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ПОЛУЧЕНИЕ ТОНКИХ ОКСИДНЫХ ПЛЕНОК 
ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ И ИССЛЕДОВАНИЕ ИХ СВОЙСТВ

The state o f alkoxysilane precursor (degree o f polycondensation o f  silicic anions, the molecu-

lar-mass change) in the film-forming compositions o f different nature and their influence on the 
characteristics o f  the forming S i0 2 -  T i0 2 and S i0 2 -  A120 3 films by the kinetic m olibdate method 

were studied.
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Введение

В настоящее время активно ведутся ис-
следования, связанные с разработкой новых 
методов получения тонких оксидных пленок, 
так как развитие новых областей современ-
ной техники требует применения различных 
материалов в тонкопленочном состоянии [1— 
5]. При получении оксидных пленок мето-
дом химического осаждения из растворов 
важными химическими процессами являются 
реакции гидролиза и поликонденсации плен- 
кообразователя. Известно [6- 8], что процесс 
формирования пленок S i0 2 и их свойства 
зависят от многочисленных факторов: при-
роды исходного сырья и соотношения ком-
понентов, температурных, гидродинамиче-
ских условий, наличия модификаторов. 
Варьируя условия созревания пленкообразо- 
вателя, управляют структурой получаемых 
материалов [9-12].

Целью настоящей работы являлось изуче-
ние взаимосвязи условий получения и свойств 
титан- и алюминийсодержащих пленок Si0 2.

Методика эксперимента

Исходными компонентами пленкообра-
зующих композиций являлись: тетраэтоксиси-
лан (ТЭОС), этиловый спирт, этилацетат. Алю-
миний и титан вводили в виде A1(N03)3 ■ 6Н20  
и раствора TiCl3 в НС1 соответственно.

В качестве метода исследования состояния 
кремнийсодержащего компонента пленкообра- 
зователя использован кинетический вариант 
спектрофотометрического определения слабо-
структурированного кремнезема по скорости 
образования невосстановленной формы Р крем-
немолибденовой гетерополикислоты согласно 
реакции:

7H4S i04+ 12НбМо70 24 • 4Н20  + 126Н20  =

= 7H8Si(Mo20 7)6 • 28Н20  (1)

Поскольку в состав образующегося крем-
немолибденового комплекса входит один атом 
кремния, то в реакцию с молибденовой кисло-
той может вступать только мономерный крем-
незем. Поэтому кремнезем в полимерной фор-
ме, прежде чем вступит в реакцию, должен

быть деполимеризован [13]. Чем выше степень 
поликонденсации, тем больший промежуток 
времени требуется для деполимеризации и об-
разования кремнемолибденового комплекса 
[14]. Следовательно, по времени образования и 
интенсивности желтой окраски комплекса 
можно судить о степени поликонденсации си-
ликатного аниона.

Фотоколориметрические измерения вы-
полнены на спектрофотометре КФК-3 при 
длине волны 400 нм. Проверено, что наличие 
в пленкообразующих композициях азотно-
кислого алюминия не влияет на оптическую 
плотность фотометрируемых растворов. При-
сутствие же титана приводит к изменению 
оптической плотности стандартного раствора 
диоксида кремния. Методика обработки ки-
нетических молибдатных кривых аналогична 
работе [14].

Пленки получали методом химического 
осаждения. На стеклянные подложки методом 
окунания наносили исследуемые пленкообра-
зующие композиции, и после термообработки 
при 200°С в течение 5 ч методом рефрактомет-
рии с помощью эллипсометра ЛЭМ-3 опреде-
ляли показатели преломления и толщины полу-
чаемых пленок (X = 632,8 нм). Промежуток 
времени между приготовлением пленкообра-
зующих композиций и нанесением пленок со-
ставлял около суток.

Изучение микрорельефа пленок выполнено 
методом атомно-силовой микроскопии (ACM) 
на сканирующем зондовом микроскопе «Фем- 
тоскан-00 1», работающем в контактном режиме 
и оснащенном пьезосканером с максимальным 
полем сканирования 6,0 мкм. В качестве зонда 
использовали стандартный кремниевый канти-
ливер с жесткостью 0,8 Н/м.

Химический состав пленок оценивали на 
растровом электронном микроскопе марки 
JEOL JSM-5610 LV. Пленкообразующие рас-
творы наносили на кремниевые пластины мно-
гократно, чтобы толщина пленок была не менее 
1 мкм с промежуточной термообработкой каж-
дого слоя.

Поверхностное сопротивление пленок изме-
ряли двухзондовым методом на пикоампермет-
ре А2-1. Статистическую обработку получен-
ных величин сопротивлений проводили соглас-
но [15].
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Результаты и их обсуждение

В табл. 1 приведены условия приготовле-
ния пленкообразующих композиций и некото-
рые свойства пленок (толщина S, показатель 
преломления п, содержание кремнийсодержа-
щего пленкообразующего компонента в пере-
счете на S i0 2 - А ) ,  полученных золь-гель ме-
тодом. Композиции II—IV предназначены для 
получения титансодержащих, а композиции 
V-VI -  алюминийсодержащих пленок. Ме-
таллсодержащие компоненты композиций соз-
давали благоприятные условия для кислот- 
нокатализируемого гидролиза ТЭОС. Продук-
ты их собственного гидролиза в виде моно- и 
полимерных гидратированных комплексных 
соединений выступали в качестве структуро-
образующей фазы формируемых из данных 
композиций пленок.

На рис. 1 приведена динамика изменения во 
времени состояния кремнийсодержащего ком-
понента пленкообразователя, а в табл. 2 -  со-
держание полимерной фракции кремнекисло-
родного аниона (ККА), не способной реагиро-
вать с гептамолибденовой кислотой в течение 
60 мин.

Все пленкообразующие композиции уже 
через день с момента приготовления пред-
ставляют собой гетерогенные дисперсные

системы, в которых размер коллоидных час-
тиц составляет от 5 до 6 нм [16]. Присутствие 
в композициях II—IV раствора TiCl3 в НС1 
приводит к существенному изменению кине-
тики, а возможно, и механизма процессов 
гидролиза и поликонденсации кремнийсо-
держащего компонента пленкообразователя. 
Это проявляется в заметном уменьшении 
времени пребывания их в пленкообразующем 
состоянии. Композиции аналогичного состава 
с катализатором гидролиза

ТЭОС -  НС1 существуют в состоянии мета- 
стабильного равновесия несколько лет, и дина-
мика изменения молекулярных масс ККА тако-
ва, что через 1 день М =  1500-2500 г/моль, а 
через 180 дней хранения -  М =  10 000-  
15 000 г/моль [10]. Через один день с момен-
та приготовления композиции II молекуляр-
ная масса ККА = 7000-8000 г/моль, а через 
25 дней, когда композиция начинает терять 
подвижность и превращается в гель, М = 
= 35 0 00-47 000 г/моль. Результаты анализа 
элементного состава пленок свидетельству-
ют о том, что формируется титансилоксано- 
вая структура (табл. 1). Подтверждением 
этому является более высокий показатель 
преломления пленок из композиций II—IV, по 
сравнению с наиболее плотными пленками 
S i0 2 или пленкой из композиции I.

Таблица 1

Условия получения и свойства оксидных пленок

Молярное отношение 
компонентов в пленкообразующих 

композициях
А, %

Катализатор
гидролиза

Химический состав пленок,
%

S, нм n

S i0 2 ТЮ2 A120 3

S i0 2 : Н20  = 1 : 6 3,0 ‘НС1 1 0 0 - - 170 1,46

S i0 2 : Н20  : ТЮ2 = 1 : 5,5 : 0,06 2 ,8 8 MTiCl3 97,4' 2,56' -  ■ 161 1,51

S i0 2 : Н20  : ТЮ2= 1 : 6 ,8  : 0,14 2,45 IMTiCl3 90,5' 9,55' - - -

S i02 : Н20  : ТЮ2 =  1 : 10 : 0,24 2 , 1 0 lvTiCl3 93,3' 6,69' - 169 1,61

S i0 2 : Н20  : А120 3 = 1 : 6,1 : 0,65 2,16 VA1(N03) 3 64,32 - 35,67" 117 1,50

S i0 2 : Н20  : А120 3 = 1 : 6,1 : 0,18 3,46 V1A1(N03) 3

HC1

86,41 — 13,58” 317 1,49

♦ Данные JEOL JSM-5610LV. 
** Расчетные данные.

Таблица 2

Изменение содержания полимерной фракции (Р) кремнекислородного аниона 
в пленкообразующих композициях II-VI в зависимости от времени

Композиция II Композиция III Композиция IV Композиция V Композиция VI

t, дни P ,% t, дни P, % t, дни P, % t, дни P ,% t, дни P, %

1 57 1 56 1 61 0 8 0 39
7 76 2 39 2 61 1 30 5 46
15 79 3 63 7 76 26 67 2 2 65
25 8 8 7 73 8 8 8 41 72 41 72
- - 8 8 6 - - - - - -
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Увеличение количества TiCl3 в композиции 
III по сравнению с II в 2 раза сокращает время 
пребывания ее в пленкообразующем состоянии 
с 25 до 8 дней. Содержание титана в пересчете 
на ТЮ2 в пленках увеличивается, однако соот-
ношение оксидов в пленке не соответствует та-
ковому в пленкообразующей композиции. Со-
держание оксида титана в пленке меньше, чем в 
соответствующей пленкообразующей компози-
ции. Композиция IV с еще более высоким со-
держанием TiCl3 по сравнению с III ведет себя 
во времени аналогично, как с точки зрения ус-
тойчивости, так и изменения молекулярных 
масс ККА (рис. 1, IV). Показатели преломления 
полученных из нее пленок выше, вероятно из-за 
более высокого содержания ТЮ2 , хотя это пока 
не подтверждается результатами анализа соста-
ва пленок (табл. 1).

Можно предположить, что присутствие в 
титансодержащих пленкообразующих компози-
циях по сравнению с композицией I высокой 
концентрации Н* и СГ способствует более ин-
тенсивному протеканию процесса гидролиза 
ТЭОС и последующей поликонденсации моно- 
кремневой кислоты, скорость которой в области 
pH < 2 возрастает с увеличением концентрации 
Н+ [17]. Влияние собственно TiCl3 и продуктов 
его гидролиза на процесс поликонденсации 
ККА можно представить как неизоморфную 
адсорбцию полиядерных гидроксоаквакомплек- 
сов титана активными центрами поверхности 
частиц золя S i02. Результатом ионообменной 
адсорбции катионов в слое Штерна поверхнос-
ти частиц золя является разрушение сольватно-
го слоя частиц и потеря агрегативной устойчи-
вости дисперсной системой, особенно в присут-
ствии электролитов [18].

Как видно из рис. 1, V, VI, алюминийсо-
держащие композиции характеризуются замет-
ной динамикой роста молекулярных масс ККА 
во времени, однако пленкообразующую спо-
собность сохраняют длительное время анало-
гично композиции I. Наличие в композиции VI 
наряду с азотнокислым алюминием НС1 приво-
дит к более полному гидролизу ТЭОС по срав-
нению с I и более интенсивному протеканию 
процесса поликонденсации ККА (рис. 1, VI). 
Подтверждением этому является формирование 
пленки большей толщины и с более высоким 
показателем преломления, чем у пленок S i0 2 
(табл. 1). Более высокое содержание азотнокис-

лого алюминия в составе композиции V по 
сравнению с VI позволяет формировать пленки 
с п = 1,503, что свидетельствует об образовании 
алюмосиликатной структуры с более высоким 
содержанием алюминия. Большая стабильность 
алюминийсодержащих композиций во времени 
по сравнению с титансодержащими может быть 
связана с адсорбцией поверхностью коллоид-
ных частиц S i02 катионов алюминия, увеличе-
нием в этой связи их поверхностного потенциа-
ла и соответственно возрастанием агрегативной 
устойчивости системы.

Как показано нами ранее [11] и видно на 
рис. 2, а, микрорельеф пленок S i0 2, сформиро-
ванных методом окунания из композиции I, 
характеризуется шероховатостью 0,47-1,38 нм 
и наличием узких выпуклостей с размерами по 
высоте 2,5-3,0 нм. Пленки S i0 2 -  ТЮ2 (рис. 2, 
б, в) отличаются от вышеприведенных более 
низким значением шероховатости -  0,19- 
0,5 нм, наличием небольшого количества уг-
лублений округлой формы с размером по глу-
бине 3-6 нм. Пленка из композиции IV (рис. 2, в) 
согласно данным атомно-силовой микроско-
пии гетерофазна, что обусловлено, вероятно, 
присутствием в аморфной кремнеземной мат-
рице кластеров ТЮ2 упорядоченной структу-
ры, хотя пока не удалось подтвердить их суще-
ствование методом сканирующей электронной 
микроскопии, возможно, из-за недостаточной 
разрешающей способности микроскопа. Плен-
ки S i0 2 -  А120 3 (рис. 2, г) отличаются плотной 
структурой и отсутствием выпуклостей и пор с 
размерами более 1 нм. Плотная структура ти-
тансодержащих пленок подтверждается ре-
зультатами измерения величины поверхност-
ного сопротивления (табл. 3), которое соответ-
ствует интервалу й  = 2 ,2  • 10п-7,2  • 1012 Ом и 
увеличивается с возрастанием температуры 
отжига от 200 до 400°С.

Таким образом, из алюминий- и титансо-
держащих композиций, в которых пленкообра- 
зователем преимущественно является гидроли-
зованный ТЭОС, возможно формирование пле-
нок S i02 -  ТЮ2 и S i02 -  А120 3. Введение доба-
вок можно рассматривать как фактор целена-
правленного изменения агрегативной устойчи-
вости пленкообразующих композиций, так и 
существенного изменения структурно-меха-
нических и оптических свойств получаемых 
материалов.

Таблица 3
Зависимость поверхностного сопротивления пленок от температуры

Т, °с
Поверхностное сопротивление пленок R, Ом

а б В г
2 0 0 (3,46 ± 0 ,5 4 )- 10“ (2,16 + 0 ,1 2 ) -  1 0 " (2,36 + 0,36)- 10" (7,22 + 0,31)- 10"
300 - (1,62 + 0,07)- 1012 (2,04 + 0,02) • 1012 (3,47 + 0,13)- 1012
400 - (5,88 + 0,36)- 1012 (6,05 + 0,31)- 10 ' 2 (6,28 + 0,35)- 1012
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Рис. 1. Изменение во времени молекулярных масс кремнекислородных анионов 
слабоструктурированного кремнезема композиций II—VI.

Номера кривых соответствуют продолжительности созревания композиций в днях
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