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Аннотация. Актуальность цели. Традиционным методам синтеза прозрачных проводящих оксидов – пер-

спективным материалам опто- и полупроводниковых приборов и устройств присущи серьезные недостатки, обу-
словленные использованием вакуума, высокой стоимостью производства. Цель работы заключается в исследова-
нии влияния на свойства прозрачных проводящих оксидов параметров раствора при использовании метода 
спрей-пиролиза, который позволяет устранить указанные недостатки. Материалы и методы. В качестве материа-
ла для получения прозрачных проводящих оксидов выбран оксид олова, легированный сурьмой, который облада-
ет следующими преимуществами: химическая инертность, устойчивость при высоких температурах и в атмосфер-
ных условиях, достаточно высокие показатели прозрачности и проводимости. Синтез покрытия осуществлен 
методом спрей-пиролиза, который позволяет устранить недостатки других методов, требующих наличие вакуума, 
а следовательно, имеющих высокую стоимость производства. Результаты. Исследовано влияние объема раство-
ра, концентрации примеси, концентрации прекурсоров на свойства прозрачных проводящих покрытий (поверх-
ностное сопротивление, удельную проводимость, концентрацию носителей, длину свободного пробега). Выводы. 
В результате исследования синтезированных образцов показано, что при увеличении объема раствора наблюда-
ется уменьшение поверхностного сопротивления и повышение удельной проводимости. Определено, что опти-
мальное значение концентрации прекурсора SnCl4·5H2O для достижения минимального поверхностного сопро-
тивления образцов с покрытием SnO2 составляет 0,25 моль/л. 
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Abstract. Background. Traditional methods of synthesis of transparent conducting oxides-a promising material for 

opto-and semiconductor devices and devices-have serious disadvantages due to the use of vacuum and high production 
costs. The aim of the work is to study the effect of the solution parameters on the properties of transparent conducting 
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oxides when using the spray-pyrolysis method, which eliminates these disadvantages. Materials and methods. As a mate-
rial for the production of transparent conducting oxides, tin oxide doped with antimony is selected, which has the fol-
lowing advantages:chemical inertia, stability at high temperatures and in atmospheric conditions, sufficiently high 
transparency and conductivity. The coating was synthesized by spray pyrolysis, which eliminates the disadvantages 
of other methods that require a vacuum, and therefore have a high production cost. Results. The influence of the solu-
tion volume, impurity concentration, and precursor concentration on the properties of transparent conductive coat-
ings (surface resistance, specific conductivity, carrier concentration, and free path length) is studied. Conclusions.  
As a result of the study of the synthesized samples, it is shown that with an increase in the volume of the solution, a 
decrease in the surface resistance and an increase in the specific conductivity are observed. It is determined that the 
optimal concentration of the precursor SnCl4•5H2O to achieve the minimum surface resistance of samples coated 
with SnO2 is 0,25 mol/l. 

Keywords: pyrolysis spray, transparent conductive oxide, precursor, impurity, solution volume, surface resistance 
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Введение 

Прозрачные проводящие оксиды (ППО) широко используются в опто- и полупроводни-
ковых приборах и устройствах. Современному этапу развития технологий присуща тенденция 
замены оксида индия – олова на альтернативные материалы, такие как оксид олова-сурьмы, 
оксид цинка-алюминия, оксид олова-фтора и ряд других. При легировании примесью таким 
оксидам присущи высокие уровни проводимости и прозрачности. Благодаря легированию до-
стигается возрастание концентрации носителей заряда образующихся в зонной структуре MeO 
неглубоких примесных уровней. При этом валентность атома примеси должна быть выше, чем 
у атома металла, образующего оксидное соединение [1, 2]. При этом ППО присуща проводи-
мость n-типа. 

Кроме высокой проводимости, в видимой и ближней инфракрасной части электромагнитно-
го спектра излучения ППО присуще высокое значение коэффициента пропускания T > 80 %. Об-
ласть пропускания ППО характеризуется длиной волны λ в диапазоне от 400 до 1500 нм.  
При повышении длины волны имеет место отражение света ввиду наличия плазменного края. 
При этом частота света ω совпадает с плазменной частотой ωp коллективных колебаний носи-
телей заряда в материале. Напротив, при понижении длины волны в ультрафиолетовой обла-
сти (λ < 350 нм) наблюдается поглощение фотонов с энергией ħω > Eg, поэтому светопередача 
ограничена запрещенной зоной. Для получения таких оксидов может использоваться несколь-
ко методов: реактивное испарение, MOCVD, высокочастотное распыление и химическое оса-
ждение из паровой фазы и др. Однако традиционные методы обладают рядом недостатков, 
один из наиболее существенных – использование вакуума, что усложняет производство про-
зрачных проводящих оксидов и отражается на стоимости таких покрытий.  

В настоящей статье представлены результаты анализа технологических режимов, в том 
числе параметров раствора при получения прозрачных проводящих оксидов методом спрей-
пиролиза. В качестве материала использован оксид олова, легированный сурьмой, который 
обладает следующими преимуществами: химическая инертность, устойчивость при высоких 
температурах и в атмосферных условиях, достаточно высокие показатели прозрачности и про-
водимости. 

Постановка задачи 

Цель – теоретические и экспериментальные исследования влияния параметров раствора 
на свойства прозрачных проводящих оксидов, поскольку параметры раствора, такие как его 
объем, концентрация прекурсора, концентрация примеси напрямую влияют на проводимость 
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и пропускную способность ППО. Особенно стоит учитывать, что оптические и электрические 
свойства напрямую связаны с плазменной частотой. Достигнутые результаты целесообразно 
использовать при создании информационно-управляющей системы (ИУС) синтеза методом 
спрей-пиролиза ППО, применяемых в производстве солнечных элементов, умных стекол, ор-
ганических светодиодов, чувствительных элементов для газовых сенсоров, покрытия для 
LCD-экрана, сенсорных экранов [3−6]. 

Для получения прозрачных проводящих оксидов использованы натриево-кальциево-
силикатные стекла, квадратной формы размером 2,5 на 2,5 см. Технология получения про-
зрачных проводящих оксидов включает следующие основные этапы:  

– этап подготовки поверхности стеклянных подложек;  
– этап подготовки растворов прекурсоров;  
– этап осаждения на поверхности подложек пленок диоксида олова (как чистых, так и 

легированных сурьмой) [7]. 
В статье наибольшее внимание уделено исследованию прекурсоров, поскольку парамет-

ры раствора оказывают существенное влияние на параметры качества покрытий при произ-
водстве прозрачных проводящих оксидов методом пиролиза аэрозолей. 

Использованы следующие вещества: первый прекурсор − тетрахлорид олова (SnCl4 · 5H2O); 
второй прекурсор − трихлорид сурьмы (SbCl3); растворитель − этанол (C2H5OH). 

Для получения оксида олова выбран в качестве прекурсора тетрахлорид пентагидрат 
олова. Формирование пленки оксида металла на примере хлорида описывается известной 
формулой 

2Cl + H O = O + HClm nX n X m  

где X – металл, например, Cu, Zn, Sn. 
Что касается трихлорида сурьмы, то выбор прекурсора обусловлен возможностью полу-

чения сурьмы чистотой 99,999 %. При этом сурьма в чистом виде является токсичным мате-
риалом, указанной проблеме посвящен ряд работ [8, 9]. 

Cурьма в качестве примеси выбрана в связи с тем, что результаты проводимости и про-
зрачности покрытий оксида олова с сурьмой имеют достаточно высокие показатели для ис-
пользования в качестве прозрачных проводящих оксидов [10]. 

Также следует отметить, что в качестве растворителя необходимо использовать спирто-
вые растворы, поскольку водные растворы могут вызвать растрескивание подложек [11]. 

Далее представлены основные аспекты подготовки раствора первого прекурсора для 
осуществления синтеза пленок диоксида олова без примесей. При приготовлении раствора 
объемом Vrast = 60 мл и молярной концентрацией CM = 0,25 моль/л, для расчета массы данного 
прекурсор mprec1 применено выражение 

1 1prec m rast precm C V M= ⋅ ⋅ , 

где Mprec1 − молярная масса первого прекурсора. 
Расчетным путем получено значение mprec1 = 5,26 г, для взвешивания прекурсора ис-

пользованы электронные весы. Данная масса порошка тетрахлорида пентагидрата олова по-
мещена в емкость с этанолом объемом 30 мл и перемешана магнитной мешалкой на протяже-
нии 10 мин, что способствовало быстрому растворению прекурсора. Затем в емкость был 
добавлен этанол до получения общего объема смеси 60 мл, после чего раствор повторно был 
перемешан на протяжении 30 мин. Приготовление раствора осуществляется непосредственно 
перед его использованием, в это же время выполнена сушка подложек. 

Методика подготовки раствора, содержащего первый и второй прекурсоры для полу-
чения легированных сурьмой пленок диоксида олова. Первый прекурсор массой mprec1 раство-
рен в этаноле объемом 30 мл. Затем в смесь добавлен порошок трихлорида сурьмы, имеющий 
массу mprec2; полученный раствор на протяжении 10 мин перемешан магнитной мешалкой. По-
сле этого в емкость добавлен этанол до получения объема 60 мл и повторно перемешан на 
протяжении 90 мин. 
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Для синтеза пленок диоксида олова, имеющих разный уровень легирования, использо-

ван второй прекусор с разной мольной долей Nprec2 трихлорида сурьмы, Nprec2 = (0,001; 0,0005; 
0,00025). Масса второго прекурсора mprec2 рассчитана по формуле 

2 2 2prec prec precm n M= ⋅ , 

где nprec2 – количество вещества второго прекурсора; Mprec2 − молярная масса второго прекур-
сора. 

Для определения количества вещества второго прекурсора nprec2 использовано выражение  

( )2 C2H5OH 1
2

21
prec prec

prec
prec

N n n
n

N
+

=
−

, 

где nC2H5OH – количество вещества этанола, nprec1 – количество вещества первого прекурсора. 
При этом учтено, что мольная доля компонента раствора представляет собой отношение 

количества вещества компонента к суммарному количеству вещества всех компонентов в рас-
творе. 

Вычисленные значения массы второго прекурсора mprec2 при соответствующих концен-
трациях данного прекурсора сведены в табл. 1.  

Таблица 1 

Значения масс при соответствующих концентрациях второго прекурсора  
mprec2, г Nprec2, % 
0,055 0,025 
0,11 0,05 
0,22 0,1 

Результаты экспериментов 

Значения технологических параметров синтеза образцов прозрачных проводящих окси-
дов на основе диоксида олова сведены в табл. 2.  

Таблица 2 

Технологические параметры процесса синтеза ППО 
Технологический параметр Значение параметра 

Материал подложек Натриево-кальциево-силикатное стекло 
Первый прекурсор  SnCl4·5H2O 
Второй прекурсор SbCl3 
Растворитель Этанол 
Газ-носитель Сжатый воздух 
Молярная концентрация первого прекурсора, CM  0,25 моль/л 
Концентрация второго прекурсора, Nprec2  0,1 % 

0,05 % 
0,025 % 

Объем растворов, Vrast  От 5 до 20 мл 
Расстояние между распылителем и подложкой, l  300 мм 
Входное давление воздуха в распылителе, p  2 бар 
Температура нагревателя, TS  450 °C 

 
Рисунок 1 демонстрирует, каким образом концентрация тетрахлорида пентагидрата оло-

ва оказывает влияние на поверхностное сопротивление покрытий на основе диоксида олова.  
В результате многократных экспериментов, нацеленных на достижение минимального по-
верхностного сопротивления RS образцов с покрытием SnO2, получен результат – оптимальное 
значение концентрации прекурсора SnCl4·5H2O – это 0,25 моль/л, также необходимо отметить, 
что оптимальные значения параметров TS, CM, l, p тоже подобраны таким способом [12–14]. 

В результате выполненных исследований синтезированы пленки ППО при различных 
условиях, которые систематизированы в табл. 3. 
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Таблица 3 

Условия синтеза экспериментальных образцов 
Порядковый номер  

образца ППО 
Концентрация второго 
прекурсора, Nprec2, % CM, моль/л V, мл 

1 

0 

0,1 

5 
2 10 
3 15 
4 20 
5 

0,2 

5 
6 10 
7 15 
8 20 
9 

0,25 

5 
10 10 
11 15 
12 20 
13 

0,3 
5 

14 10 
15 15 
16 

0,025 

0,25 

5 
17 10 
18 15 
19 

0,05 

5 
20 10 
21 15 
22 20 
23 

0,1 

5 
24 10 
25 15 
26 20 

Обсуждение результатов 

В процессе экспериментов получены результаты измерения зависимостей электрофизи-
ческих параметров (поверхностного сопротивления, удельной проводимости, подвижности 
носителей заряда, длины свободного пробега) от объема раствора при разных значениях кон-
центрации примеси, что соответственно демонстрируют рис. 1–4. 

 

 
Рис. 1. Зависимость поверхностного сопротивления от объема раствора:  

1 – примесь отсутствует; образцы с примесью; 2 – концентрация примеси 5 %;  
3 – концентрация примеси 10 % 
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Рис. 2. Функция зависимости удельной проводимости от объема раствора:  

1 – примесь отсутствует; образцы с примесью; 2 – концентрация примеси 5 %;  
3 – концентрация примеси 10 % 

 

 
Рис. 3. Зависимость концентрации носителей заряда от объема раствора:  

1 – образец без примеси; образцы с примесью; 2 – концентрация примеси 5 %;  
3 – концентрация примеси 10 % 

 

 
Рис. 4. Влияние объема раствора на длину свободного пробега:  

1 – образцы без примеси; образцы с примесью; 2 – концентрация примеси 5 %;  
3 – концентрация примеси 10 % 
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Проанализируем влияние объема раствора на свойства ППО: согласно рис. 1 при увели-

чении объема раствора имеет место снижение поверхностного сопротивления и рост удельной 
проводимости. Это обусловлено увеличением толщины пленки при увеличении объема рас-
твора. В свою очередь, с ростом толщины пленки снижается ее сопротивление, поскольку 
имеет место увеличение количества свободных носителей заряда. Данный факт подтверждает 
график влияния объема на концентрацию носителей заряда при концентрации прекурсора  
CM = 0,25 моль/л (см. рис. 3). С увеличением объема раствора до определенного значения по-
движность носителей уменьшается, а затем возрастает (см. рис. 4), что обусловлено рассеяни-
ем носителей, которое существенно вплоть до определенного значения объема раствора, а за-
тем явление рассеяния снижается. 

Заключение 

Представлены результаты исследования влияния параметров раствора (объема, концен-
трации примеси, концентрации прекурсоров) на свойства прозрачных проводящих оксидов, 
что позволило заключить, что при увеличении объема раствора наблюдается уменьшение по-
верхностного сопротивления и повышение удельной проводимости. Это объясняется ростом 
толщины пленки при увеличении объема раствора. На основе проведения результате много-
кратных экспериментов, нацеленных на достижение минимального поверхностного сопротив-
ления RS образцов с покрытием SnO2, получено оптимальное значение концентрации прекур-
сора SnCl4·5H2O это 0,25 моль/л. 

Поверхностное сопротивление прозрачной проводящей пленки снижается с увеличени-
ем концентрации примеси сурьмы, которая замещает в решетке атомы олова. Таким образом, 
атомы сурьмы являются донорами, а следовательно, способствуют появлению избыточного 
количества свободных электронов. Анализ проведенных экспериментов доказал, что наиболее 
высокие показатели проводимости достигаются при использовании раствора со следующими 
параметрами: объем раствора 10 мл и концентрация примеси 0,05 %. 
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