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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Ïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ íà îñíîâå îêñèäà îëî-
âà, äîïèðîâàííîãî ôòîðîì (SnO2 � õFõ), îáëà-
äàþò âûñîêîé ïðîçðà÷íîñòüþ â âèäèìîé îáëàñ-
òè ñâåòà è îòíîñèòåëüíî íèçêèì ñîïðîòèâëåíè-
åì [1]. Òàêèå ìàòåðèàëû íàõîäÿò ïðèìåíåíèå â
êà÷åñòâå ïðîçðà÷íûõ ýëåêòðè÷åñêèõ êîíòàêòîâ
äëÿ ïëàíàðíûõ ýëåêòðîííûõ è ýëåêòðîõèìè÷åñ-
êèõ óñòðîéñòâ: òîíêîïëåíî÷íûõ òðàíçèñòîðîâ [2],
ñîëíå÷íûõ áàòàðåé [3], ýëåêòðîõðîìíûõ ñèñòåì
(�óìíûõ� îêîí, äèñïëååâ) [4] è ò. ä.

Îäèí èç íàèáîëåå ïðîñòûõ, áûñòðûõ è ýêî-
íîìè÷íûõ ñïîñîáîâ ïîëó÷åíèÿ ïëåíî÷íûõ ïî-
êðûòèé � ýòî ìåòîä òåðìè÷åñêîãî ðàçëîæå-
íèÿ àýðîçîëåé (spray pyrolysis). Îí çàêëþ÷à-
åòñÿ â ðàñïûëåíèè íà ãîðÿ÷óþ ïîäëîæêó àýðî-
çîëÿ, ñîäåðæàùåãî ïðåêóðñîðû, òåðìîëèç
êîòîðûõ ñîïðîâîæäàåòñÿ îñàæäåíèåì íà ïîä-
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Àííîòàöèÿ

Ìåòîäîì ïèðîëèçà àýðîçîëåé ïîëó÷åíû ïðîçðà÷íûå ïðîâîäÿùèå òîíêîïëåíî÷íûå ïîêðûòèÿ íà îñ-
íîâå îêñèäà îëîâà, äîïèðîâàííîãî ôòîðîì SnO2 � õFõ. Ïîêðûòèÿ õàðàêòåðèçóþòñÿ íàíîêðèñòàëëè÷åñêîé
ñòðóêòóðîé ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ÷àñòèö 14 íì. Èññëåäîâàíû êèíåòè÷åñêèå çàâèñèìîñòè èçìåíåíèÿ ñî-
ïðîòèâëåíèÿ ïëåíîê in situ â ïðîöåññå óâåëè÷åíèÿ òîëùèíû ïîêðûòèé. Îïðåäåëåíû îñíîâíûå ñòàäèè
ïðîöåññà ðîñòà ïëåíîê. Îòðàáîòàíû ðåæèìû ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íûõ ïëåíîê SnO2 � õFõ ñ óäåëüíîé ïðîâî-
äèìîñòüþ áîëåå 103 Ñì/ñì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: òåðìè÷åñêîå ðàçëîæåíèå àýðîçîëåé, îêñèä îëîâà, íàíî÷àñòèöû, ïðîçðà÷íûå ïðîâî-
äÿùèå ïîêðûòèÿ, FTO

ëîæêå ïëåíêè çàäàííîãî ñîñòàâà. Íåñìîòðÿ íà
ïðîñòîòó ðåàëèçàöèè, ìåòîä òåðìè÷åñêîãî
ðàçëîæåíèÿ àýðîçîëåé òðóäíî ïîääàåòñÿ êîí-
òðîëþ âñëåäñòâèå ñëîæíîñòè ïðîöåññîâ, ïðî-
òåêàþùèõ ïðè òåðìîëèçå àýðîçîëÿ è ôîðìè-
ðîâàíèè ïëåíêè. Ïî ýòîé ïðè÷èíå ëèòåðàòóð-
íûå äàííûå îá óñëîâèÿõ íàíåñåíèÿ ïðîçðà÷-
íûõ ïðîâîäÿùèõ ïëåíîê ìåòîäîì àýðîçîëüíîãî
íàíåñåíèÿ è î ñâîéñòâàõ ïîëó÷àåìûõ ïîêðû-
òèé çà÷àñòóþ ïðîòèâîðå÷èâû [5�7].

Â íàñòîÿùåé ðàáîòå ìåòîäîì òåðìîëèçà
àýðîçîëåé ñèíòåçèðîâàíû ïðîâîäÿùèå ïëåí-
êè äèîêñèäà îëîâà, äîïèðîâàííîãî ôòîðîì
(FTO). Ïðîâåäåíî êîìïëåêñíîå èññëåäîâàíèå
èõ ôèçèêî-õèìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñ öåëüþ îï-
òèìèçàöèè ìåòîäèêè ïîëó÷åíèÿ ïðîçðà÷íûõ
ýëåêòðîäîâ äëÿ ïëàíàðíûõ óñòðîéñòâ, îáëà-
äàþùèõ íèçêèì ñîïðîòèâëåíèåì è âûñîêîé
ïðîçðà÷íîñòüþ.
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ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

Ïëåíêè FTO íàíîñèëè òåðìè÷åñêèì ðàçëî-
æåíèåì àýðîçîëåé, ïîëó÷åííûõ èç ðàñòâîðîâ
ñîëåé SnCl4 ⋅ 5H2O êâàëèôèêàöèè �õ. ÷.� è NH4F
(�õ. ÷.�) â âîäå, ýòèëîâîì, èçîïðîïèëîâîì ñïèð-
òàõ è èõ ñìåñÿõ. Íà îñíîâàíèè ýêñïåðèìåí-
òàëüíûõ äàííûõ ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ïîëó÷å-
íèÿ ïîêðûòèé ñ îïòèìàëüíûìè ïàðàìåòðàìè
ïðîâîäèìîñòè è ïðîçðà÷íîñòè íåîáõîäèìî èñ-
ïîëüçîâàòü èñõîäíûé ðàñòâîð ñ êîíöåíòðàöè-
ÿìè SnCl4 ⋅ 5H2O è NH4F, ðàâíûìè 1.5 è 0.58
ìîëü/ë ñîîòâåòñòâåííî. Èçìåíåíèå ñîïðîòèâ-
ëåíèÿ ïëåíîê â ïðîöåññå íàíåñåíèÿ èññëåäî-
âàëè ìåòîäàìè ex situ è in situ íà ñïåöèàëü-
íûõ ÿ÷åéêàõ ïî äâóõýëåêòðîäíîé ñõåìå ñ ïî-
ìîùüþ èçìåðèòåëÿ APPA-109N, îáåñïå÷èâà-
þùåãî ïåðåäà÷ó äàííûõ â êîìïüþòåð. Òðåõ-
ìåðíîå ïîñòðîåíèå ìîäåëè ïîâåðõíîñòè ïëå-
íîê è îïðåäåëåíèå øåðîõîâàòîñòè ïðîèçâî-
äèëîñü ñ ïîìîùüþ ìåòîäà àòîìíî-ñèëîâîé ìèê-
ðîñêîïèè (ÀÑÌ) íà ñêàíèðóþùåì çîíäîâîì
ìèêðîñêîïå NanoEducator. Îïòè÷åñêèå ñâîé-
ñòâà ïëåíî÷íûõ ïîêðûòèé íà ñòåêëÿííîé ïîä-
ëîæêå ñ çàäàííîé ãåîìåòðèåé îïðåäåëÿëè íà
ñïåêòðîôîòîìåòðå ÑÔ 56À â äèàïàçîíå äëèí
âîëí 200�1100 íì. Òîëùèíà ïëåíêè îöåíåíà
ìåòîäîì ýëëèïñîìåòðèè íà ïðèáîðå ÀÑÝÁ-
10Ì ïî ìåòîäèêå, îïèñàííîé â ðàáîòå [8];
èñõîäíûå çíà÷åíèÿ äëÿ ðàñ÷åòà äèýëåêòðè-
÷åñêîé ïðîíèöàåìîñòè äèîêñèäà îëîâà çàèì-
ñòâîâàíû ó àâòîðîâ [8].

ÐÅÇÓËÜÒÀÒÛ È ÎÁÑÓÆÄÅÍÈÅ

Â õîäå èññëåäîâàíèé óñòàíîâëåíî, ÷òî
óâåëè÷åíèå òåìïåðàòóðû îò 380 äî 450 °Ñ ïðè-
âîäèò ê çàìåòíîìó óìåíüøåíèþ ñîïðîòèâëåíèÿ
ïëåíêè, à ïðè äàëüíåéøåì ïîâûøåíèè òåìïå-
ðàòóðû ñîïðîòèâëåíèå ïîñòåïåííî ðàñòåò. Íà
ðèñ. 1 ïðèâåäåíû ñïåêòðû ïðîïóñêàíèÿ â äèà-
ïàçîíå âèäèìîãî ñâåòà, äåìîíñòðèðóþùèå ïðî-
çðà÷íîñòü èñõîäíîé ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè è ïîä-
ëîæêè ñ ïîêðûòèåì èç FTO, îáëàäàþùèì ñî-
ïðîòèâëåíèåì, ïðèìåðíî ðàâíûì 50 Îì.

Ïðîöåññ ôîðìèðîâàíèÿ ïðîçðà÷íîãî ïðî-
âîäÿùåãî ïëåíî÷íîãî ïîêðûòèÿ íà îñíîâå FTO
âêëþ÷àåò íåñêîëüêèõ îñíîâíûõ õèìè÷åñêèõ
ðåàêöèé. Íà ïåðâîé ñòàäèè ïðîèñõîäèò ãèä-
ðîëèç ãèäðàòà òåòðàõëîðèäà îëîâà ñ îáðàçî-

âàíèåì ãèäðàòà äèîêñèäà îëîâà. Ïðè áîëåå
âûñîêîé òåìïåðàòóðå ãèäðàò äèîêñèäà îëîâà
äåãèäðàòèðóåòñÿ è îáðàçóåòñÿ íàíîäèñïåðñ-
íûé äèîêñèä îëîâà. Ïàðàëëåëüíî ïðîòåêàåò
ðàçëîæåíèå ôòîðèäà àììîíèÿ ñ îáðàçîâàíè-
åì àììèàêà è ôòîðîâîäîðîäà. Îáðàçóþùèéñÿ
HF âñòóïàåò  â ðåàêöèþ ñ äèîêñèäîì îëîâà.
Ïîñëåäíÿÿ ðåàêöèÿ � îêèñëèòåëüíî-âîññòà-
íîâèòåëüíàÿ, åå äâèæóùåé ñèëîé ñëóæèò çà-
ìåùåíèå èîíîâ êèñëîðîäà àíèîíàìè ôòîðà â
êðèñòàëëè÷åñêîé ðåøåòêå SnO2 ïðè ôèêñè-
ðîâàííîì ÷èñëå óçëîâ êðèñòàëëè÷åñêîé ðå-
øåòêè. Ýòîò ïðîöåññ ìîæíî ïðåäñòàâèòü â
âèäå êâàçèõèìè÷åñêîãî óðàâíåíèÿ, âêëþ÷à-
þùåãî ïðîöåññû îáðàçîâàíèÿ äåôåêòîâ êðèñ-
òàëëè÷åñêîé ðåøåòêè:

O O 2 22HF 2O 2F 2 H O 1/2OX e• ′+ → + + ↑ +  (1)

Âèäíî, ÷òî êîìïåíñàöèÿ ýôôåêòèâíîãî çà-
ðÿäà ïðèìåñíûõ àíèîíîâ ôòîðà îñóùåñòâëÿ-
åòñÿ çà ñ÷åò èçáûòî÷íûõ ýëåêòðîííûõ äåôåê-
òîâ e′, îáóñëîâëèâàþùèõ ïðîâîäèìîñòü âåùå-
ñòâà. Ðàíåå áûëî ïîêàçàíî, ÷òî ýòè ýëåêòðî-
íû íàõîäÿòñÿ â çîíå ïðîâîäèìîñòè, îáðàçî-
âàííîé ïðåèìóùåñòâåííî ïàðöèàëüíûìè
ýëåêòðîííûìè ñîñòîÿíèÿìè àòîìîâ îëîâà [9].
Òàêèì îáðàçîì, äëÿ ïðîñòîòû ýëåêòðîííûå
äåôåêòû ìîæíî ñ÷èòàòü êàòèîíàìè ïîíèæåí-

íîãî çàðÿäà Sn3+ è Sn2+ (äåôåêòàìè 
SnSn′ è

SnSn′′ ), âõîäÿùèìè â êàòèîííóþ ïîäðåøåòêó

SnO2. Ðåàêöèÿ ïðîâîäèòñÿ â ïðîòî÷íîì ðåæè-
ìå. Ïðîöåññû ïðîòåêàþò â øèðîêîì òåìïå-
ðàòóðíîì äèàïàçîíå, ïîýòîìó âûäåëèòü è èçó-

Ðèñ. 1. Äàííûå ïî ïðîçðà÷íîñòè îáðàçöîâ: 1 � ñïåêòð
èñõîäíîé ñòåêëÿííîé ïîäëîæêè; 2 � ñïåêòð ïîäëîæêè
ñ ïðîâîäÿùèì ñëîåì FTO, íàíåñåííûì ïðè 450 °Ñ.



ÏÎËÓ×ÅÍÈÅ È ÑÂÎÉÑÒÂÀ ÏÐÎÇÐÀ×ÍÛÕ ÏÐÎÂÎÄßÙÈÕ ÏËÅÍÎÊ ÄÈÎÊÑÈÄÀ ÎËÎÂÀ 105

÷èòü îòäåëüíûå ñòàäèè íå ïðåäñòàâëÿåòñÿ âîç-
ìîæíûì. Óñòàíîâèòü òî÷íûå çíà÷åíèÿ êîíöåí-
òðàöèé, â òîì ÷èñëå ñòåïåíè çàìåùåíèÿ êèñ-
ëîðîäà ôòîðîì, òàêæå ïðîáëåìàòè÷íî.

Íà ðèñ. 2, à èçîáðàæåíà ïîâåðõíîñòü ïëåí-
êè SnO2 � õFõ, ïîëó÷åííàÿ ìåòîäîì ÀÑÌ. Ìîð-
ôîëîãèÿ òîíêèõ ïëåíîê îêñèäà îëîâà, äîïè-
ðîâàííîãî ôòîðîì, ïðåäñòàâëÿåò ñîáîé îòíî-
ñèòåëüíî ãëàäêóþ ïîâåðõíîñòü, ñôîðìèðîâàí-
íóþ íàíî÷àñòèöàìè ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì ïî-
ðÿäêà 20 íì. Íà ðèñ. 2, á ïîêàçàíî ðàñïðåäå-
ëåíèå øåðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè, ïîëó÷åí-
íîå äëÿ ó÷àñòêà ðàçìåðîì 1.5 × 1.5 ìêì2. Åñëè
ñëîé îáðàçîâàí ñôåðè÷åñêèìè ÷àñòèöàìè, òî
ðàñïðåäåëåíèå øåðîõîâàòîñòè ñîîòâåòñòâóåò
ðàñïðåäåëåíèþ ÷àñòèö ïî ðàçìåðàì, ïðè÷åì
ðàçìåð ÷àñòèö d0 = (14±4) íì.

Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé ïðîâîäèìîñòè,
ïîëó÷åííûå ñ ïîìîùüþ èçìåðåíèé in situ â ïðî-
öåññå ôîðìèðîâàíèÿ ïëåíî÷íîãî ïîêðûòèÿ â
ñïåöèàëüíîé ÿ÷åéêå, ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 3, à.
Ïðèâåäåííûå êðèâûå ïîçâîëÿþò êà÷åñòâåííî
îöåíèòü õàðàêòåðíûå âðåìåíà îñíîâíûõ ýòàïîâ
ðîñòà ïðîçðà÷íîé ïðîâîäÿùåé ïëåíêè.

Íà ïåðâîì ýòàïå îñàæäàåòñÿ ñëîé ïåðâè÷-
íûõ ÷àñòèö, êîòîðûå ôîðìèðóþò îñòðîâêî-
âóþ ïëåíêó, ñîñòîÿùóþ èç íå êîíòàêòèðóþ-
ùèõ äðóã ñ äðóãîì ÷àñòèö. Ñî âðåìåíåì îñò-
ðîâêè ðàñòóò è ñòàäèÿ çàâåðøàåòñÿ, êîãäà îò-
äåëüíûå îñòðîâêè îáúåäèíÿþòñÿ â ñïëîøíóþ
ïëåíêó. Ïðè ýòîì ïðîèñõîäèò ïåðêîëÿöèîííûé
ïåðåõîä äèýëåêòðèê � ïðîâîäíèê è ïðîâîäè-
ìîñòü ðåçêî âîçðàñòàåò. Âðåìÿ îáðàçîâàíèÿ
ñïëîøíîé ïëåíêè, êîòîðîå ìîæíî ïðèáëè-

Ðèñ. 2. Èçîáðàæåíèå ïîâåðõíîñòè ïîêðûòèÿ, ïîñòðîåí-
íîå íà îñíîâàíèè äàííûõ ÀÑÌ (à), è ðàñïðåäåëåíèå øå-
ðîõîâàòîñòè ïîâåðõíîñòè (á).

Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè îòíîñèòåëüíîé ïðîâîäèìîñòè, ïîëó-
÷åííûå in situ â ïðîöåññå ïèðîëèçà àýðîçîëÿ äëÿ äâóõ
ïëåíîê ñ ðàçëè÷íîé ìåòîäèêîé ïîäãîòîâêè ïîâåðõíîñòè
(à), è òîëùèíû ïëåíêè (á) îò âðåìåíè îñàæäåíèÿ. Òåì-
ïåðàòóðà îñàæäåíèÿ 450 °Ñ.
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æåííî ñ÷èòàòü ðàâíûì âðåìåíè îñàæäåíèÿ
ìîíîñëîÿ íàíî÷àñòèö FTO (t0), ñîñòàâëÿåò ïðè-
ìåðíî 10 ñ ïðè 450 °Ñ.

Âòîðîé ýòàï õàðàêòåðèçóåòñÿ ðîñòîì
ñïëîøíîé ïëåíêè, óâåëè÷åíèåì òîëùèíû ïî-
êðûòèÿ è ìîíîòîííûì óâåëè÷åíèåì ïðîâîäè-
ìîñòè. Ïðè ýòîì çàâèñèìîñòü ïðîâîäèìîñòè îò
âðåìåíè ïîñòåïåííî ñòàíîâèòñÿ ëèíåéíîé.
Ó÷èòûâàÿ òîò ôàêò, ÷òî ðàçìåð íàíåñåííûõ
íàíî÷àñòèö îñòàåòñÿ íåèçìåííûì, ìîæíî îöå-
íèòü ñêîðîñòü ðîñòà ïëåíêè: r = d0/t0 ≈ (1.4±0.4)
íì/ñ, à òàêæå òîëùèíó ïëåíêè. Ðàñ÷åòíîå
çíà÷åíèå òîëùèíû ïëåíêè, íàíåñåííîé çà
210 ñ, ñîñòàâëÿåò (290±80) íì è ïî âåëè÷èíå
áëèçêî ê çíà÷åíèþ 265 íì, îïðåäåëåííîìó ìå-
òîäîì ýëëèïñîìåòðèè (ñì. ðèñ. 3, á). Ñðåäíåå
çíà÷åíèå ñêîðîñòè ðîñòà ïëåíîê, ðàññ÷èòàí-
íîå èç ýëëèïñîìåòðè÷åñêèõ äàííûõ, ñîñòàâ-
ëÿåò 1.3 íì/ñ è ñîãëàñóåòñÿ ñ âûïîëíåííîé
âûøå îöåíêîé.

Ïî âåëè÷èíå ñîïðîòèâëåíèÿ, ãåîìåòðè÷åñ-
êèõ ïàðàìåòðîâ ïîäëîæêè, ýëåêòðîäîâ è òîë-
ùèíû ïîêðûòèÿ ëåãêî ðàññ÷èòàòü óäåëüíóþ
ïðîâîäèìîñòü ïëåíêè FTO, êîòîðàÿ ñîñòàâè-
ëà (1.1±0.3) ⋅ 103 Ñì/ñì. Ýòî çíà÷åíèå õîðî-
øî ñîãëàñóåòñÿ ñ îïóáëèêîâàííûìè â ëèòå-
ðàòóðå äàííûìè ïî ïðîâîäèìîñòè FTO [9].

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Â ðåçóëüòàòå ïðîâåäåííûõ èññëåäîâàíèé
îïðåäåëåíû îïòèìàëüíûå ïàðàìåòðû ïðîöåññà
îñàæäåíèÿ ïðîçðà÷íîãî ïðîâîäÿùåãî ïëåíî÷-
íîãî ïîêðûòèÿ SnO2 � õFõ (FTO), ïîçâîëÿþ-
ùèå ïîëó÷èòü ïîêðûòèÿ ñ ñîïðîòèâëåíèåì

íèæå 10 Îì è ïðîçðà÷íîñòüþ âûøå 50 %. Èçó-
÷åíû ñòðóêòóðà ïîâåðõíîñòè è ýëåêòðîôèçè-
÷åñêèå ñâîéñòâà ïîëó÷åííûõ ïëåíî÷íûõ ïî-
êðûòèé. Ïîêàçàíî, ÷òî ñòðóêòóðà ïîëó÷åííûõ
ïîêðûòèé íàíîêðèñòàëëè÷åñêàÿ, îöåíî÷íûé
ðàçìåð çåðåí ÷àñòèö FTO ñîñòàâëÿåò îò
(14±4) íì. Èç çàâèñèìîñòåé èçìåíåíèÿ ïðîâî-
äèìîñòè ïëåíîê îò èõ òîëùèíû, ïîëó÷åííûõ èç-
ìåðåíèÿìè in situ â ïðîöåññå ðîñòà ïëåíîê, îöå-
íåíû õàðàêòåðíûå âðåìåíà ñòàäèé, ñêîðîñòü
ðîñòà (1.3�1.4 íì/ñ) è òîëùèíà ïîêðûòèé. Îöå-
íåíà óäåëüíàÿ ïðîâîäèìîñòü FTO: îíà ñîñòàâè-
ëà (1.1±0.3) ⋅ 103 Ñì/ñì. Ïîëó÷åííûå ïëåíî÷íûå
ìàòåðèàëû ìîãóò áûòü èñïîëüçîâàíû äëÿ íàíå-
ñåíèÿ íà íèõ ýëåêòðîõðîìíûõ ñëîåâ.

Ðàáîòà âûïîëíåíà ïðè ÷àñòè÷íîé ôèíàíñîâîé
ïîääåðæêå Ìèíèñòåðñòâà íàóêè è îáðàçîâàíèÿ (Ñî-
ãëàøåíèå î âûäåëåíèè ñóáñèäèè ¹ 14.604.21.0013
îò 17.06.2014 ã. ).
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