 СЕКЦІЯ 3. Керамічні та склоподібні матеріали.
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Об’єктом дослідження є електропровідні прозорі ІТО (Indium Tin Oxide) покриття, отримані піролітичним методом на силікатному склі, які знайшли широке застосування у фотовольтації, мікроелектроніці, оптичному приладобудуванні та ін. Предметом дослідження є термічна стабільність таких покриттів та можливих варіантів її підвищення. Розглянуте в дослідженні рішення стосується використання композитної (багатошарової) структури ІТО покриття з різним хімічним складом замість одношарового. Для уникнення впливу інших факторів хімічний склад шарів обрано в одній системі In2O3–SnO2, проте з різним співвідношенням компонентів. Показано, що спостерігається підвищення термічної стійкості  отриманих піролітичним методом на силікатному склі прозорих електропровідних ІТО плівок шляхом створення багатошарової структури в якій зовнішній по відношенню до скла шар має хімічний склад 10 ат.% In2O3 + 90ат.% SnO2, а внутрішній складається з 90 ат.% In2O3 + 10ат.% SnO2, відповідно. Такий варіант розташування шарів показав збільшення досліджуваної термічної стійкості у порівнянні зі зразками з оберненим варіантом розташування шарів та вихідним звичайним одношаровим покриттям складу 90 ат.% In2O3 + 10ат.% SnO2. Вплив кількості шарів у даній роботі не досліджувався. Термічну стійкість оцінювали методом порівняння за величиною питомого поверхневого опору в залежності від температури та тривалості витримки. Ефективність запропонованого рішення підтверджується більшою термічною стабільністю композитної плівки за другим варіантом у порівнянні з першим та третім в досліджуваному діапазоні температур. 
Ключові слова: прозорі електропровідні покриття, силікатне скло, оксид індію-олова, термічна стабільність, композитні плівкові покриття.

The object of research is electrically conductive transparent ITO (Indium Tin Oxide) coatings obtained by the pyrolytic method on silicate glass. They have found wide application in photovoltaics, microelectronics, optical instrumentation, etc. The subject of research is the thermal stability of such coatings and possible options for its improvement. The solution considered in the study concerns the use of a composite (multi-layer) structure of ITO coating with a different chemical composition instead of a single-layer one. The chemical composition of the layers is chosen in the same In2O3–SnO2 system, but with different ratios of components to avoid the influence of other factors. Transparent conductive ITO films were obtained by the pyrolytic method on silicate glass by creating a multilayer structure in which the outer layer relative to the glass has a chemical composition of 10 at.% In2O3 + 90 at.% SnO2, and the inner layer consists of 90 at. % In2O3 + 10at.% SnO2, respectively. This version of the arrangement of the layers showed an increase in the investigated thermal stability in comparison with the samples with the inverted version of the arrangement of the layers and the initial ordinary single-layer coating of the composition of 90 at.% In2O3 + 10 at.% SnO2. The influence of the number of layers was not investigated in this work. Thermal stability was evaluated by comparing the value of the specific surface resistance depending on the temperature and duration of exposure. The effectiveness of the proposed solution is confirmed by the greater thermal stability of the composite film according to the second option compared to the first and third in the studied temperature range.

Key words: transparent conductive coatings, silicate glass, indium-tin oxide, thermal stability, composite film coatings.
Ще 50 років тому вчені на прикладі прозорих провідних оксидів ТСО (Тransparent Сonductive Оxides) виявили, що провідність і оптична прозорість можуть співіснувати [1,2], а застосування таким матеріалам знайдеться майже у будь якій сфері науки та техніки. Комбінація електропровідності та прозорості, яка, зазвичай, неможлива у стехіометричних оксидах досягається шляхом виготовлення матеріалів із нестехіометричним складом або шляхом введення відповідних легуючих добавок [3]. Тонкі електропровідні плівки використовують у складі електрооптичних пристроїв, рідкокристалічних екранів та дисплеїв, біосенсорах [4],  фотоелектричних елементах, радіоелектроніці (резисторах, транзисторах, фото- та світловипромінювальних діодах та ін.), напівпровідникових лазерах, прозорих тепловиділяючих покриттях на оптичних елементах тощо [5,3]. 

Найбільш широкого використання в якості ТСО набули тонкі напівпровідникові плівки In2О3, легованого за допомогою SnО2, широко відомі як ІТО (Іndium Тin Оxide). Вони мають унікальні властивості: високий коефіцієнт пропускання у видимому діапазоні спектра, що обумовлює їх  оптичну прозорість, та низький питомий поверхневий електричний опір, що забезпечує їм високу електропровідність, яка наближається до електропровідності металів. При цьому, ІТО плівки мають високу адгезію до неорганічних матеріалів, таких як кераміка та скло, характеризуються стабільними фізичними та хімічними властивостями, хоча і відносно низьку термічну стійкість, яка стає нестабільною вже за температур вище 120 ℃ [2–7]. Найбільш імовірною причиною низької термічної стійкості ITO плівок є зміна їх фазової структури з підвищенням електричного опору на границі розділу фаз, і, як наслідок, деградація електропровідних властивостей таких плівок.
Сьогодні наукові дослідження спрямовані на пошук систем з більшою термічною стійкістю, як можливої альтернативи ITO покриттям. Так, вже достатньо вивчені системи ZnO легованого за допомогою Al2O3 (AZO), ZnO легованого Ga2O3 (GZO), SnO2 легованого фтором (FTO) та оксиду олова легованого Sb2O3 (ATO). Проте, напівпровідникові плівки ITO мають вищу провідність і вищий коефіцієнт світлопропускання, що обумовлює їх подальше розповсюдження та застосування [8]. Таким чином, дослідження у напрямку підвищення термічної стабільності ІТО покриттів є актуальною задачею для розширення сфери застосування такого типу ТСО.
Існує декілька основних методів отримання ТСО від яких залежать фізико-хімічні характеристики отриманих матеріалів, які необхідні для конкретних практичних застосувань. Це PVD (Physical Vapour Deposition), CVD (Chemical Vapour Deposition), CSD (Chemical Solution Deposition) [9].
Основним методом отримання ITO плівок для мікроелектроніки є вакуумне магнетронне нанесення (PVD-метод). При отриманні методом реактивного магнетронного розпилення у плазмі аргону та кисню (50% Ar + 50% O2), структурні та оптичні параметри покриттів, навіть без наступної термообробки, не поступаються параметрами плівкам, які отримуються іншими методами за більш високих температур [10-12].

Для здешевлення масового виробництва і в області застосування ІТО в якості плівок, що нагріваються, використовують піролітичне осадження (CVD-метод) з використанням як прекурсорів розчиних сполук індію та олова [13-14], який і було обрано в даній роботі.

 Для збільшення електро-термічної стабільності ІТО плівок запропоновано рішення, яке полягає у використанні композитної багатошарової структури плівки, яка складається з електропровідних шарів з різним хімічним складом. Досліджувані варіанти схеми розташування таких шарів наведено на рис. 1. 
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	Рисунок 1 – Досліджувані варіанти розташування шарів ІТО-покриття на склі, де 1 – моношар ІТО складу 90 ат.% In2O3 + 10ат.% SnO2; 2 – подвійний шар ІТО в якому збагачена SnO2 плівка знаходиться на зовнішній поверхні; 3 – подвійний шар ІТО в якому збагачена In2O3 плівка знаходиться на зовнішній поверхні


Для уникнення впливу інших факторів хімічний склад шарів обрано в одній системі In2O3–SnO2, проте з різним співвідношенням компонентів. Вплив кількості шарів у даній роботі не досліджувався.

Плівки наносили CVD-методом, шляхом піролізу тонкорозпиленого  водноспиртового 1М розчину сполук In та Sn з співвідношенням компонентів, яке призводить до отримання плівок з хімічний складом 90 ат.% In2O3 + 10ат.% SnO2 (типу ІТО 90/10) та 10 ат.% In2O3 + 90ат.% SnO2 (типу ІТО 10/90). Піроліз проводили на попередньо розігрітих до Т = 500 ℃ стандартних зразках покривного силікатного скла завтовшки 0,15 мм з розмірами в площині 24 х 24 мм. 
Тривалістю нанесення аерозолю розчину з періодичним підігрівом зразків скляних підкладок досягали необхідного питомого поверхневого електричного опору плівок ρ = 8,0 Ом/м2, точна відповідність якому забезпечувалась селекцією отриманих зразків скла з нанесеним прозорим електропровідним покриттям. 
Реалізація запропонованої ідеї підвищення термічної стабільності шляхом створення композитної багатошарової структури плівки досягалась шляхом почергового піролізу двох аерозолей розчинів з різним співвідношенням сполук In та Sn.
Термічну стабільність отриманих зразків оцінювали після різних експозицій при 100, 200, 300, 400 та 500 °С методом порівняння за зміною величини питомого поверхневого опору, який збільшувався у порівнянні з вихідним після термообробки. Результати дослідження залежності питомого поверхневого опору від хімічного температури та часу експозиції наведені на рис. 2. 
З наведених даних видно, що питомий поверхневий опір залежить від обраних змінних параметрів. Залежність носить виражений характер, який свідчить про ріст швидкості процесів термічної деградації при малих експозиціях та сповільнення при їх збільшенні. Отримані данні показали ефективність запропонованого рішення, що підтверджується більшою термічною стабільністю композитної плівки за другим варіантом у порівнянні з першим та третім в досліджуваному діапазоні температур. Термічна стабільність виявляється більшою за класичний варіант нанесення одношарової плівки лише при зазначеному порядку нанесення шарів у відповідності до другого варіанту. Обернений порядок, в якому плівка збагачена фазою In2O3 (ITO 90/10) знаходиться на зовнішній поверхні, що відповідає третьому варіанту, не виявив позитивного впливу на збільшення термічної стійкості.
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	Рисунок – 2. Залежність питомого поверхневого опору від температури, тривалості експозиції та схеми розташування шарів ІТО плівок, де 1 – одношарове покриття за варіантом №1, 2 – двошарове ІТО‑покриття за варіантом №2, 3 – двошарове ІТО‑покриття за варіантом №3.


Пояснення, імовірно, криється в захисному ефекті плівки складу ITO 10/90, який приводить до сповільнення, або пригнічення фазових процесів, природу та сутність яких мають підтвердити наступні дослідження змін фазового складу отриманих плівок.

ВИСНОВКИ

В результаті проведеного дослідження встановлено, що застосування композитної структури ІТО плівок має перевагу в термічній стійкості перед одношаровими.
Підтверджено, що термостабільність, а також питомий поверхневий опір плівок істотно залежить від температури та тривалості експозиції. 
Показано, що, найкращою термічною стійкістю з досліджений характеризується саме композиційна структура плівки з зовнішнім шаром, який відповідає складу 10 ат.% In2O3 + 90ат.% SnO2 . 
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