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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposdb wytwarzania transparentnych elektroprzewodzacych cien-
kich warstw na podtozu szklanym metodg zol-zel o kontrolowanej grubosci w zakresie od 20 nm do
500 nm, majgce zastosowanie zwtaszcza jako warstwy przewodzgce w uktadach optoelektronicznych.

Obecnie cienkie przezroczyste warstwy elektroprzewodzace tego typu sg wytwarzane metoda-
mi fizycznego i chemicznego nanoszenia z fazy gazowej oraz metodg zol-zel wykorzystujgc technike
powlekania zanurzeniowego (dip-coating) lub wirowego (spin-coating).

Dotychczas stosowane sg dwie metody otrzymywania cienkich warstw z wykorzystaniem meto-
dy zol-zel, przy czym pierwsza polega na nanoszeniu na podioze roztworu, w ktérym znajdujg sie
zdyspergowane czgstki odpowiednich tlenkédw w formie nanoziaren, a nastepnie ich przeksztatceniu
w litg warstwe poprzez operacje obrobki wysokotemperaturowej, zas druga polega na tym, iz co naj-
mniej jeden sktadnik (prekursor) rozpuszczony bgdz zdyspergowany w mieszaninie ulega reakc;ji
chemicznej, tworzac odpowiednig warstwe tlenkowg. Prekursorem jest zwigzek, ktéry ulega rozktado-
wi termicznemu lub pod wptywem promieniowania elektromagnetycznego o odpowiedniej energii
i moze by¢ stosowany do tworzenia warstw zawierajgcych tlenek metalu w ewentualnej obecnosci
tlenu lub innych utleniaczy. Pierwsza metoda pomimo tego, iz jest technologicznie prostsza ma dwie
zasadnicze wady w poréwnaniu z metoda, w ktdrej wykorzystuje sie chemiczne prekursory odpowied-
nich kationéw. Po pierwsze, dyspersja nanoczgstek wykazuje niestabilnos¢ koloidalng przez co ko-
nieczne jest stosowanie dodatkowych srodkéw dyspergujgcych, ktére niekorzystnie wptywajg na wia-
sciwosci elektryczne wytworzonych warstw. Po drugie, czastki takie majg tendencje do aglomerac;ji
na powierzchni podtoza podczas odparowywania rozpuszczalnika przez co, wytworzone warstwy wy-
kazujg duzg niejednorodnos$¢, co istotnie utrudnia mobilnos¢ nosnikéw pradu i zwieksza opornosc
warstwy. Rosngce wymagania ze strony przemystu elektronicznego co do jakosci i wtasciwosci wytwa-
rzanych cienkich warstw elektroprzewodzgcych sprawiajg, iz znacznie czesciej wykorzystuje sie drugg
metode, polegajgca na wykorzystaniu substancji chemicznych bedacych prekursorami odpowiednich
kationéw badz aniondw.

Znanych jest wiele prekursoréw stosowanych do wytwarzania warstw elektroprzewodzacych
na bazie tlenku indu i tak przyktadowo wykorzystuje sie sole indu, alkoholany indu, jak rowniez zwigzki
indu zawierajgce zaréwno grupy halogenowe jak i alkilowe typu InX(OR)s gdzie X — halogen, R — gru-
pa alkilowa. W celu wprowadzenia do sieci krystalicznej tlenku indu modyfikatora w postaci innego
kationu wykorzystuje sie analogiczne zwigzki odpowiednich metali, ktére dodaje sie do mieszaniny
reakcyjnej. W przypadku wytwarzania uktadéw wielosktadnikowych czesto konieczne jest stosowanie
oprécz rozpuszczalnikéw dodatkowych substancji chemicznych, ktére majg stabilizowac¢ uktad po-
przez miedzy innymi kontrole reaktywnos$ci poszczegdlnych substancji chemicznych obecnych w mie-
szaninie czy wptywanie na szybkos$¢ procesu hydrolizy itd. Substancje tego typu dodatkowo dodaje
sie do mieszaniny w celu nadania jej odpowiednich wtadciwosci reologicznych, aby wytworzone war-
stwy cechowaty sie mozliwie najlepszg jakoscig i wkasciwosciami elektrycznymi.

Istnieje wiele doniesien literaturowych i patentowych dotyczgcych wytwarzania cienkich warstw
elektroprzewodzgcych na bazie tlenku indu metodg zol-zel z zastosowaniem Srodkéw chemicznych
majgcych na celu stabilizowanie wytworzonego roztworu zolu, ktéry zawiera kationy odpowiednich
pierwiastkow.

W publikacji Seon-Soon Kim, Se-Young Choi, Chan-Gyung Park, Hyeon-Woo Jin, pt. ,Transpa-
rent conductive ITO thin films through the sol-gel process using metal salts”, Thin Solid Films, 347
(1999), 155-160 zostat przedstawiony proces wytwarzania cienkich warstw tlenku indu domieszkowa-
nego jonami cyny z wykorzystaniem zwigzkéw soli odpowiednich metali jako prekursoréw, a jako sub-
stancje stabilizujgcg wykorzystano trietanoloamine (TEA).

W artykule S.R. Ramanan pt. ,Dip coated ITO thin-films through sol-gel process using metal salts”,
Thin Solid Films, 389, (2001), 207-212, ujawniono sposéb otrzymywania metodg zanurzeniowg cienkich
warstw elektroprzewodzgcych z wykorzystaniem zwigzkéw soli indu i cyny oraz acetyloacetonu jako stabi-
lizatora, ktéry petnit role czynnika kompleksujacego. Do wytworzenia zolu o odpowiedniej koncentraciji
jonéw metali zastosowano mieszanine rozpuszczalnikdw — izopropanolu, 2-metoksyetanolu i glicerolu.

W opisie patentowym CN 1101352 C ujawniono sposéb wytwarzania metodg zanurzeniowg
cienkich warstw elektroprzewodzgcych na bazie tlenkéw indu i cyny z roztworu zolu, zawierajgcego
alkoholany indu oraz cyny oraz substancje stabilizujgcg w postaci glikolu, kawasu octowego lub
zwigzkdw z grupy ketondw.
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Natomiast w opisie patentowym US 8859332 B2 przedstawiono sposob wytwarzania na réznych
podtozach cienkich warstw zawierajgcych tlenek indu poprzez nanoszenie roztworu zawierajgcego
co najmniej jeden prekursor tlenku indu, rozpuszczalnik oraz osrodek rozpraszajgcy. Jako zrodto indu
wykorzystano zwigzki indu zawierajgce zaréwno grupy halogenowe, jak i alkiliowe o wzorze InX(OR)s
gdzie X — halogen (F, Cl, Br, I), R — grupa alkilowa. Mieszanina substratow po naniesieniu na odpowied-
nie podtoze naswietlano promieniowaniem elektromagnetycznym o dtugosci fali od 170 do 258 nm,
a nastepnie prowadzono obrébke wysokotemperaturowg w celu otrzymania krystalicznego produktu.

Ponadto w polskim opisie patentowym PL 190167 B1 ujawniono sposéb wytwarzania cienkich
warstw elektroprzewodzgcych o duzym wspétczynniku przepuszczalnosci Swiatta widzialnego,
zwtaszcza na wyrobach szklanych. Polega on na tym, ze czterochlorek cyny rozpuszczony w spirytu-
sie etylowym miesza sie z kwasami solnym i fluorowodorowym, rozpuszczonymi w wodzie destylowa-
nej i otrzymang mieszanine naktada sie korzystnie poprzez natryskiwanie, na podtoze wyrobu pod-
grzane do temperatury powyzej 600°C. Nastepnie przeprowadza sie wygrzewanie w temperaturze nie
wiekszej od temperatury deformacji podtoza wyrobu. Zawarto$¢ czterochlorku cyny, kwasu solnego
i kwasu fluorowodorowego w mieszaninie jest w proporcji jak 4:3:2 moli przy zwartosci 20-30 moli
spirytusu etylowego i 1-20 moli wody destylowane;.

Istota sposobu wytwarzania transparentnych elektroprzewodzacych cienkich warstw na podtozu
szklanym metodg zol-zel, w ktérym na oczyszczong powierzchnie nanosi sie roztwor zolu, zawierajacy
s6l indu, korzystnie azotan indu, rozpuszczong w bezwodnym alkoholu etylowym oraz acetyloaceto-
nie, przy czym mieszanine poddaje sie reakcji kompleksowania w temperaturze 25—-85°C przez okres
1-72 godzin, a podtoze z naniesiong warstwg zolu poddaje sie dwuetapowej obrébce termicznej, po-
lega na tym, ze do roztworu zawierajgcego acetyloacetonian indu(lll) wprowadza sie mieszanine
srodka powierzchniowo czynnego w postaci eteru polimeru glikolu politylenowego i p-tert-oktylofenolu
(C14H21(OC2H4)nOH; n = 9-10) w ilosci 2-5% objetosciowych oraz $rodka stabilizujgcego w postaci
amidu kwasu mrowkowego (HCONH2) w ilosci 10-20% objetosciowych.

Proces obrébki termicznej w pierwszym etapie polega na nagrzaniu podtoza szklanego z nanie-
siong warstwg do temperatury 85-250°C przez okres 5—-180 minut, a w drugim podtoze wygrzewa sie
w temperaturze 350-900°C przez okres 1-10 godzin.

Korzystne jest, aby stosunek molowy acetyloacetonu do jonéw indu wynosit od 0,01 do 1,0.

Istota innego sposobu wytwarzania transparentnych elektroprzewodzacych cienkich warstw
na podtozu szklanym metodg zol-Zel, w ktérym na oczyszczong powierzchnie nanosi sie roztwér zolu,
zawierajgcy sl indu, korzystnie azotanu indu, rozpuszczong w bezwodnym alkoholu etylowym oraz ace-
tyloacetonie, przy czym mieszanine poddaje sie reakcji kompleksowania w temperaturze 25-85°C przez
okres 1-72 godzin, a podfoze z naniesiong warstwg zolu poddaje sie dwuetapowej obrébce termicznej,
polega na tym, ze najpierw do roztworu zawierajgcego acetyloacetonian indu(lll) dodaje sie mieszanine
zawierajgcg jony co najmniej jednego metalu wybranego z grupy zawierajgcej: Sn, Sb, Al, Zn, Zr otrzy-
mang poprzez zmieszanie soli wybranego metalu z bezwodnym alkoholem etylowym, a nastepnie wpro-
wadza sie mieszanine srodka powierzchniowo czynnego w postaci eteru polimeru glikolu polietylenowego
i p-tert-oktylofenolu (C14H21(OC2H4)nOH; n = 9-10) w ilosci 2-5% objetosciowych oraz srodka stabilizujg-
cego w postaci amidu kwasu mrowkowego (HCONH:) w ilosci 10-20% objetosciowych.

Proces obrébki termicznej w pierwszym etapie polega na nagrzaniu podioza szklanego z nanie-
siong warstwg do temperatury 85-250°C przez okres 5—-180 minut, a w drugim podtoze wygrzewa sie
w temperaturze 350-900°C przez okres 1-10 godzin.

Korzystne jest, aby stosunek molowy acetyloacetonu do jonéw indu wynosit od 0,01 do 1,0.

Korzystne jest, aby stosunek molowy dodawanego metalu do jonéw indu wynosit od 2:1 do 1:2.

Zaletg rozwigzania wedtug wynalazku jest to, ze dzieki zastosowaniu jako srodka stabilizujgce-
go amidu kwasu mréwkowego oraz jako Srodka powierzchniowo czynnego eteru polimeru glikolu
polietylenowego i p-tert-oktylofenolu nastepuje zmniejszenie oddziatywah miedzyczasteczkowych
oraz zwiekszanie ruchliwosci produktéw reakcji zol-zel. Ponadto sktadniki te korzystnie wptywajg
na wiasciwosci reologiczne roztworu uzytego do wytwarzania cienkich warstw elektroprzewodzacych,
wplywajgc na proces wzajemnego oddziatywania pomiedzy czgstkami znajdujgcymi sie w roztworze,
a takze pozytywnie wptywajg na wydtuzenie czasu stabilnosci chemicznej roztworu zolu. Dodatkowo
powstata warstwa tlenkowa na podtozu szklanym jest jednorodna bez defektéw, a wykorzystanie soli
jako zrédta kationéw umozliwia istotne ograniczenie kosztéw wytwarzania tych warstw.

Wynalazek jest blizej przedstawiony w przyktadach wykonania i na rysunku, na ktérym fig. 1
przedstawia dyfraktogramy rentgenowskie podfoza wykonanego z czystego szkta oraz podtoza szklane-
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go z naniesiong warstwa tlenku indu In203, przy czym 1x oznacza jednokrotne naniesienie warstwy,
3x — trzykrotne naniesienie warstwy, a 6x — szesciokrotne naniesienie warstwy, fig. 2 — zalezno$¢ prze-
wodnictwa elektrycznego od grubosci uzyskanej warstwy tlenku indu (In203), fig. 3 — dyfraktogramy rent-
genowskie podtoza wykonanego z czystego szkta oraz podtoza szklanego z naniesiong warstwg tlenku
indu (In203) z domieszkg jondéw cyny, przy czym 1x oznacza jednokrotne naniesienie warstwy,
3x — trzykrotne naniesienie warstwy, a 6x — szesciokrotne naniesienie warstwy, a fig. 4 — zaleznos¢ prze-
wodnictwa elektrycznego od grubosci uzyskanej warstwy tlenku indu (In203) z domieszkg jondw cyny.

Przyktad 1. Plytki szklane o sktadzie chemicznym podanym w tabeli 1 i wymiarach
25 mm x 50 mm i grubosci 1 mm poddano procesowi oczyszczenia poprzez umieszczenie ich
na 15 minut w ptuczce ultradzwiekowe]j stosujgc mieszanine acetonu z wodg destylowang, po czym
przemyto je alkoholem.

Tabela 1l
Tlenek Na,O K20 Ca0 BaO Al2O4 Si0.

Udziat masowy
[% masowe]

10,9 4,3 6,8 3.4 0.4 73,6

Nastepnie przygotowano roztwor zolu rozpuszczajgc 4,21 g uwodnionego azotanu indu(lll)
w bezwodnym alkoholu etylowym uzyskujac stezenie jonéw indu wynoszgce 0,25 M. Do mieszaniny
dodano acetyloaceton (2,4-pentanodion) w stosunku molowym do jonéw indu wynoszgcym 1:1 i roz-
twor podgrzano do temperatury 60°C, ktérg podtrzymywano przez okres 48 godzin, podczas ktérego
nastgpita reakcja jonéw indu z acetyloacetonem i wytworzenie zwigzkéw kompleksowych indu — acety-
loacetonianow indu(lll) (In(OCCHsCHOCCHS3)3). Nastepnie do roztworu dodano 1 cm3, co stanowi
2% objetosciowe srodka powierzchniowo czynnego w postaci eteru polimeru glikolu polietylenowego
i p-tert-oktylofenolu (Ci14H21(OC2H4)nOH; n = 9-10) o nazwie handlowej Triton X-100 oraz 5 cm3,
co stanowi 10% objetosciowych, srodka stabilizujgcego w postaci amidu kwasu mrowkowego
(HCONH?). Tak przygotowany roztwér zolu nanoszono na powierzchnie ptytki szklanej metodg zanu-
rzeniowg, przy czym ptytke zanurzano w roztworze zolu zawierajgcym zwigzek bedacy prekursorem
indu, a nastepnie wyciggano z roztworu ze statg predkoscig 1 mm/s. Z kolei ptytke szklang z naniesio-
ng warstwg poddano dwuetapowej obrébce termicznej w atmosferze powietrza. Pierwszy etap miat
na celu odparowanie rozpuszczalnika przez 10 minut w temperaturze 150°C, za$ w drugim etapie
ptytki wygrzewano przez 1 godzine w temperaturze 500°C w celu wytworzenia warstwy tlenkowej.
Naktadanie warstw roztworu oraz dwuetapowego wygrzewania powtarzano jednokrotnie (1x), trzy-
krotnie (3x) i szesciokrotnie (6x), wytwarzajgc w ten sposdb warstwy tlenku indu o réznych grubo-
sciach (Fig. 1 i 2). Grubos$¢ naniesionych na podioze szklane warstw tlenku indu wyznaczono przy
pomocy elipsometru oraz mikroskopii skaningowej, a uzyskane wyniki pomiaréw grubosci oraz analizy
fazowej XRD wytworzonych warstw zestawiono w tabeli 2 oraz przedstawiono na fig. 1.

Tabela 2
Probka 1x 3x 6x

Grubos¢ [nm] 34 79 125

Przyktad 2. Plytki szklane o wymiarach 25 mm x 50 mm i grubo$ci 1 mm o sktadzie che-
micznym ujawnionym w tabeli 1 poddano procesowi oczyszczenia przedstawionym w przyktadzie 1.
Nastepnie przygotowano roztwor zolu rozpuszczajgc 8,42 g uwodnionego azotanu indu(lll) w bez-
wodnym alkoholu etylowym uzyskujac stezenie jonéw indu wynoszgce 0,5 M. Do mieszaniny dodano
acetyloaceton (2,4-pentanodion) w stosunku molowym do jonéw indu wynoszacym 1:1 i roztwér pod-
grzano do temperatury 60°C, ktorg podtrzymywano przez okres 48 godzin, podczas ktérego nastgpita
reakcja jonodw indu z acetyloacetonem i wytworzenie zwigzkéw kompleksowych indu — acetyloaceto-
nianoéw indu(lll) (IN(OCCHsCHOCCH?3)3). Nastepnie do roztworu dodano mieszanine zawierajgcg jony
cyny(lV) otrzymang poprzez zmieszanie 0,35 g chlorku cyny SnCls4 z bezwodnym alkoholem etylowym
uzyskujgc roztwor o stosunku molowym jonéw indu do cyny rownym 1:0,06. Z kolei do roztworu doda-
no 1 cm3 co stanowi 2% objetosciowe $rodka powierzchniowo czynnego w postaci eteru polimeru
glikolu polietylenowego i p-tert-oktylofenolu (Ci4H21(OC2H4)nOH; n = 9-10) o nazwie handlowej Triton
X-100 oraz 5 cm?, co stanowi 10% objetosciowych, srodka stabilizujgcego w postaci amidu kwasu
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mrowkowego (HCONH:). Tak przygotowany roztwor zolu nanoszono na powierzchnie ptytki szklanej
metodg zanurzeniowg, przy czym ptytke zanurzano w roztworze zolu zawierajgcym zwigzek bedacy
prekursorem indu, a nastepnie wyciggano z roztworu ze statg predkoscig 1 mm/s. Nastepnie plytke
szklang z naniesiong warstwg poddano dwuetapowej obrébce termicznej w atmosferze powietrza.
Pierwszy etap miat na celu odparowanie rozpuszczalnika i byt prowadzony przez 10 minut w tempera-
turze 150°C, za$ drugi etap polegat na wygrzewaniu prébki przez 1 godzine w temperaturze 500°C.
Nakfadanie warstw roztworu oraz dwuetapowego wygrzewania powtarzano jednokrotnie (1x), trzy-
krotnie (3x) i szesciokrotnie (6x), wytwarzajgc w ten sposéb warstwy tlenku indu domieszkowanego
jonami cyny(lV) o réznych grubosciach (Fig. 3 i 4). Grubo$¢ naniesionych na podtoze szklane warstw
tlenku indu modyfikowanych jonami cyny wyznaczono przy pomocy elipsometru oraz mikroskopii ska-
ningowej, a uzyskane wyniki przedstawiono w tabeli 3.

Tabela 3
Probka 1x 3x 6x

Grubos¢ [nm] 58 137 259

Zastrzezenia patentowe

1. Sposéb wytwarzania transparentnych elektroprzewodzacych cienkich warstw na podtozu
szklanym metodg zol-zel, w ktérym na oczyszczong powierzchnie nanosi sie roztwér zolu,
zawierajgcy sol indu, korzystnie azotan indu, rozpuszczong w bezwodnym alkoholu etylo-
wym oraz acetyloaceton, przy czym mieszanine poddaje sie reakcji kompleksowania w tem-
peraturze 25-85°C przez okres 1-72 godzin, a podioze z naniesiong warstwg zolu poddaje
sie dwuetapowej obrdébce termicznej, znamienny tym, ze do roztworu zawierajgcego acety-
loacetonian indu(lll) wprowadza sie mieszanine srodka powierzchniowo czynnego w postaci
eteru polimeru glikolu polietylenowego i p-tert-oktylofenolu (Ci14H21(OC2H4)nOH; n = 9-10)
w ilosci 2-5% objetosciowych oraz srodka stabilizujgcego w postaci amidu kwasu mréwko-
wego (HCONH2) w ilosci 10—20% objeto$ciowych.

2. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, Zze proces obrébki termicznej w pierwszym etapie
polega na nagrzaniu podioza szklanego z naniesiong warstwg zolu do temperatury
85-250°C przez okres 5-180 minut, a w drugim etapie podtoze wygrzewa sie w temperatu-
rze 350-900°C przez okres 1-10 godzin.

3. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek molowy acetyloacetonu do jonéw
indu wynosi od 0,01 do 1,0.

4. Spos6b wytwarzania transparentnych elektroprzewodzacych cienkich warstw na podtozu
szklanym metodg zol-zel, w ktérym na oczyszczong powierzchnie nanosi sie roztwér zolu,
zawierajacy sol indu, korzystnie azotanu indu, rozpuszczong w bezwodnym alkoholu etylowym
oraz acetyloaceton, przy czym mieszanine poddaje sie reakcji kompleksowania w temperatu-
rze 25-85°C przez okres 1-72 godzin, a podtoze z naniesiong warstwg zolu poddaje sie dwue-
tapowej obrébce termicznej, znamienny tym, ze najpierw do roztworu zawierajgcego acetylo-
acetonian indu(lll) dodaje sie mieszanine zawierajgcg jony co najmniej jednego metalu wybra-
nego z grupy zawierajgcej: Sn, Sb, Al, Zn, Zr otrzymang poprzez zmieszanie soli wybranego
metalu z bezwodnym alkoholem etylowym, a nastepnie wprowadza sie mieszanine Srodka
powierzchniowo czynnego w postaci eteru polimeru glikolu polietylenowego i p-tert-oktylofe-
nolu (C14aH21(OC2H4)nOH; n = 9-10) w ilodci 2-5% objetosciowych oraz srodka stabilizujgcego
w postaci amidu kwasu mrowkowego (HCONH:z) w ilosci 10—20% objetosciowych.

5. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, Zze proces obrébki termicznej w pierwszym etapie
polega na nagrzaniu podioza szklanego z naniesiong warstwg do temperatury 85-250°C
przez okres 5-180 minut, a w drugim etapie podioze wygrzewa sie w temperaturze
350-900°C przez okres 1-10 godzin.

6. Sposoéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, ze stosunek molowy acetyloacetonu do jonéw
indu wynosi od 0,01 do 1,0.

7. Sposéb wedtug zastrz. 4, znamienny tym, stosunek molowy dodawanego metalu do jonéw
indu wynosi od 2:1 do 1:2.
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