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Металлооксидные полупроводники в 
настоящее время считаются интересными и 
перспективными во многих областях науки 
благодаря их широкому спектру практическо-
го применения. Их используют в качестве ма-
териалов при создании газовых датчиков, сол-
нечных элементов, прозрачной электроники, 
электрохромных материалов и т.д. Наиболее 
изученными и распространенными в электро-
нике проводящими и полупроводниковыми 
оксидными материалами являются: диоксид 
индия SnO2, оксид индия-олова (ITО), диоксид 
титана TiO2, триоксид вольфрама WO3 [1].  

Тонкопленочные материалы на основе 
оксидов олова и титана, рассмотренные в дан-
ной работе, чаще всего применяются в обла-
сти фотовольтаики и солнечной энергетики. 
Например, SnO2 часто применяется как элек-
тродный материал в фотоэлементах и преоб-
разователях солнечной энергии, в качестве 
транзисторов, как компонент в светоизлуча-
ющих диодах и жидкокристаллических дис-
плеях, а также является активным сенсорным 
материалом при определении газов. Кристал-
лический TiO2 и его производные также ис-
пользуются в солнечной энергетике для со-
здания фотоэлектрических преобразователей 
солнечной энергии и совершенствования из-

вестных электроактивных и фотоактивных 
слоев, получивших применение в области 
экологии, электроники, оптических систем и 
во многих других направлениях [2; 3; 4]. 

Триоксид вольфрама используется 
в электрохромных устройствах. Электрохром-
ные устройства на основе WO3 обладают бо-
лее быстрым временем срабатывания и боль-
шей эффективностью окрашивания по сравне-
нию с другими неорганическими электро-
хромными материалами [5]. Пленки триоксида 
вольфрама используются для получения водо-
рода, а в работе [6] показана их высокая эф-
фективность в качестве фотокаталитических 
материалов при использовании для разложе-
ния сложных органических веществ на про-
стые составляющие. На основе пленок WO3 
изготовляются сенсоры для контроля загряз-
нения окружающей среды, состава выхлопных 
газов автомобиля, для медицинской диагно-
стики и др. 

Среди известных методов получения 
планарных полупроводниковых структур 
золь-гель синтез является одним из наиболее 
востребованных, т. к. он дает возможность по-
лучения уникальной метастабильной структу-
ры и химической однородности при низких 
температурах реакции, требует достаточно 
простого оборудования. Технология с приме-
нением золя, содержащего прекурсоры оксид-
ных материалов, получила распространение 
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из-за его низкой стоимости и лучшей воспро-
изводимости с точки зрения стехиометрии, 
возможности получения материалов с задан-
ной кристаллической структурой, пористо-
стью, толщиной, поверхностной нанострукту-
рой [7]. Золь-гель процесс состоит из многих 
сложных этапов и преобразований исходных 
компонентов как химического, так и струк-
турного характера. Следует отметить, что, как 
правило, в работах, посвященных золь-гель 
синтезам оксидных покрытий, используются 
специально синтезрованные и часто дорого-
стоящие прекурсоры, специально подготов-
ленные растворители, многостадийность 
нанесения на подложку. Оптимизация имею-
щихся методик, удешевление, уменьшение 
трудозатрат и упрощение технологии является 
актуальной задачей в химии, электронике 
и фотовольтаике. 

Золь-гель технология 
Приемы золь-гель технологии исполь-

зуются для синтеза неорганических, чаще все-
го оксидных, покрытий. Золь-гель процесс 
представляет собой получение золя опреде-
ленного состава и дальнейший перевод его 
в гель, который затем проходит стадии приоб-
ретения необходимой эксплуатационной фор-
мы. Золь-гель метод нанесения оксидного по-

крытия включает в себя следующие этапы: 
синтез прекурсоров, приготовление золя, ге-
леобразование, сушка или отжиг материала. 
Схема представлена на рис. 1.  

Прекурсор – важный компонент в золь-
гель технологии. Используется как промежу-
точное звено при формировании золя, может 
образовывать коллоидные системы: мицеллы, 
полимолекулы, полисольватированные ком-
плексы и группы, формировать зародыши бу-
дущих частиц золя. Основным процессом 
в золь-гель методе является процесс гидролиза 
(чаще всего каталитического) прекурсоров, за 
счет чего образуется коллоидная система, 
в которой затем происходит поликонденсация. 
В таких случаях прекурсорами обычно высту-
пают соединения металлов, например соли: 
хлориды, сульфаты, реже нитраты. Также ча-
сто прекурсорами выступают алкоксо-, изо-
пропокси-, пероксо-, гидроксо-комплексы 
и другие металлорганические соединения. Фа-
за геля образуется при протекании процессов 
полимеризации и поликонденсации жидкого 
золя, что сопровождается образованием трех-
мерных полимерных пространственных цепей 
и сеток, содержащих металл-кислородные 
группировки.  

 
 

 
Рис. 1. Основные этапы при реализации золь-гель технологии [8] 
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Цепи и трехмерные пространственные 
сетки развиваются благодаря медленному 
протеканию гидролиза при низком содержа-
нии воды и созданию избытка прекурсора 
в исходной системе. При увеличении количе-
ства воды и ускорении гидролиза образуются 
гидратированные формы прекурсора. Большое 
количество гидратов и гидроксокомплексов 
приводит к недостаточному развитию трех-
мерных полимерных сеток, что негативно ска-
зывается на структуре геля и дает рыхлую 
структуру [9]. Сильная реакционная способ-
ность прекурсора к воде часто приводит к не-
контролируемому осаждению и ограничивает 
использование золь-гель технологии. Эти 
проблемы могут быть устранены с помощью 
хелатирующих агентов, таких как ацетила-
цетон, уксусная кислота и др. Данные химиче-
ские добавки реагируют с прекурсором и мо-
дифицируют структуру лиганда, что позволяет 
контролировать процесс гидролиза и поли-
конденсации [10].  

Общие подходы к синтезу оксидных 
пленок золь-гель методом 

Как отмечалось выше, золь-гель синтез 
зависит от реакции неорганической полимери-
зации. Данный процесс включает в себя сле-
дующие этапы: гидролиз, поликонденсация, 
сушка и отжиг пленки. Гидролиз прекурсора 
чаще всего осуществляется спиртами. В данной 
технике спирты выступают в качестве коорди-
натора связей металл‒кислород‒углерод, кото-
рые после завершения гидролиза и образуют 
гель. На рис. 2, 3 и 4 приведены схемы получе-
ния пленочных материалов WO3, SnO2, TiO2.  

При синтезе золя для получения пленки 
SnO2 исходный реагент галогенид олова под-
вергается воздействию растворителя, в каче-
стве которого могут выступать изопропило-
вый спирт, изобутиловый спирт, пропиловый 
или бутиловый спирты.  

Золь-гель синтез пленок диоксида тита-
на является сложным процессом, который, 
прежде всего, требует синтеза титан-
органических прекурсоров для приготовления 
золей. 

 
 

 
Рис. 2. Схема получения пленок WO3 [11] 

 

 
Рис. 3. Схема проведения синтеза пленок SnO2 [10] 

 

42                                                                                                                                              ISSN 1818-0744 
_______________________________________________________________________________________



 
Рис. 4. Схема синтеза пленок TiО2 [12] 

Результаты и обсуждение 
Описанные выше общие подходы к по-

лучению пленочных оксидных материалов 
золь-гель методом позволяют путем выбора 
прекурсора, растворителя, температуры и дли-
тельности синтеза существенным образом 
влиять на пространственную координацию 
частиц, а следовательно, и на физико-
химические свойства получаемых пленок: 
толщину, пористость, удельную проводи-
мость, ширину запрещенной зоны и т.д.  

В настоящей работе в качестве примера 
рассмотрено экспериментальное получение 
пленочного материала на основе диоксида 
олова. Общая схема золь-гель синтеза была 
конкретизирована путем подбора исходного 
реагента, содержащего олово, растворителя, 

температуры и длительности процесса. Хло-
рид олова (II и IV) растворяли в изопропаноле 
и при температуре 100 °С перемешивали 
в течение получаса. Хлорид-ионы удаляли 
раствором аммиака, до отрицательной пробы 
с ионами серебра. Затем температуру понижа-
ли до 80 °С и перемешивали еще 1,5 ч. После 
этого оставляли созревать на 5 суток, наблю-
дали гелеобразование. Далее наносили мате-
риал на стеклянные подложки, покрытые ок-
сидом индия-олова (ITO), сушили и отжигали. 
Полученный пленочный материал исследова-
ли методами ИК-Фурье спектроскопии 
(НПВО IRАffinitу-1s), УФ-спектроскопии 
(UNIСО 2804), сканирующей электронной 
микроскопии (Hitachi TM3000). 
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Рис. 5. ИК-спектры пленок диоксида олова, синтезированные из хлорида олова (II) и хлорида олова (IV) 
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Рис. 6. УФ-спектры SnО2 (температура отжига 500 °С) в координатах: а) А(%)-nm и б) А(%)-еV 

 

  

Рис. 7. СЭМ-изображение поверхности SnO2 (Тотж = 500 °С) 

 
 

 Использованные в работе прекурсоры 
имели хорошую растворимость в выбранном 
растворителе и наблюдалось хорошее гелеоб-
разование полученного золя. Пленки наноси-
лись методами полива и центрифугирования, 
затем отжигались. Идентификация получен-
ных золей и пленок была осуществлена мето-
дом ИК-спектроскопии. Во всех образцах 
наблюдаются колебания на 1600 см–1, что со-
ответствует ОН колебаниям воды, связанной 
с оловом SnО2*nH2О. Также характерными 
колебаниями пленочных структур SnО2 при-
нято считать валентные колебания О-Sn-О на 
670–680 см–1. С помощью УФ спектроскопии 
была рассчитана ширина запрещенной зоны 
для пленок, оттожженных 500 °С, соответ-
ственно равная Eg = 3.4 eV. С помощью опти-
ческой профилометрии определена примерная 
толщина пленки диоксида олова, которая со-
ставила около 1 мкм. Сканирующая электрон-
ная микроскопия позволяет получить пред-

ставления о морфологии поверхности полу-
ченных пленок. С помощью рентгенострук-
турного анализа данные пленки не удалось 
распознать. Возможно, из-за влияния подлож-
ки, в состав которой входит In2O3

.SnO2, а воз-
можно и потому, что пленка при данных усло-
виях получилась аморфная.  

Заключение 
Полупроводниковые оксидные пленоч-

ные материалы, полученные золь-гель мето-
дом, имеют широкие перспективы использо-
вания в различных областях: фотовольтаике, 
электронике, катализе, в составе электрохром-
ных устройств. Золь-гель метод позволяет ва-
рьировать свойства этих материалов в значи-
тельном диапазоне путем подбора условий 
получения: замены прекурсоров, растворите-
лей, допирующих добавок, температуры 
и времени синтеза. В рассмотренных в работе 
вариантах использованы недорогие и доступ-
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ные реагенты с низким классом опасности. 
Универсальность метода позволит в дальней-
шем существенно расширить области его ис-
пользования.  
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