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Abstract. This study investigates the infl uence of the precursor system composition
on the structural and optical properties of tin dioxide (SnO₂) thin fi lms synthesized via 
spray pyrolysis. Three types of precursor systems were employed: an ethanol-based 
solution containing SnCl4·5H2O, an aqueous hydrosol, and a 1:1 mixture of the two. Films 
were deposited onto glass substrates at 400 °C followed by thermal annealing. X-ray 
diff raction analysis revealed that all samples exhibit a tetragonal cassiterite structure; 
however, the unit cell parameters and degree of crystallinity were signifi cantly aff ected 
by the solvent type. Films derived from the ethanol-based solution demonstrated a more 
ordered structure with parameters close to bulk SnO₂ (Eg ≈ 3.6 eV). In contrast, fi lms 
synthesized from the hydrosol and the mixed system showed the formation of two and 
three non-stoichiometric solid solutions, respectively, resulting in an increased bandgap 
width of 4.0–4.1 eV. Morphological analysis using scanning electron microscopy 
revealed diff erences in uniformity and fi lm density: ethanol-derived fi lms exhibited a 
homogeneous structure, whereas hydrosol-based fi lms showed less uniform coverage 
with cracks and low optical transmittance (≈ 35–40%). Optical measurements indicated 
that ethanol-based samples had the highest transparency (> 80%) and are suitable for 
use as transparent electrodes. The results demonstrate that varying the composition of 
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the precursor system is an eff ective strategy for controlling the structure, defect density, 
and optical properties of SnO₂ fi lms, which is crucial for their application in solar cells, 
gas sensors, and optoelectronic devices.

Keywords: tin oxide, spray pyrolysis, fi lm-forming system, structural properties, 
optical properties
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Аннотация. Бұл жұмыста спрей-пиролиз əдісімен алынған қалайы диоксиді 
(SnO₂) жұқа жабындарының құрылымдық жəне оптикалық қасиеттеріне жабын 
түзуші жүйенің құрамының əсері зерттелді. Синтез үшін үш түрлі жүйе қолданылды: 
этанол мен SnCl₄·5H₂O негізіндегі ерітінді, су негізіндегі гидрозоль жəне олардың 
1:1 қатынасындағы қоспасы. Жабындар шыны төсеніштерге 400 °C температурада 
тұндырылып, кейінгі термиялық өңдеуден өткізілді. Рентгендік фазалық талдау 
барлық үлгілердің касситериттің тетрагональды құрылымына ие екенін көрсетті, 
алайда элементар ұяшық параметрлері мен кристалдылық дəрежесі еріткіш 
түріне байланысты айтарлықтай өзгерді. Этанол негізіндегі ерітіндіден алынған 
жабындар реттелген құрылыммен жəне көлемді SnO2-ге жақын параметрлермен 
сипатталды (Eg ≈ 3,6 эВ). Гидрозоль мен қоспадан алынған жабындарда сəйкесінше 
екі жəне үш стехиометриялық емес қатты ерітінділердің түзілуі байқалды, 
бұл тыйым салынған аймақтың ені 4,0–4,1 эВ-ге дейін ұлғаюына алып келді. 
Сканерлеуші электрондық микроскоп көмегімен жүргізілген морфологиялық 
талдау жабындардың біртектілігі мен тығыздығындағы айырмашылықтарды 
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анықтады: этанол ерітіндісінен алынған жабындар біртекті құрылымға ие болса, 
гидрозоль негізіндегі жабындар жарықтармен жəне төмен жарық өткізгіштікпен 
(≈ 35–40%) сипатталды. Оптикалық зерттеулер этанол негізіндегі үлгілердің ең 
жоғары мөлдірлікке (> 80%) ие екенін көрсетті жəне оларды мөлдір электродтар 
ретінде қолдануға жарамды екенін дəлелдеді. Алынған нəтижелер жабын түзуші 
жүйенің құрамын өзгерту SnO₂ жабындарының құрылымын, ақаулылығын жəне 
оптикалық қасиеттерін басқарудың тиімді құралы екенін көрсетеді, бұл оларды 
күн батареяларында, газ сенсорларында жəне оптоэлектроникада қолдану үшін 
маңызды болып табылады.

Түйін сөздер: қалайы оксиді, спрей пиролизі, жабын түзетін жүйе, құрылымдық 
қасиеттері, оптикалық қасиеттері
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Аннотация. В данной работе исследовано влияние состава плёнкообразующей 
системы на структурные и оптические свойства тонких плёнок диоксида олова 
(SnO₂), полученных методом спрей-пиролиза. Для синтеза использовали три типа 
систем: раствор на основе этанола и SnCl₄·5H₂O, водный гидрозоль и их смесь в 
соотношении 1:1. Плёнки осаждали на стеклянные подложки при температуре 400 
°C с последующим отжигом. Рентгенофазовый анализ показал, что все образцы 
имеют тетрагональную структуру касситерита, однако параметры элементарной 
ячейки и степень кристалличности существенно зависят от типа растворителя. 
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Плёнки, полученные основе этанола, характеризуются более упорядоченной 
структурой и параметрами, близкими к объёмному SnO₂ (Eg ≈ 3,6 эВ). Для плёнок, 
синтезированных из гидрозоля и смеси, наблюдалось формирование двух и трёх 
твёрдых растворов нестехиометрического состава соответственно, что приводило 
к увеличению ширины запрещённой зоны до 4,0–4,1 эВ. Морфологический анализ 
с использованием сканирующего электронного микроскопа выявил различия 
в однородности и плотности покрытия: плёнки из этанолового раствора имели 
равномерную структуру, тогда как гидрозоль давал менее однородные покрытия с 
трещинами и низким светопропусканием (≈ 35–40 %). Оптические исследования 
показали, что образцы из этанола обладают наибольшей прозрачностью (> 80 
%) и пригодны для применения в качестве прозрачных электродов. Полученные 
результаты демонстрируют, что варьирование состава плёнкообразующей системы 
является эффективным инструментом управления структурой, дефектностью 
и оптическими характеристиками плёнок SnO₂, что важно для их применения в 
солнечных элементах, газовых сенсорах и оптоэлектронике.

Ключевые слова: оксид олова, спрей пиролиз, пленкообразующая система, 
структурные свойства, оптические свойства

Исследование проведено при финансовой поддержке Комитета науки 
Министерства науки и высшего образования Республики Казахстан (BR21881954).

Введение. Диоксид олова (SnO₂) – это важный полупроводниковый оксид с 
широкой запрещённой зоной ~3,6–3,9 эВ, обладающий n-типом проводимости за 
счёт кислородных вакансионных дефектов. SnO₂ привлекает большое внимание 
благодаря своему успешному применению в качестве чувствительного материала 
газовых сенсоров и прозрачного проводящего оксида (TCO) для оптоэлектронных 
устройств (солнечные элементы, дисплеи и пр.) (Serenko et al., 2015). Тонкие 
плёнки SnO₂ традиционно получают различными методами – вакуумными 
(магнетронное распыление, термическое испарение) и химическими (золь-
гель, химическое осаждение из растворов). Среди них метод распылительного 
пиролиза (спрей-пиролиза) выделяется как один из наиболее простых, быстрых 
и экономичных подходов к формированию пленок оксида олова. В методе спрей-
пиролиза аэрозоль прекурсорного раствора распыляется на разогретую подложку, 
где происходит термический распад (пиролиз) переносимых соединений с 
осаждением пленки на подложке. Такой подход не требует высокого вакуума, 
позволяет наносить покрытия на большие площади и легко варьировать состав 
путем добавления допантов непосредственно в раствор (Sánchez-García et al., 
2012). При этом качество и характеристики получаемых плёнок SnO₂ чрезвычайно 
чувствительны к параметрам процесса, особенно к составу пленкообразующего 
раствора (прекурсорной системы).

Состав исходной пленкообразующей системы включает химическую природу 
прекурсора олова, растворитель (или смесь растворителей), а также возможные 
добавки (комплексообразователи, допирующие соли и т.д.). Каждый из этих 
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факторов влияет на кинетику распада прекурсора, условия образования зародышей 
оксида и рост кристаллов на подложке, что в итоге определяет структуру и 
свойства плёнки. В частности, выбор органического или неорганического 
прекурсора может существенно изменить морфологию и кристаллографическую 
ориентацию образующихся зёрен SnO₂. Так, классическими неорганическими 
прекурсорами являются соли олова, например, хлориды SnCl₂ и SnCl₄, которые 
легко разлагаются при умеренных температурах с образованием SnO₂, но при 
этом могут вводить посторонние анионы (например, Cl⁻) в растущую плёнку. 
Органические же прекурсоры (различные комплексы или органометаллические 
соединения олова, например, алкокси- или карбоксилаты Sn(IV)) разлагаются с 
выделением органических продуктов, что может влиять на чистоту и структуру 
плёнки. В работе (Solis-Veliz, 1995, Sriram S. R. et al, 2022) сравнивались плёнки, 
полученные из органического алкоксидного прекурсора Sn(IV) tert-амилоксида и 
из неорганической соли SnCl₄·5H₂O; было выявлено резкое различие морфологии: 
из алкоксидного раствора образуются высокотекстурированные сетчатые 
“волокнистые” структуры, тогда как хлорид олова даёт более гладкую поверхность 
с характерными кольцеобразными доменами. Таким образом, органические 
прекурсоры обычно способствуют формированию наноструктурированных 
пористых плёнок, тогда как неорганические соли могут приводить к более 
плотным и ровным покрытиям – это различие связывают с разными путями 
термолиза и побочными продуктами (выделение CO₂ в случае органики против 
HCl при разложении хлоридов и т.п.).

Помимо природы соединения олова, критическую роль играет выбор 
растворителя, в котором готовят раствор для распыления. Растворитель 
определяет размер и испаряемость аэрозольных капель, скорость высыхания 
и первичного осаждения частиц на подложке, а также протекание реакций 
гидролиза/пиролиза. Часто применяются водные, спиртовые (например, на основе 
этанола, изопропанола) или смешанные растворы прекурсора. В данной работе 
авторы выполнили систематическое исследование влияния шести различных 
растворителей (H₂O, H₂O₂, метанол, этанол, 1-пропанол, 2-пропанол) на свойства 
плёнок SnO₂, полученных пиролизом растворов SnCl₂ (Paloly et.al., 2020). 
Согласно их данным, образцы, осаждённые из спиртовых растворов, имели более 
совершенную кристаллическую структуру (более выраженные дифракционные 
пики SnO₂) по сравнению с пленками, полученными из водного или пероксидного 
раствора. Морфология также различалась: на подложках из спиртовых аэрозолей 
формировались наноструктурированные пленки (состоящие из мелких 
связанных наночастиц), тогда как из водных/H₂O₂ растворов образовывался 
относительно непрерывный «ковровый» покров из сросшихся зерен. Различие 
в динамике испарения – быстрая сушка мелких капель спирта против более 
медленного высыхания воды – приводит к тому, что спиртовые растворители 
способствуют раннему образованию множества центров кристаллизации и росту 
нанокристаллов, тогда как водный раствор даёт крупные капли, осаждающиеся 
в виде аморфно-гелеобразного слоя с последующей кристаллизацией. Эти 



88

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2025

различия сильно сказываются на оптических свойствах: пленки SnO₂, полученные 
из спиртовых растворов, обладают более высокой оптической прозрачностью в 
видимой области (>75%) и характеризуются интенсивным ультрафиолетовым 
фотолюминесцентным откликом (связанным с рекомбинацией носителей 
через донорные уровни кислородных вакансий), тогда как пленки из водного 
прекурсора значительно менее прозрачны и проявляют слабое люминесцентное 
свечение. Авторы рекомендуют метанол или этанол для получения SnO₂-пленок, 
предназначенных для применения в качестве TCO, и отмечают, что изопропанол 
и 1-пропанол также пригодны для выращивания наноструктурированных слоёв 
SnO₂.

Обобщая данные литературы, можно заключить, что состав пленкообразующей 
системы является ключевым фактором, определяющим микроструктуру и свойства 
плёнок SnO₂, получаемых методом спрей-пиролиза. Органические прекурсоры 
позволяют получать более пористые нанокристаллические плёнки с возможной 
текстурой, тогда как неорганические соли чаще дают плотные поликристаллические 
слои; выбор растворителя определяет скорость формирования частиц и степень 
кристалличности осадка. Через изменение состава раствора можно управлять 
размером кристаллитов и ориентацией плёнки, её морфологией (гладкая или 
наноструктурированная поверхность), оптической прозрачностью (за счёт 
различий в пористости и уровне дефектов, влияющих на рассеяние и поглощение 
света) и электрофизическими параметрами – концентрацией носителей, 
подвижностью и сопротивлением. Современные исследования концентрируются 
на подборе оптимальных сочетаний прекурсоров и растворителей для целевого 
применения пленок SnO₂. Так, для газовых сенсоров важна высокая удельная 
поверхность и дефектность материала (обеспечивающая чувствительность к 
адсорбции газов) – этого добиваются использованием органических прекурсоров 
и условий, ведущих к наноструктурированию (Malato et al., 2009). Напротив, для 
прозрачных электродов (TCO) при создании солнечных элементов приоритетом 
является минимальное сопротивление и высокая прозрачность – достигаемые 
подбором таких компонентов раствора, которые дают максимально чистые, 
хорошо кристаллизованные плёнки (например, метанольные растворы SnCl₄ с 
добавками допантов типа F) (Lizarraga et al., 2020; Ahmad, 2021). Несмотря на 
большое количество работ, посвященных спрей-пиролизу SnO₂, систематическое 
понимание влияния состава пленкообразующей системы всё ещё требует 
уточнения. Настоящее исследование направлено на углублённое изучение того, 
как различные типы прекурсоров олова и растворителей влияют на процессы 
формирования структуры, морфологии, степени кристалличности, а также на 
оптические и электрические свойства получаемых плёнок SnO₂. Такой подход 
позволит разработать научно обоснованные рекомендации по управлению 
свойствами пленок через состав исходного раствора, что важно для оптимизации 
технологий получения функциональных покрытий на основе диоксида олова.

Материалы и методы. Тонкие пленки оксида олова наносились на стеклянные 
подложки методом спрей пиролиза. Давление газа в компрессоре для нанесения 
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растворов составляло 50 кПа. Расстояние между подложкой и распылителем 
составляло 32 см. Раствор наносился на подложку, нагретую до 400°C. Затем 
образцы отжигались на электрической плитке при температуре 400 °C в течение 
15 минут.

Для получения пленок оксида олова были использованы три пленкообразующие 
системы:

1. «SnCl4 в этаноле» (№ 1). Пяти водный кристаллогидрат тетра хлорида олова 
растворяли в этаноле для получения системы с концентрацией ионов олова 0,11 
моль/л. Для приготовления 0,11 М раствора «SnCl4 в этаноле» (№ 1) использовали 
навеску 3,9072 г измельченного SnCl4

.5H2O, который растворяли в 100 мл 
ректификованного этилового спирта (Межгосударственный стандарт – ГОСТ 
5962-13). Хлорид олова (IV) является сильным комплексообразователем. При 
растворении кристаллогидрата олова (IV) в этаноле реагенты взаимодействуют с 
образованием химического соединения SnCl4

.4C2H5OH, которое можно представить 
в виде комплексного соединения, являющегося электролитом [Sn(C2H5OH)Cl2]Cl2. 
Поскольку в кристаллогидрате (как и в ректификованном этаноле) присутствует 
вода, можно предположить, что SnCl4 подвергается гидролизу с образованием 
гидрата оксида олова SnO2·nH2O (где n=1÷2) и гексахлороловянной кислоты 
H2[SnCl6]. В нашем случае:

3SnCl4·4C2H5OH+(2+n) H2O = SnO2·nH2O↓ +2H2[SnCl6] + 12C2H5OH             (1)

Окончательное разложение SnO2·nH2O до SnO2 происходит на поверхности 
подложки при прогреве образца после нанесения.

2. «Гидрозоль» (№2). Для получения гидрозоля – водный раствор SnCl4
.5H2O с 

концентрацией ионов олова 0,11 моль/л нагревали на электроплитке при 100˚С в 
течение 1.5 часов до изменения цвета раствора. При этом образовался SnO2·nH2O 
в жидкой фазе до распыления, согласно реакции: 

3SnCl4+(2+n) H2O = SnO2·nH2O↓ +2H2[SnCl6]                                    (2)

Наблюдаемое выпадение гелеобразного осадка связано с образованием гидрата 
оксида олова SnO2·nH2O (где n=1÷2), т.е. оловянной кислоты (Dmitriyeva, 2024). 
Первоначально образуется  -оловянная кислота, которая может либо растворяться 
в кислой среде, либо по мере старения в результате оксоляции превращаться в β 
-оловянную кислоту: 

 (3)

β-оловянная кислота не растворяется в кислой среде раствора, а 
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пептизируется ею. Далее, по мере старения, оксольные мостиковые группы 
соединяются друг с другом. Это приводит к укрупнению образующихся 
частиц (Tret’yakov,2007):

      (4)

3. «Смесь» (№3). Третья пленкообразующая система представляет смесь 
системы №1 «SnCl4 в этаноле» и №2 «Гидрозоль». Соотношение систем в «Смеси» 
составляет 1:1 по объему.

Толщина образцов, определенная по изменению массы образца, для всех пленок 
составила 500±15 нм. Спектры пропускания снимались на спектрофотометре 
UNICO SpectroQuest 2800. Измерение пропускания происходит при падении 
светового потока по нормали к образцу. Ширина запрещенной зоны определялась 
из спектров пропускания методом Таука (Shongalova, 2018; Shongalova, 
2020; Fernandes, 2019). Для корректного определения ширины запрещенной 
зоны прозрачной пленки, нанесенной на прозрачную подложку, из спектров 
поглощения образцов вычитались спектры поглощения подложки. Метод Таука 
основан на уравнении (αhυ)n = A (hυ − Eg), где α — коэффициент оптического 
поглощения, см−1; h — постоянная Планка (4,136 × 10−15 эВ·с); υ — частота 
электромагнитных колебаний в оптическом диапазоне, с−1; n — показатель 
степени, зависящий от зонной структуры полупроводника (для прямозонных n = 
2, для непрямозонных n = 1/2); A — константа, зависящая от эффективной массы 
носителей заряда в материале; Eg — ширина запрещенной зоны полупроводника, 
эВ. Дифрактометрические измерения выполнены на универсальном комплексе D8 
ADVANCE (Bruker, Германия), схема съемки «θ-θ» по Брэггу-Брентано, трубка 
с медным анодом (длина волны 1,5406 Å), рабочие параметры на трубке 40 кВ, 
40 мА, диапазон углов по 2θ 20-90о. Качественный фазовый анализ выполнен в 
программе EVA. Для идентификации фазового состава использована база данных 
ICDD: International Centre of Diff raction Data (порошковая база данных PDF2). 
Для установленной фазы подходят карточки № 41-1445 (Star) и 02-1340 (Deleted). 
Съемка производилась с вращением держателя с образцом на угловой скорости 
60 об/мин в программе Adjast. Расчет параметров кристаллической решетки 
выполнен в программе RTP после определения углового положения рефлексов 
фазы SnO2 в программе EVA. Исследование структуры пленок проводилось на 
сканирующем электронном микроскопе JSM-6490LA фирмы JEOL.
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Результаты и обсуждение. На рисунке 1 представлены спектры пропускания 
исследуемых образцов.

1 – стекло, 2 – № 1 «SnCl4 в этаноле», 3 – №2 «Гидрозоль», 4 –№3 «Смесь»
Рис 1. Спектры пропускания тонких пленок оксида олова

Из рисунка 1 видно, что пропускание образцов № 1 «SnCl4 в этаноле» (кривая 
2) составляет белее 80% в видимой области. А в ближней инфракрасной области 
пропускание близко к пропусканию стеклянной подложки (кривая 1). Согласно 
ГОСТ, для использования покрытий в окнах, и в частности, в автомобильных 
стеклах, общее светопропускание стекла с покрытием должно быть не менее 70% 
[ГОСТ 32565-2013]. Образцы №2 «Гидрозоль» и №3 «Смесь» демонстрируют 
меньшее светопропускание. Светопропускание образца №2 «Гидрозоль» 
составляет 35-40% в интервале длин волн от 400нм до 1100нм. Это указывает на 
неоднородную структуру как самой пленки, так и ее поверхности. Уменьшение 
интенсивности, пошедшего через образец, светового потока, чаще всего, связано с 
рассеянием на дефектах, размеры которых соизмеримы или больше длины волны 
прошедшего электромагнитного излучения. Пропускание образца №3 «Смесь» 
(рис.1 кривая 4) составляет 65-75% в интервале длин волн от 400 нм до 1100нм. 
Спектр пропускание этого образца занимает промежуточное положение между 
спектрами образца № 1 «SnCl4 в этаноле» (кривая 2) и образца №2 «Гидрозоль» 
(кривая 3). Что указывает на промежуточную плотность структуры образца.

Определение ширины запрещенной зоны образцов по спектрам пропускания 
производилось графическми методом Таука. Результаты расчетов представлены 
на рисунке 2. 
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а – № 1 «SnCl4 в этаноле», б – №2 «Гидрозоль», в –№3 «Смесь»
Рис 2. Расчет ширины запрещенной зоны методом Таука
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Из рисунка 2а видно, что ширина запрещенной зоны для образца № 1 
«SnCl4 в этаноле» составляет 3,6эВ. Что хорошо согласуется с энергией 
запрещенной зоны объемного тетрагонального SnO2 (Eg = 3,60 эВ) 
(Дмитриева, 2018; Dmitriyeva, 2023; Li, 2025). Ширина запрещенной зоны 
для образца №2 «Гидрозоль» составляет 4,0 эВ, а для образца №3 «Смесь» 
– 4,1 эВ. Расширение запрещенной зоны может объясняется нарушением 
кристаллической решетки (Matteo, 2022). Эти нарушения могут быть 
вызваны изменениями условия синтеза (Murzalinov, 2022). 

Для определения кристаллической структуры образцов был проведен 
рентгеноструктурный анализ. На рисунке 3 представлена рентгенограмма 
образца № 1 «SnCl4 в этаноле».

Красные линии - карточка № 41-1445 (касситерит SnO2), зеленые линии - карточка № 02-1340 
(касситерит SnO2)

Рис 3. Рентгенограмма образца № 1 «SnCl4 в этаноле»

Из рисунка 3 видно, что образец № 1 «SnCl4 в этаноле» состоит из кристаллитов 
SnO2. Идентифицируются четыре кристаллографические плоскости с индексами 
Миллера (110), (101), (200), (211). В программе RTP, был выполнен расчет 
параметров кристаллической решетки и было определено для образца №1 
«SnCl4 в этаноле» тип кристаллической решетки – тетрагональный. Параметры 
примитивной ячейки составляют: a=(4.6906± 0.0065) Å; c=(3.1818± 0.0125) Å, что 
хорошо согласуется с данными карточек базы (41-1445: а=4.738 Å и с=3.187 Å, № 
02-1340: а=4.72 Å и с=3.17 Å)



94

ISSN 2224-5227                                                                                                    3. 2025

Красные линии - карточка № 41-1445 (касситерит SnO2), зеленые линии - карточка № 02-1340 
(касситерит SnO2)

Рис 4. Рентгенограмма образца № 2 «Гидрозоль»

Из рисунка 4 видно, что образец № 2 «Гидрозоль», также, как и образец 
№1 «SnCl4 в этаноле», состоит из кристаллитов SnO2 сформированных по 
кристаллографическим плоскостям (110), (101), (200), (211). В то же время, можно 
наблюдать, что все четыре рефлекса представляют собой дублеты. Это указывает 
на присутствие двух твердых растворов оксида олова нестехиометрического 
состава. Результаты расчетов показывают очень хорошее совпадение по двум 
твердым растворам. В итоге, пленка, сформированная из гидрозоля, представляет 
собой смесь двух твердых растворов с тетрагональным типом кристаллической 
решетки и параметрами элементарной ячейки: раствор 1 – a=(4.7343± 0.0038) Å, 
c=(3.1726± 0.0064) Å; раствор 2 – a=(4.6798± 0.0037) Å, c=(3.1450± 0.0061) Å. 

Рентгенограмма образца №3 «Смесь» представлена на рисунке 5.

Красные линии - карточка № 41-1445 (касситерит SnO2), зеленые линии - карточка № 02-1340 
(касситерит SnO2)

Рис 5. Рентгенограмма образца № 3 «Смесь»
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Из рентгенограммы образца №3 «Смесь» (рисунок 5) видно, что пленка не 
только состоит из кристаллитов SnO2 сформированных по плоскостям (110), (101), 
(200), (211), но и представляет собой смесь трех твердых растворов. Поскольку, 
все четыре сформированных пика имеют триплетную структуру. Результаты 
расчета параметров решетки приведены в таблице 1.

Таблица 1. Параметры решетки трех твердых растворов.
Раствор 1 Раствор 2 Раствор 3
а=(4.7561± 0.0279) Å a=(4.7203± 0.0152) Å a=(4.6790± 0.0048) Å
с=(3.1874± 0.0514) Å c=(3.1663± 0.0281) Å c=(3.1555± 0.0069) Å

Результаты проведенного рентгеноструктурного анализа согласуются с 
расчетами ширины запрещенной зоны. Образец №1 «SnCl4 в этаноле» состоит 
из кристаллитов с одинаковым параметром элементарной ячейки, и ширина 
запрещенной зоны соответствует ширине запрещенной зоны объемного 
материала ((Eg = 3,60 эВ). Пленки, сформированные из «Гидрозоля» и «Смеси», 
состоят из двух и трех твердых растворов с отличными друг от друга параметрами 
элементарной ячейки. То есть количество таких дефектов, как вакансии Sn4+ и 
O2- увеличивается с увеличением количества твердых растворов. Орбитальное 
перекрытие среди оставшихся Sn/O уменьшается, и это вызывает сужение 
полосы валентной зоны и зоны проводимости (Ke, W., 2017), что приводит к 
экспериментально наблюдаемому увеличению запрещенной зоны 4,0 эВ для 
образца №2 «Гидрозоль» и 4,1 эВ для образца №3 «Смесь».

На рисунке 6 приведены изображениям поверхности пленок сделанные на 
сканирующем электронно-силовом микроскопе.

  

    а – № 1 «SnCl4 в этаноле», б – №2 «Гидрозоль», 
в –№3 «Смесь»
Рис 6. СЭМ изображения поверхности пленки
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По СЭМ изображениям поверхности пленок, представленным на рис. 6, можно 
оценить влияние состава пленкообразующей системы на морфологию поверхности 
пленок, сформированных на стеклянной подложке. Как видно из рисунка 6 а 
образец № 1 «SnCl4 в этаноле» обладает сплошной однородной структурой. 
Образец №2 «Гидрозоль» покрыт трещинами и слабо соединен с подложкой. 
О чем свидетельствуют пустые места на поверхности стеклянной подложке. 
Образец №3 «Смесь» обладает сплошной структурой. Наблюдаются отдельные 
каплевидные разводы, обусловленные методом нанесения. Что подтверждает 
сделанное при исследовании спектров пропускания предположении о дефектах в 
структуре, размеры которых соизмеримы или больше 300 нм.

Заключение. Анализ рентгеновских дифракционных данных показал, что все 
образцы обладают кристаллической структурой, соответствующей тетрагональной 
модификации SnO₂. Наиболее упорядоченная структура наблюдалась у образца, 
приготовленного на основе этанола (образец №1), что свидетельствует о 
благоприятных условиях кристаллизации в данной системе. Ширина запрещенной 
зоны этого образца, соответствует ширине запрещенной зоны объемного материала 
(Eg = 3,60 эВ). Пленки, сформированные из «Гидрозоля» и «Смеси», состоят 
из двух и трех твердых растворов нестехиометричного состава, с отличными 
друг от друга параметрами элементарной ячейки. Отклонение от стехиометрии 
вызывает сужение полосы валентной зоны и зоны проводимости, что приводит 
к экспериментально наблюдаемому увеличению запрещенной зоны до 4,0 эВ для 
образца №2 «Гидрозоль» и 4,1 эВ для образца №3 «Смесь». Морфологический 
анализ выявил существенное различие в степени однородности и плотности 
покрытия в зависимости от примененного пленкообразующего раствора. 

Таким образом, метод спрей-пиролиза в сочетании с варьированием 
пленкообразующей системы представляет собой эффективный подход к 
управлению структурными и оптическими свойствами пленок SnO₂. Полученные 
результаты могут быть использованы для оптимизации технологии изготовления 
прозрачных проводящих покрытий и сенсорных устройств на основе диоксида 
олова.
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