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Цель работы – разработка методики синтеза пленок оксидов олова различного стехиометричес-
кого состава, характеризующихся высокими электропроводностью и коэффициентом пропускания 
света в УФ- и видимом диапазоне электромагнитного спектра, для дальнейшего их применения в ка-
честве датчиков влажности и газов, а также электродов для электро- и фотокаталитических преоб-
разователей.

Нестехиометрические пленки SnO/SnO2/SnO2−δ были синтезированы методом реактивного магне-
тронного распыления олова на стеклянные подложки в плазме аргона с добавлением кислорода и по-
следующим термическим окислением формируемых слоев на воздухе. Для изменения структурных, 
оптических и электрических свойств пленок и подбора оптимальных параметров синтеза варьиро-
вались содержание кислорода в процессе напыления и температура отжига на воздухе в диапазонах 
0−2 об. % и 200−450 °C соответственно. Характеризация пленок проводилась с использованием 4-х 
зондового метода измерений электрического сопротивления, рентгеновской дифракции и оптической 
спектроскопии пропускания света.

В результате комплексного анализа структурных, оптических и электрических свойств пленок 
установлено, что для получения наиболее прозрачных и проводящих покрытий, перспективных для 
использования в качестве датчиков влажности и газов, а также в фотоэлектрических устройствах, 
оптимальными параметрами синтеза являются: содержание кислорода в аргоновой плазме в процессе 
напыления ≈ 0,8–1,2 об. %, температура отжига на воздухе ≈ 350–375 °C. При этом формируется по-
ликристаллическая пленка, в которой преобладает фаза диоксида олова, содержащая структурные 
дефекты (кислородные вакансии), обеспечивающие сочетание высоких электропроводности и коэф-
фициента пропускания в видимой и УФ-области электромагнитного спектра.

Ключевые слова: реактивное магнетронное распыление, оксид олова, стехиометрический состав, 
спектры пропускания, электропроводность.
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Abstract
The aim of this work is development of technique for synthesis of tin oxides films with various 

stoichiometric composition, characterized by high electrical conductivity and light transmittance in the UV 
and visible range of the electromagnetic spectrum, for their further application as humidity and gas sensors, 
as well as electrodes for electro-and photocatalytic converters.

Nonstoichiometric SnO/SnO2/SnO2−δ films were synthesized by reactive magnetron sputtering of tin onto 
glass substrates in argon plasma with oxygen addition and with subsequent thermal oxidation of the formed 
layers in air. To change the structural, optical, and electrical properties of the films and to find out the optimal 
synthesis parameters, the oxygen content during the deposition process and the annealing temperature in air 
were varied in the range of 0–2 vol. % and of 200–450 °C, respectively. The characterization of the films 
was carried out using a 4-probe method for measuring the electrical resistance, X-ray diffraction, and optical 
spectroscopy of light transmission.

As a result of a comprehensive analysis of the structural, optical and electrical properties of the films, 
it was found that the optimal synthesis parameters to obtain the most transparent and conductive coatings 
promising for use as humidity, gas sensors and in photovoltaic devices are the following: oxygen content in 
argon plasma during sputtering process is ≈ 0,8–1,2 vol. %, the annealing temperature in air is ≈ 350–375 °C. 
In this case a polycrystalline film with high electrical conductivity and high transmittance in the visible and 
UV regions of the electromagnetic spectrum with prevailing of tin dioxide phase with structural defects 
(oxygen vacancies) is formed.  

Keywords: reactive magnetron sputtering, tin oxide, stoichiometric composition, transmission spectra, 
electrical conductivity.
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Введение

Перспективность изучения прозрачных про-
водящих металлооксидных полупроводников 
обуславливается возможностью их практиче-
ского применения в современной электронике и 
оптоэлектронике для создания гибких дисплеев, 
сенсорных панелей, прозрачных проводящих по-
крытий, энергосберегающих окон и др. [1]. В со-
единениях с кислородом олово проявляет две 
степени окисления (+2 и +4), поэтому существу-
ют две устойчивые оксидные фазы: монооксид 
олова (SnO) и диоксид олова (SnO2). SnO2 широ-
ко используется в различных устройствах, напри-
мер в качестве активного материала газоанализа-
торов [2, 3], датчиков влажности [4], катализато-
ров [5], электродов литий-ионных [6–8] и натрий-
ионных [9] аккумуляторов и суперконденсаторов 
[11], оптических сенсоров [12] и оптико-элек-
тронных устройств [13], прозрачных проводящих 
электродов [15, 16]. Стехиометрический диоксид 
олова является широкозонным полупроводником 
(Eg ≈ 3,5–4 эВ) и по величине электропроводно-
сти близок к диэлектрикам. Электрическая про-
водимость нестехиометрического диоксида олова 
существенным образом зависит от концентрации 
точечных дефектов (кислородных вакансий и ва-
кансий в подрешетке олова), которые выступают 
в качестве доноров или акцепторов. В частности, 
высокая концентрация кислородных вакансий 
приводит к высокой электрической проводимо-
сти n-типа нестехиометрического диоксида олова 
[15–17]. Кроме того, отклонение от стехиометри-
ческого состава по кислороду на поверхности 
диоксида олова (SnO2−δ) приводит к возможности 
адсорбирования полярных молекул с образова-
нием слабых связей, посредством которых воз-
можен перенос электронов к адсорбированным 
комплексам [18]. 

Перечисленные характеристики позволя-
ют использовать нестехиометрический диоксид 
олова в качестве электродов для электро- и фото-
каталитических преобразователей. Следует отме-
тить, что эффективность процесса анодного окис-
ления как органических, так и неорганических ве-
ществ, растворенных в воде на неметаллических 
(оксидных) анодах, всегда выше эффективности 
анодного окисления на металлических анодах 
[19]. Это обусловлено формированием на поверх-
ности оксидного полупроводника барьерных ад-
сорбционных слоев, состоящих из адсорбирован-
ных моногидратных центров и молекул воды [20],  

увеличивающих эффективность протекания окис-
лительно-восстановительных реакций.

Для ряда практических применений перспек-
тивным является использование смешанных оксид-
ных материалов SnO/SnO2. В частности, структуры 
на основе p–n-перехода между двумя фазами ок-
сида олова предложено использовать для создания 
датчиков температуры [17], а также фотокаталити-
ческих преобразователей [21]. Следует отметить, 
что фазовый переход монооксида олова в диоксид 
олова еще не достаточно хорошо изучен [22]. Поэто-
му разработка методов синтеза пленок смешанного 
состава SnO/SnO2 и исследование их структурных, 
электрических и оптических свойств представляет 
интерес как для практических применений, так и 
для изучения фазового перехода SnO → SnO2.

Существует большое количество методик 
синтеза легированных и нелегированных тонких 
пленок из оксидов олова. Так, известны методы 
распылительного пиролиза [23], золь-гель мето-
дики [24], имеющие в своей схеме, как правило, 
стадии разложения термически нестабильных со-
единений олова, метод химического осаждения 
из газовой фазы (CVD), лазерная абляция [25], 
твердофазный синтез [26], магнетронное [24, 25] 
и электронно-лучевое [28] распыление. Тонкие 
пленки оксида олова чаще всего синтезируют 
в одной из фаз SnO и/или SnO2 [29]. Альтер-
нативным методом получения пленок SnO2 яв-
ляется термическое окисление тонких пленок 
напыленного металла [30, 31]. Этот метод от-
личается простотой процесса испарения метал-
лического олова благодаря низкой температуре 
плавления и достаточно легкого последующего 
окисления.

Цель работы − разработка методики синтеза 
пленок оксидов олова различного стехиометри-
ческого состава, характеризующихся высокими 
электропроводностью и коэффициентом пропу-
скания света в УФ- и видимом диапазоне элек-
тромагнитного спектра, для дальнейшего их при-
менения в качестве датчиков влажности и газов, 
а также электродов для электро- и фотокаталити-
ческих преобразователей.

Методики синтеза пленок и измерений их 
параметров

Предлагаемая в настоящей работе методи-
ка, позволяющая синтезировать пленки оксидов 
олова смешанного состава (SnO/SnO2), состоит 
из нескольких этапов:
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1) реактивное магнетронное напыление тон-
кой пленки, состоящей из металлического олова 
и оксидов олова; 

2) проведение окислительного отжига 
на воздухе.

В качестве рабочего газа использовались 
аргон либо смесь аргона с кислородом, содер-
жание которого варьировалось в диапазоне 
0,4–2 об. %. В качестве мишени использовалось 
металлическое олово чистотой не менее 99,99 %. 
В процессе распыления атомы олова реагируют  
с кислородом, что приводит к образованию 
на подложке пленки из металлооксидных со-
единений. Метод реактивного магнетронного 
распыления характеризуется высокой скоро-
стью осаждения и хорошей адгезией пленок. 
Изменение фазового состава, кристаллической 
структуры и толщины пленок может осущест-
вляться посредством варьирования потенциала 
смещения, давления и состава газовой среды, 
а также времени распыления [32]. Одним из 
главных достоинств реактивного магнетрон-
ного распыления является возможность низ-
котемпературного осаждения. Это позволяет 
формировать нестехиометрические поликри-
сталлические слои на различных подложках.  
Для напыления использовался вакуумный уни-
версальный пост ВУП-5М. Напыление проводи-
лось на постоянном токе при давлении рабочего 
газа 5–7 Па и напряжении постоянного смещения 
200 В. Расстояние между мишенью и подложкой 
составляло 3 см. Толщина напыляемых пленоч-
ных покрытий регулировалась длительностью 
процесса распыления при фиксированном зна-
чении подаваемого напряжения смещения. Маг-
нитная система магнетрона ВУП-5М концентри-
рует плазму тлеющего разряда в основном вне 
центра мишени, над которым размещается под-
ложка [32]. Это позволяет уменьшить распыле-
ние атомов с поверхности растущей пленки, од-
нако особенностью функционирования данной 
системы является ее требовательность к чистоте 
рабочего газа, который из-за расположения плаз-
мы вне центра мишени большее время взаимо-
действует с распыляемым материалом. Следует 
отметить, что скорость осаждения в случае реак-
тивного напыления существенно уменьшается (от 
25 нм/мин при напылении в среде чистого аргона 
до 10 нм/мин при добавлении 2 об. % кислорода).

Для дальнейшего окисления полученных 
пленок проводился двухстадийный отжиг на 

воздухе. Первая стадия включала нагрев пленки  
до 200 °C (вблизи температуры плавления Sn) и 
изотермический отжиг на протяжении 2 ч. Вторая 
стадия заключалась в нагреве до температур 300–
450 °C и изотермическом отжиге в течение 1 ч. 

Изменение и контроль температуры и време-
ни окисления пленок позволяет воспроизводимо 
варьировать содержание кислорода в системе 
Sn–O (степень нестехиометричности по кислоро-
ду), так как в процессе окисления проходят все 
возможные фазовые превращения от металли-
ческого олова до высших оксидов с различной 
степенью дефектности по стехиометрическому 
составу [33].

Регистрация оптических спектров пропуска-
ния и отражения пленок, нанесенных на стеклян-
ные подложки, проводилась с использованием 
спектрофотометра PHOTON RT в спектральном 
диапазоне 200–3000 нм. Спектральное разреше-
ние прибора составляет 1,2 нм, погрешность из-
мерения ≤ 0,05 %.

Обработка спектров пропускания прово-
дилась с использованием конвертной методики, 
описанной в [34–36]. Данная методика приме-
няется при условии слабого поглощения тонкой 
пленкой и высокой прозрачности подложки, тол-
щина которой намного больше толщины пленки. 
По измеренным спектрам пропускания были по-
строены конвертные кривые TM(λ) и Tm(λ) путем 
экстраполяции экспериментальных значений 
интерференционных максимумов и минимумов 
на спектрах пропускания. Зависимость показа-
теля преломления от длины волны n(λ) исследу-
емых тонких пленок определялась из соотноше-
ния [34, 35]:

В формуле (1) ns − показатель преломления 
подложки, который определяется из уравне-
ния:

где TS − коэффициент пропускания подложки.
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Для стеклянных подложек, использован-
ных в данной работе, TS = 0,9. Таким образом, 
из уравнения (2) получается, что ns = 1,595. 
По рассчитанным зависимостям показателя пре-
ломления получены спектры поглощения по фор-
муле [35, 36]:

Для определения толщины исследуемых пле-
нок использовалось уравнение [34]:

где λ1 и λ2 – длины волн, которые соответствуют 
соседним экстремальным точкам на спектре про-
пускания. 

Коэффициент поглощения α выражается как 
функция энергии падающего фотона hν [37]:

где A и n – постоянные; Eg – ширина запрещенной 
зоны. A = 1 для двух соседних экстремумов одно-
го типа (max – max, min – min) и A = 0,5 для двух 
соседних экстремумов противоположного типа 
(max – min, min – max).

Для прямых переходов n = 1/2 или n = 2/3, а 
для непрямых переходов n = 2 или 3, в зависимо-
сти от того, разрешены они или запрещены соот-
ветственно. SnO2 является материалом с прямой 
запрещенной зоной. Ширина запрещенной зоны 
может быть получена посредством линейной ап-
проксимации края полосы пропускания на гра-
фике зависимости (αhν)2 от энергии фотона (hν). 

Рентгеноструктурный анализ пленок диок-
сида олова проведен с помощью рентгеновского 
дифрактометра Ultima IV RIGAKU в конфигура-
ции параллельного пучка с использованием мо-
нохроматизированного медного излучения CuKα 
(0,15406 нм) и высокоскоростного рентгеновско-
го детектора D/teX. 

Обсуждение экспериментальных 
результатов

В ходе разработки методики синтеза пленок 
оксидов олова различного стехиометрического и 
фазового состава методом магнетронного распы-
ления с последующим отжигом на воздухе нами 

обнаружено, что одним из что одним из наиболее 
критичных параметров, позволяющих управлять 
величиной электропроводности и коэффициента 
пропускания в видимом и УФ-диапазоне элек-
тромагнитного спектра в широком диапазоне, 
является величина объемного содержания кис-
лорода в аргон-кислородной плазме в процессе 
напыления. Так, при распылении олова в плазме 
аргона (без добавления кислорода) сопротивле-
ние пленок несущественно зависит от температу-
ры последующего отжига на воздухе, как видно  
из рисунка 1, на котором показаны зависимости 
поверхностного сопротивления синтезирован-
ных пленок оксидов олова от температуры окис-
лительного отжига на воздухе. На данном ри-
сунке показаны значения поверхностного сопро-
тивления синтезированных пленок, полученных 
магнетронным напылением в атмосфере аргона 
(кривая 1) и реактивным магнетронным напыле-
нием (при добавлении в инертную среду 1 об. % 
и 2 об. % кислорода – кривые 2 и 3 соответствен-
но). Видно, что добавление в плазму аргона не-
большого количества кислорода (≈ 0,8–1,2 об. %) 
позволяет подобрать температуру отжига  
на второй стадии (≈ 350–375 °C), обеспечиваю-
щую получение наиболее проводящих пленок.  
При дальнейшем увеличении содержания кисло-
рода в аргон-кислородной плазме последующий 
отжиг на воздухе не позволяет получать высоко-
проводящие оксидные пленки. 

Рисунок 1 – Зависимость поверхностного сопротив-
ления пленок, синтезированных в аргоновой плаз-
ме при различном содержании кислорода, от темпе-
ратуры окислительного отжига на второй стадии:  
1 – 0 об.% кислорода, 2 – 1 об.% кислорода, 3 – 2 об.% 
кислорода

Figure 1 – Dependence of surface resistivity films 
synthesized in argon plasma with different oxygen content 
on the second stage annealing temperature: 1 – 0 % vol. 
oxygen, 2 – 1 % vol. oxygen, 3 – 2 % vol. oxygen
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Полученные нами результаты связаны с осо-
бенностями окислительного процесса в плен-
ках. В результате термического нагрева тонкой 
металлической пленки возможно протекание 
нескольких одновременных процессов, наибо-
лее важными из которых являются изменения 
фазового состава пленок и концентрации точеч-
ных дефектов (в частности, кислородных вакан-
сий). Следует отметить, что плотность оксидной 
пленки отличается от плотности олова не более 
чем на 10 %, т. е. не происходит ее существенной 
деформации из-за возникающих механических 
напряжений в результате окисления. При этом 
образующийся оксидный слой на поверхности 
кристаллитов препятствует дальнейшему окис-
лению металла [33]. В результате диффузионно-
го окисления происходит образование структур-
ных дефектов, в первую очередь кислородных 
вакансий. С увеличением температуры увеличи-
вается скорость диффузионного движения ато-
мов, что приводит к росту количества дефектов. 
При увеличении времени отжига происходит 
постепенное восстановлению стехиометрии пле-
нок по кислороду. 

В работе [33] работ показано, что в процессе 
отжига при T меньших температуры плавления 
Sn на поверхности металлических кристаллитов 
формируется высокоомная оксидная оболоч-
ка. При температурах отжига выше 250–300 °C 
окислительный процесс проходит в основном по 
диффузионному механизму. Особенностью этого 
механизма является преимущественная диффузия 
ионов олова через оксидную оболочку к поверх-
ности кристаллитов, где олово взаимодействует 
с кислородом. В результате этого процесса нару-
шается стехиометрия оксидной оболочки, возрас-
тает число кислородных вакансий, которые явля-
ются основным типом дефектов в таких пленках 
оксида олова, и, как следствие, электропровод-
ность пленки увеличивается. В работе [10] по-
казано, что при температуре 600 °C происходит 
окисление металлического олова Sn в диоксид 
олова SnO2. При этом сообщается, что не было 
обнаружено никаких промежуточных фаз, таких 
как SnO и Sn3O4. В статье [38] приводится меха-
низм окисления металлического олова:

В работе [39] указывается, что термическое 
окисление пленок Sn может давать разные фазы 
оксидов олова в зависимости от условий окисле-
ния. Фаза SnO может быть получена путем тер-
мического окисления при температуре 210 °C, 
фаза SnO2 – термическим окислением при тем-
пературе 500 °C после образования фазы моно-
оксида SnO и ее последующего окисления. Тер-
мическое окисление в диапазоне температур 
200–500 °C после предварительного отжига при 
температуре вблизи 200 °C позволяет сформиро-
вать многофазную пленку из оксидов олова (SnO, 
Sn3O4, SnO2) при достаточно низкой температуре 
окислительного отжига (< 450 °C). Пленки пре-
имущественно из одной фазы SnO2 формируются 
при более высоких температурах (≈ 480–500 °C).

На рисунке 2 представлены рентгенограммы 
пленок, полученных при различном содержа-
нии кислорода в плазме в процессе напыления 
и при различных температурах последующего 
окислительного отжига. На рентгеновских спек-
трах обнаружены совокупности дифракционных 
рефлексов, соответствующих как монооксиду 
олова SnO тетрагональной структуры, так и ди-
оксиду олова SnO2 тетрагональной структуры 
типа рутила [40–43], соответствующие рефлексы 
показаны на вставке к рисунку.

Размер областей когерентного рассеяния (кри-
сталлитов) в нестехиометрических пленках SnO2 
без учета внутренних микронапряжений оцени-
вался по соотношению Дебая–Шеррера [40]:

где λ – длина волны рентгеновского излучения; 
β – полная ширина дифракционной линии на вы-
соте половинной интенсивности (в радианах); θ – 
угловое положение дифракционного максимума, 
коэффициент K = 0,94.

С помощью приведенного выше соотношения 
был оценен размер кристаллитов диоксида олова 
в пленках, который оказался равен 10–15 нм для 
образцов, полученных напылением в плазме арго-
на. Размер кристаллитов при этом несущественно 
растет при увеличении температуры отжига. Об-
разцы, полученные в плазме аргона с содержани-
ем кислорода 1 %, после отжига при температуре 
300 °C имеют аморфную структуру, при увели-
чении температуры происходит кристаллизация, 
размер кристаллитов при этом составляет по-
рядка 5–7 нм. Увеличение содержания кислорода 
в плазме приводит к формированию аморфной 
пленки вне зависимости от температуры отжига.

β β α β
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Рисунок 2 – Рентгеноструктурные спектры пленок, 
синтезированных в плазме аргона с различным  содер-
жанием кислорода (об. %): а – 0, b – 1, c – 2, при раз-
личных температурах отжига (°C) на второй стадии: 
1 – 300, 2 – 375, 3 – 450

Figure 2 – X-ray diffraction patterns for films samples 
synthesized in argon plasma with different oxygen content 
(vol. %): а – 0, b – 1, с – 2, and at different second stage 
annealing temperature (°C): 1 – 300, 2 – 375, 3 – 450

Кристаллическая структура синтезирован-
ной пленки также оказывает непосредственное 
влияние на оптические характеристики полу-
ченных пленок смешанного фазового состава.  
На рисунке 3 показаны типичные спектры погло-
щения пленок, полученных в атмосфере аргона и 
подвергнутых отжигу при различных температу-
рах на второй стадии.

В результате термического отжига на воздухе 
пленок, полученных в плазме аргона, формиру-
ются поликристаллические пленки нестехиоме-
трического диоксида олова, в составе которых 
присутствуют фазы монооксида олова и струк-
турные дефекты, преимущественно кислородные 
вакансии, которые обеспечивают электропровод-
ность образцов. В пленке, полученной после от-
жига при температуре 300 °C, обнаружены высо-
коинтенсивные рефлексы, соответствующие фазе 
монооксида олова. Высокое содержание фазы 

монооксида олова в пленке приводит к результи-
рующей величине ширины запрещенной зоны, 
характерной для кристаллического монооксида 
олова. С увеличением температуры отжига на-
блюдается увеличение интенсивности пиков, со-
ответствующих фазе диоксида олова. При этом 
наблюдается увеличение ширины запрещенной 
зоны и уменьшение коэффициента поглощения.

Рисунок 3 – Спектры поглощения пленок, синтези-
рованных в плазме аргона и подвергнутых отжигу 
при различных температурах на второй стадии

Figure 3 – Adsorbtion spectra for films samples 
synthesized in argon plasma at different second stage 
annealing temperature 

На рисунке 4 показаны спектры поглоще-
ния для пленок, полученных при напылении 
в атмосфере аргона с содержанием кислорода 
1 об. %, при различных температурах окисли-
тельного отжига.

Рисунок 4 – Спектры поглощения пленок, синтезиро-
ванных в аргон-кислородной плазме (с содержанием 
кислорода 1 об. %), подвергнутых отжигу при различ-
ных температурах на второй стадии

Figure 4 – Adsorbtion spectra for films synthesized in 
argon-oxygen plasma (with 1 vol. % oxygen content) at 
different second stage annealing temperature
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Термический отжиг пленок, полученных 
в среде аргона с добавлением 1 % кислорода, 
приводит к формированию при температу-
ре 300 °C аморфного покрытия. Увеличение 
температуры приводит к увеличению ширины  
запрещенной зоны, которая становится прибли-
зительно равной запрещенной зоне кристалли-
ческого диоксида олова, что также свидетель-
ствует о полном окислении пленки. Пленки, по-
лученные после отжига при температуре 375 °C, 
характеризуются минимальным сопротивлени-
ем. Это указывает на то, что в них сформиро-
вано максимальное количество кислородных 
вакансий. Дальнейшее увеличение температуры 
отжига на второй стадии приводит к увеличе-
нию сопротивления, что обусловлено уменьше-
нием концентрации кислородных вакансий.

На рисунке 5 показаны спектры поглощения 
для пленок, полученных при напылении в атмос-
фере аргона с содержанием кислорода 2 об. %, 
при различных температурах окислительного 
отжига.

Рисунок 5 – Спектры поглощения пленок, синтезиро-
ванных в аргон-кислородной плазме (с содержанием 
кислорода 2 об. %), подвергнутых отжигу при различ-
ных температурах на второй стадии

Figure 5 – Adsorbtion spectra for films synthesized in 
argon-oxygen plasma (with 2 vol.% oxygen content) at 
different second stage annealing temperature

Анализ спектров поглощения позволяет сде-
лать вывод, что отжиг пленок, полученных при 
содержании кислорода 2 об. %, приводит к фор-
мированию аморфных покрытий, с шириной 
запрещенной зоны в диапазоне 2,7−2,9 эВ, что 
меньше чем для пленок, полученных при мень-
шем содержании кислорода в аргон-кислород-
ной плазме при реактивном магнетронном на-
пылении. 

Значения ширины запрещенной зоны и элек-
трической проводимости, обуславливаемые кри-
сталлической структурой, фазовым и стехиоме-
трическим составом пленки SnO/SnO2/SnO2−δ, 
представлены в таблице.

Таблица/Table 
Оптические и электрические параметры  
пленок оксидов олова в зависимости 
от условий получения
Optical and electrical parameters of tin oxides 
films in dependence on synthesis conditions

Содержа-
ние кис-
лорода
Oxygen 
content

Температура 
отжига 

на второй ста-
дии (°C)

Second stage 
annealing 

temperature (°C)

Ширина 
запре-

щенной 
зоны (эВ)
Band gap 

(eV)

Поверх-
ностное 
сопро-

тивление, 
кОм/□
Surface 

resistivity, 
kOhm/□

Напыление 
в плазме 
аргона
Sputtering  
in argon 
plasma

350 ≈ 2,0 ≈ 11,42
375 ≈ 2,4 ≈ 16,04

450 ≈ 2,6 ≈ 10,29

Содер-
жание 
кислорода 
1 об. %
1 vol.%  
oxygen 
content

350 ≈ 2,7 ≈ 4,46
375 ≈ 3,0 ≈ 0,89

450 ≈ 3,2 ≈ 13,00

Содер-
жание 
кислорода 
2 об. %
2 vol.%  
oxygen 
content

350 ≈ 2,7 ≈ 476,57
375 ≈ 2,85 ≈ 906,01

450 ≈ 2,9 ≈ 4,53·106

Следует отметить, что на границе металл-ок-
сид атомы олова достраивают катионную подре-
шетку, превращаясь в ионы Sn+2 и Sn+4. Анионы 
из приграничной области кристалла переходят  
на поверхность для завершения внешней кри-
сталлической плоскости, при этом на их преж-
нем месте образуются вакансии. В результате 
добавления кислорода в плазму при магне-
тронном напылении в структуре формиру-
емой пленки преобладает фаза монооксида 
олова, что затрудняет движение анионов. Это 

      





 


α




ν

 





 



 
 
 

α
ν








ν

145



Devices and Methods of Measurements
2019, vol. 10, no. 2, pp. 138–150
D.V. Adamchuck, V.K. Ksenevich 

Приборы и методы измерений 
2019. – Т. 10, № 2. – С. 138–150
Д.В. Адамчук, В.К. Ксеневич 

объясняется соотношением размеров радиу-
сов ионов кислорода и олова (ионный ради-
ус O–2 – 132 пм; Sn+4 – 71 пм; Sn+2 – 93 пм). 
Окисление олова происходит за счет диффу-
зии ионов олова из объема к поверхности.  
В работе [44] указано, что пленки после от-
жига могут доокисляться либо посредством 
простого окисления SnO (прямой переход), 
либо через промежуточные фазы, а имен-
но, Sn2O3 или Sn3O4 (непрямой переход),  
в зависимости от параметров осаждения. В ре-
зультате окисления при нагреве происходит 
переход ионов Sn+2 в Sn+4 и образование фазы 
диоксида олова. При этом образуются вакансии 
кислорода, обеспечивающие высокую электри-
ческую проводимость. 

Показанная возможность управления элек-
тропроводностью оксидов олова представляется 
очень важной для использования их в качестве ак-
тивных материалов датчиков влажности и газов. 
Как известно, диоксид олова используется как 
активный элемент сенсорных материалов для га-
зовых датчиков (от взрывоопасных и токсичных 
газов — например, пропана и угарного газа, до 
датчиков качества воздуха, детектирующих лету-
чие органические соединения). Одной из особен-
ностей работы сенсоров данного типа является 
необходимость их нагрева, что повышает энерго-
потребление и снижает пожаробезопасность (при 
детектировании взрывоопасных газов). Поэтому 
нами предложено использовать активный мате-
риал на основе смешанных оксидов для дальней-
шего исследования его эффективности по сравне-
нию с диоксидом олова. Предварительные изме-
рения показали высокие значения чувствитель-
ности тонких пленок оксидов олова к водяному 
пару и ряду других газообразных сред. Также 
одним из возможных практических применений 
материалов на основе смешанных оксидов олова 
является их использование в качестве фото- и 
электрокатализаторов для проведения низкотем-
пературного окисления растворенных в воде ор-
ганических загрязнений.

Заключение

Представлена методика синтеза пленок 
оксидов олова различного стехиометрическо-
го состава SnO/SnO2/SnO2−δ. Предложено ис-
пользовать реактивное магнетронное распы-
ление олова с последующим двухстадийной 
высокотемпературной обработкой на воздухе  

для получения пленок, характеризующихся высо-
кими значениями электропроводности и коэффи-
циента пропускания света в УФ- и видимом диа-
пазоне электромагнитного спектра.

В результате проведения рентгеноструктур-
ного анализа, измерений электрических и опти-
ческих свойств синтезированных пленок уста-
новлено, что их фазовый и стехиометрический 
состав, кристаллическая структура, величина 
электропроводности и коэффициента пропуска-
ния в УФ- и видимом диапазоне электромагнит-
ного спектра могут варьироваться в широком диа-
пазоне при изменении содержания кислорода при 
реактивном магнетронном распылении в аргон-
кислородной плазме и температуры отжига в воз-
душной среде. Установлено, что оптимальными 
параметрами для получения наиболее проводя-
щих и прозрачных пленок являются: содержание 
кислорода в аргон-кислородной плазме в процес-
се напыления ≈ 0,8–1,2 об. %, температура окис-
лительного отжига на воздухе ≈ 350–375 °C.

Дальнейшие исследования будут направлены 
на тестирование пленок диоксида олова в каче-
стве активных элементов резистивных датчиков 
влажности и электродов для электро- и фотоката-
литических преобразователей. Кроме того, будут 
продолжены работы по совершенствованию ме-
тодики синтеза пленок диоксида олова для улуч-
шения их кристаллической структуры, повыше-
ния электропроводности и коэффициента пропу-
скания в видимом диапазоне электромагнитного 
спектра. Для этого планируется определение 
оптимальных режимов (температуры и времени) 
дополнительного высокотемпературного отжига 
пленок в вакууме или атмосфере инертного газа.
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