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ВЛИЯНИЕ ТРЕХМИНУТНОЙ ОБРАБОТКИ  
ВОДОРОДНОЙ ПЛАЗМОЙ НА СТРУКТУРУ И  

СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК SnO2  
 
 

Аннотация. Тонкие пленки оксида олова получали из пятиводного тетрахлорида олова 
растворением в 97% этаноле. Концентрация ионов олова в пленкообразующей системе была 
0,12 моль/л, 0,16 моль/л, 0,2 моль/л. Пленкообразующую систему SnCl4/EtOH наносили на 
поверхность стеклянных подложек модифицированным методом окунания. Сушили на воздухе 
и затем отжигали при 400оС. Было нанесено 4 слоя. Обработка водородной плазмой 
проводилась при давлении 6,5 Па, мощности 20 Ватт, частоте колебаний создаваемых 
генератором 27,12 МГц0,6%. Обнаружено уменьшение прозрачности,в пределах точности 
измерений, пленок, полученных из пленкообразующей системы с концентрацией ионов олова 
0,12 моль/л и 0,2 моль/л. Прозрачность пленок, полученных из пленкообразующей системы с 
концентрацией ионов олова 0,16 моль/л уменьшилось на 3%. Сопротивление пленок 
уменьшилось в 1,5 раз. Рентгеноструктурный анализ показал рост интенсивности 
дифракционных пиков от плоскостей кристаллитов SnO2. Получен важный технический 
результат: уменьшение сопротивления тонких пленок SnO2 без значительного уменьшения 
прозрачности, при использовании пленкообразующей системы с концентрацией ионов олова 
0,12 моль/л и 0,2 моль/л после обработки в течение 3 минут в водородной плазме. 

Ключевые слова: тонкие пленки, диоксид олова SnO2, обработка плазмой, водородная 
плазма, сопротивление пленок, коэффициент пропускания. 
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Effect of three-minute hydrogen plasma treatment  
on the structure and properties of SnO2 thin films 

 
Abstract. Thin films of tin dioxide were obtained from five-water tin tetrachloride by dissolution in 

97% ethanol. The concentration of tin ions in the film-forming solution was 0.12 mol/l, 0.16 mol/l, 0.2 
mol/l. The film-forming solution SnCl4/EtOHwas applied to the surface of glass substrates by a 
modified dipping method. Substrates were dried in the air and then annealed at 400°C.Just 4 layers 
were applied. Hydrogen plasma treatment was carried out at a pressure of 6.5 Pa, power of 20 Watts, 
oscillation frequency generated by the equipment 27.12 MHz0.6%. The decrease of transparency, 
within the limits of accuracy of measurement of the films obtained from film-forming system with a 
concentration of tin ions of 0.12 mol/l and 0.2 mol/lwere observed. The transparency of the films 
obtained from film-forming systems with tin ion concentration 0.16 mol/l decreased by 3%. The 
resistance of the films decreased by 1.5 times. X-ray diffraction analysis showed an increase in the 
intensity of diffraction peaks from the planes of SnO2 crystallites. An important technical result was 
obtained: a decrease in the resistance of SnO2 thin films without a significant decrease in transparency, 
using a film-forming solution with a tin ion concentration of 0.12 mol/l and 0.2 mol/l after treatment 
for 3minutes in hydrogen plasma. 

Key words: thin films, tin dioxide SnO2, plasma treatment, hydrogen plasma, film resistance, 
transmittance coefficient. 
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Cутегі плазмасымен үш-минутты өңдеудің SnO2 

 жұқақабықшаларының құрылымы мен қасиеттеріне әсері  
 
Аңдатпа. 4-валентті қалайы оксидінің жұқа қабықшалары судың бестікқалайы тетрахло-

ридтің 97%-ті этанолда ерітуімен алынған. Қабықша құраушы ерітінді жүйесінде қалайы 
иондарының концентрациясы 0,12 моль/л, 0,16 моль/л, 0,2 моль/л болды. Олар ауада кептіріліп, 
одан кейін 4000 С температурасында муфельді пешке жағылды. Барлығы 4 қабатты қабық-
шалар болды. Сутекті плазмамен өңдеу қысымы 6,5 Па, қуаты 20 Ватт, генератордың жұмыс 
істеу тербеліс жиілігі 27,12 МГц 0,6% кезінде жүргізілді. Қалайы иондарының концентра-
циясы 0,16 моль/л болатын қабықша құраушы ерітіндіден алынған қабықшалардың мөлдірлігі 
3%-ға азайды. Қабықшалардың кедергісі 1.5 есе азайды. Рентгенқұрылымдық талдау SnO2 
кристаллдарының жазықтығынан дифракциялық шыңдардың қарқындылығын көрсетті. 
Соңында маңызды техникалық нәтиже алынды: мөлдірлікті айтарлықтай азайтпай, қалайы 
иондарының концентрациясы 0,12 моль/л және 0,2 моль/л болатын қабықша құраушы 
ерітіндіден алынған қабықшалардың сутегі плазмасында 3 минут ішінде өңдегеннен кейін SnO2 
жұқа қабықшаларының кедергісі азайтылды. 

Түйін сөздер: жұқа қабықшалар, SnO2 қалайы диоксиді, плазмалық өңдеу, сутегі плазмасы, 
қабықшаның кедергісі, өткізгіштік коэффициенті. 

 
 
Введение 
 
Тонкие пленки диоксида олова наиболее 

широко применяют в трехобластях: 1) проз-
рачные электроды; 2) катализаторы; 3) твер-
дотельные сенсоры газов. [1-3] Применение в 
качестве прозрачныхэлектродов связано с вы-
соким коэффициентом пропускания слоевдиок-
сида олова в оптическом диапазоне и их низким 
удельнымсопротивлением. Прозрачные элек-
троды на основе оксида оловаприменяются в 
солнечных батареях, светодиодах, дисплеях и 
т.д. [4-6] 

Методика получения пленок диоксида олова 
существенно влияетна их характеристики [7]. 
Отличительными характеристиками пленок, 
полученных с использованием различных ме-
тодов, являются составсинтезированной пленки 
и ее стехиометрия, которые оказываютзаметное 
влияние на свойства пленки как после осаж-
дения, так ипосле обработки. Среди различных 
методов, используемых дляповышения функ-
циональных свойств слоев оксидов металлов, 
особый интерес представляет обработка в 
плазме [8-10]. Обработка в плазме водорода 
наиболее привлекательна для увеличения про-
водимости оксидных пленок [11-13]. Анализ 
изменений, наблюдаемых в оптических пара-
метрах и структурных характеристиках диок-
сида олова после плазменной обработки, 
позволяет лучше понять динамику изменений 

физических иструктурных свойств тонких 
пленок диоксида олова. 

 
Эксперимент 
 
Пленки SnO2 были получены золь-гель ме-

тодом. Пятиводный тетрахлорид олова рас-
творяли в 97% этаноле, при этом происходит 
взаимодействие тетрахлорида олова с водой с 
образованием гидроксида олова и соляной кис-
лоты. Образующаяся во время реакции соляная 
кислота препятствует выпадению гидроксида 
олова. При удалении HCl или другом изме-
нении кислотности пленкообразующей системы 
равновесие смещается в сторону образования 
Sn(OH)4. Гидроксид олова, в момент образо-
вания, имеет гелеобразную структуру. Неста-
бильный Sn(OH)4 разлагается с образованием 
воды и желаемого оксида олова по реакции 
[14,15]: 

 
Sn(OH)4 SnO2 + 2H2O               (1) 

 
Были приготовлены пленкообразующие сис-

темы SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 
0,12 моль/л, 0,16 моль/л и 0,2 моль/л. 
Пленкообразующие системынаносились на под-
ложки (предметные стекла) модифицирован-
ным методом окунания. После нанесения об-
разцы сушились на воздухе не менее 30 минут, 
затем отжигались в муфельной печи при 400оС 
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в течении 15 минут. Было нанесено три слоя. 
Толщина пленки определялась методом микро 
взвешивания [16-17]. После нанесения трех 
слоев толщина пленок составила 101,2±7нм, 
при концентрации 0,12 моль/л, 120,7±7нм – при 
0,16 моль/л и 151,8±7нм – при 0,2 моль/л. 

Обработку в водородной плазме тонких 
пленок SnO2 проводили в кварцевой трубе. 
Водород получали путем электролиза воды. Для 
очистки от паров воды водород пропускали 
через нагретый платиновый фильтр. Обработка 
водородной плазмой проводилась при давлении 
6,5 Па,мощности около 20 Ватт. Частота коле-
баний, создаваемых генератором 27,12 
МГц0,6%. Температура образцов при обра-
ботке не превышала 100°С. Время обработки 
составляло 3 минуты. 

Спектры пропускания измерялись на 
двулучевых спектрофотометрах СФ-256 УВИ 
(длина волны 190-1100 нм) и СФ-256 БИК 
(длина волны 1000-2500 нм.). Структуру пленок 
изучали с помощью оптического микроскопа 
МПЭ-11. Для вывода данных на персональный 
компьютер использовалась телевизионная 
камера для микроскопа VEC-535. Состав пленок 
определялся с помощью рентгеноструктурного 
анализа на дифрактометре ДРОН-6.  

 
Результаты и обсуждение 
 
Оптические свойства пленок 
После нанесения и обработки водородной 

плазмой снимались спектры пропускания. Спек-
тры пропускания представлены на рисунке 1.

 
 

 
                                       a)                                                                   b)                                                                  c) 

1 – стеклянная подложка, 2 – пленка после нанесения, 
 3 – пленка после трех минут обработки водородной плазмой. 

концентрация пленкообразующего раствора: a) 0,12 моль/л, b) 0,16 моль/л c) 0,2 моль/л. 
 

Рисунок 1 – Спектры пропускания тонких пленок SnO2 
 
 
Как видно из рисунка 1 на спектрах про-

пускания пленок, полученных из пленкообра-
зующих системс концентрацией ионов олова 
0,12моль/л, 0,16 моль/л и 0,2 моль/л (рис. 3.1а, 
b, cкривая 1) присутствуют слабо выраженные 
и далеко стоящие интерференционные пики. 
Подобное располложение интерференционных 
пиков связано с малой толщиной пленок [18]. 
Прозрачность образцов в видимой области 
спектра 85-90%. Обработка тонких пленок SnO2 
водородной плазмой в течение трех минут 
приводит к уменьшению прозрачности на 0,5-
2% образцов полученных из пленкообразующих 

систем с концентрацией ионов олова 0,12 и 0,2 
моль/л. Прозрачность образца, полученного из 
пленкообразующей системы с концентрацией 
ионов олова 0,16 моль/л, уменьшилась на 3 % в 
видимой области спектра.  

На спектрах пропускания тонких пленок, 
полученных из пленкообразующей системы с 
концентрацией ионов олова 0,2 моль/л, наблю-
даются далеко стоящие друг от друга интерфе-
ренционные полосы как до обработки плазмой, 
так и после.  

По имеющимся интерференционным пикам 
были рассчитаны: толщина пленки, коэффи-

1 2

3 

1 2

3

1 2 

3 
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циент экстинкции, коэффициент преломления 
пленки и коэффициент поглощения. Результаты 
расчетов представлены в таблице 1. 

 
 
Таблица 1 – Параметры пленок, рассчитанные из 
спектров пропускания 

 
 Без 

обработки 
3 минуты в 
Н+ плазме 

Толщина пленки, нм. 158,8 168,5
Коэффициент экстинкции 0,021 0,024
Коэффициент преломления 

пленки 1,669 1,632 

Коэффициент поглощения 
пленки 4,978.103 5,402.103 

 
Как видно из таблицы 1 после обработки во-

дородной плазмой в течение трех минут толщи-
на пленки увеличилась, предположительно из-
за уменьшения плотности. Произошло увели-
чение коэффициента поглощения. Как отме-
чалось ранее [19-21], водород, являясь восста-
новителем и находящийся в химически актив-
ном (ионизированном) состоянии, восстанав-
ливает часть молекул SnO2 до SnO.  

 
SnO2+4H+ SnO +2H2O               (2) 

 
Образующийся в результате реакции оксид 

олова (II) (SnO) обладает черно-синим или 
коричневато-чёрным цветом. То есть, погло-

щает в видимой области спектра. Образование 
молекул SnO приводит к снижению прозрач-
ности пленок в видимой области спектра. 

Сопротивление пленок 
Чистый стехиометрический диоксид олова – 

диэлектрик. Его проводимость связана с нали-
чием собственных дефектов – вакансий кисло-
рода, образующих мелкие донорные уровни. 
Энергия образования вакансий кислорода зави-
сит от положения уровня Ферми. Когда уровень 
Ферми находится вблизи потолка валентной 
зоны, энергия образования вакансий кислорода 
отрицательна и составляет порядка -0,3 эВ. Это 
приводит к спонтанному генерированию дефек-
тов [22]. Поэтому чистый, но не стехиомет-
рический, диоксид олова является полупро-
водником n-типа. 

Сопротивление пленок поределялось по 10 
измерениям на разных участках образцов. 
Коэффициент Стьюдента для 10 измерений при 
надежности 0,95 =2.262. Погрешность высчиты-
валась по формуле: 

��̅ � ��,���
�∑ �А���̅������

���
√� , 

где ��̅- абсолютная погрешность измерений, 
��,��� – коэффициент Стьюдента, А� – значение 
i-го измерения, �̅ – среднеарифметическое 
значение, � – число измерений. 

В таблице 1 приведены средние значения 
сопротивления исследуемых пленок. 

 
 
Таблица 1 – Сопротивление исследуемых пленок 

 
Концентрация пленкообразующего 

раствора 
Сопротивление, MΩ 

Без обработки 3 минуты в Н-плазме
0,12 моль/л 7,15±1,89 4,78±0,71 
0,16 моль/л 1,74±0,63 1,26±0,24 
0,2 моль/л 1,81±0,80 1,00±0,22 

 
 
Как видно из таблици 1 сопротивление 

пленок без обработки зависит от концентрации 
пленкообразующей системы. Пленки получен-
ные из плен6кообразующей системы с меньшей 
концентрацией обладают меньшей толщиной. 
Что приводит к увеличению сопротивления 
образца.  

Трех минутная обработка водородной плаз-
мой привела к уменьшению сопротивления об-
разцов, примерно в 1,5 раз, за счет увеличения 
кислородных вакансий под воздействием водо-

родной плазмы. В данном случае, приведенная 
выше реакция (2) идет не полностью и будет 
иметь вид: 

 
SnO2+2хH+  SnO2-х +хH2O.       (3) 

 
Таким образом происходит дополнительное 

образование вакансий кислорода. 
Уменьшение сопротивления тонких пленок 

SnO2 без значительного уменьшения прозрач-
ности является важным техническим результа-
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том. Необходимым при применении слоев 
диоксида олова в качестве прозрачных элек-
тродов.  

Структура пленок 
Структуру пленок изучали с помощью 

оптического микроскопа МПЭ-11. Для вывода 
данных на персональный компьютер исполь-

зовалась телевизионная камера для микроскопа 
VEC-535. Состав пленок – рентгеноструктур-
ный анализ (ДРОН). Фотографии поверхности 
тонкой пленки SnO2, полученной из пленко-
образующего раствора с концентрацией 0,16 
моль/л до и после обработки в Н-плазме 
представлены на рисунке 2. 

 
 

      
 

Рисунок 2 – Фотография поверхности пленки SnO2  
а) без обработки, b) после 3-х минут обработки в Н-плазме. 

 
 
Как видно из рисунка 2 заметных, при дан-

ном увеличении, изменений не наблюдается. 
Аналогичные результаты для пленок, получен-
ных из растворов с концентрацией 0,12 и 0,2 
моль/л.  

 

Рентгеноструктурный анализ 
На рисунке 3 представлен исходный сигнал 

от тонкой пленки SnO2, полученной из пленко-
образующейсистемы с концентрацией ионов 
олова 0,16 моль/л, до и после обработки в 
плазме. 

 
 

 
 

а) После получения б) После обработки плазмой 
 

Рисунок 3 – Исходный сигнал от тонкой пленки SnO2 на стеклянной подложке 
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Из рисунка 3 видно, что полученный спектр 
имеет высокий уровень шума. Наблюдается 
один широкий пик с вершиной на 20-25о 
соответствующий аморфной составляющей. 

Для уменьшения белого шума исполь-
зовался метод накоплениявдоль спектра [23] в 
соответствии с правилом Si = �

������ ∑ ��������  . 

При этом белый шум уменьшается в √�� � � 
раз. Параметр порядка, в данном случае, 
составлял n = 50. Для выделения сигнала тон-
кой пленкиот накопленного сигнала подложки с 
тонкой пленкой вычитался накопленный сигнал 
подложки.  

На рисунке 4 представлены результаты ма-
тематической обработки исходных данных.  

Как видно из рисунка 4 сигнал от тонкой 
пленки SnO2 выделен в достаточной мере и 
может быть проанализирован.На рисунке 5 
представлен анализ сигнала от тонкой пленки 
SnO2 на стеклянной подложке. Согласно лите-
ратурным данным [24-26], пики на углах 2θ = 
26,6о; 33,9о; 37,8ои 51,7о соответствуют отра-
жениям от кристаллографических плоскостей 
SnO2 (110), SnO2 (101), SnO2 (200) и SnO2 (211). 

Из рисунка 5 а видно, что пленка, полу-
ченная из пленкообразующей системы 
SnCl4/EtOH с концентрацией ионов олова 0,16 
моль/л, состоит из поликристаллической фазы 
SnO2. Наблюдаются три дифракционных пика 
от плоскостей SnO2 (101), SnO2 (200) и SnO2 
(211). 

 

 
                   
                            а) После получения                                                           б) После обработки плазмой 
 

Рисунок 4 – Результат математической обработки 
 

 
 
                                а) После получения                                                       б) После обработки плазмой 
 

Рисунок 5 – Анализ сигнала от тонкой пленки SnO2 
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Из рисунка 5б видно, что после обработки 
водородной плазмой в течении 3-х минут поя-
вилось отражение от плоскости SnO2c индек-
сами Миллера (110). Произошло увеличение 
интенсивности пиков SnO2 (101) и SnO2 (211). 
Это связано с ростом кристаллитов SnO2, прои-
зошедшем за счет нагревания образца до 100оС 
при обработки плазмой. Отражений от кристал-
лографических плоскостей других оксидов 
олова (SnO и Sn2O3) обнаружено не было.  

 
Заключение 
 
Три минуты обработки в водородной плазме 

приводит к образованию дополнительных кис-
лородных вакансий, что приводит к снижению 
сопротивления образцов. В то же время, не 

образуются кристаллиты оксидовSnO и Sn2O3 
уменьшающие прозрачность пленок. Наблю-
даемое снижение коэффициента пропускания 
связано с образованием аморфных структур 
SnO. 

Уменьшение сопротивления тонких пленок 
SnO2 без значительного уменьшения прозрач-
ности, является важным техническим резуль-
татом, необходимым при применении слоев 
диоксида олова в качестве прозрачных 
электродов. 
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