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Trawienie plazmowe i ultradzwiekowe warstw tlenku indowo-
cynowego (ITO) — Cz. I. Wtasciwosci powierzchni warstw ITO

Streszczenie. W pracy badano wtasciwosci powierzchni warstw ITO poddanych trawieniu w ultradzwigkach oraz trawieniu plazmowemu. Okreslano
kat zwilzania powierzchni probek, obliczano energie powierzchniowg oraz chropowato$¢ powierzchni. Zastosowano mycie w ptuczce ultradzwiekowej
w sekwencji roztworéw aceton/alkohol etylowy (w temperaturze pokojowej) oraz czyszczenie plazmowe (O-GDT — ang.: oxygen glow discharge) pod
cisnieniem 0,1 x 10° Ba. Stwierdzono, ze trawienie plazmowe pozwala uzyskac¢ wyzszg warto$¢ energii powierzchniowej (66,7 md/m?), nizsza
warto$¢ chropowatosci Ry, (1,219 nm) i wieksze zmniejszenie wartosci kata zwilzania powierzchni ITO niz czyszczenie w ultradZwigkach.

Abstract. In this study, the effect of different surface treatment methods of ITO layers on their surface properties were investigated by
measurements of contact angle, surface free energy and surface roughness. There were used washing in an ultrasonic bath of acetone and ethyl
alcohol in the room temperature as well as oxygen glow discharge (O-GDT) under the pressure 0.1 x 10~° Ba. We stated that oxygen glow discharge
method brings higher surface energy (66.7 mJ/m?®), lower value of Rpv roughness (1.219 nm), and reduction in the values of contact angles of ITO
Substrates than ultrasonic than ultrasonic cleaning. (Plasma and ultrasonic treatment of indium-tin oxide (ITO) films Part I. Surface properties

of ITO films).
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Wprowadzenie

Jak powszechnie wiadomo tlenek indowo-cynowy (ITO)
osadzony na podtozu szklanym jest powszechnie
stosowany jako anoda w strukturze diod OLED. Ze wzgledu
na  bezposredni kontakt ~ funkcjonalnych  warstw
organicznych z powierzchnig anody wiasciwosci
powierzchniowe ITO i wiasciwosci granicy faz pomiedzy
warstwg organiczng i elektrodg ITO odgrywajg wazng role
w dziataniu OLED. Wstepne przygotowanie powierzchni
ITO zmniejsza bariere pomiedzy anodg ITO i warstwami
organicznymi, co utawia przenoszenie dziur w warstwie
transportujacej dziury (HTL). Powierzchnia ITO moze byé
trawiona takimi metodami jak: czyszczenie plazmowe,
trawienie chemiczne czy obrébka cieplna [1-11].

W pracy [12] oceniano wifasciwosci powierzchni probek
tlenku indowo-cynowego (ITO) nietrawionych i
czyszczonych w ultradzwiekach w temperaturze otoczenia
lub w roztworze alkalicznym w podwyzszonej temperaturze.
Na podstawie wynikéw pomiaru chropowatos$ci powierzchni
za pomocg mikroskopu sit atomowych (AFM) oraz pomiaru
kata  zwilzania i  obliczonych  wartosci  energii
powierzchniowej, stwierdzono, ze trawienie alkaliczne jest
zbyt agresywnym sposobem przygotowania powierzchni
warstwy ITO. Natomiast odpowiednim sposobem
czyszczenia jest mycie w ultradzwiekach w sekwenciji
roztworéw aceton/alkohol etylowy.

W  niniejszej pracy poréwnywano  wilasciwosci
powierzchni warstw tlenku indowo - cynowego (ITO)
poddanych trawieniu w ultradZzwiekach oraz trawieniu
plazmowemu. Okreslano dla tych warstw kat zwilzania
i obliczano swobodng energie powierzchniowag
z wykorzystaniem metody Owens’a-Wendt'a [13,14].
Oceniano rowniez chropowatos¢ powierzchni badanych
probek ITO przy uzyciu mikroskopu sit atomowych (AFM).

Eksperyment
Probkami do badah byly warstwy tlenku indowo-
cynowego (ITO), naniesione na szkto, o rezystancji 70-100
Q/o (grubosé 15 - 30 nm, wymiary 2,5 x 2,5 cm), zakupione
z Sigma-Aldrich Chemical Company. Byty one dostarczane
kazda w oddzielnym opakowaniu. Probki ITO poddane byly
trawieniu na dwa sposoby:
e T1 - trawienie w ultradzwiekach - ptukanie kolejno w
acetonie (99,5 %) i alkoholu etylowym (96,0 %) po 5
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min  z  wykorzystaniem

w temperaturze otoczenia,

nadmuchem powietrza,

e T2 - trawienie plazmowe w napylarce prézniowej —
powierzchnia probek byta czyszczona poprzez
zastosowanie tlenowego wytadowania jarzeniowego
(ang.: ox;/gen glow discharge - O-GDT) pod cisnieniem
0,1 x 10, w czasie 600 s.

Bezposrednio po wykonaniu trawienia badano kat
zwilzania  powierzchni ITO oraz okres$lano ich
chropowatosé. Otrzymane wyniki porownywano z wynikami
dla prébek nietrawionych, ktére oznaczono jako TO.

Do okreslenia wartosci kata zwilzania uzyto wody
destylowanej (DW) i glikolu etylenowego (EG, 98,5 %).
Wartosci skfadnikdw dyspersyjnego i polarnego napiecia
powierzchniowego wybranych cieczy przedstawione sg w
tabeli 1.

ptuczki  ultradzwickowej,
nastepnie suszone

Tabela 1. Wartosci napiecia powierzchniowego cieczy
omiarowych [4, 13].
Napiecie Skfadnik Sktadnik
Ciecz powierzchr21iowe polarngl dyspers%jny
[mJ/m?] [mJ/m?] [mJ/m?]
Woda (DW) 72,8 50,7 22,1
Glikol  etylenowy
(EG) 48,2 19,0 29,6

Procedura pomiaru i okreslenia wartosci kata zwilzania
przedstawiona jest w pracy [12]. Na podstawie wartosci
kata zwilzania okreslano swobodng energie
powierzchniowg analizowanych podtozy z zastosowaniem
metody Owens’a-Wendt'a. chropowatos¢ powierzchni
prébek ITO charakteryzowana byta przy uzyciu mikroskopu
sit atomowych (AFM) (Digital Instruments Dimension 3100)
w trybie tapping mode, w temperaturze otoczenia.
Okreslano wartosci $redniej chropowatosci (Rs), $rednio-
kwadratowej chropowatosci (Rms) oraz maksymalnej
chropowatosci (Rpv) probek z zastosowaniem programu
uzytkowego mikroskopu AFM.

Wyniki i dyskusja

Na podstawie wynikéw badan (tab. 2) stwierdzono, ze
trawienie w sekwencji roztworéw aceton, alkohol etylowy
(T1) powodowato niewielkie zwiekszenie wartosci kata
zwilzania z 81,1° do 83,2° w wypadku wody oraz z 71,4° do
76,1° dla glikolu etylenowego. Natomiast czyszczenie
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warstwy ITO z wykorzystaniem tlenowego wyladowania
jarzeniowego (T2) powodowato dos$¢ znaczne zmniejszenie
wartosci kata zwilzania (odpowiednio z 81,1° do 37,6° dla
wody oraz z 71,4° do 32,0° dla glikolu etylenowego). Ta
metoda czyszczenia powierzchni ITO byta wiec bardziej
skuteczna, powodowata, ze warstwa ITO stata sie bardziej
hydrofilowa. Wyniki otrzymane dla sposobu trawienia T1 sg
odmienne od tych prezentowanych w pracy [5], w ktorej
stwierdzono, ze czyszczenie ultradzwiekowe w acetonie i
alkoholu prowadzi do zmniejszenia wartosci kata zwilzania
z 92° do 74°. Autorzy pracy [5] wykazali réwniez, ze metoda
trawienia T1 nie pozwala na catkowite wyeliminowanie
zanieczyszczen z powierzchni ITO.

Tabela 2. Wartosci katow zwilzania wody destylowanej (6pw) i

glikolu etylenowego (6gs) powierzchni warstwy ITO dla
stosowanych metod trawienia.

ITO Bow (£1,5°) || Bec (¥1,5°)
nietrawione (T0) 81,1° 71,4°
trawienie w ultradzwiekach (T1) 83,2° 76,1°
O-GDT (T2) 37,6° 32,0°

Wartosci energii pOW|erzchn|oweJ (ys) warstw ITO, jak i
odeW|edn|ch jej sktadnikow (ys° — sktadnika dyspersyjnego
i ys”° — sktadnika polarnego), obliczonych przy uzyciu
metody Owens’a-Wendt'a, przedstawione sg na rysunku 1.
Obserwowano, ze wartosci energii powierzchniowej (ys) dla
probek ITO traW|onych metodg T2 wzrastajg z 24,4 mJ/m?
do 66,7 mJ/m* w poréwnaniu z nietrawiong pOW|erzchn|a
ITO — TO (rys. 1a), a warto$¢ skiadnika polarnego (ys®)
wzrasta odpowiednio z 0,77 do 0,95 (rys. 1b). W przypadku
prébek czyszczonych ultradzwiekowo uzyskano odmienne
rezultaty. Warto$¢ energii pomerzchmowej (vs) meznaczme
malata po trawieniu z 24,4 mdJ/m? do 23,4 mJ/m? (rys. 1a), a
wartosci skladnika polarnego wzrastata z 0,77 do 0,84 (rys.
1b). Wyniki te réznig sie minimalnie od otrzymanych w
pracy [4], ktérej Autorzy stwierdzili, ze warto$¢ energii
powierzchniowej i sktadnika polarnego (ys?) dla warstw ITO
wzrasta po ich trawieniu uItradZW|ekowym odpowiednio z
37,9 mJ/m? do 38,6 mJ/m? i z 0,25 do 0,39.
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Rys. 1. Energia powierzchniowa (a) i polarno$¢ (b) nietrawionych |
trawionych prébek ITO.
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Z technologicznego punktu widzenia, wyzsza warto$¢

energii powierzchniowej indukuje nizsze napiecie na
granicy warstw ITO-HTL i skutkuje wyzszg adhezjg
pomiedzy tymi warstwami. Wyzsza wartos¢ czynnika

polarnego (ys?) reprezentuje silng interakcje polarng, ktdra
poprawia adhezje. W naszych badaniach takie rezultaty
otrzymano dla metody czyszczenia prézniowego (T2) —
wartos¢ energii powierzchniowej ITO wynosita 66,7 mJ/m?,
a wartosé czynnlka polarnego 0,95. Wartos¢ czynnlka
polarnego (ys") po tym trawieniu wzrasta z 18,8 mJ/m? do
635 mJ/m?, natomlast wartos¢ czynnlka dyspersyjnego
(ys®) malata z 5,6 mJ/m? do 3,8 mJ/m? Dlatego ten sposob
trawienia moze by¢é uwazany za skuteczng metode
przygotowania powierzchni ITO.

Stwierdzono, ze obie metody trawienia prowadzg do
wzrostu chropowatosci powierzchni warstw ITO. Wartosci
Ra i Rms wzrastajg w sekwencji TO, T2 i T1 (rys. 2a).
Analiza profili fluktuacji chropowatosci powierzchnii dla
wszystkich prébek (rys. 3-5) potwierdza, Zze najbardziej
pofatldowang powierzchnie majg probki trawione w sekwen-
cji roztworéw aceton/alkohol etylowy w ultradzwigkach (T1).
Rezultaty trawienia dla probek T1 sg odmienne od tych
zaprezentowanych w pracy [5]. W naszej pracy obserwo-
walismy wzrost chropowatosci powierzchni probek ITO po
trawieniu T1 (z 0,433 nm do 0,491 nm dla R, i z 0,559 nm
do 0,663 nm dla Rmus). Autorzy pracy [5] stwierdzili
natomiast, ze czyszczenie ultradzwiekowe nieznacznie
zmniejsza chropowato$¢ powierzchni prébek ITO z 0,623
nm do 0,517 nm i jest za delikathym sposobem trawienia do
catkowitej eliminacji zanieczyszczen z powierzchni.
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Rys. 2. Wartosci chropowatosci powierzchni trawionych i nietrawio-
nych prébek ITO; (a) $rednia chropowato$¢ — R, i $rednio-kwadra-
towa chropowatos¢ - Rims, (b) maksymalna chropowato$c¢ - R,,.

Analiza warto$ci R, dla wszystkich probek (rys. 2b)
sugeruje, ze na powierzchni probek trawionych sposobem
T2 nie ma pojedynczych szpicow lub sa najnizsze w
poréwnaniu ze szpicami na pozostatych prébkach. Prébki
trawione plazmowo majg bowiem najnizszg wartosé
chropowatosci Rpv. Analiza profili fluktuacji chropowatosci
powierzchnii badanych prébek (zdjecie AFM 2-D — rys. 3-5)
potwierdzita te przypuszczenia — najnizsze pojedyncze
szpice obserwowano na powierzchni prébki trawionej
metodg plazmowg (T2).
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Rys. 3. Zdjecia AFM 2D i 3D oraz profile fluktuacji chropowatos$ci powierzchni nietrawionej (TO) prébki ITO.
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Rys. 4. Zdjecia AFM 2D i 3D oraz profile fluktuacji chropowatosci powierzchni prébki ITO trawionej w ultradzwigkach (metoda czyszczenia
T1).
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Rys. 5. Zdjecia AFM 2D i 3D oraz profile fluktuacji chropowatosci powierzchni probki ITO trawionej plazmowo (metoda czyszczenia T2).
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Podsumowanie

W zaprezentowanej pracy poréwnywano wplyw dwoch
sposobow przygotowania powierzchni warstw ITO na ich
morfologie ~ powierzchni. Na  podstawie  wynikow
przeprowadzonych badah stwierdzono, ze trawienie
plazmowe (T2) powierzchni warstw ITO prowadzito do
maksymalnej redukcji wartosci kata zwilzania z 81,1° i 71,4°
do 37,6° i 32,0° odpowiednio dla wody i glikolu
etylenowego. Takie wyniki sugerujg, ze powierzchnia ITO
staje sie bardziej hydrofilowa. Dodatkowo czyszczenie
plazmowe pozwala uzyska¢ najwyzszg wartos¢ energii
powierzchniowej (66,7 mJ/m?) oraz polarnosci (0,95).
Wartos¢ czynnika polarnego (gsp) po tego typu sposobie
trawienia wzrasta z 18,8 mJ/m” do 63,5 mJ/mz, natomiast
wartosé czynnika dyspersyjnego (ys") zmniejsza sie¢ z 5,6
mJd/m? do 3,2 mJ/m>. Mikrografie AFM badanych probek
pokazaty, ze chropowato$¢ powierzchni wszystkich
trawionych warstw ITO jest wyzsza w poréwnaniu z
prébkami nietrawionymi. Wartosci chropowato$ci R; i Ryms
wzrastaty w sekwencji TO, T2 i T1. Prébki T2 miaty
najbardziej gtadkg i homogeniczng powierzchnie. W
kolejnej czesci pracy autorzy zaprezentujg wyniki badan
nad wptywem sposobu przygotowania powierzchni ITO na
wilasciwosci elektryczne diod OLED.

Opracowanie wykonane w ramach prac statutowych
Instytutu Tele- i Radiotechnicznego.
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