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Представлены результаты исследования тонких пленок Zn2SnO4. Образцы орто-
станната цинка получены золь-гель-методом, гель нанесен с помощью центри-
фугирования на стеклянные подложки. Образцы были высушены на воздухе и 
подвергнуты отжигу для формирования кристаллической структуры и удаления 
растворителя. Поверхностное сопротивление образцов исследовалось четырех-
зондовым методом, толщина пленок измерялась с помощью микроинтерферо-
метра, удельное сопротивление получено расчетным методом. Поверхность об-
разцов исследовалась с помощью растровой электронной микроскопии на раз-
личных этапах отжига. Элементный состав пленок получен с помощью рентге-
нофазового анализа. Соотношение цинка к олову соотносится с теоретическими 
данными и составляет 2:1, также в составе пленок обнаружено большое количест-
во хлора из-за недостаточного времени отжига. Спектры пропускания образцов 
получены с помощью спектрофотометра. В видимом диапазоне коэффициент 
пропускания составляет 48—75 %. По спектрам пропускания получены данные 
ширины запрещенной зоны образцов графическим методом (пересечение пря-
молинейного участка кривой с осью абсцисс). Ширина запрещенной зоны об-
разцов составила 3,72—3,75 эВ. Результаты исследований показывают, что ма-
териал Zn2SnO4 пригоден для использования в прозрачной электронике.  
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ортостаннат цинка, прозрачная электроника, элементный состав, прозрач-
ность, ширина запрещенной зоны 

Введение. В современном мире металлооксидные полупроводники наиболее интересны 
для науки благодаря возможности широкого диапазона практического применения. В на-
стоящее время для прозрачной электроники ведется активный поиск новых материалов.  
В частности, уже используемые технологии с использованием галлия (Ga2O3) и индия (In2O3), 
а также ITO (In2O3:Sn) показывают хорошие результаты, однако высокая цена и дефицит гал-
лия и индия, а также растущий спрос на материалы прозрачной электроники привели к широ-
кому поиску новых оксидных соединений с сопоставимой прозрачностью, проводимостью, 
но с меньшими затратами. Среди тройных соединений в качестве альтернативы рассматривает-
ся шпинельный тип ортостанната цинка (Zn2SnO4) из-за его низкой стоимости, экологической 
безопасности и структуры, подобной Сd2SnO4. Ортостаннат цинка обладает большой шири-
ной запрещенной зоны (3,4—3,8 эВ — в зависимости от способа получения), высокой под-
вижностью электронов, высокой электропроводимостью, а также низким поглощением в ви-
димой области спектра [1—3]. 

Целями работы являются синтез тонких пленок ортостанната цинка с помощью золь-
гель-технологии и исследование свойств полученных образцов, а также оценка их пригодно-
сти в прозрачной электронике. Основными электрическими параметрами выбраны поверхно-
стное и удельное сопротивление пленок, а также концентрация основных носителей заряда. 
Среди оптических параметров выбраны коэффициент пропускания (прозрачности) в видимом 
диапазоне, а также ширина запрещенной зоны образцов. Контроль морфологии поверхности 
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пленок и их химический состав также являются важными параметрами для понимания полу-
ченных свойств образцов. 

Синтез пленок ортостанната цинка. Для синтеза материала выбрана золь-гель-
технология — способ получения неорганических и органо-неорганических объектов с определен-
ными химическими и физическими свойствами на основе процесса гомогенизации исходных ве-
ществ, входящих в раствор, с последующим переводом их в золь, а затем в гель. Преимуществами 
такого способа получения материалов является легкость очистки исходных составляющих, ис-
пользование низких температур для проведения золь-гель-синтеза, высокая степень однородно-
сти, а также возможность получения некристаллических веществ, синтез которых остальными 
методами приводит либо к кристаллизации, либо к разделению на фазы [4—6]. 

Для изготовления золя выбраны следующие исходные компоненты: хлорид цинка 
(ZnCl2) и хлорид олова двуводный (SnCl2·2H2O). В качестве растворителя использовался эти-
ловый спирт (C2H5OH). Молярное соотношение компонентов было подобрано 2:1, чтобы по-
лучить золь для формирования пленки ортостанната цинка. С помощью магнитной мешалки 
проводилось перемешивание компонентов и растворителя при комнатной температуре в те-
чение 1 ч. Далее оба раствора смешивались, после чего добавлялся полиэтиленгликоль  
(ПЭГ-400). Затем в течение 1,5 ч происходило перемешивание магнитной мешалкой при ком-
натной температуре. Прекурсор ортостанната цинка созревал на воздухе при комнатной тем-
пературе в течение 30 ч. За это время раствор из прозрачной бесцветной жидкости стал ярко-
желтого цвета, а также увеличилась вязкость из-за процессов гелеобразования. Эта методика 
подобрана на основе работ [7, 8].  

В качестве подложек использовались предметные стекла размером 3,2×2,5 см, промытые 
в этиловом спирте. Нанесение геля выполнялось с помощью метода центрифугирования [9]. 
Дозатор с раствором равномерно подавал вещество на поверхность подложки, скорость враще-
ния около 1500 об/мин, что позволило добиться равномерности толщины наносимой пленки. 
Далее полученные образцы подвергались сушке на воздухе при 150 °C в течение 4 ч, что позво-
лило полностью удалить растворитель из пленки. Если пропустить процесс сушки или затра-
тить недостаточное количество времени, то при высокотемпературном отжиге происходит  
интенсивное испарение не только растворителя, но и компонентов ортостанната цинка.  

Отжиг заготовок проводился при температуре 500 °C в течение 10 ч. Использование та-
ких высоких температур позволило добиться перехода пленки из аморфного состояния в кри-
сталлическое. На рис. 1 представлена схема изготовления образцов пленок Zn2SnO4. По такой 
методике получено три образца. 
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Рис. 1 
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Исследование сопротивления пленок ортостанната цинка. В процессе температурной 
обработки для контроля поверхностного сопротивления измерения проводились на вычисли-
тельно-измерительном комплексе УЭС с помощью четырехзондового метода [10, 11]. Изме-
нение сопротивления поверхности образцов представлено на рис. 2. 
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Рис. 2 

Высушенные пленки имели поверхностное сопротивление 21,4—23,6 МОм/□ для раз-
личных образцов. Как видно из рисунка, значение поверхностного сопротивления растет в 
течение первых 5 часов отжига. Поверхностное сопротивление на пике составляет  
84,5—95,3 МОм/□ для различных образцов. При отжиге 6—7 ч наблюдается падение значе-
ния, а на участке 8—10 ч видно, что оно перестает существенно изменяться. Отжиг более 10 ч 
не проводился, так как значение поверхностного сопротивления стабилизировалось и состав-
ляло 30,1–39,6 МОм/□ для различных образцов. Для определения удельного сопротивления 
необходимо определить толщину пленок на подложках. Для оценки толщины использован 
микроинтерферометр МИИ-4 [11]. Для возникновения интерференции необходимо отраже-
ние падающего излучения не только от поверхности нанесенной пленки, но и от его границы 
с подложкой, поэтому на всех образцах были сделаны царапины, чтобы появилась интерфе-
ренционная картина для оценки толщины пленок [10—13]. Из-за того, что методом нанесе-
ния пленок было выбрано центрифугирование, толщина в центре образца в среднем на 5 % 
больше, чем на краях. На основе значений поверхностного сопротивления (в МОм/□) и тол-
щины (в мкм) рассчитано удельное сопротивление (Ом·см). Полученные результаты показа-
ны в табл. 1. 

Таблица 1 
Контролируемые параметры исследуемых пленок 

Параметр 
Образец 

№1 №2 №3 
Поверхностное сопротивление, МОм/□ 39,6 32,5 30,1 
Толщина образца, мкм 0,79 0,87 0,96 
Удельное сопротивление, Ом·см 3128,4 2827,5 2889,6 

Исследование поверхности пленок ортостанната цинка. Для исследования поверхности 
использован электронный микроскоп JEOL JSM-6610A. На рис. 3 изображена поверхность 
образца Zn2SnO4 на различных этапах.  
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а)                                                                 б)                                                            в)    

       
Рис. 3 

На рис. 3, а показана поверхность пленки после сушки до высокотемпературного отжи-
га — аморфная пленка, на рис. 3, б — после 4 ч отжига при 500 C, на поверхности видны 
следы хлора, который испаряется с поверхности в процессе термообработки, также видно, 
что появляются признаки кристаллизации (изменение зернистости, цвета). На рис. 3, в пред-
ставлена поверхность образца после 9 ч отжига, характерные образования соединений хлора 
в значительной степени уменьшились. Для получения однородной поверхности пленки необ-
ходимо опробовать увеличение времени отжига до полного испарения хлора с поверхности 
[10, 14]. Из рис. 3, в видно, что структура поверхности более совершенна, чем на рис. 3, б. 

С помощью рентгеновского микроанализатора JED-2300 получен элементный состав 
одного из образцов. Элементным составом называют зависимость кинетической энергии свя-
зи и числа электронов (энергетические спектры), соответствующую определенным атомным 
элементам, в данном случае основной интерес составляют содержание Zn, Sn и O, а также по-
бочный Cl [12, 14]. Данные по элементному составу (в процентных долях) на различных эта-
пах отжига представлены в табл. 2.  

        Таблица 2 
Элементный состав (%) образцов на различных этапах отжига 

Элемент После сушки 4 часа 9 часа 
Sn 8,18 8,75 7,71 
Zn 14,26 15,5 16,05 
O 53,1 57,35 64,75 
Cl 24,46 18,4 9,49 

На основе этих данных можно сделать следующие выводы: 
1) в процессе отжига происходит насыщение пленки кислородом, а также уменьшение 

доли хлора (испарение в процессе отжига); 
2) соотношение цинка к олову (примерно 2:1) соотносится с данными источников [7, 8]; 
3) недостаток времени для полного испарения хлора на конечном этапе отжига (9 ч) до-

казывает его содержание как на снимках поверхности образцов, так и элементный состав.  
Исследование оптических свойств пленок ортостанната цинка. В результате отжига 

изменяются не только электрические, но и оптические параметры. Одним из основных пара-
метров является коэффициент оптического пропускания, или коэффициент прозрачности. 
Соответственно рост данного параметра сигнализирует об увеличении размеров кристаллитов 
и доформировании кристаллической структуры. Измерение спектров пропускания проводи-
лось на двулучевом спектрофотометре [10, 11]. 

Спектры пропускания исследуемых образцов представлены на рис. 4. Величина пропус-
кания для образцов Zn2SnO4 в видимой области спектра, ограниченная черными вертикаль-
ными линиями (380—780 нм), составляет 48—75 %. Измерения проводились в трех точках по 
всей длине образцов, значения коэффициентов пропускания идентичны в центре и ближе к 
краям.  
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Рис. 4 

Для известной толщины пленок образцов (измерена с помощью микроинтерферометра), 
а рассчитанного по методике, приведенной в [10], коэффициента поглощения α спектры про-
пускания (рис. 4) перестраивались в координатах α(hν)2–hν. Чтобы получить ширину запре-
щенной зоны (Eg) образцов нужно продлить прямолинейный участок графика до пересечения 
с осью х.  

На рис. 5 представлены зависимости для нахождения ширины запрещенной зоны. Из ри-
сунка видно, что для образцов № 1 и 3 ширина запрещенной зоны 3,72 эВ, для № 2 — 3,75 эВ. 
Погрешность измерений по графику составляет ±0,01 эВ. Полученные значения Eg соответст-
вуют теоретическим данным для пленок ортостанната цинка (Zn2SnO4) [13]. Разброс значения 
Eg по образцу практически отсутствует, так как коэффициент пропускания пленок идентичен, 
а разброс толщины пленок незначительно отличается от центра к краю. 
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Рис. 5 

Было проведено сравнение результатов с другими исследователями. В работе [15] об-
разцы получены с помощью электронно-лучевого испарения керамических мишеней, коэф-
фициент пропускания в видимой области 56—87 %, Eg=1,95 эВ. В статье [16] образцы полу-
чены с помощью ионно-лучевого распыления с керамических мишеней, коэффициент про-
пускания в видимой области составляет 60—88 %, Eg=3,2 эВ. В работе [17] пленки получены 
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с помощью золь-технологии и нанесения на подложку с помощью спрей-пиролиза, коэффи-
циент пропускания в видимой области 47—79 %, Eg=3,87 эВ. В источнике [2] описан сход-
ный с этой работой синтез образцов с помощью золь-гель-технологии и нанесения центрифу-
гированием, коэффициент пропускания в видимой области 45—75 %, Eg=3,65 эВ. 

Заключение. С помощью золь-гель-технологии синтезирована пленка ортостанната 
цинка (Zn2SnO4). Этот способ получения материалов выбран из-за легкости очистки исход-
ных составляющих, использования низких температур, высокой степени однородности.  

Исследование поверхностного сопротивления пленок показало, что пленки обладают 
слишком высоким удельным сопротивлением, поэтому не удалось провести исследование 
концентрации основных носителей заряда с помощью эффекта Холла. Для получения данных 
необходимы образцы с более низким значением удельного сопротивления за счет увеличения 
толщины пленки или изменения методики синтеза. 

По фотографиям поверхности образцов, а также по элементному составу можно сделать 
вывод, что решающим фактором для определения времени отжига является наличие хлора в 
пленке, а не стабилизация поверхностного сопротивления, как считалось ранее. Также хлор 
является примесью и повышает удельное сопротивление, поэтому необходимо скорректиро-
вать время отжига образцов для минимизации этого фактора. 

Коэффициент пропускания исследуемых образцов в видимой области спектра состав-
ляет 48—75 %. Ширина запрещенной зоны пленок 3,72—3,75 эВ соответствует теоретиче-
ским данным. Для проверки стабильности структуры от времени на изготовленных образцах 
было проведено исследование спектра пропускания через два месяца после первичных испы-
таний. Установлено, что величина прозрачности снизилась на 5 %. Было проведено сравне-
ние коэффициента пропускания в видимой области, а также значений ширины запрещенной 
зоны образцов, полученных различными методами. Получение материала физическими мето-
дами (электронно-лучевого испарения, ионно-лучевого распыления и др.) обеспечивает луч-
шие результаты коэффициента пропускания в видимой области спектра, но значение ширины 
запрещенной зоны не соответствует справочным данным из-за нарушения стехиометрии пле-
нок. За счет золь-гель-технологии коэффициент пропускания меньше, но полученное значе-
ние ширины запрещенной зоны ближе к теоретическим данным. 

Таким образом, основное преимущество золь-гель-метода заключается в высокой сте-
пени гомогенизации исходных компонентов. Золь-гель-метод, по сравнению с традиционной 
схемой синтеза веществ, обладает упрощенной технологической схемой. Данный метод по-
зволяет достичь снижения энергозатрат и высокой степени чистоты продуктов на всех стадиях 
синтеза при минимуме затрат на ее достижение. Становится возможным получение данным 
методом продуктов, которые характеризуются: монофазной кристаллической структурой, об-
ладающей высокой степенью совершенства; строго стехиометрическим составом;  
отсутствием посторонних фаз. 

Таким образом, полученные пленки можно использовать в качестве элементов конст-
рукции устройств прозрачной электроники, если добиться высокой воспроизводимости золь-
гель-синтеза и получить более низкоомные образцы для проведения исследований концен-
трации основных носителей заряда. 
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Results of thin Zn2SnO4 films study are presented. Samples of zinc orthostannate are obtained by 

the sol-gel method; the gel has been applied by centrifugation on glass substrates. The samples were air 
dried and annealed to form a crystal structure and remove the solvent. The surface resistance of the sam-
ples is measured by the four-probe method, the thickness of the films is measured using a 
microinterferometer, and the resistivity is obtained by the calculation method. The surface of the samples 
has been examined using scanning electron microscopy at various stages of annealing. The elemental 
composition of the films is obtained using X-ray phase analysis. The zinc-to-tin ratio agrees with the theo-
retical data and is 2:1; a large amount of chlorine is also found in the films due to insufficient annealing 
time. The transmission spectra of the samples are obtained using a spectrophotometer. In the visible 
range, the transmittance is 48–75 %. The transmission spectra are used to obtain the data of the band gap 
of the samples by the graphical method (the intersection of the straight section of the curve with the ab-
scissa axis). The band gap of the samples is 3.72–3.75 eV. Research results show that the Zn2SnO4 mate-
rial is suitable for use in transparent electronics. 

Keywords: sol-gel technology, metal oxide thin films, zinc orthostannate, transparent electronics, 
elemental composition, transparency, band gap 
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