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WARSTWY BARIEROWE Z TLENKOW KRZEMU NA
FOLIACH POLIESTROWYCH DO PAKOWANIA
ZYWNOSCI

Henryk Tomaszewski, Grzegorz Gawlik, Matgorzata Mozdzonek,
Andrzej Jagoda, Krzysztof Goéra

Celem pracy bylo uzyskanie cienkich warstw tlenkéw krzemu na podtozach poliestro-
wych, jako warstw barierowych obnizajacych przepuszczalnos$¢ tlenu i pary wodnej. Sto-
sowano target tlenkowy i metaliczny. Warstwy analizowano metodami: dyfrakcji rent-
genowskiej (RBS) i mikroskopii elektronowej (FTIR). Ocena wtasciwosci barierowych
warstw wykazata, iz obecno$¢ SiO, na folii (PET) o grubosci 80 um obniza
~ 50-krotnie przepuszczalno$¢ folii dla tlenu w poréwnaniu z folig nie pokryta, nieza-
leznie od stopnia niestechiometrii warstwy i jej grubosci w zakresie 40-150 nm. Nieste-
chiometria warstwy ma natomiast istotny wplyw na przeswiecalno$¢ w zakresie Swiatla
widzialnego.

1. WPROWADZENIE

Jednym z elementéw wspéiczesnej cywilizacji jest wzrastajaca ilo§¢ produk-
téw 1 p6tproduktéw spozywczych przygotowywanych w warunkach przemystowych,
a nastepnie rozprowadzanych w sieciach handlowych. Do ich pakowania powszech-
nie stosowane sg folie wielowarstwowe (laminaty) z udzialem warstwy poliestrowej,
najczesciej z folii poliestrowej (PET) oraz polipropylenowej (PP).

W wielu zastosowaniach barierowo$¢ tych warstw, badZ to w stosunku do pary
wodnej, badZ tez do takich gazéw, jak tlen czy dwutlenek wegla jest niewystarcza-
jaca. Znaczna przepuszczalno$¢ tlenu i pary wodnej wplywa na istotne ograniczenie
okresu trwalosci pakowanych produktéw. Dlatego tez dla nadania maksymalne;j
barierowosci, w tym réwniez dla uzyskania ochrony przed fotoutleniajacym promie-
niowaniem UV, jako jedna z warstw laminatu wykorzystuje si¢ foli¢ aluminiowa.
Pewien wzrost barierowo$ci osiggany jest rowniez w wyniku metalizacji folii z
tworzyw sztucznych (prézniowe nakladanie warstw aluminium).

Wada folii aluminiowych, a w pewnym stopniu réwniez i folii metalizowanych,
jest ich nieprzydatno$¢ do pakowania produktéw przewidzianych do podgrzewania
w kuchenkach mikrofalowych, ktérymi nasycenie punktéw gastronomicznych i go-
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spodarstw domowych dynamicznie wzrasta, réwniez i w Polsce. Istnieje takze sze-
reg produktéw wymagajacych przezroczystych opakowan, co oczywiscie wyklucza
obecnos$¢ warstwy Al. Ponadto aluminium nalezy do surowcOéw o najwyzszej ener-
gochtonnosci wytwarzania. Istotnym argumentem przeciw bezposredniemu kontak-
towi aluminium 2z Zzywno$cia jest podejrzewanie o powodowanie choroby
Alzheimera.

Przytoczona sytuacja stanowi uzasadnienie dla podjecia prac nad dyfuzyjnymi
pokryciami barierowymi, prowadzonymi od kilku lat przez wielonarodowe konsor-
cja, takie jak Camvac Ltd, Hoechst i wiele innych.

Wyniki pierwszych, publikowanych prac prowadzonych w Japonii i w Europie w
ramach programu BRITE-EURAM wskazuja, iz obiecujacymi materiatami na dyfu-
zyjne warstwy barierowe sg tlenki: SiO_ i ALO, lub ich mieszaniny. Obnizajg one
przepuszczalnos¢ tlenu i pary wodnej pigcédziesigcio do stukrotnie w poréwnaniu do
»czystej" folii PET i PP, a ponadto sa bezbarwne i przezroczyste (co jest nie bez
znaczenia dla klienta - widzi co kupuje), nadajace si¢ do powtérnego wykorzystania
1 przerobu (recyklingu), a zatem przyjazne dla srodowiska i nadajace si¢ do podgrze-
wania mikrofalowego. Wada tlenkowych pokry¢ jest ich mniejsza ciagliwo$¢, niz
aluminium i wigksza sktonno$¢ do pekania podczas intensywnego rozciagania. Jest
ona jednakze minimalizowana przez redukcj¢ grubosci warstwy do 40-100 nm. W
przypadku zastosowan opakowaniowych warstwa tlenkowa stanowi w laminacie, z
reguly, warstwe wewnetrzna, a zatem jest w mniejszym stopniu narazona na uszko-
dzenia. Ponadto, jak si¢ okazuje, spgkania w tych warstwach w wyniku przebywania
w wilgotnej atmosferze ulegaja ,,samozaleczeniu”, dzigki hydratacji zerwanych wia-
zan, odzyskujac pierwotne buforowe wilasciwosci. Do wytwarzania warstw tlenko-
wych moga by¢ stosowane wszystkie metody technologii cienkowarstwowych, a
wiec: plasma vapour deposition (PVD), chemical vapour deposition (CVD), plasma
enhanced chemical vapour deposition (PECVD), odparowanie oraz magnetronowy
sputtering.

2. PRZEGLAD LITERATURY

Jak wczeséniej podano, podstawowymi materiatami stosowanymi na pokrycia
barierowe sa tlenki SiO_[1-11], ALO_[1,2,6] i ich mieszaniny (double oxide bar-
riers) [1,3]. Warstwy te naktada si¢ na podtoza poliestrowe i polipropylenowe o
grubosciach: 12-23, 80-100 i okoto 150 mikrometréow. Jako najczg¢sciej stosowane
metody do wytwarzania warstw barierowych wymienia si¢ odparowanie (evapora-
tion) i sputtering (Tab.l), tym niemniej stosuje si¢ réwniez wspomagang plazma
metod¢ CVD i PECVD.

Bez wzgledu na rodzaj stosowanej metody osadzania, warstwy SiO_i ALO_sa
rentgenograficznie bezpostaciowe [8,9]. Jednak jednoznacznie ocenia si¢, iZ pomimo
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nizszych szybko$ci osadzania, metody stosujace plazme¢ (sputtering, PECVD) daja
warstwy bardziej zwarte, mniej porowate, a tym samym o mniejszej przepuszczalno-
§ci tlenu (OTR) - oxygen transmition rate i pary wodnej (WVTR) - water vapour
transmition rate. Nizsze wydajno$ci tradycyjnych proceséw sputteringowych sa, jak
mozna zauwazy¢, intensywnie zwielokratniane poprzez wprowadzanie nowych roz-
wigzan np. w postaci wirujacych magnetronéw (rotatable magnetrons) [12].

Tabela 1. Stosowane procesy osadzania i typowe parametry warstw tlenkowych na
podtozach z tworzyw sztucznych [8].

Table 1. Deposition processes, typical parameters and applications for oxide layers
on plastic films [8].

Proces osadzania Typowe materiaty Grubos¢ Szybkos¢

) warstw, um osadzania, nm/s
Sputtering Sy, Zr0,, TiO,, ITO 0,02-0,1 0,5-5
Odparowanie Si0217\1203, MgO 0,05-0,1 20-100

Przeswiecalno$¢ i wiasciwosci barierowe warstw SiO, jak podaje Krug [9],
sg zalezne od grubo$ci warstwy i stopnia niestechiometrii tlenku, czyli wartosci
parametru x w czasteczce. Zdaniem Kruga [9], przepuszczalno$¢ tlenu jest
niezalezna od grubosci warstwy powyzej 60 nm. Gdy warstwa jest grubosci
ponizej 40 nm, wzrost przepuszczalno$ci wigze si¢ z obecnoscig na podiozu
oiszarOw nie w petni pokrytych materialem barierowym. Z drugiej strony wia-
domo, ze warstwy SiO, s3 stosunkowo ciagliwe przy grubosciach ponizej 100
nm, stad tez wynika korzystny ze wzgledéw uzytkowych zakres grubosci war-
stwy tlenku mieszczacy si¢ w przedziale 60-100 nm.

Przepuszczalno$¢ tlenu drastycznie wzrasta, jak podaje Krug [9], ze wzro-
stem udzialu tlenu x w czasteczce SiO_. Dwutlenek krzemu SiO2 (x=2) nie
nosiada, zdaniem Kruga [9], wlasciwosci barierowych, nawet dla warstw wy-
twarzanych metoda sputteringu, ktérg to metode, rowniez i Krug [9] uwaza za
dajaca warstwy o zdecydowanie gestszej mikrostrukturze.

Zupetnie przeciwstawne dane dotyczace wptywu niestechiometrii tlenku krzemu
na przepuszczalno$¢ warstw barierowych przytacza Felts [11]. Jak wida¢ z Tab.2,
jakos¢ warstw SiO_ jest zalezna od metody wytwarzania, a nie tylko od stopnia
niestechiometrii, ktérego warto$§¢ bezwzgledna zmienia si¢ z zastosowang meto-
da pomiarowa, o czym $wiadcza dane zawarte w Tab.3 (dotyczace tej samej
probki).

Fourierowska spektroskopia w podczerwieni - Fourier transform infrared spec-
troscopy (FTIR) w obszarze cienkich warstw SiO_na podtozach z tworzyw

20



H.Tomaszewski, G.Gawlik, M.Mozdzonek, A.Jagoda, K.Géra

Tabela 2. Przepuszczalno$¢ tlenu warstw SiO_na folii PET o grubosci 0,5 mm
wytworzonych metodami sputteringu i odparowania [11].

Table 2. Oxygen transmission rate of SiO, thin films on 0.Smm thick PET substrate
prepared by sputtering and evaporation [11].

Metoda Grubos¢ warstwy, Przepuszczalnosé Stechiometria
osadzania nm tlenu, oznaczana metoda

cm’/100cali’*/doba FTIR

Podloze nie - 7,77 -

pokryte

Odparowanie 109,2 1,65 2,0

Odparowanie 110 7,77 1,88

Sputtering 102,7 0,15 1,81

PECVD 65 0,04 1,8

Tabela 3. Porownanie oceny stopnia niestechiometrii SiO, metodami FTIR i ESCA
(Electron Spectroscopy for Chemical Analysis) [11].
Table 3. Comparison of SiO_nonstoichiometry made by FTIR and ESCA [11].

Metoda osadzania FTIR ESCA
Sputtering 1,81 2
PECVD 1,8 2

sztucznych jest stosowana zaréwno do zapisu widm wiazan w warstwie, jak i jej
stechiometrii. Jak wykazat Pai i in. [13] potozenie piku ,stretching" wigzania
Si-O-Si jest proporcjonalne do stosunku koncentracji tlenu do krzemu, to znaczy
do wartosci parametru x w czasteczce SiO,_ (Rys.1). O ile potozenie piku ,stret-
ching” moze by¢ korelowane ze stopniem niestechiometrii SiO,, o tyle poszerze-
nie tego piku jest zwigzane ze wzrostem ilosci wigzan Si-O. Felt [11] idac dale;j
wykazal, ze poszerzenie wibracyjnego piku Si-O-Si powinno by¢ proporcjonalne
do wzrostu gestosci warstwy, ktéra bezposrednio mozna przetozy¢ na wzrost
odpornosci na dyfuzje tlenu czy tez pary wodnej. Uzyskane przez Felta [11]
powierzchnie piku ,stretching” Si-O-Si znormalizowane do grubosci warstwy
zestawiono w Tab.4. Wynika z niej wyraZzna korelacja pomigdzy poszerzeniem
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Rys. 1. Czg¢stotliwo$¢ wibracji typu ,,stretching”
wigzania Si-O-Si, jako funkcja x w warstwach
SiO_ [13]. Punkt dla SiO zostat zaczerpnigty z
[14].

Fig. 1. Frequency of Si-O-Si stretching vibra-
tion as function of oxygen composition, x in SiO_
alloy films [13]. The point for SiO is from [14].
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piku i metoda osadzania, a wta-
sno$ciami barierowymi warstwy.
Przepuszczalno$¢ tlenu jest tym
mniejsza im powierzchnia piku
»stretching" znormalizowana do
grubosci warstwy jest wieksza od
wartosci 0,016. Jak wida¢, meto-
dy sputteringowe i PECVD spet-
niaja ten warunek. Powyzsze wy-
niki potwierdzaja wage¢ oddzia-
tywania plazmy z powierzchnig
warstwy podczas jej wzrostu, a
to wiasnie ma miejsce w obu
ww. metodach. Zatem gestos$¢
warstwy, oddzialywanie plazmy w
trakcie jej wzrostu, mechanizmy
wzrostu i sktad warstwy winny
by¢ brane pod uwage przy opty-
malizacji wilasno$ci barierowych.

Przedstawione wyniki nie sg
wyraznie jednoznaczne, co do
wplywu stopnia niestechometrii
SiO, na przepuszczalno$¢ tlenu
przez warstwe osadzona na PET.
Problem ten postawiono do wy-
jasnienia w ramach tej pracy. Jed-
noznaczny natomiast jest wptyw
tej niestechiometrii na prze§wie-
calno$¢ (transparencje) warstwy.
W wyniku utraty tlenu warstwy
SiO, staja si¢ coraz bardziej z6t-
te, mniej przezroczyste i absor-

buja swiatlo w okre§lonym przedziale dtugosci fal. Przeswiecalno§¢ w funkcji
dtugosci fal dwu réznych warstw SiO_na folii PET w poréwnaniu z przeswiecal-
noscig podtoza nie pokrytego przedstawiono na Rys.2.

Przeswiecalno$¢ warstwy tlenku, co jest oczywiste, jest rowniez zalezna od
grubosci warstwy, zatem wahania grubosci warstwy w ciggu technologicznym
winny by¢ utrzymywane w mozliwie waskim przedziale.
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Tabela 4. Poréwnanie powierzchni pikéw FTIR warstw SiO_na folii PET

otrzymanych réznymi metodami osadzania [11].

Table 4. Comparison of FTIR area of SiO, films on PET substrates prepared by

evaporation, sputtering and PECVD [11].

Metoda Potozenie | Powierz- | Grubosé Stosunek Przepusz-
osadzania piku chnia piku | warstwy, | powierzchni | czalno$é
,stretching” | ,stretching” nm piku do tlenu,
grubosci cm’ /100
warstwy cali¥doba
Odparowanie 1062 17981 110 0,016 7,77
Odparowanie 1065 11,54 109,1 0,011 1,77
Odparowanie 1065 14,3 109,2 0,013 117
Odparowanie 1062 5,8819 383 0,015 3,78
Sputtering 1052 20,5922 - 102,7 0,02 0,25
Sputtering 1054 37,794 2043 0,018 0,15
Sputtering 1060 11,8253 36,9 0,032 0,13
PECVD 1063 11,5256 51 0,023 0,04
PECVD 1063 17,5725 65 0,027 0,02
PECVD 1060 12,053 55,8 0,022 0,03
100
90 4 uncoated film
Rys. 2. Prze$wiecalnosé

transparency %]

600

500

700

wavelength A [pm)

800 840

warstw SiO_ na folii PET w
poréwnaniu z nie pokrytg folig
PET w funkcji dtugosci fal [9].
Fig. 2. Transparency vs wave-
length of two different SiO,

samples on PET in comparison
to uncoated PET [9].

23



Warstwy barierowe z SiO,...

" 3. PRZYGOTOWANIE PROBEK I PRZEPROWADZENIE BADAN

Do osadzania cienkich warstw wykorzystano stanowisko do sputteringu magne-
tronowego typu SCM 450 firmy Alcatel oraz stanowisko ULVAC. W pierwszym
przypadku jako target postuzyt kwarcowy dysk o $rednicy 100 mm, w drugim za$
target stanowil dysk metalicznego krzemu o §rednicy 150 mm. Plytki szklane o
wymiarach 76 x 26 mm i ptytki krzemowe byly stosowane jako podioza do prac
wstepnych. Jako podioze docelowe przygotowano PET o grubosci 80 pm wytwarza-
na przez Zaktady Tworzyw Sztucznych ,NITRON" w Krupskim Mtiynie. Warstwy
osadzano w zakresie mocy od 30 do 500 W i przeptyw6w argonu od 15 do 100 cm?/
min. Poniewaz wymienione wyzej stanowiska nie posiadaja zaworéw pozwalajacych
na regulacje¢ ci$nienia w komorze roboczej, kazdej zmianie przeptywu argonu towa-
rzyszyla zmiana cisnienia.

Szybkosé osadzania warstwy okre§lano poprzez pomiar grubosci warstwy przy zasto-
sowaniu profilografu Alfa-step i odpowiadajacego tej grubosci czasu osadzania.

Warstwy charakteryzowano za pomocg dyfrakcji rentgenowskiej (dyfraktometr
Siemensa Kristalloflex D5000), Rutherford back scatering (RBS) i FTIR. Pomiary
RBS, pozwalajace na ocen¢ stopnia stechiometrii warstw, realizowano w strumieniu
jonéw He** o energii 2MeV wytworzonej w akceleratorze van der Graafa (Instytut
Fizyki UW). Strumiei jonéw helu miat przekréj ~ 0,5 mm? (¢ =0,8 mm) przy
ci$nieniu roboczym 1,33x10* Pa. Czastki odbite zliczano za pomocg statego detek-
tora typu Ortec pod katem 165° i z rozdzielczoscig 15 KeV. Jako druga metod¢ do
oceny stopnia utlenienia warstw tlenku krzemu zastosowano spektroskopi¢ w pod-
czerwieni FTIR. W tym celu prébki warstw osadzone na podiozu krzemowym
analizowano za pomocg aparatu IFS 113v firmy Bruker w zakresie widmowym od
4000 do 400 cm™ przy zdolnosci rozdzielczej 4 cm™'. Widma warstw tlenku uzyski-
wano przez odejmowanie absorpcji zwiazanej z podtozem krzemowym.

Powierzchnig¢ warstw cienkich i ich przetamy obserwowano za pomocg elektro-
nowego mikroskopu skanningowego OPTON DSM950.

Wiasnosci barierowe warstw osadzonych na folii PET o grubosci 80 pm w
stosunku do tlenu oznaczano aparatem OXTRAN 100 w Osrodku Badawczo-Rozwo-
jowym Opakowaii w Warszawie, za$ ich przeswiecalno§¢ w zakresie $wiatta wi-
dzialnego przy zastosowaniu spektrofotometru Beckman (ITME).

4. WYNIKI BADAN I ICH DYSKUSJA

Dla oceny szybkosci osadzania warstw SiO_z targetu kwarcowego przeprowa-
dzono préby osadzania zaréwno w funkcji zastosowanej mocy (przy statym przepty-
wie argonu), jak i w funkcji wielkosci przeptywu argonu (przy stalej mocy). Uzy-
skane wyniki zestawiono w Tabeli 5-7 . Jak wynika z powyzszych danych, zalez-
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nos¢ szybkosci osadzania od wielkosci mocy jest oczywista. Im wyzsza moc, tym
wyzsza szybko$¢ osadzania. Wzrost przeptywu argonu przy stalej mocy oznacza
wzrost ilosci jonéw argonowych bombardujacych target kwarcowy, czemu winien
towarzyszy¢ wzrost szybkosci osadzania tlenku. Wzrost przeptywu argonu skutkuje
jednak réwniez wzrostem cisnienia w komorze, a tym samym spadkiem Sredniej
energii czastek. Stad obserwowany zaledwie nieznaczny wzrost szybkosci osadzania

tlenku na podtozu.

Tabela 5. Szybkos¢ osadzania warstw SiO na podtozu szklanym i krzemowym w

funkcji wielkosci przeptywu argonu przy statej mocy 500 W.

Table 5. Deposition speed of SiO, films on glass and Si substrates as function of argon
flow rate for rf power used of S00W.

Przeptyw argonu,
cm’/min

15

20

40

60

100

Cisnienie robocze,
mbar

1x10?

1,8x10°

2x10°

2,5x10°

3,8x10™

6x10?

Szybkos¢
osadzania,
nm /min

25,5

28,3

292

29,6

30,4

Tabela 6. Szybkos¢ osadzania warstw SiO_w funkcji mocy dla statego przeptywu

argonu réwnego 20 cm’/min.

Table 6. Deposition speed of SiO_films as function of rf power used for argon flow

rate of 20 sccm.

Przeptyw argonu, 20 20 20 20 20
cm’/min

Cisnienie 1,8 x10? 1,8x10" 1,8x10? 1,8x10° 1,8x10°
osadzania, mbar

Moc, W 500 300 100 50 30
Szybkos¢ 28,3 19,98 7,8 4,37 2,38
osadzania,

nm/min

Jak w kazdym procesie technologicznym, a zwlaszcza w przypadku warstw
barierowych, istotna jest jednorodnos¢ grubosci warstwy. W tym celu gruboS¢ war-
stwy mierzono w trzech krancowych miejscach podtoza szklanego, ulokowanego

25




Warstwy barierowe z SiO. ...

centralnie w stosunku do osi magnetronu. Jak wynika z zestawienia w Tabeli 8§,
rozrzut grubosci warstwy jest funkcja mocy zastosowanej podczas osadzania. Im
wyzsza moc tym mniejszy rozrzut grubosci warstwy.

Tabela 7. Szybkos¢ osadzania warstw SiO_w funkcji mocy dla statego przeptywu
argonu réwnego 100 cm?*/min.
Table 7. Deposition speed of SiO_films as function of rf power used for argon flow

rate of 100 sccm.

Przeptyw argonu, 100 100 100 100
cm®/min

Cisnienie osadzania, 6x107 6x10° 6x107 6x107
mbar

Moc, W 500 300 100 50
Szybkos¢ osadzania, 30,4 21,6 9,58 4,03
nm /min

Tabela 8. Rozrzut grubosci warstwy tlenku SiO w funkcji mocy (przeptyw argonu
réwny 20 cm?’/min).

Table 8. Uniformity of SiO_film thickness as function of rf power used for argon
flow rate of 20 sccm.

Moc, W Grubos¢ warstwy tlenku, nm Odchylenie grubosci
warstwy od warto$ci
srodkowej, %
Géra Srodek Dét Géra Dét
30 775,0 855,5 755,0 9.4 11,74
100 265,0 299,5 266,5 11,5 11,01
500 563,0 567,5 563,0 0,79 0,79

Jak wskazuje dyfrakcja rentgenowska, bez wzgledu na wielko$¢ zastosowanej
mocy i przeplywu argonu warstwy tlenku krzemu sg bezpostaciowe.

Widma FTIR warstw tlenku krzemu przygotowane dla dwu kraficowych przepty-
wow argonu (20 i 100 cm?/min) wskazuja na istotne réznice w jakosci tych warstw
(Tab. 9). Potozenie piku ,,stretching" warstw wykonanych dla przeptywu 20 cm*/min
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Tabela 9. Charakterystyka FTIR warstw SiO_w funkcji warunkéw ich wytwarzania.
Table 9. FTIR characteristics of SiO_ films as function of sputtering conditions.

Moc, | Przeptyw Potozenie pikéw Grubos¢ |  Stosunek Szerokos¢
w argonu, FTIR tlenku, cm' warstwy | powierzchni | potéwkowa
cm’/min nm piku do piku
grubosci stretching,
warstwy cm’
30 20 1068 | 824 | 454 855,5 0,0149 108
50 20 1067 | 824 | 455 873,0 0,0155 127
100 20 1065 | 821 456 780,8 0,0149 123
300 20 1071 | 823 | 454 659,5 0,0154 109
500 20 1068 | 814 | 454 283,5 0,0114 -
50 100 1074 | 819 | 454 805,5 0,0106 106
100 100 1079 | 813 | 455 957.5 0,0112 99
300 100 1076 | 815 | 455 i . 0,0102 100
500 100 1074 | 820 | 477 603,0 0,0149 99
Tlenek termiczny | 1080 | 805 458 110,0 0,0197 77

dowodzi, iz warstwy te s3 nieznacznie niestechiometryczne, przy czym zgodnie z
zaleznosciami przedstawionymi na Rys.l, wartos¢ parametru x w formule SiO
ksztattuje sie na poziomie 1,8-1,9. Tymczasem potozenie tego samego piku dla
probek wykonanych przy przeptywie argonu réwnym 100 cm?’/min jest istotnie
wyzsze i bliskie wartosci dla tlenku termicznego (1080 cm'), a zatem w petni
stechiometrycznego. Analiza por6wnawcza stechiometrii tlenku wykonana metoda
RBS, wskazuje natomiast na ich petng stechiometri¢ bez wzgledu na wielkos¢
przeptywu argonu.

Powyzsze réznice w ocenie stopnia niestechiometrii s3 prawdopodobnie wyni-
kiem progu czutosci metody dla niewielkich odchylen od stechiometrii. Powinny
by¢ one przedmiotem dalszych badan.

Na wyraZne réznice w jakosci warstw przygotowanych dla przeptywéw argonu
20 i 100 cm*/min wskazuja sugerowane rowniez przez Feltsa [11] wartosci stosunku
powierzchni piku ,stretching" do grubosci warstwy. Wartosci te, przedstawione w
Tab.9, potwierdzaja, iz warstwy wytworzone przy nizszym przeplywie argonu winny
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Rys. 3. Fotografia przetamu warstwy SiO,_ na podtozu krzemowym przygotowanej przy mocy
100 W i przeptywie argonu réwnym: a) 20 cm?/min, b) 100 cm?/min.

Fig. 3. Cross-section of SiO_ films on Si substrate prepared for rf power used of 100 W and
argon flow rate of 20 sccm (a) and 100 sccm (b).
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by¢ bardziej zwarte, a zatem lepsze jako bariery dla przeptywu gazéw, niz warstwy
przygotowane przy przeptywie 100 cm’/min. Podobne wnioski mozna wysnué z
wartosci szerokosci potéwkowej piku ,stretching".

Roznice w jakosci warstw SiO przygotowanych dla przeptywéw 20 i 100 cm*/min
wykazane metoda FTIR znajduja potwierdzenie w obserwacjach mikroskopowych. Ob-
serwacje przetam6éw obu probek wskazuja na bardziej zwarta, lita mikrostruktur¢ war-
stwy przygotowanej przy przeptywie argonu 20 cm’min (Rys.3a). Przetam warstwy
przygotowanej przy przeptywie 100 cm’/min jest, jak gdyby ziarnisty lub gabczasty
(Rys.3b), a zatem wydaje si¢ by¢ bardziej przepuszczalny dla gazéw.

Opisane wyzej obserwacje mikrostruktury warstw wytworzonych przy przepty-
wach argonu réwnych 20 i 100 cm’/min znajduja potwierdzenie w wartosciach
przepuszczalnosci tlenu przez warstwy na podtozach z folii PET o grubosci 80 um
(Tabela 10). Jak widaé, w obu przypadkach przepuszczalnosé jest istotnie nizsza,
anizeli dla folii nie pokrytej, jednakze wigksza barierowoscig charakteryzuje sie
warstwa wytworzona przy nizszym przeplywie argonu, co by potwierdzalo wcze-
S$niejsze sugestie wynikajace z badai metoda FTIR.

Tabela 10. Przepuszczalnos¢ tlenu warstw SiOwytworzonych przy mocy 100 W z
targetu kwarcowego w funkcji przeptywu argonu.

Table 10. Oxygen transmission rate of SiO_films prepared from an oxide target for
100 W rf power used as function of argon flow rate.

Przeptyw argonu, | Przepuszczalno$¢ tlenu, | Warto$¢ parametru x w czgsteczce
cm’/min cm’/m’x 24h x 0,1MPa SiO,
FTIR RBS
20 1,6 1,9 2,0
100 3,2 2,0 2,0
Folia nie pokryta 49,9
warstwg SiO,

W ocenie wzrokowej, warstwy wytworzone na folii PET dla obu przeptywow
argonu wydaja si¢ by¢ jednakowo przezroczyste i bezbarwne, co potwierdza ocena
przepuszczalnosci dla Swiatta w zakresie 300-800 pm, wykonana z zastosowaniem
spektrofotometru Beckman UV 5270. Wykonane pomiary wskazuja ponadto, iz
natozenie warstwy tlenku o grubosci 100-110 nm na folie¢ PET zupetnie nie zmienia
przepuszczalno$ci $wiatta wykazywanej przez foli¢ nie pokryta (Rys. 4-5). Warstwy
wytworzone w obu omawianych warunkach sa zatem przezroczyste dla swiatta w
badanym zakresie dtugosci fal.

Z przyczyn organizacyjnych, proby wytwarzania warstw SiO z wykorzystaniem
targetu metalicznego przeprowadzono przy zastosowaniu aparatu ULVAC. Jest to

29



100
2 80}
g
2 60 r
g
a
") 40 B
c
8
= 20

0 1 1 1 1

300 400 500 600
Dlugosé fali Swiatta, pm

700

800

Warstwy barierowe z SiO,...

Rys. 4. Przeswiecalnos¢ w
zakresie $wiatta widzialne-
go folii PET o grubosci 80
um z warstwg SiO_ wy-
tworzong z targetu kwar-
cowego przy mocy 100 W
i przeptywie argonu 100
cm?/min.

Fig. 4. Transparency vs
wavelength of SiO film
on 80 um thick PET sub-
strate prepared for rf po-
wer of 100 W and argon
flow rate of 100 sccm.

urzadzenie wyposazone w przestarzaly system zaréwno pomiaru ci$nienia w komo-
rze roboczej, jak co najwazniejsze, w niedoskonaly system zasilania w gazy robo-
cze: argon i tlen, polegajacy na tym, iz otwarcie zaworéw cechowane jest w niemia-
nowanych dziatkach podobnych do opisu pokretta §ruby mikrometrycznej. Stad tez
wynikta konieczno$¢ uprzedniego przecechowania stopnia otwarcia zaworu na odpo-

wiadajaca mu zmiang ci$nienia w komorze roboczej.

100
e 80| _—
8,
9 60
(]
(1}
S 40t
c
o
= 99
0 1 1

300 400 500

600

700 800

Dlugosé¢ fali swiatta, pm

Rys. 5. Przeswiecalno$é w zakresie §wiatta widzialnego folii PET o grubosci 80 um bez war-

stwy SiO .

Fig. 5. Transparency vs wavelength of uncoated 80 pum. thick PET substrate.
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Ze wzgledu na docelowe podioze (folia PET) wszystkie proby osadzania
przeprowadzano przy mocy 100 W. Warto$¢ parametru x w czgsteczce SiO,
starano si¢ zmienia¢ poprzez regulacje stopnia otwarcia zaworu doprowadzajace-
go tlen do komory roboczej. Préby te wykazaty, iz zakres otwarcia zaworu
tlenowego, przy ktérym powstaje warstwa niestechiometryczna, oceniana wzro-
kowo po barwie i po wartosciach potozenia piku streching, jest szczegdlnie
waski (Rys.6). Jak mozna zauwazy¢, szybkos¢ osadzania warstw SiO_(S) pozo-
staje prawie niezmienng dla stosunku cisnien parcjalnych tlenu do argonu, daja-
cych warstwy stechiometryczne lub bliskie stechiometrycznym (patrz warto$ci
potozenia piku stretching oznaczone na wykresie litera L), natomiast intensyw-
nie wzrasta dla niskich przeptywéw tlenu, gdzie warstwy staja si¢ niestechiome-
tryczne.

S [A/min]

L[cm™

P(O,)/p(Ar) [%]

Rys. 6. Szybkos¢ osadzania warstw SiO_(S) i potozenie piku stretching (L) w funkcji stosun-
ku cisnien parcjalnych tlenu i argonu.

Fig. 6. Deposition speed of SiO_film (S) and Si-O-Si stretch peak position (L) vs ratio of oxygen
and argon partial pressure.
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Tabela 11. Zestawienie warunkéw przygotowania warstw SiO,_na podtozach z PET
aparatem ULVAC.
Table 11. Conditions of SiO, film preparation on PET substrate (ULVAC system).

Numer prébki Liczba dzialek otwarcia Czas Cis$nienie w
zaworu pompowania, komorze
min roboczej, tor
tlenowego argonowego
P-2 7 6 120 1x10~
P-3 2,5 7 120 4x10”
P-4 2 2 120 4x10°
63
P-5 2 2 210 3,5x107
63
P-6 2 2 25 5x107
63
P-7 2 2 60 4x10”
63
P-8 2 2 120 4x107
63

W oparciu o opisane wyzej doSwiadczenia naniesiono warstwy SiO na folig
PET. W Tabeli 11 zestawiono warunki w jakich przygotowano warstwy, za§ w
Tabeli 12 ich charakterystyke metodami FTIR, RRYN »yraz przepuszczalno$¢ warstw
dla tlenu (ich barierowos¢).

Jak wida¢ z Tabeli 12, warstwy prébek P-2, P-3, P-6, P-7 i P-8 sg warstwami
stechiometrycznymi wg metody RBS, za$ bliskimi stechiometrycznym wg oceny
metoda FTIR. Ich przepuszczalno$¢ dla tlenu jest okoto 50 razy mniejsza anizeli
folii nie pokrytej, bez wzgledu na grubo$¢ warstwy, przynajmniej w zakresie
badanych grubosci (od 47 do 146 nm). Warstwy na probkach P-4 i P-5 sa
wyraZnie niestechiometryczne zar6wno w $wietle metody RBS, jak i FTIR. Jak
sie okazuje ich barierowo$¢ jest podobna jak warstw stechiometrycznych, co
potwierdza opini¢ Felta [11], zupetnie za$ jest niezgodna z wynikami Kruga [9].
Jednoznaczna ocena wptywu niestechiometrii SiO, na jej barierowos¢ wymaga
jednak ponownego sprawdzenia dla wigkszej populacji prébek badanych.
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Tabela 12. Charakterystyka warstw SiO_metodami FTIR i RBS oraz ocena

barierowosci warstw dla tlenu.

Table 12. FTIR, RBS and oxygen transmission rate characteristics of SiO_ films

prepared by ULVAC system.

Nr Potozenie pikéw FTIR, | Grubosé Wartosc Przepuszczal-
probki cm’ warstwy, | parametru X w nos$¢ tlenu,
nm czasteczce SiO, | cm’/m*x24hx
0,1 MPa
FTIR | RBS

P-2 1060 815 | 452 146 1.9 2,0 24

P-3 1057 816 | 452 107 1,85 2,0 1,8

P-4 1016 110 1,2 1,0 1,2

P-5 1042 816 | 451 93 1,4 1,5 1,5

P-6 1056 814 | 454 47 1,85 2,0 1,7

P-7 1057 816 | 462 63 1,85 2,0 0,8

P-8 1054 817 | 450 68 1,85 2,0 -

Przepuszczalno$¢ dla Swiatta widzialnego warstw stechiometrycznych (P-2, P-3, P-6,
P-7 1 P-8) jest podobna jak warstw wytworzonych z targetu kwarcowego (Rys.4).
Wyrazna niestechiometria warstw prébek P-4 i P-5 istotnie zmienia przeswiecalnos¢ folii
(Rys.7-8). Warstwy te juz w ocenie wzrokowej sa wyraznie zottawe (probka P-5) lub
intensywnie pomaraficzowe (P-4).
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Rys. 7. Przeswiecalnosc
probki P-5 w zakresie
Swiatta widzialnego.

Fig. 7. Transparency vs
wavelength of P-5 sam-
ple.
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S. PODSUMOWANIE

Uzyskano warstwy tlenkéw SiO, metodg sputteringu z targetu tlenkowego i
metalicznego na podtozach folii PET, jako warstw barierowych obnizajacych prze-
puszczalnos¢ folii dla tlenu i pary wodne;j.

Okazato si¢, iz warstwy SiO_otrzymane z targetu tlenkowego (kwarcowego)
niezaleznie od stosowanej mocy i wielkosci przeptywu argonu sa stechiometryczne i
w pelni przezroczyste dla $wiatta widzialnego. Znaczne przeptywy argonu (100 cm?/
min) prowadza do powstania warstw bliskich stechiometrycznym w Swietle metody
FTIR, bez utraty jednakze transparencji.

Regulowalng niestechiometri¢ warstw SiO_w bardzo waskim zakresie przepty-
wow tlenu uzyskano z targetu metalicznego. WyraZzna niestechiometria warstw,
oceniana metodami FTIR i RBS, a objawiajaca si¢ zéttym lub pomaraficzcowym
zabarwieniem, istotnie wptywa na obnizenie przepuszczalnosci warstw dla Swiatfa
widzialnego. Wykonane pomiary barierowosci warstw SiO_dla tlenu wykazaty, iz
warstwy o grubosci od 40 do 150 nm, niezaleznie od stopnia niestechiometrii,
obnizaja ~ 50-krotnie przepuszczalnos¢ tlenu w poréwnaniu z folia nie pokryta.

Uzyskane wyniki pozwalaja na jednoznaczne stwierdzenie, iz warstwy tlenkowe
na foliach do pakowania zywnosci wielokrotnie obnizaja przepuszczalnos¢ dla tlenu,
dzigki czemu mozliwym jest istotne przedtuzenie trwatosci pakowanych produktow
spozywczych.
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SiO, BARRIER FILMS ON PET SUBSTRATES FOR FOOD
PACKAGING

SUMMARY

The aim of the work was obtaining thin films of SiO_on PET substrates

prepared by sputtering from metallic and oxide targets, used as an oxygen and water
vapour barriers. The films were analyzed by X-ray, RBS, FTIR and SEM. It was
found that SiO_films on PET of 80 pum thick decrease the permeation of oxygen
about 50 times in comparison to uncoated PET, independently to degree of stoichio-
metry and film thickness in ranges studied. However the degree of stoichiometry
was responsible for transparency decrease of PET coated.
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