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Badania derywatograficzne i z wykorzystaniem mikroskopii
skaningowej cienkich warstw SnO, wytworzonych metoda
rozwirowania roztworéw SnCl4-5H,0+IPA

Streszczenie. W artykule przedstawiono wyniki badar derywatograficznych roztworéw SnCly-5H,O+IPA uzywanych do wytwarzania cienkich
sensorycznych warstw dwutlenku cyny. Istotnym etapem procesu formowania ostatecznych wiasciwosci warstwy SnO, jest wygrzewanie w
temperaturze do 1000°C Zelowej warstwy pozostajgcej na podfozu po etapie rozwirowania. Przemiany, jakim podlega roztwér w trakcie procesu
wirowania, a nastepnie wygrzewania majg decydujgcy wplyw na ostateczne wtasciwosci warstwy. Przemiany, jakie zachodzg w strukturze warstwy
SnO, poréwnywano z morfologig powierzchni warstwy badang przy wykorzystaniu skaningowej mikroskopii elektronowej.

Abstract. This paper gives a result of the derivatographic investigation of SnCls-5H,0+IPA solutions, which are used to production of tin dioxide thin
sensoric films. The most important step in this process is forming the final properties of spinned SnO2 gel layer during the annealing at a
temperature to 1000°C. The transformations, which occur in the solution during the process of spinning and annealing, have a decisive influence on
the final properties of the layer. Transformations taking place in the structure of the SnO2 layer are in corelation with the surface morphology
examined by scanning electron microscopy. (DTA and SEM investigations of SnOy thin films prepared from SnCl,-5H,O+IPA solutions by

spin-coating method).

Stowa kluczowe: derywatografia, roztwory SnCl,-5H,O+IPA, rozwirowywanie, sensoryczne warstwy dwutlenku cyny.
Keywords: derivatographic method, solutions SnCl,;-5H,0+/PA, spinning, sensoric layers of tin dioxide.

Wprowadzenie

Materialy tlenkowe sg wazng grupg materiatéw
powszechnie wykorzystywanych w technologii struktur
potprzewodnikowych. Tlenki takie jak: SiO,, SnOs, In20s,
ITO, ZnO, TiO;, WO; ze wzgledu na swoje unikalne
wilasnosci sg niezbedne w konstrukcji réznorodnych struktur
pétprzewodnikowych. Dwutlenek cyny SnO. (tindioxide,
stannicoxide, tin(IV) oxide) jest jednym z istotniejszych
materiatéw tlenkowych wykorzystywanych w elektronice,
przy czym mozna wyr6zni¢ tu dwa podstawowe obszary
zastosowan tego materiatu — jako sktadnik przezroczystych
elektrod w strukturach fotowoltaicznych oraz jako materiat
sensoryczny w czujnikach gazéw. Wytwarzanie cienkich
warstw tlenkowych o kontrolowanej strukturze jest réwniez
mozliwe przy wykorzystaniu powszechnie stosowanej w
technologii struktur potprzewodnikowych techniki
rozwirowywania (spin-coating). Informacje o zastosowaniu
techniki  rozwirowania do formowania nanowarstw
dwutlenku cyny pojawity sie w pracach [1, 2]. Opisano w
niej mozliwos¢ wytworzenia jednorodnych nanowarstw
tlenku cyny, poprzez rozwirowanie specjalnie
spreparowanego roztworu na bazie chlorku cyny i
izopropanolu na krzemowym lub szklanym podiozu a
nastepnie nadanie im pozadanych wtasciwosci w procesie
wygrzewania w réznych temperaturach w strumieniu
przeptywajgcego tlenu. W pracy przedstawiono wyniki
wlasnych badan podjetych nad technologia wytwarzania
cienkich  sensorycznych  warstw  dwutlenku  cyny
otrzymywanych metodg rozwirowania mieszanin na bazie
pieciowodnego chlorku cyny. Do tego celu wykorzystywano
wlasne, spreparowane na potrzeby eksperymentu,
roztwory. Roztwory te po natozeniu (rozwirowaniu) na
podioze byly nastepnie poddawane obrébce termicznej —
wygrzewaniu do temperatury 1000°C [3, 4]. Wykonane
badania derywatograficzne pozwolity na uchwycenie
przemian jakim podlega roztwor w trakcie procesu
wirowania, a nastepnie wygrzewania. Przemiany te majg
decydujgcy wplyw na ostateczne wiasciwosci cienkiej
sensorycznej warstwy SnO,.

Eksperyment

Badaniom derywatograficznym poddano roztwér o

zawartosci 1,0 M SnCly-5H,0. Do sporzgdzenia mieszaniny

wykorzystano:

- pieciowodny chlorek cyny (IV), 98+% cz.d.a (extra pure)
firmy ACROS ORGANICS,

- izopropanol (2-propanol) cz.d.a, firmy POCH.
Niezbedne ilosci chlorku cyny odmierzono na wadze
analitycznej typu AS310/C/2 firmy RADWAG o dokfadnosci

(@=0,1mg) i rozpuszczono w cylindrze miarowym
wypetnionym okreslong iloScig izopropanolu. Uzyskang
prébke poddano mieszaniu az do catkowitego

rozpuszczenia pieciowodnego chlorku cyny. Powstaty
roztwor byt bezbarwny i nieprzezroczysty. Prébke
stabilizowano przez 48 godzin w zamknietym pojemniku w
lodébwce w temperaturze 8°C, a nastepnie poddano
badaniom derywatograficznym.

Réwnolegle z badaniami derywatograficznymi
spreparowane roztwory uzyto do wytworzenia cienkich
warstw SnO,. Zgodnie z procedurami przedstawionymi w
pracach [1, 2] oraz wiasnymi doswiadczeniami [3, 4]
warstwy dwutlenku wytworzono wykonujgc nastepujgce
operacje technologiczne: przygotowano podtoza, natozono
roztwory na poditoza przy wykorzystaniu procedury
rozwirowywania, formowano warstwy SnO; w procesie ich
wygrzewania w strumieniu przeptywajgcego tlenu. Do
wytwarzania cienkich warstw dwutlenku cyny wykorzystano
podioza z polerowanego krzemu elektronicznego.
Stosowano monokrystaliczne ptytki krzemowe, wyciggane
metodg Czochralskiego (CZ), o $rednicy (50,8 £ 0,3) mmio
grubosci (280 + 25) um, typu P, domieszkowane borem (B)
o orientacji (111) i rezystywnosci na poziomie (1+20) Qcm
produkcji ITME, Warszawa. Stosowano czyste podioza z
krzemu monokrystalicznego oraz podfoza pokryte warstwg
termicznego dwutlenku krzemu. Warstwe dwutlenku krzemu
wytwarzano na polerowanych podtozach krzemowych w
procesie utleniania termicznego w komorowym piecu
dyfuzyjnym PEO601 w temperaturze 1000°C w strumieniu
tlenu v,, = 2 I/min w czasie 60 minut.
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Przed procesem rozwirowywania roztworow ptytki byty
poddawane procedurze oczyszczania. Stosowano dwie
procedury oczyszczania: procedure RCA oraz uproszczong
procedure mycia podtozy krzemowych. W przypadku
procedury RCA  wykorzystywano  kapiel myjaca
sporzadzong z wykorzystaniem: wodorotlenku amonu
NH;OH (25%) produkcji POCH, nadtlenku wodoru H-O,
(30%) prod. POCH oraz wody dejonizowanej
0 przewodnosci < 0,07 us, wytwarzanej w
demineralizatorze HLP10 firmy HYBROLAB bezposrednio
w laboratorium. W przypadku procedury uproszczonego
mycia podfozy krzemowych wykorzystywano kgpiel myjaca
sporzgadzong z kwasu siarkowego H.SO4 (VI) 95% cz. firmy
POCH, nadtlenku wodoru oraz kwasu fluorowodorowego
HF 40% cz.d.a firmy POCH i wody dejonizowanej
(demineralizowanej).

Wszystkie wykonane w ramach prac wtasnych cienkie
warstwy SnO; natozono przy wykorzystaniu wiréowki Laurell
Technologies WS-650MZ-23NPP. Roztwory nakfadano
wytacznie na polerowang strone plytki. Parametry procesu
rozwirowania przedstawiono w tabeli 1. Stwierdzono [3], ze
czas 10 sekund wystarcza aby uzyska¢ odpowiednio grubg
i stabilng warstwe.

Tabela 1. Parametry procesu wirowania roztworéw na podiozach
krzemowych [3]

Predkosé
obrotowa 600 1000 1800 2000
[obr/min]
Czas
dochodzenia do |5 5 5 5
zat. obr. [s]
Czas wirowania 10 10 10 10
[s]
Roztwory uwodnionego tetrachlorku cyny

SnCls-5H,0+IPA nakfadano na czyste ptytki krzemowej (Si)
i ptytki krzemowe z warstwg dwutlenku krzemu (SiO-), co
pozwolito na formowanie struktur przedstawionych na
rysunku 1.

Wysuszone wstepnie ptytki niezwlocznie przenoszono
do komory pieca, w ktérej poddano je oddziatywaniu tlenu.
W trakcie trwania tej operacji chlorek krzemu przeksztatcat
sie do postaci SnOx (x = 1+2) tworzgc warstwe o
pozgdanych wlasnosciach sensorycznych. Proces
utleniania prowadzono w komorowym piecu dyfuzyjnym
PEOG601 firmy ATV Technologie GMBH. Piec wyposazony
jest w komore ze szkifa kwarcowego, w ktdrej mozliwa jest
obrébka termiczna plytek krzemowych o $rednicach do 75
mm. Instalacja gazowa umozliwia przeptukiwanie komory
roboczej pieca kontrolowanym strumieniem gazoéw
technologicznych, takich jak azot i tlen. W trakcie procesu
utleniania warstw, naniesionych metodg rozwirowywania,
utrzymywano przeptyw tlenu przez komore na poziomie (0,5
+1) I/min ((30+60)I/h). Wykorzystywany tlen poddawany byt
oczyszczaniu w oczyszczalniku PURIFIER Typ KB-12107
firmy COBRABID. Oczyszczalnik zapewniat mozliwosé
osuszenia  gazu i odfiltrowania  zanieczyszczen
mechanicznych. Azot, uzyty do przeptukiwania komory

roboczej pieca, w trakcie procesu chtodzenia, poddawany
byt oczyszczaniu (usuwanie resztkowej zawartosci tlenu i
wody) w oczyszczalniku typ UG-MI firmy UNIGAZ.
Parametry procesu utleniania warstw naniesionych w
procesie wirowania na podfoza krzemowe przedstawiono w
tabeli 2.
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Rys. 1. Wygiga strukur tormowanych poprzez rozwirowanie
uwodnionego tetrachlorku cyny SnCl,-5H,0+IPA naktadanego na
a) czyste ptytki krzemowe (Si), b) ptytki krzemowe z warstwg
dwutlenku krzemu (SiO;)

W celu wstepnej oceny jakosci natozonej warstwy na
réznych etapach procesu wytwarzania wykonywano
obserwacje struktur mikroskopem optycznym Axiolmager z
cyfrowg rejestracja obrazu. Przyktadowe zdjecia
mikroskopowe powierzchni struktur po procesie utleniania,
przedstawione ponizej, na rysunku 2.

Tabela 2. Parametry procesu utleniania cienkich warstw uformowanych na podtozach krzemowych, w procesie rozwirowania specjalnych

roztworéw na bazie SnCl,'5H,0

Wygrzewanie wstepne Wygrzewanie zasadnicze Chtodzenie
Temperatura l;lgor(c;?;intemperatury z  szybkoscia éggog 70%92,%’00%00 . 500°C, Do temperatury pokojowej ~20°C
Zalezny od wymaganej temperatury
Czas wygrzewania zasadniczego: 60 minut Okoto 4+6 godzin
(20+ 90) min.
Tlen (O;) — strumien o szybkosci|Tlen (O.) — strumien o szybkosci|Azot (N;) — strumien o szybkosci
Atmosfera przeptywu przez komore: przeptywu przez komore: przeptywu przez komore:
D()2=(O,5+1)I/min Uoz=(0,5+1)|/min l)()2=(0,5+1)|/min
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Rys. 2. Mikroskopowe obrazy powierzchni cienkiej warstwy
dwutlenku cyny (SnO,) uformowanej na polerowanym krzemie (Si).
Roztwér  SnCls-5H,0+IPA  naktadano dwoma  metodami:
bezposrednio (bez filtra) i przy wykorzystaniu zestawu filtracyjnego
(filtr 0,2 pm) Po rozwirowaniu roztworu ptytki poddano procesowi
utleniania w temperaturze 500°C. Szybko$¢ narostu temperatury
do poziomu 500°C - 10°C/min

Wyniki badan

Badania derywatograficzne wykonano aparatem marki
Termowaga SII TGA/DTA 7300 EXSTAR na Wydziale
Inzynierii  Biomedycznej w Katedrze Biosensoréw i
Przetwarzania Sygnatow Biomedycznych Politechniki
Slgskiej. Badania prowadzono w atmosferze azotu przy
statej szybkosci ogrzewania (10°C/min) w zakresie od 25°C
do 950°C.

Z przebiegu krzywych TG, DTG oraz DTA wynika, ze we

wstepnej fazie wygrzewania w roztworze zachodza, w
niewielkim  przedziale temperaturowym, dynamiczne
procesy endotermiczne zwigzane z topnieniem oraz
odparowaniem. W przebiegu krzywej DTA mozna wyraznie
wyrézni¢ cztery minima, ktére mozna skorelowaé z
procesem topnienia SnCly-5H,O w temperaturze 56°C,
odparowaniem izopropanolu w temperaturze (82+83)°C,
odparowaniem wody w temperaturze okoto 100°C oraz
prawdopodobnym procesem odparowania wody
krystalizacyjnej w temperaturze 160°C. Po przekroczeniu
temperatury wygrzewania na poziomie okoto 200°C
wiasciwosci uformowanej warstwy zelowej stabilizujg sie, co
wyraznie widaé po drastycznym spadku szybkosci ubytku
masy badanej probki. Po przekroczeniu temperatury 350°C
rozpoczyna  sie powolny  egzotermiczny  proces
przeformowywania wewnetrznej struktury probki, co
zwigzane jest z tworzeniem sie krystalitow SnO,. Kolejne,
wyraznie uchwytne zmiany w wewnetrznej strukturze
warstwy mozna zaobserwowaé po  przekroczeniu
temperatury na poziomie okoto 470°C. Zmiany te wywotane
sg najprawdopodobniej przez szybki, eksponencjalny
rozrost krystalitbw. Sugestie te potwierdzajg obserwacje,
jakim poddano powierzchnig wytworzonych cienkich warstw
Sn0O,. Wytworzone poprzez rozwirowywanie (spin-coating)
a nastepnie utlenione warstwy poddano obserwacji przy
wykorzystaniu mikroskopu elektronowego (SEM). Ponizej,
w tabeli 3 przedstawiono poréwnanie morfologii powierzchni
warstwy dwutlenku cyny (SnO-) natozonej na podtoze SiO,-
Si oraz na podioze Si i wygrzewanej w temperaturach:
200°C, 500°C i 700°C.
Z przedstawionego zestawienia wynika, ze wyrazng
strukture warstwy mozna zaobserwowa¢ w temperaturach
500°C i 700°C. W temperaturze 200°C nie zaobserwowano
zadnych wyréznionych struktur w warstwie natozonej na
czysty krzem jak réwniez na krzem pokryty cienkg warstwag
SiO,.

[82:83)°C odparowanie ( ok. 100°C odparowanie
izopropanolu H20
.
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Rys. 3. Krzywe TG, DTG oraz DTA zarejestrowane przy badaniu roztworu SnCl,-5H,O+IPA wygrzewanego w temperaturze do 900°C
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Tabela 3. Poréwnanie morfologii powierzchni warstwy SnO, natozonej poprzez wirowanie na podioze SiO,-Si oraz na podioze Si i
wygrzewanej w temperaturze: 200°C, 500°C i 700°C (zdjecia wykonano w Centrum Materiatéw Polimerowych i Weglowych PAN w

Gliwicach)
Obrazy SEM powierzchni cienkiej warstwy SnO,
Temp. ) i '
utleniania opis struktura SHOQ-SIOZ- Si
Brak
200°C wyréznionej
struktury
Pojawiajg  sie
500°C kryst_allty o
wymiarach  na
poziomie 10 nm
Krystality o
700°C wymiarach  na
poziomie 20 nm
Whnioski

W pracy przedstawiono wyniki badan derywatograficznych
nad zjawiskami jakie towarzyszg wygrzewaniu specjalnych
roztworow preparowanych do wytwarzania cienkich warstw
dwutlenku cyny metodg rozwirowania. Wykonane badania
pokazujg, ze najbardziej dynamiczne zmiany zachodzg w
temperaturze do 200°C. Zmiany majg charakter
przeksztatcenn endotermicznych, takich jak topnienie w
temperaturze 56°C, podstawowego sktadnika roztworu
SnCly-5H,0, odparowanie w temperaturze (82+83)°C
izopropanolu petnigcego  funkcje rozpuszczalnika,
odparowanie w temperaturze 100°C wody, czy w koncu
odparowanie wody krystalizacyjnej w temperaturze 160°C.
Po wygrzaniu probki do temperatury powyzej 200°C
uzyskana pozostatos¢ (zel) zachowuje sie wzglednie
stabilnie nie wykazujagc zadnych przemian az do
temperatury 350°C. W tej temperaturze, co potwierdzajg
obrazy SEM ukazujgce morfologie formujacej sie warstwy
SnO,, zaczynajg sie tworzy¢ krystality SnO». Proces ten o
charakterze egzotermicznym zaznacza sie wyraznie az do
temperatury na poziomie 470°C. Po przekroczeniu tej
temperatury dalsze wygrzewanie wywotuje szybki,
eksponencjalny rozrost krystalitéow, ktory trwa az do
momentu gdy probka osigga temperature na poziomie
560°C i ponownie wyraznie wzrost krystalitow przyspiesza
po przekroczeniu temperatury 850°C.

Wykonane badania mogg by¢ przydatne przy
projektowaniu procedury wygrzewania rozwirowanych

struktura SnO,- Si

roztworow na bazie SnCly5H,O majgcej na celu
uformowanie cienkich warstw SnO; o zgdanej morfologii
powierzchni.
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