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Warstwy dielektryczne wytwarzane metoda zol-zel i technikag
dip-coating do zastosowan w optoelektronice

Streszczenie. Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania materiatéw z fazy ciektej. W artykule przedstawione sg osiggniecia autora w
zakresie wytwarzania metodg zol-zel i technikg dip-coating dwusktadnikowych SiO,:TiO, warstw falowodowych, warstw ditlenku krzemu oraz warstw
ditlenku tytanu. Opracowane warstwy dielektryczne pokrywajg zakres wspotczynnika zatamania od 1,2 do 2,3. Opracowane warstwy falowodowe sg
podstawg rozwoju uktadéw optyki zintegrowanej na zakres Vis-NIR do zastosowarn sensorowych. Warstwy ditlenku krzemu i ditlenku tytanu
wykorzystywane byly do wytwarzania zwierciadet dielektrycznych i pokry¢ antyrefleksyjnych. W pracy przedstawiane sg wyniki analiz teoretycznych,
charakterystyki technologiczne i wybrane wyniki badan wytwarzanych struktur.

Abstract. Sol-gel method is a chemical process used to fabricate materials from a liquid phase. This work presents the author's accomplishments in
the field of fabrication two-compound SiO,:TiO, waveguide films, silica as well as titania layers fabricated via the sol-gel method and dip-coating
technique. Developed dielectric layers cover refractive indices from 1.2 to 2.3. Elaborated waveguide films are the basis for the development of
integrated optic circuits over the VIS-NIR spectral range. Silicon dioxide layers, as well as titanium dioxide layers, were used to fabricate dielectric
mirrors and anti-reflective coatings. This work presents the results of the theoretical analysis, technological characteristics and some of the author's
experimental results of fabricated structures. (Dielectric layers fabricated via sol-gel method and dip-coating technique for applications in

optoelectronics).
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Wstep

Termin ,optyka zintegrowana” po raz pierwszy zostat uzyty
doktadnie 50 lat temu przez S.E. Millera [1] i odnosit sig¢ on
do pojedynczych elementéw optycznych wytwarzanych na
ptaskim podtozu. Znaczenie tego terminu rozszerzyt w 1976
roku Tien [2] i od tego czasu przez optyke zintegrowang
rozumie sie wiele funkcjonalnych elementéw optycznych
zintegrowanych na jednym podiozu. Na podkre$lenie
zastuguje fakt, ze propagacja fal elektromagnetycznych w
osrodkach warstwowych zostata przedstawiona wczesniej
przez Andersona juz w roku 1965 [3]. W latach
siedemdziesigtych  ubiegtego wieku powstalo wiele
koncepcji elementéw optyki zintegrowanej, obejmujgcych
réwniez ich modele teoretyczne [4], jednakze z powodu
braku odpowiednich materiatéw na warstwy falowodowe ich
realizacie  byly czesto niemozliwe. Dla testéw
wykorzystywano np. warstwy fotorezystu, rozpylanego
szkia, lub materiaty potprzewodnikowe [4]. Intensywnie
rozwijano wowczas homogeniczne struktury swiattowodowe
tj. Swiattowody Ti:LiNbO3 [5] oraz swiattowody wytwarzane
w procesach wymiany jonowej w szktach [6], ktore jednakze
ze wzgledu na niskie kontrasty wspotczynnika zatamania
mogty by¢ wykorzystywane do wytwarzania jedynie
pojedynczych elementéw optycznych. Bardzo intensywny
rozwoj optyki zintegrowanej rozpoczat sie w drugiej potowie
lat osiemdziesigtych ubiegtego wieku, co zostato
wymuszone przez telekomunikacje swiattowodowa, ktéra
zgtosita zapotrzebowanie na optyczne uktady scalone,
realizujgce operacje przetwarzania sygnatéw optycznych
metodami optycznymi. Obecnie obserwowane sg dwa nurty
rozwoju  optyki  zintegrowanej; (i) ukfady optyki
zintegrowanej do zastosowan telekomunikacyjnych
projektowane na trzecie okno transmisyjne (~1550 nm), (i)
uktady optyki zintegrowanej do zastosowan sensorowych.
Obecnie optyka zintegrowana do zastosowan
telekomunikacyjnych bazuje na krzemie [7] i fosforku indu
InP [8]. Falowody krzemowe wykorzystywane sg do
wytwarzania biernych elementéw optyki zintegrowanej a
fosforek indu do wytwarzania elementéow aktywnych.
Pofgczenie obu technologii umozliwia wytwarzanie w petni
funkcjonalnych uktadéw optyki zintegrowanej [8,9]. Pewnym
uzupetnieniem platformy Si:lnP mogg by¢ $wiattowody

SisN4, posiadajgce dobre witasciwosci optyczne w zakresie
spektralnym Vis-NIR, w oparciu o ktére opracowana zostata
platforma TriPlex [10].

Do zastosowan sensorowych pozgdane sg odporne
chemicznie warstwy falowodowe o wysokim kontrascie
wspotczynnika zatamania i niskich stratach optycznych.
Opracowane przez autora dwusktadnikowe warstwy
falowodowe SiO2:TiO; o niskich stratach transmisyjnych i o
bardzo wysokiej odpornosci chemicznej sg przedstawiane
w tym artykule. Uzyskane wyniki upowazniajg do
postawienia tezy, ze opracowane warstwy falowodowe
SiO2:TiO, sg dojrzatg platforma technologiczng dla rozwoju
uktadow optyki zintegrowanej na zakres spektralny Vis-NIR.
Poprzez ustalenie odpowiednich proporcji SiO, i TiO2 w
materiale warstwy, kontrolowany jest jej wspétczynnik
zatamania (inzynieria wspotczynnika zatamania) w szerokim
zakresie. Warstwy te wytwarzane sg metodg zol-zel i
technikg dip-coating. Oprocz warstw falowodowych
opracowane zostaty metody wytwarzania mezoporowatych
warstw z ditlenku krzemu o kontrolowanej porowatosci i
mezoporowatych warstw z ditlenku tytanu, réwniez o
kontrolowanej porowatos$ci. Celem artykutu  jest
przedstawienie aktualnego stanu rozwoju w Politechnice
Slgskiej technologii wytwarzania metodg zol-zel warstw
falowodowych  SiO2:TiO2,  mezoporowatych  warstw
tlenkowych SiO, i TiO,, oraz pokazanie niektérych ze
zrealizowanych struktur.

Technologia i metody charakteryzacji warstw
Metoda zol-zel jest chemicznym sposobem wytwarzania
materiatébw z fazy ciektej [11]. W metodzie tej mozna
wyrozni¢ etapy: (i) wymieszanie sktadnikéw, (i) proces
hydrolizy prowadzacy do powstania zolu, (iii) proces
polimeryzacji prowadzgcy do powstania zelu, (iv) proces
suszenia i odparowania rozpuszczalnikéw, prowadzgcy do
powstania kserozelu lub aerozelu. Warstwy zolu nanoszone
byty na podtoza metodg dip-coating, po czym byty
wygrzewane. Grubos¢ warstw kontrolowano poprzez
szybko$¢ wynurzania podtozy z zolu [12] a wspétczynniki
zatamania byly pochodng sktadu zolu i temperatury
wygrzewania.

Wykorzystywanymi odczynnikami chemicznymi w
metodzie zol-zel sg alkoholany metali, bgdz niemetali,
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ktoérych tlenki sg wytwarzane. Kolejne odczynniki to woda i
alkohol, jako czynnik homogenizujgcy oraz katalizator,
ktorym kontroluje sie szybkosci hydrolizy i kondensacji. W
pewnych procesach, dla kontroli proceséw hydrolizy stosuje
sie zwigzki chelatowe a dla kontroli porowatosci tzw.
porogeny. W opracowanych procedurach technologicznych
stosowanym prekursorem ditlenku krzemu byt
tetraetoksysilan Si(OC,Hs), (TEOS), w technologii warstw
falowodowych prekursorem ditlenku tytany byt ortotytanian
tetraetylu Ti(OCzHs)s (TET) [12-15] a w technologii warstw
TiO2 uzywanym prekursorem byt ortotytanian tetrabutylu
Ti(OC4Hg)s (Ti(OBu)s) [13,16]. Jako katalizator stosowany
byt kwas solny HCI. Stosowanymi podiozami byly
mikroskopowe  szkla  sodowo-wapniowe,  specjalnie
przygotowywane szkta BK7 oraz podtoza krzemowe.
Podtoza miaty wymiary 76x25x1 mm?. Podstawowymi
charakterystykami  technologicznymi  byly  zaleznosci
grubosci i wspétczynnika zatamania warstw od szybkosci
wynurzania podtozy z zolu.

Grubosci i wspotczynniki zatamania warstw wyznaczane
byly elipsometrem monochromatycznym SE400 SENTECH
(A=632,8 nm) [12,13]. Zespolone wspdtczynniki zatamania
wyznaczano elipsometrem spektroskopowym Woollam
M2000 [13,16]. Charakterystyki odbiciowe i transmisyjne
warstw wyznaczano spektrofotometrem Swiattowodowym
UV-Vis AvaSpec-ULS2048LTEC (Avantes). z
charakterystyk  odbiciowych  okreslano jednorodnosé
wspotczynnika zatamania [17] a z widm transmisyjnych
okreslano optyczng przerwe zabroniong [13]. Gtadkos¢
powierzchni warstw badano metodg mikroskopii sit
atomowych AFM [13-15] a jednorodno$¢ chemiczng
metodg spektroskopii elektrondw Auger [18]. Straty
optyczne w warstwach falowodowych badano metodg
smugowg [14,15].

Wyniki badan i dyskusja

Opracowane warstwy dwuskiadnikowe  SiO,:TiO;
posiadajg doskonate wilasciwosci falowodowe dzieki
odpowiednio wysokiemu wspofczynnikowi  zatamania,
wysokiej jednorodnosci optycznej i bardzo wysokiej
gtadkosci powierzchni [14,15]. Odporno$¢ chemiczna i

wysoki wspotczynnik zatamania czyni je szczegdlnie
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Rys. 1.  Wplyw szybkosci wynurzania podfoza z zolu na
grubos¢ i wspotczynnik zatamania warstw SiO,:TiO, o (a) niskim
i (b) wysokim wspotczynniku zatamania

atrakcyjnymi do zastosowan  sensorowych [19].
Wspétczynnik  zalamania jest ksztaltowany poprzez
proporcje sktadnikow (SiOz, TiOz) i dobdr temperatury
wygrzewania  (inzynieria  wspoiczynnika  zatamania).
Wspétczynnik zatamania w niewielkim stopniu zalezy
réwniez od szybkosci wynurzania podioza z zolu, ktéra jest
gtdbwnym  parametrem  kontroli  grubosci  warstw.
Przyktadowe charakterystyki technologiczne dla warstw
SiO2:TiO2, odpowiednio o niskim (n~1,63) i wysokim
wspotczynniku zatamania (n~1,94) sg pokazane na rys.1.
Jak wida¢ w obu przypadkach wspotczynniki zatamania
praktycznie nie zalezg od szybkosci v wynurzania podtoza.
Natomiast grubosci d warstw rosng wraz ze wzrostem
szybkosci v. W obu przypadkach obserwowane s3g
niewielkie rozrzuty punkéw wokét linii aproksymujgcych
odpowiednie zaleznosci eksperymentalne.

(b)

Rys. 2 Obrazy pobudzonych $wiattowodéw ptaskich z uzyciem
sprzegacza pryzmatycznego. (a) n=1,63; d=260 nm. (b)
n=1,94; d= 146 nm

Na rys. 2 pokazane sg obrazy Swiattowoddéw pfaskich
SiO2:TiO2,  wytworzonych na  podiozach  sodowo-
wapniowych i pobudzonych z zastosowaniem sprzegacza
pryzmatycznego. Widoczne s3 smugi rozpraszanego
Swiatta, ktorych natezenie nieznacznie maleje na kierunku
rozchodzenia sie $wiatta, co $wiadczy o niskich stratach
optycznych w tych warstwach falowodowych. Na
szczegblng uwage zastuguje obraz pokazany na rys.2b,
ktory odpowiada warstwie falowodowej o wspétczynniku
zatamania 1.94. Jest to po raz pierwszy publikowany wynik,
ktory pokazuje, ze metodg zol-zel mozna wytwarzaé dobre;j
jakosci  warstwy  falowodowe o tak  wysokich
wspotczynnikach zatamania. Jednoczesnie oznacza to, ze
warstwy falowodowe wytwarzane metodg zol-zel i technikg
dip-coating mogg sie sta¢ konkurencyjne do warstw
falowodowych SisNs (n~2,0) wytwarzanych metodami
prézniowymi. Rys. 3 przedstawia wyliczone charakterystyki
modowe warstw falowodowych o wspétczynnikach
zatamania odpowiednio n=1,63 i n=1,94. Zakresy pracy
jednomodowej wynoszg dla nich odpowiednio 177+555 nm i
99+300 nm.
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Rys.3 Charakterystyki modowe warstw o wspotczynnikach
zatamania 1,63 i 1,94 na podtozu krzemionkowym. 1=632,8 nm
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Opracowane warstwy falowodowe SiO:TiO, charakteryzujg
sie wysokg jednorodnoscig zaréwno optyczna, jak i
chemiczng. llustrujg to odpowiednio: charakterystyka
odbiciowa R i transmisyjna T wybranej warstwy o
wspotczynniku zatamania n=1,8583 i grubosci d=199 nm,
wytworzonej na podiozu ze szkla sodowo-wapniowego,
pokazane na rys.4. O jednorodnosci warstwy swiadczy fakt,
ze maksima widma transmisyjnego T i minima widma
odbiciowego R lezg na charakterystykach odpowiednio
transmisyjnej Ts. i odbiciowej Rs. podfoza [17]. Na rysunku
wykre$lono réwniez charakterystyke absorpcyjng podioza.
Opracowane warstwy falowodowe stosowane sg do
wytwarzania struktur sensorowych ze sprzegaczami
siatkowymi i struktur ze Swiattowodami paskowymi.
Opracowane swiattowody sa platformg technologiczng dla
rozwijanych uktadow optyki zintegrowanej. Uzupetnieniem
technologii warstw dwuskfadnikowych SiO,:TiO; sg warstwy
ditlenku krzemu SiO3 i ditlenku tytanu TiO..

N

<06} (n=1,8563 d=199nm )
% ]
o4} -

A (nm)

Rys.4 Charakterystyki transmisyjne i odbiciowe podioza (Ts,
Rs.) i warstwy SiO,:TiO, na podtozu sodowo-wapniowym (T, R).
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Rys.5 Przyktadowe charakterystyki technologiczne warstw ditlenku
krzemu: (a) porowatych i (b) kompaktowych

Na rys.5 pokazane sg charakterystyki technologiczne
dla warstw ditlenku krzemu, odpowiednio dla warstw
porowatych (rys.5a) i dla warstw kompaktowych (rys.5b).
Wspétczynnik zatamania warstw porowatych jest ponizej
1,3 a wyliczona ze wzoru Lorentza-Lorenza porowatos¢
wynosi ~38 %. Natomiast, jak wida¢, warstwy kompaktowe
majg wspofczynniki zatamania nawet powyzej 1,45.
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Porowate warstwy krzemionkowe mogg by¢ stosowane do
wytwarzania warstw sensorowych, w ktérych spetniajg role
matrycy wigzacej indykator, jak roéwniez mogag byé
stosowane, jako warstwy antyrefleksyjne. Warstwy
kompaktowej krzemionki stosowane byly w charakterze
masek dielektrycznych w procesach wymiany jonowej [20]
oraz jako warstwy o niskich wspétczynnikach zatamania w
zwierciadtach dielektrycznych i w powtokach
antyrefleksyjnych, ktére sg prezentowane ponize;.

Warstwy ditlenku tytanu majg wiele réznorodnych
zastosowan w optoelektronice, o ktorych rozstrzygajg ich
wiasciwosci optyczne i elektryczne. Wysoki wspotczynnik
zatamania sprawia, ze sg one stosowane, jako elementy
sktadowe zwierciadet dielektrycznych i pokry¢
antyrefleksyjnych, natomiast wtasciwosci elektryczne czynig
je atrakcyjnymi do zastosowan w fotowoltaice, jako warstwy
blokujgce dziury lub jako elektrody transparentne. Metoda
zol-zel umozliwia wytwarzanie warstw ditlenku tytanu o
projektowanym wspoétczynniku zatamania w  szerokim
zakresie  wartosci  (~1,6+2,5). Umozliwia réwniez
wytwarzanie warstw ditlenku tytanu o projektowane;j
optycznej przerwie =zabronionej, dzieki wykorzystaniu
kwantowego efektu rozmiarowego [13]. Przyktadowe
charakterystyki technologiczne dla warstw ditlenku tytanu
wytworzonych z réznych zoli na podtozach krzemowych i ze
szkla sodowo-wapniowego sg przedstawione na rys.6.
Wyniki te ilustrujg mozliwo$¢ wytwarzania metodag zol-zel
warstw ditlenku tytanu o réznych wspdtczynnikach
zatamania. Wspotczynnik zatamania warstw na podiozu
krzemowym wynosi ~2,2 natomiast na podtozu szklanym
sodowo-wapniowym jest nizszy i wynosi ~1,9. Na obu
rysunkach widac niewielkie rozrzutu punktéw
eksperymentalnych wzgledem krzywych aproksymujgcych.
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Rys.6 Przyktadowe charakterystyki technologiczne dla warstw
ditlenku tytanu na podtozach: (a) krzemowych i (b) szklanych
sodowo-wapniowych

Opanowanie technologii wytwarzania warstw
krzemionkowych i warstw ditlenku tytanu o kontrolowanych
parametrach jest niezbednym warunkiem wytwarzania
optycznych struktur wielowarstwowych o parametrach
zgodnych z projektowanymi. Przykiadowe charakterystyki
transmisyjne i odbiciowe zwierciadta dielektrycznego
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(krysztatu fotonicznego 1D) sg przedstawione na rys.7. Na
podtozu szklanym (na obu powierzchniach) metodg zol-zel i
technikg dip-coating naniesiono cztery dwuwarstwy
SiO,/TiO,.  Struktura  zaprojektowana  zostala na
rezonansowg dtugos¢ fali 4,=500 nm. Aby to osiggnag¢,
grubos¢ optyczna kazdej =z warstw wynosita /4.
Maksymalna wartos¢ wspoétczynnika odbicia wynosi 0,94 a
szeroko$¢ potdwkowa gtéwnego piku odbiciowego
FWHM=208 nm.
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Rys.7 Charakterystyka transmisyjna T i odbiciowa R
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Rys.8 Charakterystyki odbiciowe krzemu i krzemu zjedno- i
dwuwarstwowym pokryciem antyrefleksyjnym

Charakterystyki odbiciowe krzemu Rs; i krzemu
pokrytego odpowiednio warstwg ditlenku tytanu ARC-1L
oraz krzemu z dwuwarstwowym pokryciem
antyrefleksyjnym ARC-2L sg pokazane na rys.8. Liniami
cigglymi AEC-1L i ARC-2L wykreslono charakterystyki
eksperymentalne a liniami przerywanymi wykreslono
charakterystyki teoretyczne - projektowane. Widoczna jest
doskonata zgodnosé charakterystyk eksperymentalnych z
projektowanymi, co oznacza, ze metodg zol-zel i technikg
dip-coating mozna wytwarza¢é warstwy, jak i uktady
wielowarstwowe o parametrach bardzo zblizonych do
projektowanych.

Podsumowanie

W pracy przedstawiono zastosowanie metody zol-zel i
techniki dip-coating do wytwarzania warstw dielektrycznych,
przedstawiono aktualny stan badan w tej tematyce w
Politechnice Slgskiej. Najwazniejszym dotychczasowym
osiggnieciem jest opracowanie technologii wytwarzania
dwuskfadnikowych warstw falowodowych, ktére spetniajg
wymagania dla wuznania ich za dojrzatg platforme
technologiczng dla rozwoju optyki zintegrowanej w Polsce.
Dodatkowym, pierwotnie  niezamierzonym  efektem
zrealizowanych badan sg opracowane technologie warstw
ditlenku  krzemu i ditlenku tytanu oraz struktur
wielowarstwowych. Pokazano, ze zaréwno warstwy, jak i
struktury  wielowarstwowe mogg by¢ wytwarzane
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przedstawiong metodg 2z bardzo wysokg precyzjs.
Przedstawiona technologia jest nadal rozwijana, zwtaszcza
w zakresie uktadéw optyki zintegrowanej do zastosowan
sensorowych.
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