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Application of ALD technique to fabricate protective thin films used
in optical filters

Zastosowanie techniki ALD do wytwarzania cienkich
warstw ochronnych stosowanych w filtrach optycznych
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The surface of transparent polycarbonate samples was modified by
deposition of thin layers of TiO, (500-2000 deposition cycles) using the
atomic layer deposition (ALD) technique. Surface wettability, wide-
angle scattered light (WASL), luminance coeff, and optical radiation-
blocking capability were evaluated. The deposited TiO, layers signifi-
cantly reduced surface free energy and increased the contact angle,
which may be beneficial for imparting self-cleaning properties to the
surface. Spectral anal. demonstrated effective UV-blocking by the TiO,
coatings, while WASL and luminance coeff. measurements indicated
that even with an increased no. of cycles, the coatings met normative
requirements for visual quality.

Keywords: thin films, atomic layer deposition (ALD), optical protective
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Przedstawiono ocene mozliwosci wykorzystania techniki ALD do na-
noszenia cienkich warstw TiO, o zr6znicowanej grubosci na probki
materiatéw przeziernych przeznaczonych do zastosowania w $rod-
kach ochrony oczu. Oceniono zwilzalno$¢ powierzchni, szerokokatne
rozproszenie Swiatta (WASL), wspétczynnik luminancji oraz zdolnos¢
do blokowania promieniowania optycznego. Osadzane powtoki TiO,
znaczaco wptywaja na zmniejszenie swobodnej energii powierzch-
niowej i zwiekszenie kata zwilzania, co moze by¢ korzystne w kontek-
$cie nadawania powierzchni wtasciwos$ci samoczyszczacych. Analizy
spektralne wykazaty skuteczne blokowanie promieniowania UV przez
powtoki TiO,, natomiast pomiary WASL i wspotczynnika luminangji
wskazuja, ze nawet przy zwiekszonej liczbie cykli powtoki spetniaja
wymagania normatywne dotyczace jakosci widzenia.

Stowa kluczowe: cienkie warstwy, osadzanie warstw atomowych
(ALD), optyczne filtry ochronne, ochrona oczu

Rozwoj nowoczesnych technologii optycznych oraz
zwiekszone wymagania w zakresie ochrony oczu i twarzy
w warunkach ekspozycji na szkodliwe promieniowanie
optyczne (np. promieniowanie laserowe) sprawiaja, ze
konieczne jest opracowanie innowacyjnych powtok ochron-
nych!.

Ze wzgledu na ich wyjatkowe wlasciwosci w ostatnich
latach szeroko badano powloki z ditlenku tytanu (TiO,).
Znajduja one zastosowanie w wielu obszarach, takich jak
powierzchnie samoczyszczace?, powloki antyrefleksyjne®
oraz urzadzenia optoelektroniczne. Wszechstronnos¢ TiO,

wynika z jego regulowanej szerokos$ci przerwy energetycz-
nej, wysokiej przezroczystosci w zakresie widzialnym oraz
zdolnosci do poprawy wiasciwosci powierzchni®, takich
jak superhydrofilowos¢ i aktywnos$é fotokatalityczna.
Cechy te sg uzaleznione od stosowanych metod osadza-
nia, domieszkowania oraz dostosowania grubosci warstw
i mikrostruktury®.,

Wsrdéd metod osadzania na szczegdlng uwage zastuguje
technologia osadzania warstw atomowych ALD (atomic
layer deposition), umozliwiajaca precyzyjne, jednorod-
ne i stabilne osadzanie powlok na réznych podtozach® 7,
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w tym na poliweglanie, tworzywie powszechnie stosowa-
nym w produkcji okularéw ochronnych i oston twarzy. ALD
pozwala na kontrolowane osadzanie warstw TiO,, ktore
moga by¢ modyfikowane w celu uzyskania pozadanych
wiasciwosci optycznych i funkcjonalnych, zwigkszajac tym
samym ich przydatnos¢ w zaawansowanych powlokach
optycznych®.

W kontekscie ochrony przed promieniowaniem optycz-
nym i poprawy parametréw wytrzymatosciowych zasto-
sowanie powtok TiO, osadzanych metodg ALD moze
stanowi¢ efektywne rozwigzanie dla okularow ochronnych
i filtrow optycznych stosowanych w przemysle, medycynie
oraz sektorze wojskowym.

Celem pracy byta ocena mozliwosci wykorzystania tech-
niki ALD do osadzania cienkich powtok TiO, na powierzch-
ni poliweglanu oraz analiza ich wtasciwosci, takich jak
transmisja, rozproszenie Swiatla i energia powierzchniowa.

Czes¢ doswiadczalna

Materiat badawczy

Jako materiat podtoza zastosowano arkusz wizjera ostony
twarzy, wykonany z poliweglanu Lexan Polycarbonate 9030
(SABIC, Arabia Saudyjska). Materiat ten charakteryzuje si¢
gestoscig 1,2 g/em?, gruboscia wynoszaca 0,87 mm oraz
twardoscia 80 ShA. Wybor poliwgglanu podyktowany byt
jego szerokim zastosowaniem w produkcji przeziernych ele-
mentéw ochronnych, takich jak okulary ochronne. Arkusz
poliweglanowy otrzymano z wymiennego wizjera ostony
twarzy, a nastepnie pocieto na probki o wymiarach 1 x 1
cm oraz 5 X 5 cm za pomoca plotera
laserowego, zgodnie z wymaganiami
technik analitycznych stosowanych ,
W pracy.

Metodyka badan
Depozycja cienkich

warstw metodg ALD 0

Powierzchnia probek poliweglanu
zostata zmodyfikowana poprzez depozy-
cje cienkich warstw ditlenku tytanu meto-
da ALD. Do procesu wykorzystano sys-
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tem Thermal Atomic Layer Deposition R-200 Standard firmy
Picosun (Finlandia). Depozycje przeprowadzono w temp.
120°C, po uprzedniej stabilizacji termicznej probek trwajacej
120 min. Jako prekursora tytanu uzyto tetrachlorku tytanu
(TiCl,, 99,9999% Ti, Epivalence Ltd., USA), ktory w reakcji
z woda umozliwit uzyskanie warstw TiO, na powierzchni
modyfikowanego podtoza. Jego wybor zostal podyktowa-
ny prowadzeniem depozycji na podlozu polimerowym, co
wymusza prowadzenie reakcji w temperaturach ponizej
temperatury trwatych przemian fazowych poliweglanu® '°,
jak rowniez faktem, ze w poréwnaniu z innymi opcjami jest
relatywnie tani, co moze mie¢ wptyw na mozliwos¢ pozniej-
szego zastosowania w procesach przemystowych. Proces
ALD jest sekwencyjny i obejmowal nastepujace etapy: (i)
wprowadzenie pierwszego prekursora (TiCl,) do komory,
(i) przeplukanie gazem obojetnym (N, Linde, Polska), (iif)
wprowadzenie drugiego prekursora (woda destylowana,
H.,0) oraz (iv) ponowne przeptukanie gazem obojetnym (N.).
Depozycje przeprowadzono w roznych liczbach cykli (500,
1000, 1500 i 2000), aby uzyska¢ warstwy o zrdéznicowanej
grubosci (rys. 1).

Analiza powtok TiO,

Charakterystyke powierzchni przeprowadzono za
pomocg skaningowego mikroskopu elektronowego Nova
NanoSEM 230 firmy FEI (Holandia), wyposazonego
w mikroanalizator rentgenowski EDS Apollo firmy EDAX
(Wielka Brytania). Probki zamocowano na stoliku za pomo-
ca przewodzacej tasmy weglowej. Obrazy powierzchni
uzyskiwano w warunkach niskiej prozni przy energii

b) c) d) e)
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Fig. 1. Images of samples; a) unmodified polycarbonate (PC), b) TiO2@PC_500, c) Ti0O2@PC_1000,
d) TiO2@PC_1500, e) TiO2@PC_2000

Rys. 1. Zdjecia prébek; a) niemodyfikowany poliweglan (PC), b) Ti0O2@PC_500, c) Ti0O2@PC_1000,
d) TiO2@PC_1500, e) TIO2@PC_2000

wiazki elektronow wynoszacej 10 keV dla obrazowania
SEM oraz 15 keV dla mikroanalizy rentgenowskiej. Wyniki
obejmowaty mikrofotografie, mapy chemiczne oraz iloscio-
wa analize pierwiastkowa, wykonana zgodnie z procedurg
korekcyjng ZAF.

Do pomiaru grubosci cienkich warstw zastosowano sys-
tem spektrofotometryczny FR-pRo firmy ThetaMetrisis
(Grecja), umozliwiajacy pomiary w zakresie od 1 nm do
1 mm. Grubos¢ kazdej probki mierzono w 35 miejscach.

Pomiar kata zwilzania i swobodnej energii powierzchni
wykonano za pomocg zestawu pomiarowego skonstruowa-
nego przez Instytut Widkiennictwa Politechniki L.odzkiej,
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Fig. 2. SEM images of TiO2@PC_2000 samples at a magnification of a) *x3000 and b) 240,000,

¢) EDS analysis

Rys. 2. Obrazy SEM prébek TiO2@PC_2000 przy powiekszeniu a) x3000 oraz b) x240 000,

c) analiza EDS

wyposazonego w zrodto swiatta, precyzyjny stolik i mikro-
okular z kamerg CCD. Krople o objetosci 1 pLL nanoszono
na probki o wymiarach 1 x 1 cm za pomoca mikrostrzykaw-
ki. Katy zwilzania mierzono 3-krotnie, stosujac wodg desty-
lowang (ciecz polarna) i dijodometan (ciecz dyspersyjna).
Na podstawie wynikdw obliczono skladowe dyspersyjne,
polarne oraz catkowita swobodng energie powierzchniowa.

Jakos¢ materialu optycznego i jego powierzchni ocenio-
no poprzez pomiar szerokokatnego rozproszenia $wiatla,
zgodnie z norma'", za pomoca spektrofotometru z kula
catkujaca Ulbrichta, w zakresie dtugosci fal 280—780 nm.

Wspotezynnik przepuszezania $wiatla zmierzono zgodnie
znormg’), za pomocg spektrofotometru Cary SE (Varian, USA)
z kulg catkujaca Ulbrichta do pomiaru odbicia i rozprosze-
nia. Badanie obejmowalo zakres dugosci fal 200—2650 nm,
przy probkowaniu co 1 nm. Przed badaniem wyznaczono
lini¢ bazowa dla 100% i 0% transmisji, a pomiary przepro-
wadzono w centralnej czegsci probek o wymiarach 5 x 5 cm,
w warunkach wilgotnosci 30% i temp. 23°C.

Wyniki badan

Wyniki badan SEM-EDS (rys. 2) potwierdzily skutecz-
nos¢ metody ALD w osadzaniu warstw TiO, na powierzchni
poliweglanu, co jest zgodne z wezesniejszymi badaniami

100%

nad powtokami z TiO, otrzymywanymi metoda
ALD, ktore wskazuja na mozliwos¢ kontrolo-
wanego wzrostu warstwy i tworzenia struktur
amorficznych'® '». W badaniu powierzchni
niemodyfikowanego poliwgglanu zaobserwo-
wano niewielkie defekty, ktore jednak nie mialy
istotnego wplywu na depozycje TiO, technikg
ALD13, 14)'

Poczatkowe obrazy SEM po 500 cyklach
ujawnity formowanie si¢ kulistych nanostruktur,
co jest charakterystyczne dla warstw amorficz-
nych. Wraz ze wzrostem liczby cykli struktura
TiO, przechodzita w bardziej ciagta warstwe
(rys. 2a), co jest potwierdzeniem skutecznego, powtarzal-
nego osadzania, ktére pozwala na tworzenie jednorodnych
powlok przy stosunkowo niskich temperaturach procesu
ALD. Jedynie w przypadku 2000 cykli depozycji odnoto-
wano lokalne pegkniecia i defekty widoczne dopiero przy
powiekszeniach rzedu 200 000 razy (rys. 2b).

Mikroanaliza EDS wykazata rosnaca zawartos¢ tyta-
nu wraz ze wzrostem liczby cykli (zaleznos¢ liniowa).
Obserwowano takze obecnos¢ sladowych ilosci chloru przy
duzej liczbie cykli, mogaca wynika¢ z niepelnego przere-
agowania TiCl, (rys. 3). Podobne efekty mozna ograniczy¢
poprzez podwyzszenie temperatury lub zmiane prekursora'®.
Mapy chemiczne (rys. 2c¢) wykazaly réwnomiernosé
roztozenia TiO,, co dowodzi skutecznosci metody ALD
w kontrolowanym rozktadzie powtok na nieregularnych
powierzchniach. Wzrost zageszczenia tytanu wraz z licz-
ba cykli i wynikowa jednorodnos¢ powloki sg istotne dla
aplikacji wymagajacych precyzyjnej kontroli grubosci
i jednorodnosci warstwy, takich jak optyka.

Srednie wartosci grubosci powlok wzrastaty propor-
cjonalnie do liczby cykli, co odpowiadalo oczekiwanym
efektom procesu ALD, gdzie przyrost grubosci jest zwykle
proporcjonalny do liczby cykli. Analiza wynikéw (rys. 4)
wskazuje na istotny wzrost odchylenia standardowego oraz
rozrzut wartosci maksymalnych i minimal-
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Fig. 3. Elemental composition as a function of the number of titanium dioxide deposition cycles

on the polycarbonate surface

Rys. 3. Zawartos$¢ procentowa pierwiastkdw w zaleznosci od liczby cykli nanoszenia tlenku

tytanu na powierzchnie poliweglanu
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nych przy wiekszych liczbach cykli (1500
1 2000 cykli), co sugeruje nierdwnomiernosé¢
depozycji. Duze odchylenie standardowe
mogto wynika¢ z niejednorodnos$ci osadza-
nej warstwy oraz wystepowania lokalnych
niecigglosci powloki, zwigzanych z tempe-
raturg i charakterystyka wzrostu wyspowego
na poczatkowym etapie procesu osadzania,
a takze z przejscia do ciaglej warstwy przy
wigkszej liczbie cykli.

Obserwacje zmian grubosci warstwy
pomiedzy 500 a 1000 cyklami pokazaty pra-
wie 2-krotne zwigkszenie grubosci, co bylo
spojne z wynikami SEM-EDS, gdzie row-
niez odnotowano 2-krotny wzrost zawartosci
tytanu w tej samej liczbie cykli. Taki zbiezny
wzrost grubosei i masy potwierdza efektyw-
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Fig. 4. Average thickness of the TiO, layer on polycarbonate surface as a function of ALD depo-

sition cycles

Rys. 4. Srednia grubos¢ warstwy TiO, na powierzchni poliweglanu w zaleznosci od liczby

cykli depozycji ALD
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Fig. 5. Average contact angles for water and diiodomethane on various TiO -coated polycar-

bonate surfaces

Rys. 5. Srednie wartosci kata zwilzania dla wody i dijodometanu dla réznych wariantéw po-

wtok TiO, na powierzchni poliweglanu
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Fig. 6. Surface free energy and its components (dispersive and polar) for various TiO,-coated

polycarbonate samples

Rys. 6. Swobodna energia powierzchniowa dla réznych wariantéw powtok TiO, na po-

wierzchni poliweglanu

nos¢ metody ALD. Pomiedzy 1000 a 1500 oraz
1500 a 2000 cyklami obserwowano mniejsze
przyrosty grubosci powtok, co moze sugerowaé
wystepowanie dodatkowych zjawisk, takich jak
ograniczenia w dostepie prekursora.

Na podstawie wynikow pomiarow katow
zwilzania dla wody i dijodometanu (rys. 5)
obserwowano wyrazne roéznice w zwilzalno-
sci powierzchni poliweglanu (PC) w poréw-
naniu z probkami pokrytymi powtoka TiO,.
Warianty powtok TiO,, uzyskane przy r6znych
liczbach cykli depozycji (500-2000), wpty-
waly na stopniowy spadek swobodnej energii
powierzchniowej, co wynikalo z modyfikacji
struktury powierzchni, jej sktadu chemicznego
oraz topografii. Najwickszy kat zwilzania dla
wody odnotowano dla probek TiO,@PC_1000,
natomiast warto$¢ ta malata przy wickszej licz-
bie cykli, co mogto by¢ skutkiem tworzenia
si¢ niejednorodnosci powierzchni, wykazanych
w badaniach SEM.

Wyniki dla dijodometanu wskazaly, ze kat
zwilzania byl istotnie wigkszy dla probek
z powtoka TiO, niz dla niemodyfikowanego
poliweglanu, szczegdlnie przy mniejszej liczbie
cykli (500 i 1000). Mogto to by¢ wynikiem
obecnosci wigkszych, sferycznych obiektow
na powierzchni TiO,, ktére tworzyly si¢ we
wczesnych etapach procesu ALD. Struktury te
mogly wptywacé na zwilzalnos¢ poprzez zwick-
szenie komponentu dyspersyjnej swobodnej
energii powierzchniowe;j.

Niemodyfikowany poliweglan (PC) wykazy-
wal najwieksza wartos$¢ energii powierzchnio-
wej (rys. 6), co potwierdza jego wicksza zwil-
zalno$¢ zarowno dla wody, jak i dijodometanu.
Warto$¢ swobodnej energii powierzchniowej
byta najmniejsza dla probki TiO,@PC_500,
co wskazuje na obnizong zwilzalnos¢ wyni-
kajacg z pokrycia powierzchni powloka TiO,.
Z kolei wzrost energii powierzchniowej przy
1500 cyklach mogt by¢ zwiazany z bardziej
Jjednolita warstwg TiO,, uzyskang przy wigk-
szej liczbie cykli, co prowadzilo do wygladze-
nia powierzchni. Wyzsza swobodna energia
powierzchniowa tej probki mogta wskazywaé
na bardziej polarng nature osadzonej warstwy,
wynikajaca z pelniejszego pokrycia powierzch-
ni poliweglanu TiO,.

Analiza stopnia szerokokatnego rozproszenia
swiatta (WASL) dla badanych prébek (rys. 7)
pokazala, ze warto$¢ tego parametru rosta wraz
ze zwigkszeniem liczby cykli depozycji TiO, na
powierzchni poliweglanu. Niemodyfikowany
poliweglan (PC) cechowal sie najnizszym
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co bylo widoczne w spadku wartosci
transmitancji w poréwnaniu z probka
referencyjna. Dalsze zwigkszenie liczby
cykli prowadzito do jeszcze mniejszej
przepuszczalnosci swiatta, co wynikato
ze zwigkszonej grubosci warstwy TiO,,
jak wykazano rowniez w analizach SEM.

Wszystkie probki skutecznie blokowa-
ty promieniowanie UV do ok. 400 nm,
co jest kluczowe dla ochrony przed
szkodliwym wplywem promieniowania

0,0

PC TiO,@PC_500 TiO,@PC_1000  TiO,@PC_1500

Typ probki (ilos¢ cykli ALD)

Fig. 7. Wide angle light scattering for various TiO -coated polycarbonate samples
Rys. 7. Szerokokatne rozproszenie $wiatta dla réznych wariantéw powtok TiO, na powierzchni

ultrafioletowego. Sam poliweglan (PC)
ma naturalna zdolnos¢ do pochtaniania
promieniowania z zakresu nadfioletu
(UV) w zakresie ok. 300—400 nm, dzigki
czemu juz sam w sobie zapewnia pewng
ochrone przed UV. Jednakze ta wilasci-
wos$¢ ma ograniczenia, z czasem moze
ulec degradacji pod wptywem ekspozy-

TiO,@PC_2000

cji na UV, co powoduje jego zotkniecie
i ostabienie mechaniczne'”.

W zakresie $wiatla widzialnego
(380—780 nm) transmitancja dla wszyst-
kich wariantéw z powlokg TiO, byta
nizsza niz dla niemodyfikowanego
poliweglanu, ale nadal pozostawala na
relatywnie wysokim poziomie, co moze
by¢ korzystne dla zastosowan optycz-
nych wymagajacych jednoczesnie dobrej
ochrony i widocznosci. W zakresie pod-

poliweglanu
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Fig. 8. Comparison of averaged transmittance spectra in the UV, visible, and infrared ranges for vario-

us TiO,-coated polycarbonate samples

Rys. 8. Poréwnanie usrednionych widm transmitancji w zakresie UV, Swiatta widzialnego i podczer-

wieni dla réznych wariantéw powtok TiO, na powierzchni poliweglanu

WASL wynoszacym 0,52%, podczas gdy powloka TiO, przy
2000 cyklach osiagata wartos¢ 2,96%. Choé¢ wartosci WASL
przy cyklach 500, 1000 i 1500 byly zblizone (odpowiednio
1,54%, 1,67% i 1,42%), to wariant 1500 cykli wykazywat
minimalne WASL sposréd wszystkich probek poddanych
modyfikacji, co moglo wynika¢ z wigkszej jednorodnosci
warstwy w tym przedziale liczby cykli. Wszystkie wartosci
WASL pozostaly ponizej 3%, speniajac normatywne wyma-
gania'®, ktore stanowia, ze powloka nie powinna znaczaco
wplywacé na jakos$¢ widzenia. Te wyniki sugeruja, ze chociaz
powloka TiO, zwigkszata szerokokatne rozproszenie swiatta,
to zmiany te byly akceptowalne z punktu widzenia aplikacji
w srodkach ochrony oczu.

Na rys. 8 przedstawiono charakterystyki spektralne dla
niemodyfikowanego poliweglanu oraz probek z naniesiony-
mi powlokami TiO, przy r6znych liczbach cykli depozycji.
Wyniki pokazuja, ze przy mniejszej liczbie cykli (500)
warstwa TiO, obnizata transmitancje $wiatta widzialnego,

czerwieni (780—2650 nm) transmitancja
stopniowo malata wraz ze wzrostem
liczby cykli, co wskazuje na rosnace
wlasciwosci absorpeyjne powloki w tym
zakresie. Moze to by¢ korzystne w kon-
tekécie zmniejszania przepuszczania
okreslonych dlugosci promieniowania
i aplikacji filtréw w $rodkach ochrony oczu, np. przed
promieniowaniem laserowym'®.

Podsumowanie

Przeprowadzone badania potwierdzaja, ze technika ALD
umozliwia skuteczne i kontrolowane osadzanie cienkich,
ochronnych warstw TiO, na powierzchni poliweglanu, co
czyni ja odpowiednig technologia do wytwarzania filtrow
optycznych. Proces ALD zapewnia precyzyjna kontrole
grubosci i jednorodnosci powloki, co zostato potwierdzo-
ne poprzez liniowy przyrost grubosci i zawartosci tytanu
w zaleznosci od liczby cykli depozycji.

Analiza katéw zwilzania wykazata, ze modyfikacja
powierzchni poliweglanu warstwa TiO, wptywa na zwilzal-
nos¢, zmniejszajac wartosci swobodnej energii powierzch-
niowej, szczegolnie dla powlok o mniejszej liczbie cykli.
Taka mozliwo$¢ regulacji zwilzalnosci powierzchni moze
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by¢ wykorzystana do nadawania dodatkowych funkcji,
takich jak wlasciwosci samoczyszczace. Badania wykazaly
réwniez, ze chociaz powloka TiO, zwigksza szerokokatne
rozproszenie swiatla (WASL), wartosci tego parametru
pozostaja zgodne z normami, co wskazuje na brak nega-
tywnego wplywu na jako$¢ widzenia.

Zastosowanie powtok TiO, osadzanych metodg ALD
w okularach ochronnych moze przyczynic si¢ do poprawy
ich funkcjonalnosci, ochrony przed UV oraz wytrzymatosci
mechanicznej, spetniajac jednoczesnie wymagania norma-
tywne w zakresie optycznych parametréw jakosciowych.

Zrealizowano na podstawie wynikow VI etapu pro-
gramu wieloletniego pn. ,, Rzgdowy Program Poprawy
Bezpieczenstwa i Warunkow Pracy”, finansowanego
w zakresie badan naukowych i prac rozwojowych ze Srodkow
Narodowego Centrum Badan i Rozwoju, projekt nr . PN.06
pt. ,, Optyczne filtry ochronne do zastosowan w warunkach
narazenia na promieniowanie laserowe w przemysle, medy-
cynie oraz sektorze wojskowym”. Koordynator Programu.
Centralny Instytut Ochrony Pracy — Panstwowy Instytut
Badawczy.
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