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ВЛИЯНИЕ ИЗОТЕРМИЧЕСКОГО ОТЖИГА  
НА ОПТИЧЕСКИЕ И ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  

ТОНКИХ ПЛЕНОК SNO2, ЛЕГИРОВАННЫХ ФТОРОМ

В данной статье проведен сравнительный анализ влияния изотермического отжига 
(400°С) на оптические спектры пропускания, поверхностное сопротивление и адсорбционную 
чувствительность к парам этанола пленок оксида олова легированных ионами фтора и пленок, 
полученных без добавления фторирующего агента. Показано увеличение прозрачности пленок 
при отжиге в течение 3-х часов. Дальнейший отжиг приводит к существенному снижению 
прозрачности тонких пленок. Рассчитанная из спектров пропускания ширина запрещенной зоны 
изучаемых пленок соответствует значению ширины запрещенной зоны SnO2 при комнатной 
температуре (Eg = 3,6 эВ). Значение ширины запрещенной зоны пленок, полученных из золя 
с добавлением NH4F, с длительностью отжига менялась в пределах точности измерений. С 
увеличением длительности отжига пленок поверхностное сопротивление увеличивается. 
Пленки, полученные из золя с добавлением NH4F, обладают меньшим поверхностным 
сопротивлением, чем пленки, полученные из золя без добавок. Что подтверждает наличие в 
составе пленок ионов фтора в качестве дополнительных источников свободных носителей 
заряда. Показано, что увеличение длительности отжига при 400оС до трех часов приводит к 
увеличению поверхностного сопротивления и уменьшению чувствительности к парам этанола. 
Что, возможно, связано с уменьшением мелких дефектов и разрывам связей между отдельными 
частицами золя. Шестичасовой отжиг при 400оС приводит к еще большему увеличению 
поверхностного сопротивления и увеличению чувствительности к парам этанола. Возможно, это 
связано с появлением микротрещин и разрушением отдельных частиц золя.

Ключевые слова: тонкие пленки SnO2, изотермический отжиг, легирование фтором, золь-
гель метод, прозрачность, поверхностное сопротивление, адсорбционная чувствительность, 
пары этанола.
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The influence of isothermal annealing on the optical and electrical properties  
of thin SnO2 films doped with fluorine

In this paper, a comparative analysis of the effect of isothermal annealing (400°C) on optical trans-
mission spectra, surface resistance and adsorption sensitivity to ethanol vapor of tin oxide films doped 
with fluorine ions and films obtained without the addition of a fluorinating agent, is carried out. An 
increase in the transparency of the films is shown during annealing for 3 hours. Further annealing leads 
to a significant decrease in the transparency of thin films. The band gap calculated from the transmission 
spectra corresponds to the value of the band gap of SnO2 at room temperature (Eg = 3.6 eV).The value 
of the gap width of films obtained from the sol with the addition of NH4F, with the duration of annealing 
varied within the accuracy of the measurements. With increasing duration of film annealing, the surface 
resistance increases. Films obtained from the sol with the addition of NH4F have a lower surface resis-
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tance than films obtained from the sol without additives. This is confirmed by the presence of fluoride 
ions in the films as additional sources of free charge carriers. It is shown that an increase in the annealing 
time at 400°C to three hours leads to an increase in the surface resistance and a decrease in the sensitiv-
ity to ethanol vapor. This, perhaps, is associated with the reduction of small defects and the rupture of 
bonds between individual sol particles. Six-hour annealing at 400°C leads to an even greater increase in 
surface resistance and an increase in sensitivity to ethanol vapor. Perhaps this is due to the appearance 
of microcracks and the destruction of individual sol particles.

Key words: thin SnO2 films, isothermal annealing, fluorine doping, sol-gel method, transparency, 
surface resistance, adsorption sensitivity, ethanol vapor.
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Изотермиялық күйдірудің фтор ендірілген SnO2 қабықшанының  
оптикалық, электрикалық қасиеттеріне әсері 

Бұл мақалада изитермиялық күйдіру кезіндегі (400°С) фтор иондары енгізілген қалайы 
тотығыныңоптикалық өткізу спектрі, беттік кедергі және адсорциялық сезімталдылық 
қасиеттерінеэтанол буының әсері талданды. 3 сағат бойы күйдірген кезде қабықшаның мөлдірлігі 
артатындығы анықталды. Одан әрі күйдіру қабықшаныі мөлдірлігін айтарлықтай төмендетеді. 
Зертеліп отырылған үлгінің жоспарланған өткізу спектріндегі тыйым салынған аймағының ені, 
бөлме температурасындағы SnO2 тыйым салынған аймақ ені мәніне сәйкес келеді(Eg = 3,6 эВ). Золь 
әдісімен NH4F қосу арқылы алынған қабықшаның тыйым салынған аймақ енінің мәні, қыздыру 
уақытын арттырған сайын беттік кедергісі артады. Золь әдісімен NH4F қосу арқылы алынған 
қабықшаның, осы әдіспен бірақ қоспасыз алынған қабықшаға қарағанда беттік кедергісінің мәні 
төмен. Бұл қабықша құрамында фтор иондарының (еркін заряд тасмалдаушы көзі ретінде) бар 
екендігін растайды. 400оС температурада күйдіру ұзақтығын 3 сағатқа дейін артырғанда, беттік 
кедергінің артатындығын, ал этанол буына деген сезімталдылығы төмендейтіндігі анықталды. 
Бұл золь бөлшектерінің арасындағы байланыстың үзілуіне және кіші дефектілерге (ақаулар) 
байланысты болуы мүмкін. 400оС температурада 6 сағат бойы қыздыру, беттік кедергісін одан 
әрі арттырып, этанол буына деген сезімталдығын күшейтеді. Бұл золь бөлшектерінде микро 
жырықтардың жіне байланыстарының үзілуіне байланысты болуы мүмкін.

Түйін сөздер: SnO2 жұқа қабықшасы, изотермиялық күйдіру, фторды ендіру, золь-гель әдісі, 
мөлдірлік, беттік кедергі, адсорбциялық сезімталдылық, этанол буы.

Введение

Пленки оксида олова интенсивно применяют-
ся в качестве чувствительного элемента сенсоров 
для определения различных газов в атмосфер-
ном воздухе [1-5]. Принцип действия этих сен-
соров основан на модуляции приповерхностной 
области пространственного заряда и изменении 
электросопротивления кристаллов пленки при 
адсорбции молекул газов. Для того, чтобы физи-
ко-химические процессы протекали на поверх-
ности чувствительного слоя достаточно быстро, 
обеспечивая время отклика на уровне нескольких 
секунд, сенсор разогревается до температуры 
100-450 °С, что «активизирует» его поверхность. 
Применяются сенсоры экологическими служба-
ми, химическими предприятиями, нефтегазовой 
промышленностью – везде, где необходимо экс-
пресс-определение концентраций таких газов 
как: озон, метан, водород, пары этилового спирта. 

Пленки на основе SnO2 применяются и в 
качестве ультрафиолетовых фотодетекторов 

[6], пассивирующего слоя в прозрачных тепло-
отражающих зеркалах [7], прозрачных прово-
дящих покрытий [8-10]. Для проводящих по-
крытий важной технической характеристикой 
является сопротивление пленок. Достижение 
необходимой электропроводности возможно 
добавлением в пленкообразующий раствор раз-
личных примесей. В частности, для уменьшения 
электросопротивления и увеличения газовой 
чувствительности в пленки добавляют неболь-
шие концентрации соединений, являющиеся ис-
точниками ионов фтора. Ионы фтора являются 
донорами свободных носителей заряда. Тонкие 
пленки длительное время находятся в нагретом 
до 400°С состоянии. Определение того, как дол-
го пленка может сохранять свои полезные свой-
ства в рабочем режиме – является актуальной 
научной и практической задачей. 

В связи с вышесказанным, в данной работе 
была поставлена цель – провести анализ вли-
яния изотермического отжига (400°С) на про-
зрачность, поверхностное сопротивление и 
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адсорбционную чувствительность к парам эта-
нола пленок оксида олова легированных ионами 
фтора. 

Эксперимент

В качестве подложек для осаждения пленок 
использовались заранее очищенные микроскоп-
ные слайды с размерами: длина – 7,6 см, ширина 
– 2,6 см, высота – 0,1см производства Германии. 
Золь оксида олова готовили из раствора безво-
дного SnCl4 в 96%этаноле. Проводили полное 
осаждение оловянной кислоты добавлением 
концентрированного раствора гидроксида ам-
мония (NH4ОН). Образовавшийся гель оловян-
ной кислоты перемешивали со скоростью 160 
об�мин и параллельно нагревали до 100ºС, для 
удаления растворителей и связанной с оксидом 
олова воды. Для поддержания необходимой 
кислотности раствора по каплям через каждый 
час добавлялся концентрированный гидрок-
сид аммония. Процедура длилась 11 часов. По 
окончанию сушки был получен порошок белого 
цвета. Порошок оксида олова заливали этанолом 
из расчета получения раствора с концентрацией 
оксида олова 0,13 моль�л. Содержимое сосуда 
перемешивали со скоростью 100 об�мин без на-
гревания до полного перехода осадка в раствор. 
Процедура длилась 4 часа. В золь оксида олова 
добавляли фторирующий агент – фторид аммо-
ния (NH4F). Соотношение ионов олова к ионам 
фтора составляло 10�4. Кристаллы фторида ам-
мония (NH4F) в этиловом золе диоксида олова 
растворяли в течение 2-х часового помешивания 
со скоростью 140 об�мин при параллельном на-
гревании – 35˚С на шейкере орбитального вра-
щения «ЛАБ-ПУ-01».

Полученные золи начинали коагулировать 
через 30 минут после прекращения вращения 
колбы, поэтому, перед нанесением каждого слоя 
колбу встряхивали, пока ее содержимое не ста-
новилась однородным и прозрачным. 

Перед нанесением пленок очищенные ми-
кроскопные слайды устанавливали в специально 
разработанные держатели в центрифуге. На по-
верхность стекла наносили слой растворителя, 
столик с держателями раскручивался до полного 
испарения спирта. После высыхания раствори-
теля наносили первый слой пленки. 

Золи наносились на всю поверхность сте-
клянной подложки и раскручивались ротором 
центрифуги до скорости 3000 об�мин. При этом 

весь избыточный раствор под действием центро-
бежных сил удалялся с поверхности подложки. 
Время центрифугирования составляло от 3 до 
5 сек. Подложки с оставшимся тонким слоем 
золя высушивались с помощью инфракрасного 
излучателя при температуре 80°С в течение 2-3 
минут. Затем образец помещался в муфельную 
печь и отжигался при температуре 400°С в тече-
ние 15 минут, для закрепления слоя на подлож-
ке. После остывания наносили следующий слой. 
Всего было нанесено 15 слоев.

Отжиг образцов проводился в муфельной 
печи SNOL 6.7�1300 литовского производства 
при температуре 400 °С в течение 15 минут, 3 и 
6 часов.

Спектры пропускания измерялись на двулу-
чевых спектрофотометрах СФ-256 УВИ (диапа-
зон длин волн190- 1200 нм) и СФ-256 (диапазон 
длин волн 1100-2500 нм). Поверхностное сопро-
тивление пленок измеряли четырёхзондовым 
методом. Чувствительность к парам этанола 
определяли на экспериментальной установке, 
позволяющей проводить измерения в диапазоне 
температур от комнатной до 300°С.

Результаты и обсуждение

На рисунке 1 представлены спектры пропу-
скания тонких пленок SnO2 после изотермиче-
ского отжига.

Из рисунка 1 видно, что пленки, получен-
ные из золя без добавок и пленки, полученные 
с добавлением NH4F после отжига 400оСв тече-
ние 15 минут, обладают прозрачностью 70-80% 
в диапазоне длин волн 550-2300нм. Отжиг при 
400оС в течение 3 часов приводит к увеличе-
нию прозрачности в этом же диапазоне длин 
волн на 5-7%. Увеличение прозрачности может 
быть связано с уменьшением дефектов струк-
туры. Дальнейший отжиг до 6 часов приводит к 
уменьшению прозрачности пленок, полученных 
из золя без добавок, до тех же значений, что и 
при отжиге 400оС 15 минут (Рисунок 1а кривая 
2 и 4). Отжиг пленок, полученных из золя с до-
бавлением NH4F, при 400оС до 6 часов приводит 
к уменьшению прозрачности в диапазоне длин 
волн 550-2300нм до 66-82% (Рисунок 1б, кривая 
4). Уменьшение прозрачности пленок с увели-
чением длительности отжига до 6 часов может 
быть связано с увеличением неоднородности 
пленок по структуре, появлением микротрещи-
ны и других дефектов.
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В таблице 1 приведены значения ширины за-
прещенной зоны, рассчитанной из оптических 
спектров.

Из таблицы 1 видно, что ширина запрещен-
ной зоны изучаемых пленок соответствует зна-
чению ширины запрещенной зоны SnO2 при 
комнатной температуре (Eg = 3,6 эВ). Значение 
ширины запрещенной зоны пленок, полученных 
из золя с добавлением NH4F, с длительностью 
отжига менялась в пределах точности измере-
ний. Изменения энергии запрещенной зоны мо-
жет быть вызвана увеличением плотности носи-

телей заряда за счет увеличения размера зерен 
[11]. Отклонения значений ширины запрещен-
ной зоны пленок, полученных из золя без доба-
вок, с увеличением длительности отжига могут 
быть связаны с нестехиометричностью по кис-
лороду [10].

Поверхностное сопротивление тонких пле-
нок SnO2 определялось по 5 измерениям на 
разных участках при доверительной вероят-
ности Р  = 0,95 и коэффициенте Стьюдента  
t0.95, 4  =  2,776. Результаты измерении представле-
ны в таблице  2.
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1 – стеклянная подложка; 2 – пленка после 15 минут отжига;  
3 – пленка после 3 часов отжига; 4 – пленка после 6 часов отжига.

а) спектры пропускания пленок SnO2, полученных из золя без добавок.  
б) спектры пропускания пленок SnO2, полученных из золя с добавлением NH4F.

Рисунок 1 – Спектры пропускания тонких пленок SnO2

Таблица 1 – Значения ширины запрещенной зоны, рассчитанной из оптических спектров

Состав пленкообразующего золя
Ширина запрещенной зоны

15 минут отжига 3 часа отжига 6 часов отжига
Золь без добавок 3,61эВ 3,62эВ 3,61эВ

Золь с добавлением NH4F 3,60эВ 3,60эВ 3,60эВ

Таблица 2 – Поверхностное сопротивление пленок после изотермического отжига

Состав пленкообразующего золя
Поверхностное сопротивление пленок после отжига при 400 °С

15 минут, кОм∙см 3 часа, кОм∙см 6 часов, кОм∙см
Золь без добавок 78,8�21,2 355,3�25,9 970,6�84,8

Золь с добавлением NH4F 69,4�8,2 143,8�18,2 897,9�118,3
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Как видно из таблицы 2, пленки, получен-
ные из золя без добавок, после отжига 15 минут 
при 400оС обладают поверхностным сопротив-
лением 78,8�21,2кОм∙см. Точность измерения 
составила 27%, что указывает на высокую неод-
нородность поверхностного сопротивления по 
поверхности пленки. Уменьшение прозрачности 
и низкие сопротивления пленок, являются не-
обходимыми требованиями для их применения 
в качестве прозрачных электродов в фотогаль-
ванике [12-15].Увеличение длительности отжи-
га до 3 часов приводит к значительному увели-
чению поверхностного сопротивления, однако 
точность измерений увеличивается до 7%. Это 
может быть вызвано разрушением связей меж-
ду отдельными частицами золя, что и привело 
к увеличению сопротивления и снижению не-
однородности пленки. Дальнейший отжиг до 6 
часов приводит к еще большему увеличению по-
верхностного сопротивления, без значительного 
изменения в точности измерений. Вероятно, это 
связано с разрушением частиц золя до отдель-
ных кристаллитов SnO2.

Пленки, полученные из золя с добавлением 
NH4F, обладают меньшим поверхностным со-, обладают меньшим поверхностным со-
противлением, чем пленки, полученные из золя 
без добавок (таблица 2). Что подтверждает нали-
чие в составе пленок ионов фтора в качестве до-
полнительных источников свободных носителей 
заряда [16-19]. Увеличение длительности отжига 
приводит к увеличению поверхностного сопро-
тивления, как и у пленок, полученных из золя 
без добавок. Следует отметить, что точность из-

мерений мало меняется с длительностью отжига 
и составляет 12-13%. 

На рисунке 2 представлена зависимость чув-
ствительности пленок от концентрации паров 
этанола.

Из рисунка 2 видно, что пленки после отжи-
га 400оС 15 минут обладают чувствительностью 
к парам этанола в пределах концентраций 0,1-
0,7 мг�л.Дальнейшее увеличение концентрации 
этанола не приводит к увеличению высвобож-
дающихся электронов и чувствительность меня-
ется в пределах точности измерений (рисунок 2 
кривая 1 и 2). То есть, все, находящиеся на по-
верхности пленки центры хемо-сорбированного 
кислорода уже участвуют во взаимодействии 
с этанолом[20]. Причем пленка, полученная из 
золя с добавлением NH4F, обладает большей 
чувствительностью к парам этанола, чем пленка, 
полученная из золя без добавок. После 3-х ча-
сов отжига при 400оС чувствительность на пары 
этанола уменьшается (рисунок 2, кривая 3 и 4). 
Следует отметить, что обе пленки проявляют 
одинаковую (в пределах точности измерений) 
чувствительность на пары этанола.

Это косвенно подтверждает предположение 
о разрушении мелких дефектов на поверхности 
которых и происходили реакции адсорбции-де-
сорбции. Изотермический отжиг также приводит 
и к увеличению размеров кристаллитов [21-25], 
за счет разрушения мелких дефектов. Увеличе-
ние длительности отжига до 6 часов приводит к 
увеличению чувствительности (рисунок 2, кри-
вая 5 и 6).
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1 – чувствительность пленок, полученных из золя без добавок после отжига 400оС 15 минут; 2 – чувствительность пленок,  
полученных из золя с добавлением NH4F после отжига 400оС 15 минут; 3 – чувствительность пленок, полученных из золя 

без добавок после отжига 400оС 3 часа; 4 – чувствительность пленок, полученных из золя с добавлением NH4F после  
отжига  400оС 3 часа; 5 – чувствительность пленок, полученных из золя без добавок после отжига 400оС 6 часов;  

6 – чувствительность  пленок, полученных из золя с добавлением NH4F после отжига 400оС 6 часов.

Рисунок 2 – Чувствительность пленок SnO2от концентрации паров этанола
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Предполагаемое выше образование микро-
трещин и частичное разрушение частиц золя, 
может привести к увеличению удельной поверх-
ности на которой адсорбируется кислород, заби-
рая на себя электроны из зоны проводимости и 
увеличивая сопротивление пленок. Увеличение 
хемо-сорбированного кислорода может являться 
причиной увеличения чувствительности к парам 
этанола.

Заключение

Проведен сравнительный анализ влияния 
изотермического отжига (400°С) на оптические 
спектры пропускания, поверхностное сопротив-
ление и адсорбционную чувствительность к па-
рам этанола пленок оксида олова легированных 
ионами фтора и пленок, полученных без добав-
ления фторирующего агента. Показано, что уве-
личение длительности отжига при 400оС до трех 

часов приводит к увеличению прозрачности 
пленок, увеличению поверхностного сопротив-
ления и уменьшению чувствительности к парам 
этанола. Что, возможно,  связано с уменьшением 
мелких дефектов и разрывам связей между от-
дельными частицами золя.

Шестичасовой отжиг при 400оСприводит к 
уменьшению прозрачности пленок SnO2, еще 
большему увеличению поверхностного сопро-
тивления и увеличению чувствительности к 
парам этанола. Предположительно, это связано 
с появлением микротрещин и разрушением от-
дельных частиц золя. 
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