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Opis wynalazku

Przedmiotem wynalazku jest sposéb wytwarzania uktadu nanometrycznych proszkow i cienkich
warstw tlenkéw indu cyny (nanolTO) majgcego zastosowanie miedzy innymi w konstrukcji odbiornikéw
telewizyjnych i technice oswietleniowej, szczegdlnie transparentnych elektrod cienkowarstwowych
oraz nanokompozytowych materiatéw luminescencyjnych o podwyzszonej przewodnosci elektryczne;.

Znane sg inne sposoby otrzymywania krystalitow, a w tym nanokrystalitbw uktadu transparent-
nych przewodzacych tlenkéw, w tym szczegblnie uktadu tlenkéw indu i cyny. W ogélnosci wymienic
nalezy: metode hydrotermalng [1] (H. Xu, G. Zhu, H. Zhou, Preparation of monodispersed Tin-Doped
Indium Oxide Powders by Hydrotermal Method, J. Am. Ceram. Soc. 88, 4 (2005) 986-988), w ktorej
zmieszane roztwory metalicznego indu i cyny w kwasie solnym i wodny roztwér wodorotlenku sodu
w postaci zolu umieszcza sie w teflonowym pojemniku, ktory nastepnie zamyka sie szczelnie w stalo-
wej kapsule i przetrzymuje 12 godzin w temperaturze 240°C, po kilkakrotnym odwirowaniu i przemyciu
zawarto$¢ pojemnika suszy sie 12 godzin w temperaturze 80°C w piecu prézniowym, a ostatecznie
wygrzewa przez okres 2 h w temperaturze 500°C w powietrzu; metode kontrolowanego wzrostu krysz-
tatu (controlled growth technique) [2] (N. Al-Dahoudi, H. Bisht, C. Gdbbert, T. Krajewski, M. A. Aeger-
ter, Transparent conducting, anti-static and anti-static-anti-glare coatings on plastic substrates, Thin
Solid Films 392 (2001) 299-304), w ktérej roztwér chlorkéw indu i cyny w alkoholu etylowym wkrapla
sie do 25%-owej wody amoniakalnej zawierajacej B-alanine i $rodek modyfikujacy powierzchnie,
a nastepnie catos¢ pozostawia sie w 80°C przez czas 24 godzin i dalej suszy w 60°C, a nastepnie
wygrzewa w 250°C; inng metode [3] (K-H. Song, S-C. Park, J-G. Nam Indium oxide powder, method
for preparing the same, and method for manufacturing high-density indium tin oxide target, US patent
Ne US 2003/0178752 Al), w ktérej do wodnego roztworu chlorku indu, badz roztworzonego w kwasie
azotowym metalicznego indu dodaje sie zasade (NH,OH, lotny amoniak, wodorotlenek potasu lub
sodu, NH;HCO3, NH4(COs),, w ten sposob otrzymuje sie wodorotlenek indu ktéry nastepnie przemywa
sie i odwirowuje z roztworu, a dalej suszy i wygrzewa w temperaturze od 600 do 1100°C, nastepnie
tlenek indu i wytworzony analogicznie tlenek cyny miesza sie mechanicznie.

Podstawowymi niedostatkami powyzej przedstawionych metod sa;:

- koniecznos¢ uzycia kosztownego autoklawu do syntezy hydrotermalnej, koniecznosé stoso-
wania wygrzewania prézniowego i wielokrotnego odwirowywania i przemywania w procesie przygoto-
wywania uktadu tlenkow;

- stosowanie wody amoniakalnej i B-alaniny;

- stosowanie lotnego amoniaku lub wody amoniakalnej, konieczno$¢ wielokrotnego przemywa-
nia i odwirowywania roztworu, mozliwos¢ uzyskania ukfadu tlenkéw jedynie w procesie mechaniczne-
go mieszania.

Zadaniem tego wynalazku jest: uproszczenie procesu otrzymywania ukladu nanometrycznych
tlenkéw indu i cyny, dobranie procesu technologicznego tak by byto mozliwe programowe sterowanie:
stosunkiem molowym tlenku cyny do tlenku indu, srednim rozmiarem ziaren wytwarzanego materiatu,
a takze koncentracjg innych domieszek, obnizenie kosztéw wtasnych produktu przez wyeliminowanie
kosztownych badz deficytowych substratéw i uproszczenie procesu technologicznego, wyeliminowa-
nie z procesu wytwarzania procedur zagrazajacych réwnowadze $rodowiska naturalnego, badz zdro-
wiu i zyciu cztowieka oraz zminimalizowanie zanieczyszczen powietrza i wody powstajacych w proce-
sie wytwarzania materiatu.

Sposob wytwarzania nanometrycznych proszkow uktadu tlenkéw indu i cyny wedtug wynalazku
charakteryzuje sie tym, ze w pierwszym etapie procesu otrzymuje sie azotan indu przez roztworzenie
metalicznego indu w stezonym kwasie azotowym, a nastepnie w drugim etapie procesu wytworzony
uwodniony azotan indu miesza sie z uwodnionym chlorkiem cynowym SnCl,x5H,0, bezwodnym badz
uwodnionym kwasem cytrynowym, glikolem etylowym i wodg, w ilosciach stechiometrycznych po-
trzebnych do wytworzenia 1 mola In,,03:Sn,, do otrzymania jednorodnej bezbarwnej mieszaniny,
a nastepnie mieszanine poddaje sie suszeniu w temperaturze 80°C, do momentu uzyskania zywicy
i wygrzewa sie w temperaturze 500-1400°C przez czas 8-24 h. Spos6b charakteryzuje sie tym, ze
wytwarza sie proszek uktadu tlenkéw indu i cyny o srednim rozmiarze ziaren zawierajgcym sie w prze-
dziale od 5 do 100 nm. Stosunek molowy tlenku cyny do tlenku indu zawiera sie w przedziale od 2 do 30%.
Mieszanie odbywa sie za pomoca ultradzwiekow.

Osiagniecie pozytywnego efektu polega na wyeliminowaniu z posréd substratow lothego amo-
niaku, badz wody amoniakalnej, B-alanin, wyeliminowanie koniecznosci uzycia autoklawu do syntezy
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hydrotermalnej, pieca prézniowego, unikniecie procedury wielokrotnego odwirowywania i ptukania.
Zastosowany sposoéb przedstawia sie nastepujgco.

Stechiometryczng ilos¢ metalicznego indu roztwarza sie w stezonym kwasie azotowym, a na-
stepnie nadmiar kwasu odparowuje sie. Pozostaty azotan indu roztwarza sie w wodzie dejonizowane;j.
W tym samym czasie stechiometryczne ilosci kwasu cytrynowego, glikolu etylowego i wody miesza sie
ultradzwiekami do czasu uzyskania jednorodnej, transparentnej, bezbarwnej mieszaniny. W trakcie
mieszania do roztworu dodaje sie uzyskany wczesniej wodny roztwér azotanu indu oraz stechiome-
trycznag ilos¢ uwodnionego chlorku cynowego. Na tym etapie mozna doda¢ réwniez stechiometryczne
ilosci azotan6w badz chlorkéw innych metali przejsciowych. Mieszanine pozostawia sie w temperatu-
rze 80°C do czasu uformowania sie zywicy. Dalej zywice wygrzewa sie w temperaturze od 500 do
1400°C przez czas przekraczajacy 8 godzin. W temperaturze 80°C nastepuje poliestryfikacja kwasu
cytrynowego i glikolu. Jony metali sg w tym czasie kompleksowane przez czasteczki kwasu. Nadmiar
wody zostaje odparowany. W procesie wygrzewania w wyniku reakcji egzotermicznej tworza sie tlenki,
a jednoczesnie nastepuje dekompozycja termiczna organicznej czesci zywicy.

W zaleznosci od temperatury wygrzewania, jonu domieszki, koncentracji i stosunku molowego
tlenku indu do tlenku cyny mozliwe jest uzyskiwanie nanoproszkéw ITO o réznych rozmiarach ziaren,
réznym sktadzie stechiometrycznym i r6znych wiasciwosciach elektrycznych.

Przedmiot wynalazku przedstawiony zostat na przyktadach wykonania.

Przyktad I. Drutindowy o masie 0,7578 g roztworzono w niewielkiej ilosci kwasu azotowe-
go. Nadmiar kwasu odparowano. Uzyskany azotan indu roztworzono w wodzie dejonizowanej. W tym
czasie 6,004 g bezwodnego kwasu cytrynowego wymieszano ultradzwiekami z 0,7 ml glikolu etylowe-
go i okoto 30 ml wody. Do jednorodnej, bezbarwnej mieszaniny dodano 0,3155 g uwodnionego chlor-
ku cynowego (SnClsxH,0) i uzyskany wczesniej wodny roztwér azotanu indu. Catosé poddano mie-
szaniu ultradzwiekami przez czas okoto 30 min. Nastepnie roztwdr umieszczono w temperaturze 80°C
przez czas okoto 3 dni. Uformowang w ten spos6b zywice wygrzano w temperaturze 800°C przez czas 12 h.

Przyktad IlI: Drut indowy o masie 0,7578 g roztworzono w niewielkiej ilosci kwasu azotowe-
go. Nadmiar kwasu odparowano. Uzyskany azotan indu roztworzono w wodzie dejonizowanej. W tym
czasie 13,134 g uwodnionego kwasu cytrynowego (CsHgO;xH,0) wymieszano ultradzwiekami z 0,7 ml
glikolu etylowego i okoto 30 ml wody. Do jednorodnej, bezbarwnej mieszaniny dodano 0,3155 g uwod-
nionego chlorku cynowego (SnCls;x5H,0) i uzyskany wczesniej wodny roztwdr azotanu indu. Catos¢
poddano mieszaniu ultradzwiekami przez czas okoto 30 min. Nastepnie roztwdr umieszczono w tem-
peraturze 80°C przez czas okoto 3 dni. Uformowang w ten sposob zywice wygrzano w temperaturze
900°C przez czas 8 h.

Materiaty wykonane w przedstawionych powyzej przyktadach, poddano charakteryzacji przez
badanie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego na nanokrysztatach otrzymanych proszkéw (XRD).
Badania te potwierdzity strukture kubiczng otrzymanego materiatu, a takze pozwolity na oszacowanie
Sredniego rozmiaru ziaren otrzymanych nanokrysztatéw. Nastepnie z otrzymanych proszkéw wykona-
ne zostaly pastylki przy uzyciu prasy hydraulicznej. Pastylki wykazujg skonczony opér elektryczny.

Zastrzezenia patentowe

1. Spos6b wytwarzania nanometrycznych proszkéw uktadu tlenkéw indu i cyny, znamienny
tym, ze w pierwszym etapie procesu otrzymuje sie azotan indu przez roztworzenie metalicznego indu
w stezonym kwasie azotowym, a nastepnie w drugim etapie procesu wytworzony uwodniony azotan
indu miesza sie z uwodnionym chlorkiem cynowym SnCl,x5H,0, bezwodnym bgdz uwodnionym kwa-
sem cytrynowym, glikolem etylowym i woda, w ilosciach stechiometrycznych potrzebnych do wytwo-
rzenia 1 mola In,.,03:Sn,, do otrzymania jednorodnej bezbarwnej mieszaniny, a nastepnie mieszanine
poddaje sie suszeniu w temperaturze 80°C, do momentu uzyskania zywicy i wygrzewa sie w tempera-
turze 500-1400°C przez czas 8-24 h.

2. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze wytwarza sie proszek ukfadu tlenkéw indu
i cyny o $rednim rozmiarze ziaren zawierajgcym sie w przedziale od 5 do 100 nm.

3. Spos6b wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze stosunek molowy tlenku cyny do tlenku indu
zawiera sie w przedziale od 2 do 30%.

4. Sposéb wedtug zastrz. 1, znamienny tym, ze mieszanie odbywa sie za pomoca ultradzwiekow.



PL 212 786 B1

Departament Wydawnictw UP RP
Cena 2,46 zt (w tym 23% VAT)



	Dane bibliograficzne
	Opis
	Zastrzeżenia

