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Аннотация. Для создания  промышленных технологий изготовления газовых датчиков и  
фронтальных электродов пленочных солнечных элементов исследовано влияние   мощности 
магнетронного распыления и концентрации кислорода в рабочем газе на воспроизводимость 
электрической проводимости пленок диоксида олова,. Экспериментально показано, что для 
повышения воспроизводимости электрических свойств необходимо снизить электрическую 
мощность до 10 Вт и повысить концентрацию кислорода до 50%. 
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ВПЛИВ ТЕХНОЛОГІЧНИХ ПАРАМЕТРІВ НА ВІДТВОРЕННЯ ЄЛЕКТРИЧНИХ 
ВЛАСТИВОСТЕЙ ПЛІВОК SnO2, ОТРИМАНИХ МЕТОДОМ МАГНЕТРОННОГО 
РОЗПИЛЕННЯ

Г. С. Хрипунов, О. В. Пірогов, В. О. Новіков, А. Л. Хрипунова

Анотація. Для створення промислових технологій виготовлення газових датчиків 
та фронтальних електродів плівкових сонячних  елементів досліджено вплив потужності 
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магнетронного розпилення та концентрацію кисню в робочому газі на відтворення електричної 
провідності плівок діоксиду олова. Експериментально показано, що для підвищення 
відтворюваності електричних властивостей необхідно знизити електричну потужність до 10 Вт 
и підвищити концентрацію кисню до 50%.

Ключові слова: діоксид олова, плівки, магнетронне розпилення, електропровідність

INFLUENCE OF THE THERMALLY ACTIVATED STRUCTURAL CONVERTING IN THE 
TIN DIOXIDE THIN FILM  ON THEIR ELECTRIC PROPERTIES

G. S. Khrypunov, А. В. Pirogov, В. А. Novikov, A. L. Khrypunova

Abstract. To create industrial technology for preparation gas sensors and front electrode film solar 
cells effect of the  magnetron power sputtering  and oxygen concentrations in the working gas on the 
electrical conductivity SnO2 thin films was  investigated. It is experimentally shown that to increase 
the reproducibility of the electrical properties is necessary to reduce the electrical power up to 10 W 
and increase the oxygen concentration to 50%.
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ВВЕДЕНИЕ

Слои нелегированного оксида олова, на-
ряду с окислами других металлов, применя-
ются в конструкции современных пленочных 
солнечных элементов на основе CdS/CdTe  в 
каче-стве диэлектрической прослойки между 
слоем прозрачного и проводящего фронталь-
ного электрода и слоем сульфида кадмия [1-4]. 
Такая прослойка обеспечивает возможность  
уменьшения толщины слоя сульфида кадмия 
для увеличения плотности потока фотонов по-
ступающих в базовый слой теллурида кадмия, 
без шунтирования СЭ из-за контакта пленок 
CdTe c фронтальным электродом. Толщи-
на слоев оксида олова обычно составляет от 
50 нм до 100 нм.  Такие наноразмерные слои 
SnO2 должны иметь высокий коэффициент 
пропускания в видимой области  и низкую 
удельную электропроводность. 

Более толстые слои оксида олова с толщи-
ной порядка 300 нм используются в конструк-
ции газовых датчиков адсорбционно-полупро-
водникового типа,  в которых детектирование 
содержания газа осуществляется по измене-
нию величины поверхностного электросопро-
тивления  [5-7].  Для достижения высокой га-
зочувствительности слои оксида олова также 
должны иметь низкую исходную электропро-
водность [8, 9].

Получение пленок оксида олова  методом 
магнетронного распыления является одним из 
наиболее перспективных вакуумных техноло-
гий микроэлектроники, поскольку  этот метод 
хорошо согласуется с другими технологиче-
скими операциями современной микроэлек-
троники [10].  

Поэтому актуальной  задачей при создании 
промышленной технологии получения не-
легированных пленок оксида олова методом 
магнетронного  распыления  для солнечных 
элементов и газовых датчиков является иссле-
дование влияния основных технологических 
параметров - электрической мощности магне-
трона и состава газовой смеси, на воспроизво-
димость электрических свойств  пленок SO2.

.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫХ 
ИССЛЕДОВАНИЙ 

Получение пленок диоксида олова осу-
ществлялось методом магнетронного распы-
ления на постоянном токе в  вакуумной уста-
новки промышленного типа УВН-74. Газовая 
смесь готовилась заранее путем смешивания 
в определенных пропорциях аргона и кисло-
рода в эластичной емкости из полиэтилена  и 
подавалась в рабочий объем с помощью систе-
мы напуска СНА-2. Давление в рабочем объ-
еме регулировалось скоростью подачи газовой 
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смеси через натекатель СНА-2 и поддержива-
лось в ручном режиме. 

Источником распыляемого материала слу-
жила мишень, представляющая собой диск 
диаметром 10 см, спрессованный при высокой 
температуре из порошка диоксида олова чи-
стотой 99,99 вес.%.  Мишень  располагалась на 
поверхности водоохлаждаемого магнетрона.  
В нижней части анода магнетрона  находился 
ввод для трубки, по которой осуществлялась 
подача газовой смеси аргона и кислорода в 
распылительную систему.  Конструкция  на-
гревателя позволяла равномерно  по  площа-
ди   разогревать подложки, в качестве которых 
использовались пластинки ситалла,  до тем-
пературы  до 500оС, и с помощью автомати-
ческой системы регулирования поддерживать 
их температуру с точностью ± 20оС. Для изме-
рения электрической проводимости осажден-
ных пленок оксида олова  перед установкой на 
подложках создавалась пара контактных пло-
щадок  с размерами 1х20мм. При этом рассто-
яние между площадками 0.5мм осуществля-
лось  путем нанесения методом вакуумного 
термического испарения пленки золота. Элек-
трическое соединение измерительного при-
бора с осажденными на подложку золотыми 
площадками осуществлялся с помощью пла-
тиновых прижимных контактов. Расстояние 
от подложки до мишени, которое составляло 
35мм, обеспечивало неоднородность толщины 
пленки менее 5%. 

Предварительные исследования вольтам-
перной характеристики (в интервале  3-30В) 
пленочных  образцов диоксида олова с на-
несенными на них золотыми, никелевыми 
и алюминиевыми пленочными контактами 
показали линейную зависимость во всем ин-
тервале напряжений. Учитывая этот факт, а 
также технологические трудности, связанные 
с реализацией четырехзондового метода при-
менительно к газочувствительным образцам, 
определение поверхностной электрической 
проводимости проводилось  двухзондовым 
методом, по формуле:

          G= (I×a)/(U×b) ,                                    (1)

где     I – протекающий через образец ток,   U 
– напряжение на контактах (во всех экспери-
ментах U=10В),  a - расстояние между кон-
тактными площадками,    b – длина контакт-
ных площадок.

Для выявления структурны пленок окси-
да олова проводилась. автоматическая запись 
рентгеновского дифракционного спектра при 
непрерывном 2θ-сканировании в интервале 
углов 2θ=20÷120° с фокусировкой по Бреггу – 
Брентано в излучении медного анода. 

Исследование преимущественной ориента-
ции пленок осуществлялось путем аналити-
ческой обработки  дифракционных максиму-
мов, полученных при фокусировке по Бреггу 
– Брентано, по величине текстурного коэффи-
циента Ci :                                              

    

                                                             

                                                                     (2)
                                                

где Ii -интенсивность обнаруженного i-пика;   
Ioi - интенсивность i пика, согласно таблице 
ASTM; N - число дифракционных максиму-
мов, обнаруженных при анализе (отражения, 
соответствующие кратным индексам, не учи-
тываются). Для сопоставления  образцов по 
степени преимущественной ориентации  рас-
считывался параметр σ:

                                                                    
                                                                    (3)
                                                                     

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Для выяснения характера влияния концен-
трации кислорода(CO2)  в распыляющем газе 
и электрической мощности магнетрона (PM) 
на воспроизводимость электрических свойств 
получаемых  пленок оксида олова, нами  по 
окончании процесса конденсации, непосред-
ственно в вакуумной камере после их охлаж-
дения до комнатной температуры проводилось 
измерение электропроводности G образцов.  В 
качестве критерия невоспроизводимости мы 
использовали отношение максимального раз-
броса ΔGмaк к среднему арифметическому Gср 
электропроводности (ΔGмaк/Gср) для серии 
образцов, из 10 штук полученных в одинако-
вых условиях.           

Были проведены измерения  влияния изме-
нения кислорода в составе распыляющего газа 
во всем диапазоне концентраций концентра-
ции при трех мощностях магнетрона (Pm) 5 Вт, 
10 Вт и 30 Вт. При этом температура осаж-
дения была неизменной и составляла 250оC. 
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Общее остаточное давление в камере также не 
изменялось и составляло 2Па. Толщина слоев 
оксида олова соответствовала конструктивно-
технологическим особенностям пленочных 
солнечных элементов и газовых датчиков и со-
ставляла 50нм и 300нм, соответственно. 

Было  экспериментально установлено, что 
воспроизводимость электрических свойств пле-
нок олова, оцененная по критерию (ΔGmax/Gср), 
монотонно улучшается с ростом концентрации 
кислорода в атмосфере распыляющего газа для 
образцов с толщиной 300 нм (рис.1, а) при всех 
исследованных мощностях магнетрона. При 
этом с ростом мощности магнетрона от 5 Вт до 
30 Вт   воспроизводимость ухудшается.

Для пленок оксида олова толщиной 50 нм  
монотонный рост воспроизводимости с ро-
стом  СO2 наблюдается только для образцов, 
полученных при мощности магнетрона 5 Вт 
(рис.1,б). Для пленок толщиной 50нм, полу-
ченных при мощности магнетрона  20Вт и  
30Вт  зависимость воспроизводимости  ве-
личины удельной электропроводности  сло-
ев   от концентрации кислорода имеет экстре-
мальных характер. Максимум на зависимости 
ΔGмaк/Gср   от СO2  наблюдается при концен-
трации кислорода в составе газовой смеси на 
уровне 30%.  Необходимо отметить, что для 
пленок оксида олова толщиной 50 нм, как и 
для пленок толщиной 300 нм, при фиксиро-
ванной концентрации кислорода в составе га-
зовой смеси с ростом мощности магнетрона 
воспроизводимость уменьшается.

а)

б)
Рисунок. 1.  Зависимость воспроизводимости  
поверхностной электрической проводимости  
от концентрации кислорода в распыляющем 
газе при мощности магнетрона  5 Вт (■), 10 Вт 
(●) и 30Вт (▲) для пленочных образцов SnO2 

толщиной h=300нм (а) и h=50нм (б).

Было установлено, что при конденсации 
в однотипных условиях воспроизводимость 
электропроводности пленок толщиной 300 нм 
увеличивается с увеличением количества ци-
клов магнетронного распыления вне зависи-
мости от концентрации кислорода в газовой 
смеси (рис. 2). В то же время было обнаруже-
но, что даже разовое увеличение  мощности 
магнетрона приводит к резкому снижению 
воспроизводимости электропроводности пле-
нок оксида олова, которые  осаждаются  в по-
следующих технологических циклах. 

Рисунок 2. Зависимость воспроизводимости 
электрической проводимости  пленочных об-
разцов SnO2 толщиной 300 нм  от количества 
технологических циклов распыления  мишени 
(N) при Pм=5Вт,  СO2=20%  (●) и  при  Pм=5Вт,  

СO2=50 % (■) .
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Рисунок 2. Зависимость воспроизводимости электрической проводимости  пленочных 

образцов SnO2 толщиной 300 нм  от количества технологических циклов распыления  

мишени (N) при Pм=5Вт,  СO2=20%  (●) и  при  Pм=5Вт,  СO2=50 % (■)  

 

Для идентификации физических механизмов, обуславливающих наблюдаемые 

закономерности  были проведены рентгеноструктурные и дифрактометрические  

исследования поверхности двух  мишеней   из спрессованного порошка SnO2, идентичных 

в исходном состоянии, но распылявшихся длительное время в различных режимах. 

Мишень  Т1 подвергалась распылению при мощностях, не превышающих 5Вт, мишень  

Т2 эксплуатировалась  при мощности магнетрона 30 Вт. В обоих случаях исследовалась 

зона распыления, которая подвергается  распылению в наибольшей степени. Методом 

ренгенодифрактометрии было установлено, что мишень представляло собой  

тетрагональную фазу диоксида олова (JCPDS21-1250 ). Путем аналитической обработки  

дифракционных максимумов мишеней  Т1 и Т2 были определены  текстурные 

коэффициенты  различных кристаллографических плоскостей Ci (табл. 1) и рассчитана 

степень преимущественной ориентации . Анализ величин текстурных коэффициентов               

( см., таблицу 1) показывает, что обе мишени имеют преимущественную ориентацию в 

направлении  [002]. Сопоставление  мишеней по степени преимущественно ориентации   

показывает, что при увеличении мощности магнетрона  уменьшается   от 0,93  до 0,91.   

Δ

Δ
Δ
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Для идентификации физических механиз-
мов, обуславливающих наблюдаемые законо-
мерности  были проведены рентгеноструктур-
ные исследования поверхности двух  мишеней   
из спрессованного порошка SnO2, идентич-
ных в исходном состоянии, но распылявшихся 
длительное время в различных режимах. Ми-
шень  Т1 подвергалась распылению при мощ-
ностях, не превышающих 5Вт, мишень  Т2 
эксплуатировалась  при мощности магнетро-
на 30 Вт. В обоих случаях исследовалась зона 
распыления, которая подвергается  распы-
лению в наибольшей степени. Методом рен-
генодифрактометрии было установлено, что 
мишень представляло собой  тетрагональную 
фазу диоксида олова (JCPDS21-1250 ). Путем 
аналитической обработки  дифракционных 
максимумов мишеней  Т1 и Т2 были опреде-
лены  текстурные коэффициенты  различных 
кристаллографических плоскостей Ci (табл. 1) и 
рассчитана степень преимущественной ори-
ентации σ. Анализ величин текстурных ко-
эффициентов ( см., таблицу 1) показывает, 
что обе мишени имеют преимущественную 
ориентацию в направлении  [002]. Сопостав-
ление  мишеней по степени преимущественно 
ориентации   показывает, что при увеличении 
мощности магнетрона σ уменьшается от 0,93  
до 0,91.  

Таблица 1
Степень преимущественной ориентации 

мишеней Т1 и Т2

Табличные Экспериментальные данные

Значения образец  Т1 образец  Т2

hkl Iт,% Iотн,% Сi Iотн,% Сi

110 100 52 0,041 83 0,051
101 80 100 0,075 100 0,083
200 25 22 0,053 20 0,053
111 6 8 0,08 7 0,077
211 65 70 0,065 94 0,1
220 18 17 0,057 21 0,077
002 8 25 0,19 16 0,132
310 14 26 0,112 19 0,09
112 18 33 0,11 31 0,114
301 16 25 0,09 28 0,116
202 8 18 0,135 13 0,108

Это  свидетельствует о структурных изме-
нениях поверхности мишени, произошедших  
в результате более интенсивного ее распыле-
ния. Так, повышение температуры мишени в 
зоне распыления под действием бомбардиру-
ющих ее высокоэнергетичных ионов аргона и 
кислорода могло стимулировать спекание ча-
стиц диоксида олова,  что привело к наблюда-
емому экспериментально снижению степени 
преимущественно ориентации [002]. Кроме 
того при этом возможно увеличение плотно-
сти мишени. Исследования, проведенные с по-
мощью растрового электронного микроскопа 
РЭМ-100У, подтвердили эти предположение, 
показав наличие тонкого спеченного слоя на 
поверхности образца Т2 (рис. 3,б).

          

a 

б
Рисунок 3. РЭМ-изображения поверхности ми-
шеней из спрессованного порошка диоксида 
олова после их длительного распыления при 

Pм<5Вт (а) и Pм=30Вт (б).

Обращает на себя внимание также то, что 
наибольший рост текстурного коэффициен-
та Ci  наблюдался для плоскостей типа  (211), 
что может быть обусловлено  наложением ли-
нии, соответствующей плоскостям типа (112) 
фазы SnO ( JCPDS6-0395), на линию (211) 
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фазы SnO2. Таким образом, повышение мощ-
ности магнетрона способно также приводить 
к  частичному распаду  диоксида олова с обра-
зованием монооксида. В результате элемент-
ный состав поверхностного слоя мишени из-
меняется. Это  является фактор снижающим 
воспроизводимость электрических свойств 
пленок оксида олова.   Вполне очевидно что 
интенсивность этого процесса снижается с ро-
стом концентрации кислорода в составе , что 
приводит к наблюдаемому экспериментально 
росту воспроизводимости. 

Наличие максимума на зависимости  
ΔGмак/Gср   от СO2 для пленок оксида олова тол-
щиной 50 нм связан с их структурными  осо-
бенностями.  При магнетронном осаждении 
пленок SnO2 на подложку из ситалла при не-
прерывно проводившемся контроле их про-
водимости нами было обнаружено явление 
резкого увеличения G (в несколько раз) при 
достижении пленкой некоторой критической 
толщины hкр. Электронно-микроскопические 
исследования пленок различной толщины, 
выращенных на монокристалле NaCl и отде-
ленных от подложки, показали, что пленки с 
толщинами h<hкр являются аморфными, тогда 
как пленки с толщинами h>hкр, содержат как 
аморфную, так и кристаллическую фазы (рис. 4). 

a)

б)
Рисунок 4. Дифракция электронов для пленоч-
ных образцов диоксида олова с толщиной мень-

шей (a) и  большей (б) hкр.

Таким образом в пленках оксида олова  
проявляется размерный эффект кристаллиза-
ции [11], состоящий в том, что при достиже-
нии толщины hкр в аморфных слоях  происхо-
дит фазовая релаксация, выражающаяся в их 
частичной кристаллизации. Было установлено 
(см., рис. 5), что с ростом концентрации кис-
лорода критическая толщина увеличивается, 
а при увеличении температуры осаждения 
уменьшается. Таким образом, наличие мак-
симума на зависимости ΔGмaк/Gср   от СO2,  ко-
торое  наблюдается при концентрации кисло-
рода в составе газовой смеси на уровне 30%, 
связано с тем, что для данной концентрации 
кислорода толщина пленок оксида олова на-
ходиться  вблизи критической толщины  для 
которой характерно явление взрывной частич-
ной кристаллизации, инициированное размер-
ным фактором и включающее в себя элемент 
случайности. Это и обуславливает увеличение  
невоспроизводимости электрических свойств 
пленок диоксида олова. С ростом  концентра-
ции кислорода критическая толщина возрас-
тает и явление частичной кристаллизации не 
наблюдается. С уменьшением мощности маг-
нетрона время конденсации пленок увеличи-
вается и процессы кристаллизации успевают 
пройти в течении осаждения пленок, что при-
водит к зафиксированному экспериментально 
отсутствию экстремума при снижении мощ-
ности. 

Рисунок 5. Зависимость критической тол-
щины пленок hкр от температуры подлож-
ки Tsub для различных значений концентра-
ций кислорода (С02) в распыляющем газе  

С02=20% (■); С02=50% (●); С02=100% (▲).

возрастает и явление частичной кристаллизации не наблюдается. С уменьшением 

мощности магнетрона время конденсации пленок увеличивается и процессы 

кристаллизации успевают пройти в течении осаждения пленок, что приводит к 

зафиксированному экспериментально отсутствию экстремума при снижении мощности.  
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Рисунок 5. Зависимость критической толщины пленок hкр от температуры подложки Tsub 

для различных значений концентраций кислорода (С02) в распыляющем газе 

С02=20% (■); С02=50% (●); С02=100% (▲) 

 

    ВЫВОДЫ 

   Показано, что невоспроизводимость электрических свойств пленок оксида олова,  

полученных методом магнетронного распыления на постоянном токе, толщиной более        

300 нм обусловлена изменением состояния поверхности мишени по мере ее распылении. 

Рост мощности магнетрона,  в результате энергетического воздействия, приводит к 

изменению степени преимущественной ориентации поверхностного слоя, обуславливает 

формирование  низших субоксидов олова и   увеличивает  плотность распыляемого 

материала. Установлено, что увеличение концентрации кислорода  в составе 

распыляющего газа  нивелирует негативное влияние на мишень магнетронного 
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ВЫВОДЫ

Показано, что невоспроизводимость элек-
трических свойств пленок оксида олова,  по-
лученных методом магнетронного распыле-
ния на постоянном токе, толщиной 300 нм 
обусловлена изменением состояния поверхно-
сти мишени по мере ее распылении.

Рост мощности магнетрона,  в результате 
энергетического воздействия, приводит к из-
менению степени преимущественной ориен-
тации поверхностного слоя, обуславливает 
формирование  низших субоксидов олова и   
увеличивает  плотность распыляемого мате-
риала. Установлено, что увеличение концен-
трации кислорода  в составе распыляюще-
го газа  нивелирует негативное влияние на 
мишень магнетронного распыления  за счет  
восстановления диоксида олова и  снижения  
скорость распыления мишени ввиду меньшей 
массы ионов кислорода по сравнению с иона-
ми аргона. 

Для пленок оксида олова толщиной на 
уровне 50 нм воспроизводимость электриче-
ских свойств, наряду с  описанным  выше фи-
зическим механизмом определяется  критиче-
ской толщиной кристаллизации, при которой  
происходит фазовая релаксация слоев, выра-
жающаяся в их частичной кристаллизации. 
Было установлено, что с ростом концентрации 
кислорода критическая толщина увеличивает-
ся, а при увеличении температуры осаждения 
– уменьшается. Экспериментально показано, 
что  повышение воспроизводимости электри-
ческих свойств пленок оксида олова необхо-
димо снижение электрической мощности маг-
нетрона до 10 Вт и увеличение содержания 
кислорода в распыляющем газе до 50% . При 
этом оптимальная температура осаждения со-
ставляет 250оС. 
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