchni zmienia swoja polaryzacj¢ na eliptyczng [88].
Zmiana stanu polaryzacji wiazki $wiatta zalezy od parametrow optycznych badanego
materiatu, kata padania, dlugosci fali padajacego $wiatta, a w przypadku cienkich
warstw, takze od ich grubosci [77]. Celem elipsometrii jest zatem wyznaczenie statych
optycznych i strukturalnych cienkich warstw i ptaskich powierzchni.

Zaletami elipsometrii spektroskopowej sa mozliwosci wykonywania pomiarow
w czasie rzeczywistym, szybko$¢ pomiaru i duzy zakres dlugosci fali. Bardzo wazng
zaletg jest rowniez bezkontaktowos$¢ metody, gdyz badana probka nie zostaje
zniszczona W trakcie pomiaru. W niektorych przypadkach, wadg tej techniki jest
koniecznos¢ dopasowania a priori wlasciwego modelu teoretycznego do wynikow
eksperymentalnych, pozwalajacego uzyskaé¢ poprawne wartosci statych optycznych
(n, k), grubosci czy chropowatosci badanych struktur.

Wynikiem pomiaru elipsometrycznego sa tzw. katy elipsometryczne ¥ i 4,

spetniajace podstawowe roéwnanie elipsometrii [77]:
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p = tg¥exp(id) = :—” (5.1)

gdzie ¥'i A sg odpowiednio stosunkiem amplitud i r6znicg faz fal odbitych o polaryzacji
typu p i typu s, natomiast r, i rs sa wspotczynnikami odbicia Fresnela (pkt. 4.3.2).

Badania elipsometryczne wykonano na elipsometrze spektroskopowym M-2000
firmy J.A. Woollam. Polegaly one na wyznaczeniu katow elipsometrycznych ¥ i 4
w zakresie dtugosci fali 190 — 1700 nm, dla trzech katéw padania, tj. 60, 65 1 70°.
Znajomosci ¥ i A pozwolita, poprzez dopasowanie odpowiedniego modelu
teoretycznego, wyznaczy¢ parametry optyczne badanych cienkich warstw oraz ich
grubos$ci. Dopasowanie modelu teoretycznego bylo mozliwe dzigki oprogramowaniu
CompleteEASE, v. 4.1, dotaczonemu do elipsometru.

W przypadku warstw na podtozach szklanych, jedng strone probki zmatowiono
przy pomocy kulistego pilnika o malej ziarnisto$ci, zamontowanego do wiertarki.
Pozwolito to uzyska¢ struktur¢ warstwa/szklo zamiast szklta dwustronnie pokrytego
warstwa oraz wyeliminowa¢ wsteczne odbicie od dolnej powierzchni podtoza (rys. 5.5).
Warstwy krzemionkowe na podtozu krzemowym nie wymagaty takich zabiegow, gdyz

dolna powierzchnia uzytego podtoza byta matowa.

szklane podtoze, ns

Rys. 5.5. Eliminacja odbicia wstecznego poprzez zmatowienie dolnej powierzchni.

Wyniki pomiardéw elipsometrycznych oraz ich analizg i interpretacjg¢ dla warstw

krzemionkowych na podtozach szklanych 1 krzemowych przedstawiono w rozdziale 6.
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6. Wyniki badan optycznych i ich interpretacja

Czes¢ wynikéw uzyskanych w prezentowanej pracy, obejmujaca sposob
wytwarzania cienkich warstw krzemionki porowatej metoda zol-zel oraz badania
strukturalne zostala zaprezentowana w rozdziale 5. W niniejszym rozdziale
przedstawione zostang wyniki dotyczace gtownego celu pracy, czyli kompleksowego
scharakteryzowania wtasciwosci optycznych cienkich warstw krzemionkowych
na podtozach szklanych i1 krzemowych oraz wyznaczenia statych optycznych badanych
materiatow, w oparciu o wyniki badan spektrofotometrycznych oraz elipsometrycznych.

Niniejszy rozdziat sktada si¢ z trzech podrozdziatow, tj. podrozdziatu 6.1,
W ktérym zamieszczono wyniki badan optycznych podioza szklanego oraz warstw
krzemionkowych na tych podtozach, w podrozdziale. 6.2 omoéwiono wyniki badan
optycznych podtoza krzemowego oraz warstw krzemionkowych na tych podtozach,
natomiast w podrozdziale 6.3 przedstawiono korelacje migdzy warunkami

technologicznymi a wiasciwo$ciami warstw krzemionkowych na obu podtozach.
6.1. Cienkie warstwy krzemionki na poditozu szklanym

W ramach tego podrozdzialu, w pkt. 6.1.1, przedstawiono optyczng
charakterystyke podloza szklanego, natomiast w pkt. 6.1.2 opisano wyniki badan
elipsometrycznych i spektrofotometrycznych cienkich warstw krzemionki na podtozu

szklanym, a takze poréwnanie wynikdw uzyskanych przy pomocy obu metod.

6.1.1. Wlasciwosci optyczne podloza szklanego

Jako podtoza do osadzania warstw krzemionki porowatej zastosowano
standardowe  szklo mikroskopowe sodowo-wapniowo-krzemionkowe o wymiarach
76x25x1mm*® (Menzel Gliser). Przed przystapieniem do wyznaczenia parametrow
optycznych cienkich warstw krzemionkowych, wykonano charakterystyke samego
podioza szklanego.

Na poczatku wykonano pomiary elipsometryczne, w zakresie dlugosci fali 190 —
1700 nm, dla trzech katow padania (60, 65 i 70°) w celu wyznaczenia katéw
elipsometrycznych  i4. Nastepnie, dzigki specjalnym naktadkom montowanym

do elipsometru M-2000, zmierzono transmisj¢ szkla przy zerowym kacie padania.
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Dotaczenie pomiaru transmisji do pomiaréw katdw elipsometrycznych umozliwito
dopasowanie modelu teoretycznego w catym, dostepnym, zakresie dtugosci fali (190 —
1700 nm). Uzyty model, zaimplementowany w programie CompleteEASE, ma posta¢
nastepujacych zaleznosci dyspersyjnych wspoétczynnika zatamania n i wspdiczynnika

ekstynkcji k:
n(d) = Ay + 25+ 2 (6.1a)

k(E) = Arexp|B(E — E;)] (6.1b)

gdzie A, B, i C, we wzorze (6.1a) sg parametrami dopasowania dla modelu
Cauchy’ego, natomiast wzor (6.1b) jest zaleznoscig typu Urbacha, opisujaca absorpcje
promieniowania (0 energii E = hc/A, gdzie h jest stalg Plancka, a ¢ — predkoscig Swiatta
w prozni) w materiatach amorficznych, przy czym Ey jest pewna miarg przerwy
energetycznej, ktorej (ustalong) warto$¢ dla badanego szkta przyjeto jako energie
odpowiadajaca dtugosci fali odcigcia (wavelength cut-off - Acuoff), @ pozostale dwa
parametry, tj. Ac | £ sg parametrami dopasowania [91]. W oparciu o dane z rys. 6.2
otrzymano Acyt-off = 280 nm (4,43 eV), poprzez liniowa ekstrapolacje srodkowej czesci
stromego fragmentu widma transmisji do zera. W istocie, Eq4 nie jest parametrem
dopasowania, poniewaz réwnanie (6.1b) mozna zapisa¢ jako rOwnanie

dwuparametrowe w postaci:
k(E) = CrexpifBE) (6.1c)

przy czym C, = A expi?@—ﬁEg).

Nalezy podkresli¢, ze dtugos¢ fali odciecia dla krzemionki jest, zaleznie od jej
rodzaju, niemniejsza niz Aot = 160 nm (7,75 eV) [87, 88], a wiec jest duzo mniejsza
niz dla podtoza szklanego, co sprawia, ze badane warstwy krzemionki sg przezroczyste
w calym, maksymalnym zakresie dtugosci fali uzywanym w tej pracy (190 — 2500 nm),
a absorpcja promieniowania ponizej ok. 300 nm zachodzi w podtozu szklanym.

Rys. 6.1 1 6.2 przedstawiaja zmierzone zalezno$ci katow elipsometrycznych oraz

transmisji w funkcji dtugosci fali wraz z dopasowanym modelem teoretycznym.
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Rys. 6.1. Katy elipsometryczne w funkcji dhugosci fali wraz z dopasowaniem opartym na
wzorach (6.1) dla podtoza szklanego.
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Rys. 6.2. Transmisja w funkcji dtugosci fali wraz z dopasowaniem opartym
na wzorach (6.1) dla podtoza szklanego (uskok przy ok. 1000 nm jest spowodowany
automatyczng zmiang detektora).

Jak wida¢, zgodno$¢ modelu z danymi doswiadczalnymi jest bardzo dobra,
z wyjatkiem obszaru 300 — 400 nm, gdzie istnieje rozbiezno$¢ migdzy wyliczong
a zmierzong transmisja, wynikajaca z prostoty zastosowanego modelu.

W oparciu o dopasowanie wzorow (6.1) do danych elipsometrycznych
wyznaczono zespolony wspdiczynnik zatamania podtoza, ktorego czescig rzeczywistg

jest wspotczynnik zalamania, a czg¢$cig urojong — wspotezynnik ekstynkcji (rys. 6.3).
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Rys. 6.3. Zalezno$¢ dyspersyjna wspotczynnika zatamania (n) i wspotczynnika ekstynkcji (K)
dla podtoza szklanego.

Jak wida¢, wspotczynnik ekstynkcji jest, powyzej 300 nm, praktycznie rowny
zero, natomiast ponizej tej dtugosci fali gwaltownie rosnie, co $wiadczy o wejsciu
W obszar krawedzi absorpcji promieniowania przez szkto.

Wartosci parametréw dopasowania, sredniego bledu kwadratowego (MSE -
Mean Squared Error), a takze warto$ci wspotczynnika zatamania i ekstynkcji przy

standardowej dtugosci fali 632,8 nm przedstawiono w tabeli 6.1.

Tabela 6.1. Parametry modelu dla podtoza szklanego, opisanego wzorami (6.1),
oraz $redni btad kwadratowy (MSE).

An Bn Cn Ak ﬂ MSE
(um’) (um®) (ev?)
1,512 | 0,00408 | 3,6741x10° | 2,0337x10° 2,904 3,00

Tradycyjnie, formule Urbacha przedstawia si¢ jako zaleznos¢ wspdiczynnika
absorpcji od energii w formie a = apexp(E/Ey), gdzie ag jest stalg, a Ey — tzw. energia
Urbacha, ktéra jest miarg nieporzadku w materiatach amorficznych. Porownujac
te formute ze wzorem (6.1c), wystepujacy w nim parametr f mozna potraktowac jako
odwrotno$¢ energii Urbacha iw ten sposob otrzymaé¢ Ey = 0,34 eV - warto$é
porownywalng co do rzedu wielkosci z energiami Urbacha, wyznaczonymi dla réznego
rodzaju szkiet.

Dopasowanie modelu opisanego wzorami (6.1) do danych do$wiadczanych
pozwolito na oszacowanie warto$ci wspotczynnika ekstynkcji k szkta w catym badanym

zakresie dlugosci fal (p. rys. 6.3). Bioragc pod uwage wystepowanie w szkle silnej
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absorpcji promieniowania w obszarze ponizej 300 nm, analize wlasciwosci optycznych
cienkich warstw krzemionkowych na podtozu szklanym ograniczono do zakresu A >
300 nm, przyjmujac model przezroczystej warstwy na przezroczystym podtozu. Z tego
wzgledu, wykonano  dopasowanie  modelu teoretycznego do  wartosci
eksperymentalnych w i 4 dla podloza szklanego, zawezajac obszar dopasowania
do obszaru, w ktorym wspotczynnik ekstynkcji jest praktycznie rowny zeru.

W przypadku braku absorpcji, odpowiednim modelem teoretycznym dla podtoza

szklanego moze by¢ jeden z wariantow modelu Sellmeiera w postaci [85,91]:

1

- 1)/12)E (6.2)

2
n(l) = (A + Affc

gdzie A, B, C i D sg parametrami dopasowania.
Rys. 6.4 1 6.5 przedstawiaja odpowiednio zaleznosci katow elipsometrycznych
oraz wspoOlczynnika zatamania w funkcji dlugosci fali w zakresie 300 — 1700 nm

wyznaczone W oparciu o wzor (6.2).
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Rys. 6.4. Katy elipsometryczne w funkcji dhugos$ci fali wraz z dopasowaniem opartym
na modelu Sellmeiera dla podtoza szklanego.
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Rys. 6.5. Zalezno$¢ dyspersyjna wspotczynnika zatamania (n) dla podtoza szklanego.

Parametry modelu Sellmeiera, $redni btad kwadratowy oraz wspotczynnik
zalamania dla standardowej dlugosci fali 4 = 632,8 nm dla podiloza szklanego

zamieszczono w tabeli 6.2.

Tabela 6.2. Parametry modelu Sellmeiera, §redni btad kwadratowy oraz wspotczynnik
zalamania dla podtoza szklanego.

A B C D MSE | n (% =632,8nm)
(nm) (um’)
1,00 | 1,270 | 009067 | 0,01377 | 2,003 1,514

Na rys. 6.6 przedstawiono poréwnanie zaleznosci dyspersyjnych wspotczynnika
zatlamania n wyznaczonych na podstawie obu modeli teoretycznych - Cauchy'ego

i Sellmeiera.
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Rys. 6.6. Porownanie dyspersji wspotczynnika zatamania dla podtoza szklanego wyznaczonej w
oparciu o model Cauchy'ego (krzywa czerwona) i Sellmeiera (krzywa czarna).

W obszarze fal krotkich, roznica miedzy obu modelami jest niewielka (ponizej
An =0,01), natomiast wraz ze wzrostem dlugos$ci fali réznica ta powicksza sie.
Dodatkowo, charakterystyczng cecha modelu Cauchy’ego jest wywlaszczanie
si¢ zaleznos$ci nN(A) w obszarze dlugofalowym, dazacej do statej wartosci n = 1,512 przy
A— oo (p. tab. 6.1).

W przeciwienstwie do zalezno$ci Cauchy’ego, zalezno$¢ Sellmeiera przechodzi
przez punkt przegiecia (przy ok. 1300 nm), a warto§¢ wspotczynnika zalamania spada
ponizej 1,5 dla fal dhugich, co jest zwigzane z absorpcjg promieniowania prze szkto
w obszarze bliskiej podczerwieni (near infra-red - NIR) i zgodne z wynikami pomiarow
bezposrednich wspotczynnika zalamania (p. rys. 6.8). Nalezy przy tym nadmienic,
ze,Z uwagi na czlon ,,-DA*” we wzorze (6.2), stosowanie modelu Sellmeiera w tej
postaci jest ograniczone, od strony fal dtugich, do obszaru bliskiej podczerwieni [85].

Oprécz  pomiarow  elipsometrycznych,  wykonano  takze  pomiary
spektrofotometryczne podloza szklanego przy padaniu normalnym promieniowania
w przypadku transmisji i niewielkim kacie (5° — 8°) - przy odbiciu. Wyniki tych
pomiarow (w funkcji energii fotondéw) przedstawiono na rys. 6.7, na ktérym,

dla poréwnania, zamieszczono takze dane elipsometryczne z rys. 6.2.
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Rys. 6.7. Spektrofotometryczne widmo transmisji (krzywa czerwona) i odbicia (krzywa
niebieska) oraz ich suma (krzywa czarna przerywana) dla podtoza szklanego. Linia zielona
przedstawia transmisj¢ zmierzong przy pomocy elipsometru.

Jak widac, zgodnosé obu wynikow pomiaréw transmisji,
spektrofotometrycznego i elipsometrycznego, jest bardzo dobra i potwierdza dane z rys.
6.3, z ktorych wynika, ze przy energii wigkszej od ok. 4 V (ponizej 300 nm), w szkle
wystepuje silna absorpcja promieniowania.

Przedstawiona na rys. 6.7 suma transmisji i odbicia (T + R) jest, w zakresie
przezroczystosci szkta (0,5 — 3,5 V), bardzo bliska 100%, co $wiadczy o tym,
ze W badanym szkle praktycznie nie wystepuje dyfuzyjne rozpraszanie
promieniowania, ktore pojawia si¢ w przypadku niejednorodnosci w objetosci, jak i/lub
chropowatosci powierzchni.

Spektrofotometryczny pomiar transmisji i odbicia pozwala na wyznaczenie
dyspersji wspotczynnika zatamania w oparciu o wzory przedstawione w podrozdz. 4.4
ijej poréwnanie z danymi elipsometrycznymi oraz danymi literaturowymi,

CO przedstawia rys. 6.8.
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Rys. 6.8. Dyspersja wspotczynnika zatamania podtoza szklanego: krzywa czerwona - dane
spektrofotometryczne, krzywa zielona - dane elipsometryczne. Pozostate dane zaczerpnigto

z literatury: krzywa niebieska — [92], kotka czerwone — [93], kotka czarne — [94].

Wobec braku powszechnie dostgpnych danych producenta szkta (Menzel
Gléaser) dotyczacych wspodtczynnika zalamania, zachodzi potrzeba jego wyznaczania
przez poszczego6lne grupy badawcze, czego rezultatem jest niewielki rozrzut wartosci
tego wspotczynnika, co uwidacznia rys. 6.8. Dane uzyskane w tej pracy oboma
metodami s3 bardzo zblizone zaréwno do siebie, jak i1 danych zaczerpnigtych

Z literatury, co potwierdza ich wiarygodnos¢.

6.1.2. Wlasciwosci optyczne cienkich warstw krzemionki na podtozu
szklanym

Podobnie jak dla w przypadku podloza szklanego, badania wiasciwosci
optycznych cienkich warstw krzemionki na tym podiozu rozpoczg¢to od pomiarow
elipsometrycznych. Wyniki tych badan postuzyly do wyznaczenia zaleznoSci
dyspersyjnych wspotczynnika zatamania dzigki dopasowaniu odpowiedniego modelu
teoretycznego do zmierzonych katow elipsometrycznych y oraz 4 (p. pkt 5.3.2). Model
teoretyczny ,,przezroczysta warstwa na przezroczystym podlozu” wybrano z bazy
modeli CompleteEASE, wchodzacego w sktad oprogramowania elipsometru M-2000.

Badania elipsometryczne (jak rowniez spektrofotometryczne) przeprowadzono

dla wielu probek krzemionki na podtozu szklanym, przy czym w niniejszej pracy
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przedstawiono reprezentatywne wyniki otrzymane dla czterech probek krzemionki
0 znacznie r6znigcych si¢ grubosciach, ktorych wartosci zamieszczono w tabeli 6.3.
Na rys. 6.9 przedstawiono wynik dopasowania modelu teoretycznego do danych

doswiadczalnych dla przyktadowej probki G4.
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Rys. 6.9. Katy elipsometryczne y i 4 w funkcji dlugosci fali dla probki G4
wraz z dopasowanym modelem Sellmeiera.

Biorac pod uwage fakt, ze w obszarze dlugosci fali A ponizej 300 nm wystepuje
silna absorpcja zwigzana nie z warstwa a z podlozem, przy analizie danych
elipsometrycznych ograniczono si¢ do zakresu 300 - 1700 nm, w ktorym, jak to juz
wspomniano, cala struktura warstwa/podioze jest przezroczysta.

Dopasowanie modelu Sellmeiera do danych elipsometrycznych, otrzymanych
dla wszystkich prezentowanych w tej pracy probek krzemionki na podlozu szklanym
(dla ktorego rowniez zastosowano ten sam model Sellmeiera z parametrami z tab. 6.3.),
pozwolito na wyznaczenie dla nich zaleznos$ci dyspersyjnych wspotczynnika zatamania,

co przedstawia rys. 6.10.
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Rys. 6.10. Zaleznosci dyspersyjne wspotczynnika zatamania dla cienkich warstw
krzemionki na podtozu szklanym. Charakterystyke warstw G0-G4 zawiera tabela 7.3, natomiast
krzywa H reprezentuje dane dla gestej, termicznej warstwy SiO, na krzemie z pracy [85].
Wszystkie zalezno$ci otrzymano w oparciu o dopasowanie modelu Sellmeiera do danych
elipsometrycznych.

Rys. 6.10, oprocz zaleznosci wspotczynnika zatamania od dhugosci fali dla
warstw krzemionkowych na szkle (probki GO — G4), przedstawia rowniez zaleznos¢
n(1) wyznaczong dla termicznej warstwy SiO; na krzemie, czyli tzw. gestej krzemionki
(dense silica) [85]. Jak wida¢, zaleznosci dyspersyjne wspoOtczynnika zalamania dla
probek G1 — G4 leza znacznie nizej niz zalezno$¢ reprezentowana przez krzywa H dla
gestej krzemionki. Powodem tak duzej roznicy jest wystepowanie w warstwach G1 —
G4 pordw, ktore obnizajg warto§¢ wspotczynnika zatamania. Z drugiej strony, dyspersja
wspolczynnika zalamania dla najcienszej probki GO niemal pokrywa si¢ z danymi dla
gestej krzemionki, co oznacza, ze warstwa GO charakteryzuje si¢ bardzo niewielkim
stopniem porowatosci; problem porowatosci warstw krzemionkowych zardéwno
na szkle, jak i na podtozu krzemowym, opisano szczegdtowo w podrozdziale 6.2.

W tabeli 6.3 przedstawiono wartosci grubosci oraz  parametry modelu
Sellmeiera dla warstw krzemionkowych wyznaczone na podstawie badan

elipsometrycznych.
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Tabela 6.3. Grubosci oraz parametry modelu Sellmeiera wyznaczone dla warstw
krzemionkowych na podtozach szklanych w oparciu o dane elipsometryczne.

Nr d A B C D
prébki | (nm) (um) (um’)

GO 113 | 1,692 | 0,414 | 0,15713 0,02120

G1 385 | 1,684 | 0,035 | 0,25448 0,01412

G2 546 | 1,655 | 0,055 | 0,21747 0,030510

G3 681 1,00 | 0,615 | 0,09823 0,00848

G4 827 1,00 | 0,577 | 0,09377 0,00719

Spektrofotometryczne badania widm odbicia i transmisji (przy padaniu
normalnym $wiatla) przeprowadzono na tych czesciach probek, na ktorych warstwy
krzemionki znajduja si¢ po obu stronach wypolerowanego podloza szklanego. Przy
takiej geometrii, dochodzi do wielokrotnych odbi¢ na granicach powietrze/warstwa,
warstwa/podtoze,  podioze/warstwa i warstwa/powietrze,  czego  wynikiem
sg interferencje zarowno w odbiciu, jak i transmisji opisane w rozdziale 4.

Przyktad pelnego widma transmisji i odbicia (na tle widma samego podtoza

szklanego) przedstawia rys. 6.11.
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Rys. 6.11. Widmo transmisji (krzywa czerwona) i odbicia (krzywa niebieska) dla warstwy
krzemionkowej G3 na szkle, ktorego transmisje i odbicie przedstawiajg krzywe czarne.

Jak wida¢, interferencje w odbiciu wystepujg w calym, badanym zakresie energii
fotonéw, natomiast interferencje w transmisji zanikaja powyzej 3,5 eV na skutek
wejscia w obszar absorpcji $wiatla przez podloze szklane. Interferencje sa regularne,
co $wiadczy otym, ze warstwy krzemionki z obu stron podloza maja identyczng
grubo$¢. Mozna rowniez zauwazy¢, ze, zgodnie z opisem przedstawionym w rozdziale
4, minima transmisji warstwy krzemionki pokrywaja si¢ z widmem transmisji podtoza
szklanego; podobnie, widmo odbiciowe szkla jest obwiednig dla maksimoéw odbicia
od warstwy krzemionki. Mozna zatem wywnioskowa¢, ze cienka warstwa porowatej
krzemionki, naniesiona na podloze szklane, zachowuje si¢ jak warstwa antyrefleksyjna,
zmniejszajac usrednione odbicie 1 tym samym zwigkszajac usredniong transmisje.

Na rys. 6.12. przedstawiono bardziej szczegotowo fragmenty widm transmisji
oraz odbicia dla wszystkich probek (G0-G4), ponumerowanych wg wzrastajacej

grubosci (p. tab. 6.3).
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Rys. 6.12. Widmo transmisji (a) oraz odbicia (b) dla warstw krzemionkowych
0 r6znych grubosciach na podtozu szklanym.

Rys. 6.12 pokazuje wyraznie, ze liczba obserwowanych interferencji ro$nie wraz
z gruboscia: dla najcienszej probki GO (d = 113 nm), obserwujemy tylko pojedyncze
ekstremum interferencyjne (jedno maksimum w transmisji i odpowiadajace mu
minimum w odbiciu o numerze interferencyjnym m =1 przy ok. 2 eV), natomiast dla
najgrubszej probki G4 (d = 827 nm) mozna zaobserwowaé 12 ekstremow
interferencyjnych w transmisji oraz 16 — w odbiciu (p. rys. 6.13).

Jak juz wspomniano, absorpcja §wiatta (powyzej 3,5 eV) przez podtoze szklane
powoduje zanik interferencji w widmie transmisji, natomiast w widmie odbicia

interferencje, cho¢ zmniejszone na skutek absorpcji, s3 w dalszym ciggu obserwowane,
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czego ilustracjg jest rys. 6.13 pokazujacy bardziej szczegotowo widmo odbicia

najgrubszej probki G4 oraz, dla porownania, petne widmo transmisji.
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Rys. 6.13. Transmisja (a), odbicie (b) oraz odbicie po odjgciu tta (¢) dla probki G4. Liczby
numeruja kolejne ekstrema interferencyjne, przy czym liczby parzyste odpowiadajg minimom
w transmisji i maksimom w odbiciu, a liczby nieparzyste — odwrotnie.

Do widm optycznych warstw krzemionki na szkle (czego przyktadem sg widma
dla probki G4 pokazane na rys. 6.13) zastosowano procedur¢ opisang w rozdziale 4,
ktora pozwala na bezposrednie wyznaczenie dyspersyjnej zaleznosci drogi optyczne;j lopt
= nd, w oparciu o znajomo$¢ potozen ekstremow interferencyjnych w widmie odbicia,

ktore sa widoczne w duzo szerszym zakresie energii fotondw, niz w widmie transmisji.
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Jednakze, jak wida¢ na rys. 6.13b, wysoko$ci maksiméw interferencyjnych w odbiciu
najpierw rosng wraz z energig fotonow (do ok. 3,5 V), a nastgpnie maleja (na skutek
absorpcji przez szklo), co sprawia, ze potozenia tych maksiméw sg przesunigte,
odpowiednio w stron¢ wyzszych lub nizszych energii, w poréwnaniu do potozen
okreslonych przez wzér (4.60). Azeby, w znacznej czg$ci, wyeliminowad
to przesunigcie, wyznaczano poziom tla, tj. krzywa przechodzaca przez minima
W odbiciu, poprzez dopasowanie odpowiednich wielomianow; odjecie nieoscylacyjnego
tla od zmierzonego wspotczynnika odbicia daje wzgledng zmiang odbicia AR (pokazang
dla warstwy G4 na rys. 6.13c), na podstawie ktorej okreslano potozenia ekstremoéw
interferencyjnych.

Stosujac powyzej opisang procedur¢ do warstw G1-G4, wyznaczono zaleznoS$ci
Eexir(M), czyli poszczegdlnym numerom interferencyjnym ekstremow m przypisano

odpowiadajacg im warto$¢ energii Ey,; otrzymane zalezno$ci przedstawia rys. 6.14.
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Rys. 6.14. Energie ekstreméw w odbiciu w funkcji numeru interferencji dla warstw krzemionKi
porowatej o réznych grubosciach na podlozu szklanym. Linie przerywane reprezentujg proste,
dopasowane do danych eksperymentalnych w zakresie 0,9 — 2,5 eV.

Z réwnania (4.60) wynika, Zze w obszarze stabej dyspersji wspolczynnika

zalamania, energie ekstremOw Egqr sa liniowg funkcja numeru interferencji m,

70



co ilustrujg linie przerywane na rys. 6.14 przedstawiajace dopasowanie do wynikoéw
eksperymentalnych w zakresie 0,9 — 2,5 eV (1400 — 500 nm; p. rys. 6.14). Ponizej
0,9 eV, dyspersja wspotczynnika zatamania jest nieco wieksza, co sprawia, ze proste
Zrys. 6.14 nie schodza si¢ doktadnie w punkcie (0,0); z kolei, w obszarze wyzszych
energii, punkty doswiadczalne zaczynaja odchyla¢ si¢ od prostych, co $wiadczy
0 wzrastajacej dyspersji zaleznosci n(E).

Wyznaczone, w oparciu o wzor (4.60), zaleznosci drogi optycznej od energii
padajacego promieniowania dla probek G1-G4 mozna poréwnaé¢ z wynikami badan
elipsometrycznych, ktére pozwolilty, w oparciu o program CompleteEASE
I zaimplementowany w nim model Sellmeiera, na oddzielne wyznaczenie zar6wno
grubosci d, jak i dyspersji wspotczynnika zatamania n(4). Iloczyn tych wielkosci, czyli
droge optyczng, mozna bezposrednio poréwnaé z dyspersyjng zalezno$cig tej drogi

otrzymang na podstawie pomiarow spektrofotometrycznych, co przedstawia rys. 6.15.
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Rys. 6.15. Zalezno$¢ drogi optycznej od energii promieniowania dla probek krzemionki
porowatej 0 ré6znych grubo$ciach naniesionych na podtoze szklane. Kétka reprezentujg dane
spektrofotometryczne (Rexr), a linie ciagle — dane elipsometryczne (SE).

Warto$ci drég optycznych wyznaczone na podstawie potozen ekstremow

interferencyjnych w odbiciu sa, generalnie, w bardzo dobrej zgodnosci z wartosciami
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wyznaczonymi z pomiaréw elipsometrycznych. Pewna rdéznice mozna zauwazy¢
jedynie w przypadku najcienszej probki G1, jednakze r6znica ta nie przekracza 3%.

Grubosci probek z tab. 6.3 zostaly wyznaczone na podstawie danych
elipsometrycznych, ale istnieje réwniez mozliwos¢ ich wyznaczenia z warto$ci iloczynu
nd poprzez okreslenie n na podstawie pomiarow spektrofotometrycznych, a konkretnie
w oparciu o warto$¢ odbicia w minimum interferencyjnym [wzor (4.55)], czy tez
warto$¢ transmisji w maksimum interferencyjnym [wzor (4.54)], w obszarze stabej
absorpciji.

Otrzymane, w oparciu 0 te wzory, wartosci wspotczynnika zatamania
w ekstremach interferencyjnych oraz, obliczone na tej podstawie, $rednie warto$ci

grubosci wraz z ich catkowitymi niepewnosciami, przedstawia tab. 6.4.

Tabela 6.4. Potozenia ekstreméw interferencyjnych (Eexr), wartosci drogi optycznej (lop: = nd),
wspotczynnika zatamania podtoza szklanego (ns), odbicia (Rpyin), transmisji (Tyax)
wspotczynnika zatamania warstwy krzemionkowej w ekstremach [N(Rpin) 1 N(Twax)], grubosei
warstwy (d) obliczone w ekstremach [d(Rmin) | d(Twvax)] Oraz usrednione wartosci grubosci (dayer)
wraz z catkowitymi niepewnosciami, wyznaczone dla cienkich warstw krzemionkowych na
podtozu szklanym w oparciu o spektrofotometryczny pomiar odbicia i transmisji.

Nr Eextr nd Ng Rmin TMax r](Rmin) n(TMax) d(Rmin) d(TMax) daver
probki | (eV) | (nm) (nm) (nm) | (nm)

0,607 | 510,6 |1,499]0,015| 0,962 | 1,334 1,350 | 382,7 378,3 384
Gl | 1,766 | 526,7 | 1,515 |0,024 | 0,966 | 1,367 1,346 | 385,3 3914 | +15
2,906 | 533,3 | 1,528 | 0,030 | 0,959 | 1,400 1,370 | 380,9 389,2

1,313 | 708,4 | 1,511 | 0,007 | 0,974 | 1,339 1,378 529,1 514,1

G2 |2182| 7104 [1,519|0,010| 0,980 | 1,365 1,364 520,4 520,8 f]égl
3,035 | 714,8 [1,530|0,015| 0,974 | 1,398 1,387 511,3 515,4
1,077 | 863,2 1,508 |0,019| 0,980 | 1,267 1,320 681,5 654,0 660

G3 | 1,789 | 866,5 |1,516|0,040| 0,984 | 1,288 1,313 6729 660,0 | + o7
2,500 | 867,9 | 1,522 0,069 | 0,983 | 1,308 1,317 663,6 | 658.8

0,887 | 1048,7 | 1,503 | 0,016 | 0,977 | 1,262 1,324 831,0 792,0
1,483 | 1045,1 | 1,512 | 0,031 | 0,977 | 1,280 1,328 817,0 787,0 802
2,064 | 1051,2 | 1,518 0,057 | 0,979 | 1,300 1,325 808,7 7931 | £31
2,645 | 1054,6 | 1,524 10,088 | 0,975 | 1,320 1,337 799,1 788,6

G4

Calkowite niepewnosci grubosci warstw krzemionkowych uwidocznione

W ostatniej kolumnie tab. 6.4 oszacowano bioragc pod uwagg zaréwno (niewielkie)
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niepewnosci przypadkowe (rzgdu 2 — 3 nm), jak i (duzo wicksze) niepewnosci
systematyczne, wynikajace z niepewnosci pomiardow transmisji T i odbicia R (zmiana
0 AT = AR ~0,01 powoduje zmiang wspotczynnika zatamania o An = 0,04).

Generalnie, grubosci warstw krzemionkowych otrzymane w oparciu o dane
spektrofotometryczne sg w dobrej zgodnosci z danymi elipsometrycznymi (p. tab. 6.3) -
wzgledne roznice Ad/d nie przekraczajg 5,2%.

Nalezy doda¢, ze wzory opisujace transmisje i odbicie zostaty wyprowadzone
dla jednorodnych, gtadkich warstw o jednakowej grubos$ci, a co wigcej, obie wielkosci
powinny by¢ zmierzone z bardzo duzg dokladno$ciag, co wymaga posiadania
doskonatych wzorcow (ktore, z uptywem czasu, ulegaja degradacji) i bardzo staranne;j,
okresowej, kalibracji spektrofotometru przez specjalistyczny serwis. W realnych
warunkach, wymagania dotyczace sprzgtu oraz samych cienkich warstw sg bardzo
rzadko spelnione i mogg prowadzi¢ do znaczacych btedéw przy obliczaniu statych
optycznych igrubo$ci warstw w oparciu o pomiary transmisji i odbicia [79].
W przeciwienstwie do obu tych wielko$ci, potozenia ekstremow interferencyjnych
mozna wyznaczy¢ z duza doktadnoscig i niezaleznie od czynnikow wptywajacych
na wysoko$¢ tych ekstremow, co powala na wiarygodne ibezposrednie okreslenie
dyspersji drogi optycznej.

Biorac pod uwage powyzsze rozwazania, w dalszej analizie, przyj¢to wartosci
grubosci otrzymane dla warstw krzemionkowych z analizy danych elipsometrycznych,
gdyz wyznaczone na podstawie tych danych drogi optyczne sa w bardzo dobrej
zgodnosci z danymi spektrofotometrycznymi (p. rys. 6.15). Z kolei, uwzgledniajac fakt,
ze dane spektrofotometryczne s danymi bezposrednimi i1 pokrywaja wigkszy zakres
energii fotonow niz dane elipsometryczne, koncowe zaleznosci dyspersyjne n(4) dla
probek G1-G4 wyznaczono w oparciu 0 dopasowanie modelu Sellmeiera [wzor (6.2)]
do danych spektrofotometrycznych. Wyniki tego dopasowania przedstawia rys. 6.16
uzupelniony, dla zachowania kompletnosci, o dane elipsometryczne dla najcienszej

probki GO.
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Rys. 6.16. Dyspersja wspolczynnika zalamania otrzymana z dopasowania modelu Sellmeiera
do danych spektrofotometrycznych dla probek krzemionki porowatej o ro6znych grubo$ciach
naniesionych na podtoze szklane.

Jak juz wspomniano, powodem rdéznic migdzy zaleznosciami dyspersyjnymi
badanych warstw krzemionkowych jest wystepowanie w nich porow, ktorych
efektywnos¢ w obnizaniu warto$ci wspotczynnika zatamania ro$nie wraz ze wzrostem
grubosci warstwy. Porowatos$¢ P, okreslona jako stosunek objetosci porow (pustek) do
objetosci catkowitej, mozna powigzaé ze wspotczynnikiem zatamania 1 wyznaczy¢ na

podstawie wzoru [95]:

Pl (g - pynict 6.3)

n2+42 na+2

gdzie ng, w przypadku warstw krzemionkowych, jest wspotczynnikiem zatamania gestej
krzemionki (ng = 1,46). Stad:

n2-1 n§+2
nZ+42 nﬁ—l

P=1 (6.4)

Stosowanie wzoru (6.4) do wyznaczenia wartosci porowatosci jest stuszne przy

zatozeniu, Ze pory sg wypelnione powietrzem, dla ktorego przyjmuje si¢ ng = 1.
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W tabeli 6.5 przedstawiono warto$ci grubos$ci, parametry modelu Sellmeiera
oraz wspotczynnik zatamania dla standardowej dlugosci fali 632,8 nm (1,96 eV),
a takze warto$ci porowatosci wyznaczone dla tej dlugosci fali.

Tabela 6.5. Grubo$ci, parametry modelu Sellmeiera, wspotczynnik zatamania
przy A = 632,8 nm oraz porowato$¢ warstw krzemionkowych na podtozach szklanych.

Nr d A B C D n P
prébki | (nm) (um) (um?) (A =632,8 nm) %
GO 113 | 1,692 | 0,414 | 0,15713 | 0,02120 1,457 0
Gl 385 | 1,552 | 0,318 | 0,12811 | 0,04139 1,371 17
G2 546 | 1,574 | 0,122 | 0,13825 | 0,06433 1,299 31
G3 681 | 1,341 | 0,261 | 0,12154 | 0,01264 1,271 38
G4 827 | 1,005 | 0,577 | 0,09863 | 0,02043 1,264 39

Jak wida¢, warto$¢ wspolczynnika zatamania dla probki GO jest zblizona
do warto$ci wspotczynnika zalamania gestej krzemionki Ny co oznacza, ze warstwa
charakteryzuje si¢ praktycznie zerowym stopniem porowatosci.

Z tabeli 6.5 wynika, ze istnieje wyrazna korelacja miedzy grubo$cig warstw
krzemionki a ich porowatos$cia i warto$cig wspotczynnika zatamania; oba te parametry

malejg ze wzrostem grubos$ci warstw, co zostanie przedyskutowane w podrozdziale. 6.3.

6.2. Cienkie warstwy krzemionki na podtozu krzemowym

W ramach tego podrozdzialu, w pkt. 6.2.1, przedstawiono optyczng
charakterystyke podloza krzemowego, natomiast w pkt. 6.2.2 - wyniki badan
elipsometrycznych i spektrofotometrycznych cienkich warstw krzemionki na podtozu

krzemowym, a takze poréwnanie wynikow uzyskanych przy pomocy obu metod.

6.2.1. Wlasciwosci optyczne podloza krzemowego

Drugim, po szkle, podlozem do osadzania warstw krzemionki porowatej
zastosowanym w tej pracy byly jednostronnie polerowane plytki krzemu o grubosci 0,5

mm domieszkowanego na typ p borem (Si:B). W przypadku jednostronnie polerowanej
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powierzchni, dochodzi do wielokrotnych odbi¢ tylko na dwoch granicach,
t]. powietrze/warstwa i warstwa/podtoze, czego wynikiem sg interferencje w odbiciu.
Przed przystgpieniem do wyznaczenia parametrow optycznych cienkich warstw
wykonano badania samego podloza Si:B, ktorego widma transmisji i odbicia
przedstawia rys. 6.17 wraz z danymi (w zakresie 0 — 7 eV) zaczerpnig¢tymi z pracy [96],
ktoérej autor, poza wilasnymi badaniami, dokonat krytycznego przegladu literaturowego

nt. statych optycznych samoistnego krzemu.
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Rys. 6.17. Transmisja i odbicie dla domieszkowanego podtoza Si:B (krzywe czerwone) na tle
danych dla krzemu niedomieszkowanego (krzywe zielone) [96].

Widmo odbicia jednostronnie polerowanego domieszkowanego podtoza
krzemowego (R1) uzytego w tej pracy jest zblizone do widma samoistnego krzemu
z pracy [96], z wyjatkiem obszaru niskich energii fotonéw (ponizej 1 eV), Wynika to
z faktu, ze w pracy [96], odbicie w obszarze stabej absorpcji (Ry = [(n — 1)/(n + 1)])
ekstrapolowano do E = 0 przyjmujac dyspersj¢ wspotczynnika zatamania w postaci
formuty Cauchy’ego (wzér (6.1)), atym samym zaniedbano absorpcje sieciowag
I absorpcj¢ przez swobodne nosniki pradu w domieszkowanym krzemie, co nieznacznie
wplywa na ksztalt widma odbicia w obszarze ponizej przerwy energetycznej krzemu, tj.
Ey=1,1eV [97,98].

Wplyw absorpcji energii promieniowania przez swobodne no$niki pradu
uwidacznia si¢ duzo bardziej w widmie transmisji: dla krzemu niedomieszkowanego,

ponizej Eg, transmisja wynosi ok. 53%, podczas gdy dla Si:B, maksimum transmisji nie
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przekracza 8%. Z drugiej strony, wspdlng cecha obu widm transmisji jest ich
gwaltowny spadek do zera, spowodowany przej$ciami migdzypasmowymi powyzej Eg.
Widma odbicia i transmisji dla Si:B z rys. 6.17 pozwolilty na wyznaczenie
dyspersyjnej zaleznosci wspotczynnika absorpcji dla tego podtoza w oparciu o wzory
Z podrozdz. 4.4, co przedstawia rys. 6.18, na ktorym, dla poréwnania, zamieszCzOno

rowniez dane literaturowe [97].
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Rys. 6.18. Dyspersja wspotczynnika absorpcji domieszkowanego podtoza Si:B (krzywa

niebieska) na tle danych literaturowych dla Si:B o r6znych koncentracjach dziur (krzywe
czerwona i fioletowa) oraz dla niedomieszkowanego krzemu (krzywa zielona) [97].

Jak wida¢, charakter zaleznosci wspotczynnika absorpcji od energii fotonéw
a(E) dla podloza Si:B uzytego w tej pracy jest bardzo podobny do danych
literaturowych [97] i $wiadczy o absorpcji energii promieniowania przez swobodne
dziury ponizej Eg, co mozna opisa¢ ilosciowa zaleznoScig bazujaca na klasycznym

modelu Drudego w postaci [99]:
@=27x10712%p = 4,15 x 10718 % (6.5)

przy czym 4 jest w um, koncentracja dziur p — w cm® E-weV,aa—wem™
Dla podtoza Si:B, przy E = 0,8 eV, a = 59,3 cm™ co, w oparciu 0 wzor (6.5),
pozwala na oszacowanie koncentracji dziur na p ~ 9x10™® cm3, w dobrej zgodnosci

z danymi literaturowymi (p. rys. 6.18).
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Powyzej E = 1,2 eV, krzywe absorpcji dla probek Si:B zaczynaja si¢
asymptotycznie zbliza¢ do krzywej absorpcji dla krzemu niedomieszkowanego,
co swiadczy o bardzo szybko wzrastajacej roli przejs¢ migdzypasmowych w procesie
absorpcji promieniowania. Przebieg tego procesu w szerokim zakresie energii fotonow
(0,6 — 6,5 V) ilustrujg, przedstawione na rys. 6.19 zaleznosci dyspersyjne statych
optycznych samoistnego krzemu, zaimplementowane w programie CompleteEASE
i shuzagce do wyznaczanie statych optycznych réznego rodzaju warstw naniesionych

na podtoze krzemowe [85].
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Rys. 6.19. Dyspersja statych optycznych samoistnego krzemu [85].

Jak wida¢, wspotczynnik ekstynkcji k w zakresie energii promieniowania do ok.
3 eV jest niewielki, co jest skutkiem miedzypasmowych przejs¢ skosnych; powyzej
3eV, kzaczyna gwaltownie rosngé na skutek migdzypasmowych przej$¢ prostych

w centrum strefy Brillouina [100].

6.2.2. Wlasciwosci optyczne cienkich warstw krzemionki na podtozu
krzemowym

Podobnie, jak w przypadku cienkich warstw krzemionkowych na podtozach
szklanych, badania parametrow optycznych warstw na podtozach krzemowych
rozpoczeto od wyznaczenia warto$ci wspdlczynnika zalamania na podstawie wynikow

pomiarow  elipsometrycznych.  Przyjmujac  model  przezroczystej  warstwy
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na absorbujacym podtozu, dopasowano wzor Sellmeiera do danych pomiarowych katow
elipsometrycznych y i 4 na podtozu krzemowym (ktorego state optyczne przedstawiono
w pkt. 6.2.1), co pozwolito na wyznaczenie dyspersji wspotczynnikow zalamania
poszczegbdlnych warstw.

Na rys. 6.20 przedstawiono, na przyktadzie probki S1, wynik dopasowania

zastosowanego modelu do danych do$wiadczalnych.
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Rys. 6.20. Katy elipsometryczne y i 4 w funkeji dhugoséci fali dla przyktadowej probki S1.

Uzyskana, na podstawie analizy danych elipsometrycznych zalezno$¢
wspolczynnika zatamania od dhugosci fali dla badanych probek S1 — S3 przedstawia
rys. 6.21.
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Rys. 6.21. Zaleznosci dyspersyjne wspotczynnikow zatamania n dla cienkich warstw
krzemionki na podtozach krzemowych otrzymane w oparciu o dopasowanie modelu Sellmeiera
do danych elipsometrycznych.

W tabeli 6.6 zamieszczono wartosci grubo$ci oraz parametrow modelu

Sellmeiera, dla warstw krzemionkowych na krzemie.

Tabela 6.6. Grubosci i parametry modelu Sellmeiera warstw krzemionkowych
na podtozach krzemowych wyznaczone na podstawie pomiaréw elipsometrycznych.

Nr d A B C D
prébki | (nm) (um) (um?)

S1 527 1,00 0,560 0,09828 0,00669

S2 593 1,00 0,543 0,09163 0,00498

S3 819 1,00 0,546 0,09270 0,00613

Wyniki spektrofotometrycznych pomiaré6w odbicia dla badanych warstw
krzemionkowych na krzemie (S1-S3), na tle widma odbicia samego podloza,

przedstawia rys. 6.22.
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Rys. 6.22. Zalezno$¢ odbicia od energii padajacego promieniowania dla cienkich warstw
krzemionkowych na podtozu krzemowym oraz samego podtoza krzemowego.

Dla energii padajacego promieniowania mniejszej od 3,5 eV, krzywa
przedstawiajaca zalezno$¢ odbicia od energii dla czystego krzemu stanowi obwiedni¢
dla wartosci odbicia od cienkich warstw krzemionki; powyzej tej energii, wysokos¢
maksiméw interferencyjnych zaczyna odbiega¢ od krzywej dla krzemu, na skutek silnie
wzrastajgcej absorpcji promieniowania przez poditoze krzemowe (p. rys. 6.19).
W minimach interferencyjnych, pokrycie krzemu warstwg krzemionki porowatej
powoduje redukcje odbicia o ok. 65%.

Dla widm z rys. 6.22 zastosowano t¢ samg procedure odj¢cia tta, jak dla warstw
krzemionki na szkle, opisang w pkt. 6.1.2. Rys. 6.23 przedstawia wynik zastosowania
tej] procedury dla wybranej probki S1, wraz z zaznaczonymi numerami ekstremow

wyliczonymi ze wzoru (4.63).
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Rys. 6.23. Odbicie (a) i odbicie po odjeciu tta (b) dla probki S1.

Na rys. 6.24 przedstawiono zalezno$¢ energii kolejnych ekstremoéw Eexir

od numerdéw m tych ekstremow dla wszystkich probek na podtozach krzemowych (S1 —
S3).
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Rys. 6.24. Zaleznos$¢ energii ekstremow interferencyjnych od numeru interferencji dla probek
krzemionki porowatej naniesionych na podtoze krzemowe.

Jak juz wspomniano, w obszarze stabej dyspersji wspotczynnika zatamania,
energie ekstremOw Egxr s3 liniowa funkcjg numeru interferencji m, co ilustruja linie
przerywane na rys. 6.24 przedstawiajace dopasowanie do wynikow eksperymentalnych
w zakresie 0,9 — 2,5 eV (1400 — 500 nm; p. rys. 6.21). Ponizej 0,9 V, dyspersja
wspotczynnika zatamania jest nieco wigksza, co sprawia, ze proste z rys. 6.24 nie
schodza si¢ w punkcie (0,0), natomiast w obszarze wyzszych energii, punkty
doswiadczalne zaczynaja odchyla¢ si¢ od prostych, potwierdzajac wzrastajaca
dyspersje zaleznosci n(E).

Podobnie jak w przypadku warstw krzemionki na szkle, wyznaczong
Z pomiarow elipsometrycznych droge optyczna dla warstw krzemionki na podiozu
krzemowym porownano z dyspersyjna zaleznoscia tej drogi otrzymang na podstawie

pomiaréw spektrofotometrycznych; poréwnanie to przedstawiono na rys. 6.25.
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Rys. 6.25. Zaleznos$¢ drogi optycznej od energii promieniowania dla probek krzemionki
porowatej 0 ré6znych grubo$ciach naniesionych na podtoze krzemowe. Ko6tka reprezentujg dane
spektrofotometryczne (Rexr), a linie ciggte — model Sellmeiera dopasowany do danych
elipsometrycznych.

Wartosci drog optycznych wyznaczone na podstawie potozen ekstremow
interferencyjnych w odbiciu sa, generalnie, w zadowalajacej zgodnosci z warto$ciami
wyznaczonymi z pomiaréw elipsometrycznych w zakresie do ok. 4 eV; w przypadku
probki S3 wartos$ci drogi optycznej wyznaczone z elipsometrii 1 spektrofotometrii
sg niemal identyczne. Dla prébek S1 i S2 mozna zaobserwowaé rozbieznosci migdzy
wynikami otrzymanymi obu metodami, jednak nie sa one duze i nie przekraczaja 3%
dla probki S1 oraz 4% dla probki S2. Réznice te rosng wraz z wzrostem energii
fotonéw, co moze wynika¢ z faktu, ze stale optyczne zastosowanego w tej pracy
podtoza Si:B roznig si¢ od stalych samoistnego krzemu uzytych do analizy danych
elipsometrycznych w oparciu o program CompleteEASE.

Grubosci probek wyznaczono takze, podobnie, jak dla probek krzemionki
na szkle, w oparciu o dane spektrofotometryczne, a konkretnie w oparciu 0 warto$¢
odbicia w minimum interferencyjnym [wzor (4.56)] w obszarze stabej absorpcji,

co przedstawia tabela 6.6.
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Tabela 6.6. Potozenia minimow interferencyjnych (Emin), warto$ci drogi optycznej (lope = nd),
wspoélczynnika zatamania podtoza krzemowego (ns), odbicia (Ryin), wspotczynnika zatamania
warstwy krzemionkowej [N(Rmin)] 1 grubosci warstwy [d(Rpin)] 0bliczone w minimach oraz
usrednione wartosci grubosci (daver) Wraz z catkowitymi niepewno$ciami, wyznaczone dla
cienkich warstw krzemionkowych na podtozach krzemowych w oparciu
0 spektrofotometryczny pomiar odbicia.

Nr Emin | nd Ns | Rmin |N(Rmin) [d(Rmin) | Gaver
probki | (eV) | (nm) (nm) (nm)
1,381 [673,3 |3,618 |0,133 |1,298 |518,7
2,289 |677,2 |4,106 |0,164 1,319 |5133
1,215 |765,1 |3,566 |0,137 |1,280 |597,7
S2 12,020 |767,1 |3,911 [0,164 |1,288 |5957 | 995+18
2,800 |772,4 |4,778 0,224 |1,307 |591,2
0.911 |1020,8 3,495 (0,130 [1,282 |796,5
1,516 [1022,1 (3,666 |0,144 |1,285 |795,4
2,110 |1028,4 3,970 |0,166 [1,292 |796,0
2,703 |1032,0 4,587 |0,208 [1,310 |787,9

S1 516 + 16

S3 794 £ 24

Podobnie jak w przypadku probek krzemionki na szkle, réznice migdzy
wartosciami grubosci otrzymanymi z pomiarow elipsometrycznych
I spektrofotometrycznych mozna wytlumaczy¢ zaréwno niedoskonatos$cig samych
probek, jak iniepewno$ciami pomiarowymi i w tej sytuacji, przyjeto za bardziej
wiarygodne grubosci otrzymane dla warstw krzemionkowych z analizy danych
elipsometrycznych, gdyz wyznaczone na podstawie tych danych drogi optyczne,
W obszarze malej energii fotonéw, sa w bardzo dobrej zgodnosci zdanymi
spektrofotometrycznymi, co przedstawia rys. 6.25.

Tak, jak w przypadku warstw krzemionkowych na szkle, koficowe zaleznos$ci
dyspersyjne n(1) probek S1-S3 wyznaczono w oparciu 0 dopasowanie modelu
Sellmeiera [wzor (6.2)] do danych spektrofotometrycznych, z uwagi na to, ze sg one

danymi bezposrednimi. Wyniki tego dopasowania przedstawia rys. 6.26.
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Rys. 6.26. Dyspersja wspolczynnika zalamania otrzymana z dopasowania modelu Sellmeiera

do danych spektrofotometrycznych dla prébek krzemionki porowatej o réznych grubosciach
naniesionych na podtoza krzemowe.

Otrzymane, w oparciu o dane spektrofotometryczne,  warto$ci wspotczynnika
zalamania dla probek S1-S3 s3, generalnie, okilka % wyzsze od danych
elipsometrycznych (p. rys. 6.21).

W tabeli 6.7 przedstawiono warto$ci grubos$ci, parametry modelu Sellmeiera
oraz wspotczynnik zatamania dla standardowej dtugosci fali 632,8 nm, a takze warto$ci

porowato$ci wyznaczone dla tej dtugosci fali.

Tabela 6.7. Grubosci, parametry modelu Sellmeiera, wspotczynnik zatamania przy A = 632,8 nm
oraz porowato$¢ warstw krzemionkowych na podtozach krzemowych.

Nr d A B C D n P
prébki | (nm) (um) (um?) (/. = 632,8 nm) %
S1 527 | 1,000 | 0,653 | 0,08776 | 0,006181 1,287 34
S2 593 | 1,258 | 0,398 | 0,10512 | 0,01130 1,293 33
S3 819 | 1,000 | 0,568 | 0,08818 | 0,01560 1,257 41

Przy przej$ciu od probki najcienszej do najgrubszej mozna zaobserwowac
niewielki spadek wspotczynnika zatamania 1 niewielki wzrost porowatosci, natomiast
trudno mowic o jakiej§ korelacji z uwagi na mata liczb¢ badanych probek i zblizone

grubosci dwoch pierwszych z nich.
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6.3. Korelacja miedzy warunkami technologicznymi a wlasciwos$ciami
porowatych warstw krzemionkowych

Analiza danych optycznych, przedstawiona w poprzednich podrozdziatach,
pozwolita na wyznaczenie podstawowych wielkosci charakteryzujacych badane
warstwy krzemionki, takich jak ich grubos¢, porowato$¢ oraz wspdiczynnik zatamania.
W tym podrozdziale przedstawiono korelacj¢ miedzy tymi wielko$ciami a warunkami
technologicznymi, w jakich wytwarzano badane warstwy.

Na rys. 6.27 pokazano zalezno$¢ grubosci badanych warstw krzemionki
od szybko$ci wynurzania U podloza z =zolu. Kotkami zaznaczono punkty
eksperymentalne odpowiadajace warstwom krzemionkowym na podlozu szklanym,
a kwadracikami — na podlozu krzemowym. Linie przerywane reprezentuja
dopasowanie, ktore w oparciu owzér (3.8), mozna zapisa¢ jako roéwnanie

dwuparametrowe w postaci:

d=CyU" (6.6)

gdzie stata Cy 1 wyktadnik W sa parametrami dopasowania.

900 T I 1 | T | 1 | T | T
- circles: SiO9o/glass G
>I2/gla 8307
800 squares: SiO2/Si = G4
[ TEOS:EOH:H,0:HCI = 1:4:4:0,02 == ]
700 = I = Triton X-100:TEOS = 07 .~ 0o N
€ i 72" G3 A
§2 s 7
£ 600 . i -
-7 -7 TEOS:EtOH:H,O:HCI = 1:4:4:0,02
© B Sl . g5 = 2 i
J:I, B, G2 = 0,6
500 - -
400 - TEOS:EtOH:H,O:HCI = 1:4:8:0,02 -
g1 I'=06
- Glg i
300 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
2 3 4 5 6 7 8

U (cm/min)
Rys. 6.27. Zalezno$¢ grubosci warstwy od szybkosci wynurzania podtoza z zolu
dla warstw krzemionkowych otrzymanych w ré6znych warunkach technologicznych (tab. 5.1).
Linie przerywane reprezentuja dopasowanie do wzoru (6.6).
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Bioragc pod uwage roznice w warunkach technologicznych (p. tab. 5.1),
dopasowanie przeprowadzono osobno dla serii warstw krzemionkowych na podlozu
krzemowym (S1, S2 i S3) oraz dla serii warstw na podtozu szklanym (G2, G3 i G4).
W przypadku warstw krzemionki na szkle, w dopasowaniu pomini¢to warstwe¢ Gl
(niebieskie petne kotko na rys. 6.27) ze wzgledu na duza réznice w sktadzie zolu.

Zgodnie z réwnaniem (6.6), grubosci warstw d rosng wraz ze wzrostem
szybkosci wynurzania U, a otrzymane z dopasowania wyktadniki a wynosza
odpowiednio 0,57 i 0,69 dla warstw na podtozu krzemowym i szklanym, co $wiadczy
0 quasi-niutonowskim charakterze zoli (dla cieczy doskonale niutonowskiej, w = 0,5)
[59].

Parametry technologiczne procesu wytwarzania warstw maja wpltyw nie tylko
naich grubosci, ale takze na porowato$¢. Wyznaczona, w oparciu o badania optyczne,
korelacja migdzy porowatoscig a wspotczynnikiem zatamania [wzor (6.4)] zaréwno dla
warstw krzemionkowych na szkle (probki G0-G4, tab. 6.5), jak i na krzemie (probki S1-
S3, tab. 6.7), zostata przedstawiona na rys. 6.28.
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Rys. 6.28. Korelacja migdzy porowatoscig a wspotczynnikiem zatamania dla warstw
krzemionkowych na podtozach szklanych i krzemowych.

Jak wida¢, wyznaczone z badah optycznych dane ukladaja si¢ praktycznie
na linii prostej, co sugeruje, ze wspotczynnik zatamania jest, z dobrym przyblizeniem,

liniowa funkcja porowatosci.
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Porowato$¢ wyznaczona z badan optycznych jest pewna wielko$cig usredniona,
na ktorg ma wplyw obecno$¢ réznego rodzaju porow w warstwach krzemionkowych.
Jak pokazano w rozdziale 5, wktad makroporéw (tj. porow o rozmiarach powyzej 50
nm; p. rozdz. 3) do catkowitej porowato$ci, mimo duzych rozmiarow (nawet do ok. 1,3
um; p. rozdz. 5), jest maty i nie przekracza 5%. W tej sytuacji, glownym czynnikiem
wplywajacym na obnizenie wspotczynnika zatamania jest wystgpowanie mikro-
I mezoporow (o rozmiarach do 50 nm), powodujgcych znaczacy wzrost porowatosci
badanych warstw krzemionkowych. Bardzo mate pory (o rozmiarach 2 — 5 nm) w tego
rodzaju warstwach obserwowano uzywajac transmisyjnego mikroskopu elektronowego
wysokiej rozdzielczo$ci (High Resolution Transmission Electron Microscope — HR
TEM) [101,102].

Rozpatrujac tacznie zalezno$ci dyspersyjne wspotczynnika zatamania warstw
krzemionkowych zar6wno na podtozu szklanym (rys. 6.16), jak i krzemowym (rys.
6.26) mozna zaobserwowaé tendencj¢ do zmniejszania si¢ wartosci wspotczynnika
zalamania warstw wraz ze zwigkszaniem si¢ ich grubosci. Na rys. 6.29 przedstawiono
zalezno$¢ n(d) (przy standardowej dlugosci fali 4 = 632,8 nm) dla wszystkich,

omawianych w tej pracy, probek krzemionki.
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Rys. 6.29. Korelacja migdzy wspotczynnikiem zatamania warstw krzemionkowych a ich
gruboscia; kotka niebieskie - warstwy na szkle, kwadraty czerwone - warstwy na krzemie.
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Rys. 6.29 pokazuje wyrazng korelacje miedzy wspodtczynnikiem zatamania n
a gruboscig warstw d, mimo réznic w sktadach zoli (p. tab. 5.1). Wraz ze wzrostem
grubo$ci nastepuje malenie n z tendencjag do wyplaszczania si¢ zaleznosci n(d)
i ustalenia si¢ wartoSci n na poziomie ok. 1,25 dla grubych warstw krzemionki
porowatej, niezaleznie od rodzaju podioza.

Najwazniejszy wplyw na zmiany wartosci wspotczynnika zatamania maja
parametry technologiczne; w pierwszej kolejnosci sposoéb przygotowania zolu,
nastepnie temperatura wygrzewania 1 szybko$¢ wynurzania podloza. Szybkos¢
kondensacji zolu polimerowego jest zwigzana ze zmianami pH roztworu, ktére
wynikaja z ilo$ci uzytej wody lub kwasu solnego. Poddanie naniesionej na podioze
warstwy procesowi wygrzewania prowadzi do wystgpienia dwoch konkurujacych
ze sobg procesOw majacych wplyw na zmiang wspolczynnika zalamania

I przedstawionych na rys. 6.30 [59].
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Rys. 6.30. Zalezno$¢ wspotczynnika zalamania warstw krzemionkowych od objetosci wody
w zolu [59].

Pierwszym procesem jest wzrost ci$nienia kapilarnego prowadzacy do kolapsu
struktury warstwy, jej zageszczenia, a co za tym idzie do wzrostu wspotczynnika
zatamania. Drugi proces jest to starzenie si¢ warstwy prowadzace do usunigcia resztek
rozpuszczalnika, wody oraz $rodka powierzchniowo czynnego (Triton X-100)
z wygrzewanej struktury. W efekcie wspotczynnik zatamania maleje. Wigksza ilos¢

wody zawarta w roztworze wyjsciowym zolu odparowujac prowadzi do zwigkszenia
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porowato$ci warstwy, a tym samym do zmniejszenia warto$ci wspolczynnika

zalamania.
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7. Podsumowanie

Gtownym celem pracy byto okreslenie wlasciwosci optycznych cienkich warstw
krzemionkowych o roéznych stopniach porowato$ci wytwarzanych metoda zol-zel
na podtozach szklanych i krzemowych oraz wyznaczenie na tej podstawie statych
optycznych badanych warstw. Badania optyczne przeprowadzono przy zastosowaniu
spektrofotometrii i elipsometrii, przy czym bardzo waznym elementem pracy bylo
porownanie wynikow badan otrzymanych oboma metodami. Badania te uzupetniono
0 badania strukturalne, obejmujace skaningowa mikroskopi¢ elektronowa (SEM),
mikroskopig sit atomowych (AFM), a takze mikroskopi¢ z kontrastem interferencyjnym
(Nomarskiego), umozliwiajagcym tréojwymiarowe obrazowanie powierzchni.

Najwazniejsze wyniki uzyskane w ramach niniejszej pracy mozna stresci¢
nastepujaco:

1. Badania strukturalne wykazaty obecno$¢ makroporéw (o rozmiarach 90 — 1300
nm), przy czym ich wklad do catkowitej porowatosci warstwach
krzemionkowych oszacowano na ok. 5%.

2. Badania elipsometryczne 1 spektrofotometryczne podtoza szklanego pozwolity
na wyznaczenie jego krawedzi absorpcji [Acutor = 280 nm (4,43 V)], energii
Urbacha (Ey=0,34¢V), bedacej miarg nieporzagdku w  materiatach
amorficznych, oraz dyspersyjnej zaleznosci wspotczynnika zalamania, ktora
mozna opisac¢ formutg Sellmeiera.

3. W oparciu o spektrofotometryczne badania odbicia i transmisji dla warstw
na podtozach szklanych oraz samego odbicia dla warstw na krzemie stwierdzono,
ze warstwy krzemionkowe zachowujg si¢ jak warstwy antyrefleksyjne znacznie
obnizajac usrednione odbicie, a tym samym zwigkszajac usredniong transmisje.

4. Laczna analiza wynikow badan elipsometrycznych i1 spektrofotometrycznych
uzyskanych dla warstw krzemionkowych na szkle pozwolita na wyznaczenie ich
grubosci oraz zaleznos$ci dyspersyjnych wspotczynnikdéw zatamania, ktore mozna
opisa¢ formuta Sellmeiera. Stwierdzono przy tym, Zze ro6znice migdzy
wartosciami drog optycznych wyznaczonych oboma metodami sg niewielkie i nie
przekraczaja 4%. WartoSci wspolczynnikow zatamania okazaly si¢ znacznie
nizsze niz warto$¢ tego wspélczynnika dla termicznej krzemionki,

co spowodowane jest porowatoscig badanych warstw w zakresie 17 — 39%.
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5. Badania spektrofotometryczne podioza krzemowego domieszkowanego na typ p
(Si:B) pozwolily na wyznaczenie dyspersyjnej zaleznosci wspotczynnika
absorpcji, ktora wskazuje na mechanizm absorpcji energii promieniowania
elektromagnetycznego przez swobodne nosniki pradu (dziury) w zakresie energii
ponizej przerwy energetycznej krzemu (Eg = 1,1 eV).

6. Laczna analiza wynikow badan elipsometrycznych i spektrofotometrycznych
uzyskanych dla warstw krzemionkowych na krzemie pozwolita na wyznaczenie
ich grubo$ci oraz zaleznosci dyspersyjnych wspotczynnikow zatamania, ktore
mozna opisa¢ formulg Sellmeiera. Stwierdzono przy tym, ze rdéznice mig¢dzy
wartosciami drog optycznych wyznaczonych oboma metodami nie przekraczaja
4% w zakresie energii do 4 eV, ale powyzej tej energii roznice te rosng wraz
Z energig fotonéw, co moze wynika¢ z réznicy miedzy stalymi optycznymi
zastosowanego w tej pracy podtoza Si:B i stalych samoistnego krzemu uzytych
w analizie danych elipsometrycznych. Podobnie jak dla warstw krzemionki na
szkle, wartosci wspotczynnikow zatamania dla warstw krzemionki na krzemie
okazaly si¢ znacznie nizsze niz warto$¢ tego wspotczynnika dla termicznej
krzemionki, co jest spowodowane obecno$Scig poréw w objetosci badanych
warstw, ktorych porowatos¢ zawiera si¢ w przedziale 33 — 41%.

7. Wyniki badan pozwolily na ustalenie korelacji migdzy warunkami
technologicznymi a parametrami geometrycznymi i optycznymi badanych
warstw. Z jednej strony, wspotczynnik zatamania jest, w dobrym przyblizeniu,
liniowg funkcjg porowatosci, natomiast z drugiej strony, wspotczynnik zatamania
maleje wraz ze wzrostem grubos$ci warstw, dazac do stalej wartosci (n =~ 1,25) dla
warstw grubszych (powyzej 800 nm).

8. Porownanie catkowitej porowatos$ci wyznaczonej z badan optycznych (17 — 41%)
Z porowatosciag oszacowang na podstawie badan strukturalnych (ok. 5%)
wskazuje na to, ze duzy wkiad do porowatos$ci warstw krzemionkowych wnosi

obecnos¢ poréw 0 rozmiarach ponizej 100 nm.

Przeprowadzone pomiary oraz analiza i interpretacja danych do$wiadczalnych
pozwolity na okreslenie wtasciwosci oraz parametréw geometrycznych i1 optycznych,
atakze ich korelacji z warunkami wytwarzania cienkich warstw krzemionkowych

metoda zol-zel 1 tym samym w petni zrealizowac¢ cel przedstawionej pracy.
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Niniejsza praca pokazata, ze efektywna i tania metoda zol-zel wytwarzania
cienkich warstw krzemionki porowatej pozwala na znaczne i kontrolowane obnizenie
wspoélczynnika zalamania, a tym samym daje mozliwo$¢ ich zastosowan jako warstw

antyrefleksyjnych w r6znego rodzaju systemach optycznych.
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Czg$¢ wynikow badan warstw krzemionkowych zostala przedstawiona

w nastepujacych publikacjach (Edyta Ozigeblo - panienskie nazwisko: Skoczek):

1.J. Jaglarz, P. Karasinski, E. Skoczek, Optical properties of silica antireflective films
formed in sol-gel processes, Phys. Stat. Sol. C 8, 2645-2648 (2011).

2.E. Skoczek, J. Jaglarz, P. Karasinski, Ellipsometric and spectrophotometric
investigations of porous silica thin films produced by sol-gel method, Acta Phys. Pol.
A 120, 732-735 (2011).

3. P. Karasinski, J. Jaglarz, M. Reben, E. Skoczek, J. Mazur, Porous silica xerogel films
as antireflective coatings —Fabrication and characterization, Opt. Mater. 33, 1989-
1994 (2011).

4. E. Skoczek, J. Cisowski, P. Karasinski, J. Jaglarz, B. Jarzabek, Parametry optyczne

cienkich warstw krzemionkowych na podtozach krzemowych, Materiaty Ceramiczne,
64 (2) 1505-1269 (2012).

5. E. Skoczek, J. Jaglarz, P. Karasinski, Noncoherent scattering phenomena
in antireflective porous silica films obtained by sol-gel method, J. Nano Research -
wystane do druku.

oraz osobiscie na konferencjach:

1.J. Jaglarz, P. Karasinski, E. Skoczek, Wiasciwosci optyczne porowatych warstw
krzemionkowych otrzymywanych metodg zol-zel,  XIlI Krajowa Konferencja
SWIATLOWODY 1 ICH ZASTOSOWANIE, Biatystok — Biatowieza 2011 -
wystgpienie.

2.E. Skoczek, J. Jaglarz, P. Karasinski, Ellipsometric and spectrophotometric
investigations of the optical properties of porous silica thin films produced by sol-gel
method, INTEGRATED OPTICS — Sensors, Sensing Structures and Methods,
Szczyrk 2011 - wystagpienie.

3.E. Skoczek, J. Jaglarz, P. Karasinski, Noncoherent scattering phenomena in
antireflective porous silica films obtained by sol-gel method, 6" International
Meeting on Developments in Materials, Processes and Applications of Emerging
Technologies, Alvor, Portugal 2011 - poster.

4.]. Jaglarz, E. Skoczek, P. Karasinski, Scattering phenomena in porous silica thin
films obtained by sol-gel method, The Third International Workshop on Advanced
Spectroscopy and Optical Materials, Gdansk 2011 - poster.

5. E. Skoczek, J. Cisowski, P. Karasinski, J. Jaglarz, B. Jarzabek, Parametry optyczne
cienkich warstw krzemionkowych na podtozach krzemowych, Konferencja Naukowo-
Techniczna pod hastem: Szklo-materiat XXI wieku, Katedra Technologii Szkta
I Powlok Amorficznych, AGH, Krakow 2012 - poster.

95



6. J. Jaglarz, E. Ozigblo, P. Karasinski, Thermo-optical properties of porous silica thin
films obtained by sol-gel method, The 7" Conference on Integrated Optics - Sensors,
Sensing Structures and Methods, Szczyrk 2013 - poster.

Inne artykuty:

1. J. Szewczenko, J. Jaglarz, M. Basiaga, E. Skoczek, J. Kurzyk, Z. Paszenda,
Topografia i grubos¢ warstw pasywnych na utlenianym anodowo stopie Ti6Al4V,
Przeglad Elektrotechniczny Nr12b, 228-231 (2012).

2. A. Chrzanowska, P. Fornal, N. Nosidlak, G. Lewinska, E. Ozigblo, J. Sanetra,
An ellipsometric model for establishing thickness of thin water nanolayers on the
silicon wafers, Nanocomposites, Nanophotonics, Nanobiotechnology,
and Applications 156, 139-145 (2015).

Publikacje w przygotowaniu:

1. J. Jaglarz, E. Ozigblo, P. Karasinski, Thermo-optical properties of porous silica thin
films obtained by sol-gel method.

2. E. Ozigblo, J. Cisowski, P. Karasinski, J. Jaglarz, Optical properties of thin silica
films deposited on glass substrate by sol-gel process.
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