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§ 1. Uvod 1

§1. UVOD

Povijesno, priprava prevlaka na povrsini datira do metalnog doba. Poznati su primjeri zastite
metalnih, zeljeznih, bakrenih, bron¢anih povrSina Zivotinjskim mastima, pcelinjim voskom,
biljnim uljima i razli¢itim glinenim materijalima. Sve kako bi se dostigla Zeljena svojstva
povrsine, kao hidrofobnost, zastita od korozije i tro$enja.! | danas se povrsine prevlace iz sli¢nih
razloga.

Prema definiciji, prevlacenje ili premazivanje (eng. coating) je nanosenje sloja odredene
tvari na povrsinu.® Podloga na koju se nanosi prevlaka naziva se supstrat. Prevlake odnosno
tanki filmovi, na povrSinu se nanose kako bi se poboljsala povrSinska svojstva supstrata —
izgled, adhezija, mocivost, otpornost na koroziju, otpornost na troSenje ili nastanak ogrebotina.
Nadalje, moguée je povrsinu prekriti antimikrobnim tvarima i biokompatibilnim tvarima.? U
proizvodnji odredenih materijala, poput poluvodi¢a, sama prevlaka odnosno tanki film postaje
esencijalni dio Zeljenog proizvoda.t

Tanki filmovi (eng. thin films) razlikuju se od prevlaka ovisno o debljini pa su tanki
filmovi debljine od 1 nm do nekoliko um, a prevlake od nekoliko um do nekoliko mm. Osim
podjele prema debljini, tanki filmovi uglavnom imaju iskljuc¢ivo funkcionalnu primjenu, dok
prevlake mogu biti i ukrasnog karaktera. Nadalje, iako se mogu pripraviti istim metodama
prevlagenja, uvjeti, odnosno skala priprave, znatno se razlikuju.*

Gledajuci fizikalno-kemijski, postoje razni parametri o kojima prevlacenje ovisi pa tako
sama metoda prevlacenja ovisi o tome nastaje li prevlaka fizikalnim procesom ili kemijskom
reakcijom. Nadalje, ovisno o agregacijskom stanju tvari koje se nanose na povrsinu, postoji
prevlacenje povrsine fluidima (plina, tekuéine ili otopine) ili ¢vrstom fazom (praha ili
nanodestica).> Materijali koji se pripravljaju mogu biti anorganski, organski, metaloorganski
odnosno hibridni organsko-anorganski materijali.>* Povrsina na koju se nanose tvari moze biti
neelasti¢na ili elasti¢na, ravna ili zakrivljena te glatka ili hrapava. Svaki od navedenih
parametara utjee na proces prevlacenja te, ovisno o Zeljenim svojstvima dobivene prevlake,
odnosno svojstvima polaznih tvari, bitan je odabir prikladne metode prevla¢enja. Svojstva koja
se mogu ugadati su debljina te morfologija povrSine odnosno hrapavost te prekrivenost

povrsine.?
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§ 1. Uvod 2

Kao $to je ranije ukratko navedeno, metode prevlacenja odnosno priprave tankih
filmova, mogu se podijeliti na nekoliko nacina:

1. Podjela na fizikalne i kemijske metode priprave. Ukoliko prilikom priprave dolazi do
kemijske reakcije, rije¢ je 0 kemijskim metodama, dok fizikalne metode
podrazumijevaju da prilikom priprave dolazi isklju¢ivo do fizikalnih procesa poput
Isparavanja otapala.

2. Podjela prema topljivosti komponenti materijala podrazumijeva tehnike u kojima se
otopljeni sastojci nanose na povrSinu pri atmosferskom tlaku te isparavanjem otapala na
povrsini ostaje tanki film. U suprotnom, potreban je poviseni tlak kako bi se pripravio
zeljeni tanki film odnosno prevlaka.®

3. Ovisno o tome nastaje li atomski odnosno molekulski sloj na povrSini ili nastaje
prevlaka iz veéeg obujma tvari (eng. bulk).®

4. Prema primjeni prevlake odnosno tankog filma.

Ana Ivancié Seminarski rad



8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 3

§ 2. METODE PRIPRAVE PREVLAKA | TANKIH
FILMOVA

Metoda priprave ima velik utjecaj na strukturu te svojstva nastalog tankog filma odnosno
previlake. Osnovna podjela metoda previlac¢enja je na fizikalne te na kemijske metode priprave.
Kao §to je ranije navedeno, podjela ovisi o tome nastaje li prevlaka fizikalni procesom ili
kemijskom reakcijom. Fizikalne metode priprave ukljucuju metodu priprave uranjanjem,
metodu nanoSenja na rotirajuéu podlogu, metodu priprave kotrljanjem valjaka, metodu priprave
sprejanjem, metodu nano$enja pomocu ostrice, sloj po sloj metodu, fizikalno nanoSenje iz pare

i druge.

2.1. Fizikalne metode priprave
2.1.1. Metoda priprave uranjanjem
Priprava uranjanjem, kao $to samo ime govori, temelji Se na uranjanju supstrata u otopinu tvari
¢iji se tanki film zeli pripraviti te izranjanju kontroliranom brzinom. Nakon izranjanja dolazi
do isparavanja otapala te nastanka samoorganiziraju¢eg tankog filma na povrsini. Na slici 1.
prikazana je shema metode priprave prevlake uranjanjem u tekué¢inu odnosno otopinu. Osim
brzine uranjanja i izranjanja, bitni su brzina susenja i vanjski uvjeti — temperatura, tlak te
relativna vlaZnost zraka. Promjenom uvjeta izranjanja odnosno isparavanja otapala moguce je
ugoditi Zeljena svojstva tankog filma. Ucinkovitost ove metode priprave ovisi i 0 svojstvima
otopine poput pH i koncentracije tvari, kao i 0 svojstvima supstrata. Na primjer, koncentracija
otopine utjece na viskoznost otopine, §to utjee na broj ponavljanja koji se treba napraviti kako
bi se dostigla Zeljena debljina. Nedostatak rada s otopinom velike viskoznosti je potencijalno
otkidanje filma s povrSine. Ovom metodom moguca je priprava anorganskih, organskih ili
metaloorganskih tankih filmova pa tako je mogucée i dobivanje homogenih kristalini¢nih
filmova na povrsini.?

Prednost ove metode je priprava prevlaka na povrsini supstrata koji imaju odredena
geometrijska ogranicenja ili skrivene povrsine. Nedostatak su veliki gubici ishodne otopine jer

posuda u kojoj je otopina mora biti dovoljno velika da se cijeli supstrat uroni.
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8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 4
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Slika 1. Shema nanosenja prevlake metodom uranjanja u otopinu.

Mesi¢ 1 suradnici metodom uranjanja pripravili su anorgansko-organski tanki film
3-kinuklidinon tetraklorokobaltata (I1) ([H-(Q)ABCO]2(CoCls)) otopljenog u smjesi metanola
I acetonitrila na staklu prekrivenom indijevim titanijevim oksidom (ITO-staklo) odnosno

silicijevom supstratu, prekrivenom nativnim slojem silicijeva (11) oksida, SiO2.8

MO film

Si(100) i

Slika 2. Mikrografije tankog filma 3-kinuklidinon tetraklorokobaltata (11) pripravljenog na
silicijevom supstratu, dobivene pretraznim elektronskim mikroskopom, a) pri manjem i b) pri

veéem uvecanju. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 6.

Filmovi su pripravljen pri temperaturi 293 K te relativnoj vlaznosti od 29%, u kontroliranim
uvjetima. Dobiveni filmovi okarakterizirani su pretraznom elektronskom mikroskopijom
(SEM), te su na slici 2. prikazane mikrografije dobivenog filma pri malom te velikom uveéanju.
Kristalna struktura okarakterizirana je pomocu difrakcije rendgenskog zra¢enja. Ovom

metodom bilo je moguce dobivanje kristalini¢nih filmova preferirane orijentacije [00l], iako je
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8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 5

oc¢ekivano bilo dobivanje kristala nasumi¢ne orijentacije. Glavne interakcije kojima film nastaje

na povrsini su elektrostatske interakcije te vodikove veze.®

2.1.2. Metoda nanosenja na rotirajucu podlogu
Metoda nanoSenja na rotirajuéu podlogu metoda je nanoSenja tvari iz otopine. Temelji na
centrifugalnoj sili ¢ijim djelovanjem se zeljena tvar rasprostire po rotiraju¢oj povrsini. Supstrat
se postavlja na postolje te okre¢e velikom brzinom, dok se otopina Zeljene tvari kapne na
srediSte supstrata te pod utjecajem sile uniformno rasporedi po povrsini supstrata. Pri visokim
okretajima, otapalo ispari te na povrSini ostavlja film. Shema priprave prevlake metodom
nanoSenja na rotiraju¢u podlogu prikazana je na slici 3. Otopina se moze nanijeti prije
pokretanja vrtnji ili dok se supstrat ve¢ okrece. Bitno je da povrsina supstrata bude paralelna
smjeru vrtnji. Na debljinu 1 svojstva pripravljenih tankih filmova utjecu viskoznost, postotak
¢vrstih tvari, povrsinska napetost otopine te brzina susenja, kao i broj vrtnji u minuti (sekundi),
ubrzanje do zeljene brzine te vrijeme trajanja vrtnji. Veli¢ina supstrata takoder utjeCe na
dobivenu prevlaku jer moZe doéi do neravnomjernog rasporedivanja materijala na povrsini.®
Osim toga, ako supstrat nije disk ili kvadratna plocica, moze do¢i do neravnomjernog nanosenja
i nakupljanja materijala na rubovima, zbog povrSinske napetosti tekuéine koja nadjaca
centrifugalnu silu.’

Otopine visoke viskoznosti ili nenewtonovske, viskoelasticne otopine takoder
predstavljaju problem prilikom priprave prevlake nanoSenjem na rotirajucu podlogu zbog
ovisnosti viskoznosti o brzini smicanja slojeva pa tako moze do¢i do nastanka nehomogenih

filmova ili do nedostatka prekrivenosti povrsine uz rubove.®®

1. Korak 2. Korak 3. Korak f f ' f

&
|
NanosSenje otopine Rotacija supstrata te Isparavanje otapala
Sirenje otopine po
povrsini

Slika 3. Shema priprave prevlake odnosno tankog filma metodom nanosenja na rotiraju¢u

podlogu. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 3 i prilagodena.
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8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 6

Veliki gubitci glavni su nedostatak ove metode zbog toga $to 90 % materijala deponiranog na
povrsinu zavrsi na stijenkama uredaja za nanoSenje na rotirajuc¢u podlogu (eng. spin-coater).
Za laboratorijske svrhe priprave, vrlo je korisna metoda, no zbog velikih gubitaka nije
prilagodena industrijskoj proizvodnji.

Mitzi i suradnici pripravili su filmove halkogenida na silicijevim supstratima koji su
prethodno prosli proces termalne oksidacije. Kositrov (IV) sulfid te kositrov (IV) selenid
otopljeni su u hidrazinu te naneseni na supstrat metodom nanoSenja na rotirajucu podlogu.
Odabirom uvjeta od 3500 okretaja u minuti (rpm) i trajanja 45 s. Nakon priprave filmovi su
suSeni na vruéoj podlozi 5 min na 120 °C te kona¢no zareni 20 minuta na 295 °C odnosno
270 °C. Dobiveni su filmovi okarakterizirani termogravimetrijskom analizom i diferencijalnom
pretraznom kalorimetrijom, zatim mikroskopijom atomskih sila i transmisijskom elektronskom
mikroskopijom. Debljina dobivenih filmova iznosi priblizno 5 nm te je njihova struktura

kristalini¢na. Dobiveni filmovi imaju potencijalnu primjenu kao poluvodi¢i u elektronici.'°

2.1.3. Metoda priprave kotrljanjem valjaka

Metoda priprave kotrljanjem valjaka (eng. roll-coating) takoder je metoda nanoSenja tvari iz
otopine, no njome se na povrsinu mogu nanositi i taline. Kod priprave prevlake kotrljanjem
valjaka otopina se na povrSinu nanosi uzastopnim prelaskom valjaka po povrSini. Shema

metode nanosenja kotrljanjem valjaka prikazana je na slici 4.

Naneseni
sloj

Supstrat

Hidraulicke

sile

Valjak uronjen
u otopinu

Slika 4. Shema metode priprave kotrljanjem valjaka. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 3 i

prilagodena.
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8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 7

Posebnost ove metode je Sto debljina prevlake ne ovisi o volumenu otopine koja se nanosi na
povrsinu jer je to predodredeno razmakom izmedu valjaka. Tekuéina se prvobitno rasporedi po
valjku te zatim prenosi na supstrat. Kontrola ovisi o0 reoloskim svojstvima fluida te relativnoj
brzini okre¢uceg valjka i supstrata. Kod metode s jednim valjkom gornji dio valjka u dodiru je
sa supstratom, dok je donji uronjen u otopinu. Okretanjem valjka i pomicanjem supstrata dolazi
do ravnomjernog prijenosa tekuéine s valjka na supstrat. Postavke metode s dva, tri ili Cetiri

valjka poveéavaju kontrolu debljine odnosno morfologije Zeljenog tankog filma.®

2.1.4. Metoda priprave sprejanjem

Metoda priprave sprejanjem (eng. spray-coating) vrlo je svestrana metoda priprave prevlaka.
Osim toga, jedna je od najkoristenijih metoda priprave prevlaka, izmedu ostalog zbog
ekonomiénosti te izostanka specijalizirane opreme. Bitan je odabir odgovaraju¢e metode
sprejanja ovisno o otopini odnosno tvari koja se na povrsinu nanosi. Osim nanosenja sprejanjem
otopine odnosno tekucine, moguce je nanoSenje sprejanjem plazme, termalno sprejanje i
nanoSenje praha. Oprema za nanoSenje sprejanjem raznolika je te moze biti sprej boca, zraéni
Kist (eng. airbrush) ili specijalizirana oprema. Sitne Cestice aerosola nastaju istiskivanjem
tekué¢ine kroz mlaznicu, koje zatim padaju na supstrat.® Kapljice prenosene zrakom ili
odgovarajuéim plinom na povr$inu padaju pod utjecajem gravitacije ili elektri¢nog polja.tt

Shema metode nanoSenja sprejanjem prikazana je na slici 5.

Sprej ,.
\v Pomicanje

Presvlaka f r
Supstrat — — ‘

Isparavanje otapala

Slika 5. Shema metode priprave sprejanjem. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 3 i

prilagodena.

Najveca je prednost ove metode ve¢ navedena ekonomicnost i dostupnost. Nadalje, moguce je
nanoSenje raznovrsnih uzoraka, odnosno priprava kompozita sprejanjem razlicitih ishodnih

otopina. Takoder je moguca kontrola debljine uzorka, velic¢inom kapljica odnosno brojem

Ana Ivancié Seminarski rad



8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 8

slojeva.’? Osim toga, moguée je nanoSenje na zakrivljene supstrate, no nije odgovarajuéa
metoda za nanoSenje na supstrate Koji imaju skrivene plohe.!! Nedostatak metode je nastanak
nehomogenih prevlaka na povrsini, odnosno prevlaka koje se sastoje od izoliranih ,,otocic¢a®.
Ispitivan je utjecaj udaljenosti izmedu zranog kista i uzorka, protoka, tlaka, temperature
supstrata, koncentracije otopine, trajanja sprejanja, broja nanosenja.

U pripravi fotoelektri¢nih uredaja koristi se ultrazvu¢no nanoSenje sprejanjem zbog
visoke iskoristivosti materijala, ekonomicCnosti te odrzivosti i jednostavnosti priprave.
Povrsinska napetost otapala ostaje najvecéi problem kod priprave glatkih slojeva za organske
diode koje emitiraju svjetlost, OLED (eng. organic light-emitting diode).?

Wau i suradnici su metodom priprave sprejanjem pripravili superhidrofobnu previaku na
povrsini razli¢itih supstrata. Bakrove (II) sol laurinske kiseline otopljena je u smjesi vode 1
etanola, u volumnom omjeru 1:1 te u struji dusika nasprejana na stakleni i aluminijev supstrat
te novinski papir. Dobiveni sloj susen je na sobnoj temperaturi 2 h, dok otapalo nije potpuno
isparilo. PovrSine dobivenih prevlaka okarakterizirane su pretraznom elektronskom
mikroskopijom, difrakcijom rendgenskog zracenja te mjerenjima kontaktnog kuta. Mjerenja
kontaknog kuta pokazala su da dobivena prevlaka ima kontaktni kut s vodom od od 120 do
160 ° ovisno o koncentraciji soli u ishodnoj otopini.'® Povrsine koje imaju kontaktni kut izmedu
90 i 150° smatraju se hidrofobnima, a ako im je kut iznad 150 ° smatraju se
superhidrofobnim.** Autori su uspjesno uspjeli pripraviti hidrofobne i superhidrofobne

prevlake koristeéi jednostavnu organsku sol te izbjeéi koristenje fluoriranih ugljikovodika.'®

2.1.5. Metoda nanoSenja pomocu ostrice

Shema metode nanoSenja pomocu ostrice prikazana je na slici 6. OStrica je postavljena na
zeljenoj udaljenosti od supstrata te se potom ishodna tekuc¢ina kapne na razmak izmedu njih.
Pomicanjem oStrice iznad povrSine razmazuje tekucinu po povrSini, tvore¢i tanki film.
Dobiveni tanki film se potom susi kako bi se fiksirao na povrsinu. Metoda je prikladna za

supstrate malih povr§ina, no i za veée povrsine, §to je prednost za industrijsku proizvodnju.
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8 2. Metode priprave presvlaka i tankih filmova 9

Ostrica
Smjer

- kretanja

Isparavanje otapala ostrice

i To T o e W
oA o 4
r?\/ 3 ot e

Slika 6. Shema metode nanoSenja pomocu ostrice. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 15 i

prilagodena.

Na debljinu utjeCe razmak izmedu oStrice 1 supstrata, brzina oStrice, povrSinska energija
supstrata, povrsinska napetost i viskoznost tekucine koja se nanosi.

Tijekom nanoSenja, brzina kretanja oStrice ima velik utjecaj na debljinu i homogenost filma.
Nanosenje ovisi 0 jednosmjernoj sili smicanja koju ostrica vr$i nad otopinom, ¢ija je glavna
pokretacka sila kapilarna sila. Kada se oStrica sporo krece, isparavanje otopine pokrece
kapilarni tok te se takvo stanje naziva stanjem isparavanja (eng. evaporation state). U takvom
stanju dolazi do gibanja stick-slip, odnosno sljepljivanja te proklizavanja povrsina rezultirajuéi
neravnomjernom silom trenja te nastankom nehomogenog filma. Povecanjem brzine ostrice,
sila trenja izmedu substrata i otopine se poveéava gradijentom pa otopina procuri. U ovom
slucaju, tok otopine je slican laminarnom toku. Ovakvo stanje naziva se Landau-Levich stanje.
U stanju isparavanja debljina filma je obrnuto proporcionalna brzini oStrice s koeficijentom
proporcionalnosti -1. Povecanjem brzine ostrice te prelaskom u Landau-Levich stanje, debljina
postaje proporcionalna brzini ostrice s koeficijentom proprocionalnosti 2/3. Brzina kod koje
dolazi do prelaska iz stanja isparavanja u stanje Landau-Levich naziva se kriti¢na brzina.®

Shema priprave filma pri maloj i velikoj brzini kretanja oStrice prikazana je na slici 7.

Ana Ivancié Seminarski rad
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a) b)

Stanje isparavanja Stanje Landau-Levich

Isparavanje

otapala \

Mjesto
kontakta

Velika brzina

Mala brzina =

Slika 7. Shema nastanka filma pri a) maloj i b) velikoj brzini kretanja o$trice za metodu

nanosSenja prevlake pomocu ostrice. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 15 i prilagodena.

Prednosti nanosenja pomocu ostrice uklju¢uju homogenosti uzorka na veéem podruc¢ju, mali
gubitak materijala, prevencija meduslojnog otapanje, kompatibilnost s pripravom pomocu
kotrljajucih valjaka veée iskoristenje polaznog materijala u odnosu na metodu nanoSenja na
rotiraju¢oj podlozi. Ukoliko materijal zaostaje na oStrici, dolazi do pojave tragova te nastaje

nehomogeni film.2

2.1.6. Sloj po sloj metoda

Sloj po sloj (eng. layer-by-layer) prvenstveno je metoda priprave polielektrolitnih viSeslojeva,
no moze se primijeniti i na pripravu drugih polimernih tankih filmova.'® U pravilu, sloj po sloj
metoda podrazumijeva naizmjeni¢no uranjanje supstrata u otopine suprotno nabijenih
polielektrolita dok se ne dostigne Zeljeni broj slojeva.l’” Shema priprave polielektrolitnog
viSesloja prikazana je na slici 8. Izmedu pojedinacnih uranjanja, sustav se ispire vodom ili
otopinom elektrolita te se moze, ali ne mora susiti.}"!® S obzirom da je rije¢ o suprotno
nabijenim polielektrolitima, elektrostatske interakcije glavna su interakcija koja utjeCe na

nastanak polielektrolitnog visesloja, odnosno tankog filma na povrsini, uz entropijske efekte.®
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Slika 8. Shema sloj po sloj metode za pripravu polielektrolitnog viseloja.

Osim ion-ion interakcija, polielektroliti vodikovim vezama mogu tvoriti viSeslojeve ili se mogu
kriznom vezom povezati.?® Uvjeti koji utjecu na rast, debljinu odnosno morfologiju povrsine
su koncentracija i pH polielektrolitnih otopina, vrsta supstrata, prisutnost i koncentracija
sekundarnog elektrolita, relativna vlaznost, temperatura, brzina uranjanja 1 izranjanja,
prisutnost razli¢itog ishodnog sloja, prisutnost i koncentracija soli u otopini za ispiranje, susenje
i tlak plina kojim se susi.’®?¥% Metoda se moze izmijeniti tako da se uranjanje zamijeni
sprejanjem ili pripravom na rotiraju¢oj podlozi pa se tako mozZe ubrzati proces priprave.?

Pan i Zhao pripravili su visesloj iz kitozana, polikationa i kombinacije otopine smole
sulfoniranog melamin-formamida (SMF) i fitinske Kiseline, polianiona, kako bi pripravili
prevlaku za pamucnu tkaninu otpornu na plamen. Termogravimetrijskom analizom te
ispitivanjem okomitim plamenom (vertical flame test) usporedili su prevucenu tkaninu s
kontrolnom tkaninom te ustanovili da prevucena tkanina izdrzi vecu temperaturu od Cistog

pamuka.?’
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2.1.7. Fizikalno nanosenje iz pare

Fizikalno nanoSenje iz pare (eng. physical vapor deposition, PVD) je metoda kojom prevlaka
na povrsini nastaje atom po atom (ili molekulu po molekulu).? Pri visokom vakuumu, &vrsti ili
tekuci materijal prelazi u plinovito stanje (u obliku atoma ili nakupina atoma) te u obliku plina
dolazi do povrsine na kojoj se kondenzira odnosno kristalizira te nastaje tanki film. Rast
prevlake ovisi 0 procesu isparavanja. Termicka energija potrebna za dostizanje vreliSta moze
potjecati od razli€itih izvora, prema kojima se i razlikuju vrste PVD-a. Izvori termicke energije
mogu biti elektronski snop, grija¢a zica, molekulski snop, laserski snop i drugi.?® PVD
metodom mogu se pripraviti filmovi debljine od 1 nm do nekoliko mikrometara. Mogu biti
atomski slojevi, no mogu biti i viSeslojevi i samostoje¢i filmovi.> Metoda je primjenjiva na

razli¢ite dimenzije i geometrije supstrata, ¢ineéi ju primjenjivom i u industrijske svrhe.®

a) b)
Nosaé supstrata Nosaé supstrata
. Ulaz
Ulaz Plazma plina
plina Upareni ° Ubareni Plazma
materijat m:terijal -
o Ar Y e
[
- lzvor I
Vakuumski - Vakuumski
Mag sustav zzz sustav

Slika 9. Shema vakuumske komore u reaktoru za metodu fizikalnog nanosenja iz pare, a)
prilikom magnetronskog raspraSenja uzorka 1 b) prilikom isparavanja uzorka uslijed

zagrijavanja. Slika je preuzeta iz literaturnog izvora 28 i prilagodena.

Ovisno o Zeljenoj ¢isto¢i odnosno debljini dobivene prevlake, primjenjuju se razli¢ite metode
atomizacije pa tako isparavanjem Zeljenog materijala nastaju deblje prevlake niZe Cistoce, dok
metodom rasprasenja (eng. sputtering) nastaju tanki filmovi visoke ¢istoce. Na slici 9 prikazana
je shema vakuumske komore u slu¢aju raspragenja uzorka i u slu¢aju isparavanja uzorka.?®

Pomoc¢u fizikalnog nanoSenja iz pare moguce je pripraviti izvrsno adherirane previake
homogenih slojeva, dizajnirati strukture, kontrolirati morfologiju te pripraviti materijale

raznolikih svojstava.?®
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Fizikalnim nanoSenjem iz pare pripravljaju se tanki filmovi za sirok spektar primjena,
ukljucujuéi pripravu solarnih ¢elija, prevlacenje polietilena aluminijem za potrebe prehrambene

industrije, prevlagenje alata za preradivanje metala i mnoge druge.?®

2.2. Kemijske metode priprave

Kao §to je ranije navedeno, kod kemijskih metoda priprave preslvaka odnosno tanki film
nastaje kemijskom reakcijom, bilo na povrsini ili neposredno prije depozicije. Moguca je |
reakcija sa skupinama na povrsini supstrata. Kemijske metode priprave ukljucuju kemijsko

taloZenje iz pare, sol-gel metodu, sprej pirolizu te druge.

2.2.1. Kemijsko nanosenje iz pare
Nastavno na fizikalno nanosenje iz pare, kemijsko nanosenje iz pare (eng. chemical vapor
deposition, CVD) je ekvivalentan proces, no umjesto iskljucivo fizikalnih procesa, prilikom
priprave dolazi do kemijske reakcije. Ovisno o tome dolazi li do kemijske reakcije u komori
nakon isparavanja i mijesanja komponenti ili dolazi do kemijske reakcije na samom supstratu
postoje dvije izvedbe reaktora. U reaktoru s vru¢im stijenkama dolazi do reakcije u komori, te
je supstrat na jednakoj temperaturi kao i unutra$njost komore. U takvom reaktoru dolazi do
nastanka praskastog produkta. U reaktoru s hladnim stijenkama, do reakcije dolazi na povrsini
supstrata, ¢ija je temperatura visa od temperature u reaktoru. Na supstratu se dogada adsorpcija
meduprodukata, difuzija Gestica, reakcija meduprodukata te nastanak filma.3° Reaktanti se u
komoru unose plinom nosiocem (koji moze biti inertni plin, N2, Ar ili reaktivni plin, Oz, H>).
Zasic¢enost reaktantima kontrolira se protokom plina nosioca. Kontrolom temperature, tlaka u
reaktoru te zasi¢enosti, kontrolira se nastanak produkta, koji moze biti praskasti (ukoliko je tlak
atmosferski te veca zasi¢enost reaktantima) ili tanki film (ukoliko je tlak niski, supstrat vise
temperature od okoline te zasiCenost reaktantima manja). NeZeljeni meduprodukti ili
sekundarni produkti, uklanjanju se iz komore pomoéu plina nosioca.’’ Kako bi doslo do
taloZenja na povrsini, bitno je da reaktanti budu hlapljive tvari, a produkti budu nehlapljive
tvari.?®

Postoje razlicite vrste CVD-a, ovisno o nadinu zagrijavanja, vrsti reakcije koja se
dogada odnosno Zeljenoj vrsti produkta. Postoje CVD potpomognut aerosolom, CVD kojim
nastaje atomski sloj na povrSini, CVD potpomognut plazmom, fotokemijski CVD,

metaloorganski CVD, organometalni CVD i druge vrste kemijskog nanosenja iz pare.?®
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Pomoéu CVD-a moguée je pripraviti razli¢ite materijale poput karbida, nitrida,
kompozita silicija, germanija i njihovih oksida, fluoriranih ugljikovodika, polimera,

nanovlakana i nanocijevéica i drugih.?®

2.2.2. Sol-gel metoda

Postupak kojim se iz otopine jedna ili viSe polaznih tvari postupnom promjenom prevodi u sol,
zatim u gel i u vecini slucajeva kona¢no u anorganski materijal. Shema sol-gel metode priprave
tankih filmova i keramika prikazana je na slici 10. Priprava koloidne suspenzije — sola, prvi je
korak. Ovisno o polaznoj tvari, moze do¢i do hidrolize kako bi mogao nastati sol. Promjenom
uvjeta, pH vrijednosti, temperature, dodatkom vode i sli¢no, dolazi do kondenzacije odnosno
povezivanja manjih komponenti u odgovaraju¢u mrezu — nastaje gel. Susenjem gela, mogu

nastati aerogelovi i kserogelovi, ovisno o procesu susSenja. Sinteriranjem se dobivaju

keramike.3!
Hidroliza « Kondenzacija ¢estica sola
' .- A P ; -\:{:r

Polimerizacija Gelacija ;
Ishodna Sol Gel
otopina

Priprava na / Priprava
rotirajucoj podlozi uranjanjem

11

' I Isparavanje

/
/ otapala
Supstrat —({5‘ ff‘ :‘f 3 %
& /

// \ =

v <
Kserogelni film ientry .Gelacua} R Kserogelni film
isparavanje i Kserogel
| otapala .
Toplinska
Toplinska Toplinska obrada
obrada obrada
' .
Cvrsti film ﬂm" Ww“g Cvrsti film

e

Keramika

Slika 10. Shema priprave tankih filmova ili keramike sol-gel metodom. Slika je preuzeta iz

literaturnog izvora 4 i prilagodena.

Prednosti sol-gel metode su dobivanje homogene smjese, nisu potrebna povisena temperatura

ili vakuum, ve¢ se sinteza odvija pri standardnim uvjetima ili blago poviSenje temperature,
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mogucénost kontroliranja porozne strukture koja nastaje, priprava viSekomponentnih materijala
odnosno tankih filmova na povrsini. Sol-gel metodom moguce je zastititi povrSinu od korozije
te otpusStanja iona. Sol-gel metodom se takoder mogu prekriti ve¢ prevucene povrsine i time
popraviti oStec¢enja na prevlaci, s obzirom da sinteza krece iz otopine. Suspenzija se na povrsinu
moze nanijeti uranjanjem, sprejanjem ili drugim metodama te se tako proces moze prilagoditi
supstratu. Proces se moZe ponoviti vise puta kako bi se dostigla zeljena debljina.?®

Ovom metodom mogu se pripraviti tanki filmovi feroelektrika, keramika, metalnih
oksida, karbida, materijala temeljenih na grafenu, raznih anorganskih i anorgansko-organskih

hibridnih materijala.*32-34

2.2.3. Sprej piroliza

Sprej piroliza metoda je kojom se pripravljaju prevlake i tanki filmovi, keramicke prevlake i
prahovi. Ima mnoge sli¢nosti s kemijskim nanoSenjem iz pare, no izvedba je jednostavnija.
Otopina ishodne tvari spreja se na zagrijanu povrsinu, gdje dolazi do reakcije. Reakcijom
nastaje prevlaka na povrSini. U dizajnu eksperimenta bitan je odabir reaktanata tako da svi
sekundarni produkti budu hlapljivi, a samo Zeljeni produkt preostaje na povrsini. Zbog svoje

jednostavnosti te moguénosti priprave svakojakih produkata, sve se vise istrazuje.

2.3. Druge metode priprave

Osim navedenih postoji jo§ mnostvo metoda za pripravu prevlaka i tankih filmova. Neke od
njih su metoda Langmuir-Blodgett, metoda raspraSenja (eng. sputtering), elektrokemijska
depozicija, elektropredenje (eng. elektrospinning), hidrotermalna i solvotermalna sinteza,
kemijska precipitacija i druge.!

Pomoc¢u metode Langmuir-Blodgett metode moguca je priprava organskih uniatomskih
odnosno unimolekulskih tankih filmova na povrsini te priprave viseslojeva® dok se metodom
rasprasenja pripravljaju tanki filmovi metala na povrsini.*® Za pripremu nevodljivih uzoraka za
pretraznu elektronsku mikroskopiju metodom raspra$enja najéeScée se nanose zlato i bakar, kako
bi se postigla vodljiva povriina i poveéala rezolucija.>’ Elektropredenje je metoda priprave
polimernih nanovlakana i tankih filmova.*® Solvotermalnom i hidrotermalnom sintezom mogu
se pripraviti nanodestice i metaloorganske mreZe, no mogu se pripraviti i tanki filmovi.!!

Zbog njihove razlicitosti svojstava odnosno primjene, postoji mnostvo metoda kojima
se tanki filmovi pripravljaju te se neprestano unose inovacije i razvijaju nove metode kako bi

se usavrsila priprava tankih filmova to¢no odredenih svojstava za specifi¢nu primjenu.
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§ 3. ZAKLJUCAK

Prevlake su nanosi na ¢vrstoj povrsini koji imaju funkcionalnu i/ili ukrasnu ulogu. Tanki
filmovi povrSinske su prevlake debljina od 1 nm do nekoliko um. Mogu se sastojati od jednog
sloja atoma ili molekula na povrsini ili biti nanos veéeg broja Cestica na povrsini. Ovisno o
svojstvima odnosno zeljenoj primjeni tankog filma, bitan je odabir metode priprave.

Metode priprave moguce je podijeliti na nekoliko nacdina, no najbitnija podjela je na
fizikalne i kemijske metode priprave. Fizikalne metode podrazumijevaju da do nastanka
prevlake dolazi fizikalnim procesom te u njih se ubrajaju metoda priprave uranjanjem, metoda
nanoSenja na rotirajuéu podlogu, metoda priprave kotrljanjem valjaka, metoda priprave
sprejanjem, metoda nanoSenja pomocu ostrice, sloj po sloj metoda, fizikalno nanoSenje iz pare
i druge. Kemijske metode priprave ukljuéuju kemijsko talozenje iz pare, sol-gel metodu, sprej
pirolizu te druge.

Bitno je razmatranje utjecaja uvjeta odnosno parametara priprave na dobivenu previaku
Kontrola uvjeta bitna je za dobivanje prevlake zeljenih svojstava. Parametri priprave ovisni su
0 vrsti metode koja se koristi. Metoda priprave diktira svojstva dobivene prevlake odnosno
tankog filma, Sto je bitno za primjenu istih. S obzirom na rastuci broj potencijalnih primjena

tankih filmova, razvijaju se nove metode priprave.
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