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В работе представлены результаты исследования по осаждению тонких токопроводящих пленок 

меди, олова и диоксида олова на подложки из кварцевого стекла методом термического испарения 

в вакууме на опытной установке для нанесения термовакуумных покрытий. Получены оптически 

прозрачные токопроводящие покрытия из меди, олова и диоксида олова на оптически прозрачных 

диэлектрических подложках из кварца. Проведены сравнительные исследования оптических 

свойств пленок меди, олова, оксида и диоксида олова на различных стадиях отжига покрытия. 

Пропускание полученных пленок диоксида олова в видимой области спектра превышает 90%. 

Ключевые слова: термическое испарение, вакуум, токопроводящее покрытие, олово, термическое 

разложение, порошок, прессование, спекание 

 

Диоксид олова SnO2 (IV) – соединение, 
имеющее обширную область практического ис-
пользования. Тонкие пленки диоксида олова 
наиболее широко применяются в различных об-
ластях: прозрачные электропроводящие пленки 
различного назначения, газовые сенсоры, ката-
лизаторы, электроды, оксидная фаза в компози-
ционных электроконтактных материалах, функ-
циональные композиционные материалы и др. 
[1-2]. Диоксид олова и другие прозрачные про-
водящие оксиды (ППО) – это класс оксидов, об-
ладающих высоким уровнем светопропускания в 
оптическом диапазоне волн и электропроводно-
стью, приближенной к металлам. ППО обладают 
этими уникальными свойствами благодаря ши-
рокой запрещенной зоне, однако такое сочета-
ние, как правило, можно получить только в ле-
гированных или нестехиометрических оксидах 
[3]. Также ППО находят широкое применение 
для производства разнообразных оптико-
электронных приборов, таких, как дисплейные 
электроды для тонких органических электролю-
минесцентных, жидкокристаллических, плаз-
менных телевизоров и мониторов с сенсорным 
экраном, мобильных телефонов и автомобиль-
ных навигационных систем. Прозрачные элек-
троды на основе диоксида олова широко приме-
няются в солнечных батареях, светодиодах, дис-
плеях и т.д. 
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Из покрытий ППО могут быть выполнены 
прозрачные нагревательные элементы, приме-
няемые для электрообогрева в авиации и авто-
мобильных стекол. Преимуществом по сравне-
нию с традиционным нагревом горячим возду-
хом является то, что они могут иметь гораздо 
более короткое эффективное время разморажи-
вания и равномерные большие рабочие зоны. 
ППО используются для создания проводящих 
покрытий на материалах, защищающих от элек-
тростатических зарядов. Также ППО покрытия 
могут быть использованы в качестве защитных 
для уменьшения электромагнитных помех при 
обеспечения визуального доступа.  

Таким образом, широкое применение по-
крытий из диоксида олова в качестве прозрач-
ных электродов связано с высоким (до 97%) ко-
эффициентом пропускания слоев диоксида олова 
в оптическом диапазоне (380-740 нм) и их низ-
ким удельным сопротивлением (10-4 Ом*см). 
Высокая прозрачность для видимого света обу-
словлена большой шириной запрещенной зоны 
(Eg 3,6 эВ) и достаточно низким коэффициентом 
преломления (от 1,74 до 2,11 в зависимости от 
пористости). 

Чистый стехиометрический SnO2 – ди-
электрик. Его высокая проводимость связана с 
наличием собственных дефектов – вакансий ки-
слорода, образующих мелкие донорные уровни. 
Энергия образования вакансий кислорода зави-
сит от положения уровня Ферми. Когда уровень 
Ферми находится вблизи потолка валентной зо-
ны, энергия образования вакансий кислорода 
отрицательна и составляет порядка -0,3 эВ. Это 

 
 

Известия Самарского научного центра Российской академии наук, том 17, №2(4), 2015

936



приводит к спонтанному генерированию дефек-
тов. Поэтому чистый, но не стехиометрический 
SnO2 является полупроводником n-типа с высо-
кой проводимостью при комнатной температуре 
[3]. 

В соответствии с назначением применяют 
различные технологии изготовления таких мате-
риалов в виде пленок, нанодисперсных форм, 
порошков, компактной керамики, свойства кото-
рых в значительной степени зависят от способа 
получения оксида. Современные области ис-
пользования SnO2 связаны с высокодисперсны-
ми продуктами в виде тонких пленок, а также 
нанопорошков, и здесь наиболее распространен-
ными методами получения являются методы га-
зофазного осаждения и жидкофазные методы 
мягкой химии: химическое осаждение, золь-
гель-метод с различными вариациями и т.п. [4], 
имеющие в своей схеме, как правило, стадии 
разложения термически нестабильных соедине-
ний олова. Наибольшее применение в рассмат-
риваемом направлении нашли гидроксиды и со-
ли [5].  

Для уменьшения концентрации вакансий 
кислорода (увеличения нестехиометричности) в 
объеме плёнки диоксида олова подвергают вы-
сокотемпературной термообработке в атмосфере 
кислорода. От температуры, времени и атмосфе-
ры, в которой производился отжиг, зависит ре-
зультирующие сопротивление слоев [3]. Высо-
кая прозрачность покрытия может быть достиг-
нута с применением дорогостоящих высокочис-
тых химических реактивов, стоимость которых 
резко повышается с увеличением степени очист-
ки [6]. В качестве исходных материалов для на-
несения покрытий использовались электротех-
ническая медь М0, губчатое олово (хч), хлори-
стое олово (хч) и гидроксид натрия (хч). 

Гидроксид олова (II), являющийся проме-
жуточным продуктом при получении диоксида 
олова, получен по реакции обмена хлорида оло-
ва (II) с едким натром [5, 7]: 

 

SnCl2 + 2 NaOH = Sn(OH)2↓ + 2NaCl 
 

В результате получился гелевидный оса-
док гидроксида олова характерного белого цве-
та. Осаждение осадка проводилось вакуум-
фильтрацией с трёхкратным промыванием дис-
тиллированной водой. После этого осадок вы-
сушивался. На рис. 1 показан полученный про-
дукт – порошок гидроксида олова (II).  

 

Sn(OH)2  SnO + H2O 
 

Получение монооксида олова SnO (II) 
производилось выдержкой Sn(OH)2 на воздухе в 
муфельной печи СНОЛ при температуре 120°C 

[8]. Получение диоксида олова сгоранием моно-
оксида на воздухе при температуре выше 
220ОС[8], источник [7] рекомендует температуру 
550ОС: 

 

2SnO + O2  SnO2 
 

 
 

Рис. 1. Порошок гидроксида олова (II) 
 

Известно [9], что связанная вода трудно 
удаляется из SnO2, являющегося продуктом тер-
молиза оловянных кислот. Результаты термогра-
виметрического анализа показывают, что стаби-
лизация массы образца на уровне 80,82% от ис-
ходной наблюдается лишь к температуре около 
1000ОС. Приведенное значение убыли массы 
очень близко к величине 80,71%, рассчитанной 
по уравнению 

 

Sn(OH)4 → SnO2 + 2Н2О. 
 

В результате был получен порошок диок-
сида олова белой окраски (заметно белее в срав-
нение с гидроокисью). Порошок диоксида олова 
перед помещением в испаритель тигельного ти-
па предварительно прессовался на гидравличе-
ском прессе Karl Zeiss Jena с максимальным уси-
лием 10 тн при удельном давлении 100-200 МПа 
в таблетки диаметром 3,2 мм. Полученные заго-
товки имели массу 0,09-0,1 г и относительную 
плотность 49-54% соответственно. Далее прес-
совки подвергались высокотемпературному от-
жигу в муфельной печи СНОЛ 1.6,2.5,2/11 при 
1100ОС в течение 2 ч в атмосфере кислорода. 
Спекание SnO2 отмечается при температуре вы-
ше 1100ОС [10]. Нанесение покрытий проводи-
лось на установке термовакуумного нанесения 
покрытий, обеспечивающей получение остаточ-
ного давления на режиме напыления 1-5х10-3 Па 
[11]. В качестве подложек использовались пла-
стины из кварцевого стекла размером 20х24х0,8 
мм, которые предварительно были очищены в 
ультразвуковой мойке в течение 15 мин. при 
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температуре 450C в смеси ацетона и изопропи-
лового спирта (соотношение 1:1 по объему). 
Подложка, закрепляемая пружинным зажимом 
на подогревателе, обеспечивающем её нагрев в 
интервале температур 200-700ОС, в процессе на-
несения покрытий обезгаживалась на промежу-
точной температуре ~ 200-400ОС, так же, как и 
прямонакальные испарители, выполненные из 
молибденовой проволоки диаметром 1 мм. Ис-

пользование молибденовых испарителей позво-
ляет получать температуру на испарителе до 
1700ОС. Температуры испарения меди, олова и 
диоксида олова, а также температура подогрева 
подложки в соответствии с рекомендациями [12-
16] приведены в табл. 1. Режимы нанесения по-
крытия проводились до полного испарения ма-
териала для покрытия.  

 

Таблица 1. Температуры испарения подогрева 
 

Материал Т подл, 
О
С 

Т пл, 
О
С 

Ткип, 
О
С 

Тисп, 
О
С 

медь 400-700 1083 2567 >1200 
олово 140-220 242 2270 >1000 
диоксид олова 400 1630 2500 >1700 

 

Толщина покрытия оценивалась гравимет-
рическим методом путем взвешивания кварце-
вой подложки до и после нанесения покрытия на 
аналитических весах с точностью 0,0001 г. Оло-
вянное покрытие после нанесения термообраба-
тывалось нагревом (отжигом) в муфельной печи 
СНОЛ на воздухе на нескольких температурах с 
целью определения спектров пропускания окси-
дов различного состава – 250-370ОС (SnO (II) 
тетрагональный), 550-600ОС (SnO2 (IV) ортором-
бический) и 700-850 ОС (SnO2 (IV) тетрагональ-
ный). 

Спектры пропускания излучения пленками 
измеряли на фотоэлектрическом фотометре 
КФК-3-01 ЗОМЗ с учетом коэффициента погло-
щения света кварцевой подложкой (чистая стек-
лянная подложка использовалась для сравне-
ния). Измерение проводилось во всем спек-
тральном диапазоне прибора (320-900 нм) с ша-
гом 60 нм в количестве 3 измерений на точку, с 
дальнейшим вычислением среднего арифмети-
ческого значения. Зависимость оптической 
плотности от длины волны для различных мате-
риалов показана на рис. 2. 

 

 
 

Рис. 2. Спектры пропускания токопроводящих 
пленок:  

1 – медь; 2 – пленка, напыленная из прессованного SnO2; 
3 – олово; 4-6 – оксиды олова после окисления на возду-
хе в течение 1 часа: 4 – при 225

О
С; 5 – при 550

 О
С; 6 – 

при 850
 О

С 

Выводы: 
1. Полученное медное покрытие средней 

толщиной 36 нм имеет достаточно равномерное 
значение оптической плотности во всем диапа-
зоне с минимумом на длине волны 560 нм, в це-
лом в несколько раз превышающее значение оп-
тической плотности для олова и его оксидов. 

2. Форма кривых оптической плотности для 
олова и его оксидов имеет общую закономер-
ность пропускания излучения различных длин 
волн, с резким увеличением оптической плотно-
сти в диапазоне менее 560 нм. С ростом темпе-
ратуры термообработки оптическая плотность 
покрытия исходной толщины 47 нм монотонно 
падает, достигая коэффициента пропускания 90-
99% в различных частях видимого диапазона и 
100% в ИК-области спектра после термообра-
ботки при температуре 850ОС благодаря улуч-
шению кристаллической структуры материала. 

3. Нанесение покрытия из диоксида олова в 
вакууме приводит к возрастанию оптической 
плотности ТСО покрытий в результате потери 
компонентов в процессе нанесения и нарушения 
стехиометрии в результате. Поэтому для полу-
чения высоких оптических характеристик испа-
рение оксидов в вакууме нужно проводить мак-
симально кратковременно. 
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In work results of research on sedimentation of thin conducting films from copper, tin and tin dioxide on 

substrates from quartz glass by method of thermal evaporation in vacuum on experimental unit for draw-

ing thermal vacuum coverings are presented. Optically transparent conducting coverings from copper, tin 

and tin dioxide on optically transparent dielectric substrates from quartz are received. Comparative re-

searches of optical properties of films from copper, tin, tin oxide and tin dioxide at various stages of an-

nealing the covering are conducted. The transmission of the received tin dioxide films in visible area of a 

range exceeds 90%. 

Key words: thermal evaporation, vacuum, conducting covering, tin, thermal decomposition, powder, 

pressing, agglomeration 
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