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А н н о т а ц и я. Актуальность и цели. Прозрачные проводящие оксиды, представ-
ляющие собой тонкопленочные покрытия (полупроводниковые оксиды металлов, поли-
меры, углеродные структуры) с высокой электропроводностью и хорошей оптической 
прозрачностью, являются перспективными материалами в солнечных элементах, «умных» 
стеклах, применяются в функциональной электронике. Цель исследования – анализ зави-
симостей электрофизических параметров пленок SnO2 от концентрации примеси, объема 
раствора, что позволяет установить оптимальные технологические режимы для получения 
оксидных покрытий с улучшенными свойствами. Материалы и методы. Для получения 
пленок SnO2 применен метод спрей-пиролиза – один из наиболее перспективных методов 
с точки зрения нанесения прозрачных проводящих покрытий на подложки большой пло-
щади. В качестве подложек использованы натриево-кальциево-силикатные стекла. Нане-
сение пленок SnO2 произведено из растворов, содержащих тетрахлорид пентагидрат оло-
ва (SnCl4∙5H2O), в качестве растворителя использован этанол. Для измерения 
электрофизических параметров пленок применены четырехзондовый метод и метод Ван 
дер Пау. Результаты. В результате проведенных экспериментов определены электрофи-
зические параметры образцов прозрачных проводящих оксидов, полученных при разных 
технологических режимах. Построены графики зависимостей поверхностного сопротив-
ления, подвижности носителей заряда от концентрации примеси, что позволило проана-
лизировать механизмы рассеяния, присутствующие в оксидных пленках. Выводы. Под-
тверждена теория о том, что в прозрачных проводящих оксидах рассеяние на 
ионизированных примесях является основным механизмом, ограничивающим подвиж-
ность носителей заряда. Установлены критические значения концентрации примеси, при 
увеличении которых качество синтезируемых пленок ухудшается по причине увеличения 
поверхностного сопротивления, снижения подвижности носителей зарядов. Указанные 
выводы использованы при определении оптимальных технологических режимов. 

A b s t r a c t. Background. Transparent conductive oxides, which are thin-film coatings 
(semiconductor metal oxides, polymers, carbon structures) with high electrical conductivity 
and good optical transparency, are promising materials in solar cells, smart glasses, and are used 
in functional electronics. The purpose of the study is to analyze the dependences of the elec-
trophysical parameters of SnO2 films on the impurity concentration and solution volume, 
which allows us to establish optimal technological conditions for producing oxide coatings with 
improved properties. Materials and methods. To obtain SnO2 films, the spray pyrolysis meth-
od was used – one of the most promising methods from the point of view of applying transpar-
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ent conductive coatings to large-area substrates. Sodium-calcium-silicate glasses were used as 
substrates. The SnO2 films were deposited from solutions containing tin pentahydrate tetra-
chloride (SnCl4 ∙ 5H2O), and ethanol was used as a solvent. The four-probe method and the 
van der Pauw method were used to measure the electrophysical parameters of the films. Re-
sults. As a result of the experiments, the electrophysical parameters of the samples of transpar-
ent conductive oxides obtained under different technological conditions were determined. The 
dependences of the surface resistance and charge carrier mobility on the impurity concentra-
tion were plotted, which allowed us to analyze the scattering mechanisms present in oxide 
films. Conclusions. The theory was confirmed that scattering by ionized impurities in transpar-
ent conducting oxides is the main mechanism limiting the mobility of charge carriers. Critical 
values of the impurity concentration are established, with an increase in which the quality of the 
synthesized films deteriorates due to an increase in surface resistance and a decrease in the mo-
bility of charge carriers. These conclusions were used in determining the optimal technological 
conditions. 

К л ю ч е в ы е  с л о в а: прозрачные проводящие оксиды, диоксид олова, метод 
спрей-пиролиза, механизмы рассеяния, поверхностное сопротивление, концентрация 
примеси, подвижность носителей заряда. 

K e y w o r d s: transparent conductive oxides, tin dioxide, spray pyrolysis method, scatter-
ing mechanisms, surface resistance, impurity concentration, charge carrier mobility. 

Введение 

К прозрачным проводящим оксидам (ППО) относятся тонкопленочные материалы (по-
лупроводниковые оксиды металлов, полимеры, углеродные структуры), которым присуща вы-
сокая электропроводность, хорошая оптическая прозрачность. Наибольшее применение сего-
дня получили ППО на основе металлооксидов (MeO). Наибольшее распространение получили 
бинарные соединения (In2O3, ZnO, SnO2 и CdO), в составе которых один металлический эле-
мент. По стехиометрическому составу данные вещества являются диэлектриками, но по при-
чине большого количества внутренних дефектов (дефекты обусловлены наличием кислород-
ных вакансий, присутствием межузельных атомов металла) они способны становиться 
полупроводниками, обладающими широкой запрещенной зоной (Eg > 3 эВ). Поскольку энер-
гия образования вакансий и атомов в междоузлии является низкой, то перечисленные дефекты 
легко формируются. В свою очередь, это является причиной относительно низкого сопротив-
ления нестехиометрических металлооксидов.  

Наиболее подходящим по технико-экономическим показателям методом получения по-
добных оксидных покрытий является метод спрей-пиролиза. Ему присущ ряд преимуществ,  
в том числе следующие: простота, низкая стоимость по сравнению с другими методами; воз-
можность модификации свойств ППО посредством изменения технологических режимов; 
возможность нанесения покрытия большой площади; возможность массового производства 
как для нужд солнечной энергетики, так и «умных» стекол [1].  

С целью достижения ППО высокой производительности необходимо добиться высоких 
значений проводимости пленок. Для этого необходимо всестороннее системное исследование 
процессов и физических эффектов, которые имеют место в оксидных пленках [2, 3]. Наиболее 
существенное влияние на проводимость оказывает рассеяние электронов. Несмотря на то, что 
исследования по изучению ППО проводятся учеными в течение многих лет, механизмы рассе-
яния, влияющие на их электрические свойства, до сих пор недостаточно изучены. Электриче-
ское сопротивление обусловлено рассеянием электронов при взаимодействии с решеткой.  
По причине волновой природы электроны способны проходить сквозь совершенную решетку 
без затухания, поэтому удельное сопротивление является мерой совершенства структуры кри-
сталлической решетки. В реальности, по ряду причин структура является несовершенной, по-
этому электроны подвергаются рассеянию [4]. При этом среднее расстояние, которое электро-
ны проходят между соударениями, характеризуется средним свободным пробегом. Даже если 
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решетка не имеет структурных дефектов вследствие тепловых колебаний атомов около своих 
средних положений, решетка не является совершенной для дрейфа электронов. Электроны 
взаимодействуют с различными видами колебаний решетки (фононами), что и обусловливает 
электросопротивление. 

Экспериментальное получение пленок 

Пленки SnO2 синтезированы методом спрей-пиролиза, который на современном этапе 
развития технологий представляется одним из наиболее перспективных способов нанесения 
ППО на подложки большой площади.  

Данный метод используется в основном для формирования тонких пленок простых ок-
сидов металлов (ZnO, SnO2, TiO2, ZrO2, и др.), имеющих широкое практическое применение 
в качестве прозрачных электропроводящих и антибликовых покрытий, чувствительных эле-
ментов газовых сенсоров, структур для оптоэлектроники, твердооксидных топливных эле-
ментов и фотоэлектрических преобразователей [5]. Кроме этого, можно получать спрей-
пиролизом пленки смешанных оксидов (SrTiO3, Pb(ZrxTi1−x)O3), бинарных халькогенидов 
(CdS, CdSe, CdTe), сверхпроводящие оксидные пленки (YBa2Cu3O7–x) [6, 7]. При использо-
вании метода спрей-пиролиза формирование пленок происходит в результате термического 
разложения прекурсоров, которые содержатся в аэрозоле при его распылении на нагретую 
подложку [8].  

В качестве подложек использованы натриево-кальциево-силикатные стекла. Предвари-
тельно подложки были очищены путем их ультразвуковой обработки в ацетоне, этаноле и ди-
стиллированной воде. Нанесение пленок SnO2 произведено из растворов, которые содержат 
тетрахлорид пентагидрат олова (SnCl4∙5H2O) с молярной концентрацией CM, в качестве рас-
творителя использован этанол. Растворы с разными объемами V были распылены на подлож-
ки, нагретые до требуемой температуры. Значения концентрации примеси χ , а также техноло-
гических параметров CM, V сведены в табл. 1. Распыление произведено с помощью сжатого 
воздуха, который был подан под давлением в пневматический распылитель. 

Таблица 1 

Значения технологических параметров при получении пленок SNO2 

Номер образца χ, % CM, моль/л V, мл 
1 

0 

0,25 

5 
2 10 
3 15 
4 20 
5 

0,025 
5 

6 10 
7 15 
8 

0,05 
5 

9 10 
10 15 

Методы измерения электрофизических параметров оксидных пленок 

С целью измерения электрофизических параметров пленок SnO2, нанесенных на стеклян-
ные подложки, в данной работе использованы четырехзондовый метод и метод Ван дер Пау. 

Четырехзондовый метод – наиболее распространен для измерения поверхностного со-
противления полупроводниковых материалов. Метод выбран в связи с высокими метрологи-
ческими показателями и простой схемой эксперимента. Принцип основан на явлении растека-
ния электрического тока в точке контакта металлического острия с полупроводником. 
Поверхностное сопротивление определяется косвенно по результатам измерений разности по-
тенциалов в двух точках, расположенных на плоской поверхности при пропускании тока 
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определенной величины через два точечных контакта, расположенных на рассматриваемой 
поверхности.  

Остальные электрофизические параметры были получены методом Ван дер Пау, основ-
ная особенность которого заключается в способе измерения удельного электрического сопро-
тивления. Ток пропускается через два соседних контакта в магнитном поле, а разность потен-
циалов измеряется между двумя другими. Сопротивление определяется косвенно по 
полученным данным. Затем процедура повторяется, но для других пар контактов и определя-
ется сопротивление уже в другом направлении. Описанная методика применяется для измере-
ния сопротивления как объемно легированных слоев, так и эпитаксиальных гетероструктур.  

Анализ результатов измерения электрофизических параметров 

В результате проведенных исследований определены электрофизические параметры 
прозрачных проводящих оксидов. Построены графики зависимостей поверхностного сопро-
тивления, подвижности носителей заряда от концентрации примеси, что позволяет проанали-
зировать механизмы рассеяния, присутствующие в оксидных пленках.  

Проанализируем поверхностное сопротивление, измеренное двумя методами (четырех-
зондовым и методом Ван дер Пау). Результаты измерений поверхностного сопротивления  
15 образцов покрытий толщиной d представлены в табл. 2. 

Таблица 2 

Результаты измерений поверхностного сопротивления RS  
образцов покрытий толщиной d 

Номер образца d, нм RS, Ом/ϒ 
(4-зондовый метод) 

RS, Ом/ϒ 
(метод Ван дер Пау) δ, % 

1 115 1528 1463 4.4 
2 133 861 841 2.4 
3 168 675 667 1.2 
4 209 637 624 2.1 
5 211 426 445 4.3 
6 245 139 145 4.1 
7 262 89 92 3.3 
8 225 221 216 4.5 
9 260 95 96 1 

10 270 57 59 3.4 
11 275 28 27 3.7 
12 210 262 268 2.3 
13 255 106 110 3.6 
14 263 71 74 4.1 
15 271 58 60 3.3 

 
Следует отметить, что результаты измерений, полученные 4-зондовым методом и мето-

дом Ван дер Пау, отличаются не более, чем на 4,5 %. Относительная погрешность составляет 
менее 5 %, за истинное значение принималось сопротивление, полученное методом Ван дер 
Пау. Также из таблицы видно, что сопротивление понижается при увеличении толщины по-
крытия. Такая зависимость объясняется «размерным эффектом», при котором происходит 
увеличение поверхностного рассеяния с уменьшением толщины по сравнению с объемным 
материалом. 

В табл. 3 представлены электрофизические параметры, полученные методом Ван дер 
Пау. Получены данные электрофизические параметры, поскольку предоставляется возмож-
ность первичной оценки электрофизических свойств, а также возможности их улучшения. Ос-
новным параметром является проводимость, на которую прежде всего влияют подвижность и 
концентрация носителей заряда.  
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Таблица 3 

Электрофизические параметры ППО, полученные методом Ван дер Пау 

Номер  
образца 

Удельное  
сопротивление, 

Ом·см 

Удельная  
проводимость, 

1
Ом см⋅

 

Подвижность  
носителей заряда,  

2см
В с⋅

 

Объемная  
концентрация, 

3см−  

Поверхностная 
коцентрация 

2см−  

1 6,67 ·10–3 150 13,25 7,08·1020 7,08·1014 
2 6,24 ·10–3 160 11,34 8,83·1019 8,83·1015 
3 1,46·10–2 68,4 8,03 5,31·1019 5,31·1014 
4 8,41·10–3 119 9,15 8,11·1019 8,11·1014 
5 4,45·10–3 225 12,24 1,15·1020 1,15 ·1015 
6 1,45·10–3 692 14,75 2,93 ·1020 2,93·1015 
7 9,16·10–4 1090 15,91 4,33 ·1020 4,33 ·1015 
8 2,16·10–3 463 8,12 3,56·1020 3,56·1015 
9 9,56·10–4 2240 7,41 9,04 ·1020 9,04·1015 

10 5,91·10–4 1690 13,56 7,79·1020 7,79·1015 
11 2,74·10–4 3650 9,78 2,33 ·1021 2,33 ·1016 
12 2,68·10–3 374 6,34 3,7·1020 3,7·1015 
13 1,1·10–3 907 6,31 8,98·1020 8,98·1015 
14 6,39·10–4 1560 5,64 1,73·1021 1,73·1016 
15 6,02·10–4 1661 4,83 2,15·1021 2,15·1016 

 
Увеличение концентрации примеси приводит к уменьшению поверхностного сопротив-

ления, т.е. к увеличению показателя проводимости (рис. 1). 
 

 
Рис. 1. Зависимость поверхностного сопротивления от концентрации примеси 

 
При концентрации примеси менее 5 % от объема раствора наблюдается следующее: по-

верхностное сопротивление снижается с увеличением объема раствора, концентрации прекур-
сора и концентрации примеси. Поверхностное сопротивление уменьшается с увеличением 
концентрации примеси сурьмы. Сурьма замещает атомы олова в решетке, в результате чего 
атомы сурьмы являются донорами и создают избыточные количество свободных электронов. 
При достижении концентрации примеси 5 % и при ее дальнейшем росте, происходит некото-
рое увеличение поверхностного сопротивления оксидной пленки, что сказывается на удельном 
сопротивлении и, следовательно, на качестве покрытия. С точки зрения физических процессов 
это объясняется тем, что в ППО происходит рассеяние на ионизированных примесях, что вы-
ступает основным механизмом, ограничивающим подвижность носителей. Таким образом, при 
достижении конкретного значения концентрации (рассматриваемом случае, 5 %) свободные но-
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сители заряда начинают мешать друг другу, примесные атомы встраиваются в кристаллическую 
решетку на неправильные позиции, что приводит к образованию дефектов. В результате появ-
ляется рассеяние на дефектах, увеличивается рассеяние на примесных атомах. 

На подвижность носителей заряда концентрация носителей оказывает свое негативное 
влияние при достижении 2,5 % (рис. 2). 

 

 
Рис. 2. Зависимость подвижности носителей заряда от концентрации примеси,  

при V = 10 мл , V = 15 мл и V = 20 мл 
 
При концентрации примеси менее 2,5 % от объема раствора подвижность носителей за-

ряда увеличивается. Это обусловлено резким увеличением количества носителей заряда, при 
этом рассеяние практически не оказывает влияния на подвижность носителей заряда (пик на 
графике, приведенном на рис. 2).  

В случае достижения концентрации примеси 2,5 % и при ее дальнейшем росте имеет ме-
сто увеличение рассеяния носителей заряда, из-за чего подвижность носителей заряда уменьша-
ется. Это подтверждает теорию о том, что в ППО рассеяние на ионизированных примесях вы-
ступает основным механизмом, который ограничивает подвижность носителей заряда. 

Заключение 

В результате анализа электрофизических параметров пленок прозрачных проводящих 
оксидов установлено следующее: 

− существует критическое значение концентрации примеси (составляет 5 %), при уве-
личении которого наблюдается рост поверхностного сопротивления оксидной пленки, что 
оказывает негативное влияние на поверхностное сопротивление; 

− критическое значение концентрации примеси, свыше которого увеличение концен-
трации оказывает негативное влияние на подвижность носителей заряда, составляет 2,5 %; 

− в ППО рассеяние на ионизированных примесях является основным механизмом, 
ограничивающим подвижность носителей. 
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