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ЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА КЕРАМИЧЕСКИХ И ПЛЕНОЧНЫХ 

МАТЕРИАЛОВ НА ОСНОВЕ SnO2-Sb 

Исследованы электрические и физические свойства керамики и толстых пленок на 

основе легированного сурьмой диоксида олова. Полученные результаты свидетельствуют 

о том, что электрические свойства исследованных материалов определяются 

процессами переноса заряда сквозь потенциальные барьеры, образованные межзеренными 

границами. 

Досліджені електричні та фізичні властивості кераміки і товстих плівок на основі 

легованого сурмою діоксиду олова. Отримані результати свідчать про те, що електричні 

властивості досліджених матеріалів визначаються процесами переносу заряду крізь 

потенціальні бар'єри, що утворені міжзеренними границями. 

The electrical and physical properties of the ceramic and thick films based on antimony-

doped tin dioxide was investigated. The results indicate that the electrical properties of films 

determined by the processes of charge transfer through the potential barrier formed by grain 

boundaries. 

Введение. Диоксид олова, который представляет собой широкозонный 

полупроводник n–типа, является одним из самых используемых материалов в современной 

электронике. Керамика и пленки на основе SnO2 применяются в качестве резисторов, 

электродов, материалов солнечных элементов, варисторов, чувствительных элементов 

сенсоров и др. [1 - 3]. К проблемам, связанным с использованием материалов на основе 

диоксида олова, относятся его плохая спекаемость и, как следствие, низкая плотность и 

прочность, а также низкая электропроводность.  

Основными способами получения сравнительно плотной керамики SnO2 является 

спекание при помощи горячего прессования (150-200 МПа [3, 4]), а также легирование 

SnO2 активирующими процесс спекания добавками. Введение таких активаторов, как CuO, 
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CoO, ZnO, MnO2, приводит к снижению температуры спекания до 1400 К и позволяет 

получать образцы с плотностью до 98 % от теоретической плотности SnO2 [1, 3].  

В толстых пленках на основе SnO2 механическая прочность материала и его адгезия 

к подложке обеспечивается введением в состав пленочной композиции 

многокомпонентного стекла. Одним из возможных способов повышения плотности и 

прочности материалов является также использование нанодисперсных порошков. 

Увеличение электропроводности материалов на основе диоксида олова достигается 

за счет легирования такими элементами, как фтор, сурьма, хлор, фосфор. Замещение 

ионами Sb5+ или Sb3+ ионов олова в решетке SnO2 приводит к увеличению концентрации 

электронов проводимости или кислородных вакансий соответственно. Однако сурьма 

ухудшает спекаемость диоксида олова. Плотность материала, полученного обычным 

твердофазным спеканием твердого раствора сурьмы в диоксиде олова, составляет 50-60 % 

от теоретической плотности, причем с увеличением концентрации сурьмы плотность 

материала снижается [5]. Получение плотного, беспористого материала на основе твердого 

раствора Sn1-хSbxO2 представляет собой непростую задачу, для решения которой 

используется либо дополнительное легирование активаторами спекания [3, 6], что 

негативно сказывается на электропроводности, либо, например, активация спекания 

электрическим полем [5].  

Целью настоящей работы было исследование и сравнение электрических свойств 

материалов на основе твердого раствора сурьмы в SnO2, полученных методами 

баротермического спекания (керамика) и трафаретной печати (толстые пленки). 

Методика эксперимента. В работе использовались порошки твердого раствора 

сурьмы в диоксиде олова (Sn0,93Sb0,07O2) со средним диаметром частиц 3,5 мкм (получали 

термообработкой смесей соосажденных гидрооксидов олова и сурьмы) и 28 нм 

(коммерческий препарат производства NanoTek).  

Керамические образцы получали спеканием порошка (dcр = 3,5 мкм) с помощью 

камеры высокого давления типа «наковальня с лункой». Предварительное уплотнение 

порошка осуществляли холодным прессованием. Спрессованный образец помещали в 

капсулу из графитоподобного нитрида бора, которую устанавливали в рабочий канал 

камеры высокого давления. Материал подвергался гидростатическому сжатию 4 ГПа при 

температуре 873 К.  

Плотность образцов определяли пикнометрическим методом в Н-октане. 

Микротвердость измерялась микротвердомером ПМТ – 3 с использованием пирамиды 

Виккерса. Значения микротвердости усреднялись по 10 измерениям. 
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Изготовление толстопленочных образцов осуществлялось трафаретной печатью: 

перемешивание порошков функциональной фазы (Sn0,93Sb0,07O2, dcр = 28 нм) с 

органическим связующим (раствор этилцеллюлозы в терпинеоле), нанесение полученной 

пасты на подложку через трафарет с последующей сушкой и термообработкой. Было 

изготовлено три серии пленочных композиций различного состава: без стекла, а также 

композиции, в состав которых входили порошки стекла (С 279-2) в количестве 10 и 30 мас. 

%. Перед основной термообработкой осуществлялась сушка нанесенных слоев при 

температурах 200 С в течение часа. Основная термообработка пленок осуществлялась в 

конвейерной печи на воздухе при температуре 973 К. В качестве подложки использовалась 

алюмооксидная керамика (94 % Al2O3). Для изготовления контактов применялась 

проводниковая серебро-палладиевая паста. Толщина пленок (25-30 мкм) контролировалась 

интерферометром «Микрон-Альфа».  

Удельная поверхность порошков контролировалась с помощью лазерного 

анализатора PRO – 7000 фирмы Seishen Enterprise. Рентгенофазовый анализ осуществлялся 

на установке ДРОН-2,0 в Cu K - фильтрованном излучении. Структурные исследования 

осуществлялись при помощи JEOL JXA-8200 и Mira 3 Tescan. Электрические свойства 

образцов измерялись 2-х и 4-х зондовыми методами. 

Результаты эксперимента и обсуждение. Рентгенофазовый анализ показал, что в 

исследуемых в настоящей работе керамических образцах наблюдается незначительное 

уменьшение параметров решетки (а = 0,4746; с = 0,3195) по сравнению с параметрами 

исходного порошка (а = 0,4749; с = 0,3198). Измеренная плотность керамики (7190 кг/м3) 

превышает плотность материалов, получаемых как спеканием при помощи активаторов 

(6300-6700 кг/м3 [6, 7]), так и при помощи активированного электрическим полем 

спекания (6500 кг/м3 [5]). Высокая плотность материала, т.е. его низкая пористость, 

подтверждается приведенным на рис. 1 изображением поверхности образца в отраженных 

электронах. Обработка изображений поверхности образцов с помощью программы ImageJ 

1.43u показала, что коэффициент пористости не превышает 0,5 %. Микротвердость 

образца, измеренная при нагрузке 0,5 Н, составила величину 10 ГПа. 

В отличие от керамики, толстые пленки на основе порошка Sn0,93Sb0,07O2 не 

обладают высокой плотностью и представляют собой ансамбль слабоспеченных частиц. В 

материале наблюдаются поры микронного размера. На рис. 2 в качестве примера 

приведены фотографии поверхности пленок, содержащих 10 мас. % стекла. 
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Рис. 1. Изображение поверхности керамики Sn0,93Sb0,07O2 в отраженных электронах 

(темные области - поры). 

Рис. 2. Фотографии поверхности пленок, содержащих 10 мас. % стекла. Светлые 

области – частицы твердого раствора Sn0,93Sb0,07O2. 

Результаты исследования электросопротивления и температурного коэффициента 

сопротивления (ТКС) материалов приведены в таблице 1. ТКС измеряли в диапазоне 
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температур 293 -373 К на воздухе и в вакууме. Величины ТКС, полученные при 

измерениях в вакууме, приведены в скобках. 

Таблица 1. 

Отдельные характеристики обекта исследования 

Сравнение с литературными данными показывает, что величина 

электросопротивления (2,1·10-3 Ом·м) исследуемой в настоящей работе керамики 

находится в интервале значений, которые были получены для спеченых материалов на 

основе Sn1-хSbxO2. В работе [7] исследована керамика на основе твердого раствора 

Sn0,988Sb0,012O2, сопротивление которой составило величину 3,5 10-4 Ом м. В работе [8] 

электросопротивление спеченых образцов SnO2-Sb (содержание Sb 1 ат. %), в зависимости 

от температуры термообработки, находилось в интервале от 0,02 до 10 Ом·м. Для 

образцов, полученных спеканием при температуре 1673 К, в зависимости от содержания 

сурьмы (максимальное содержание 0,09 ат. % Sb), величина сопротивления находилась в 

пределах 1,5∙10-3–5∙10-2 Ом∙м [9].  

Необходимо отметить, что в вышеперечисленных работах исследовались 

материалы на основе твердых растворов, содержание сурьмы в которых не превышало 1 

ат. %. В настоящей работе исследовались образцы, изготовленные на основе порошка с 

содержанием сурьмы 3 ат. %, что должно обеспечивать более высокое сопротивление 

материала. Как известно, при концентрации сурьмы в диоксиде олова 1 ат. % дальнейший 

ее рост приводит к падению проводимости за счет образования изолирующих аморфных 

оксидов сурьмы, а также увеличения рассеивания носителей тока примесными центрами 

[8].  

Из данных, приведенных в таблице, видно, что электросопротивление 

исследованных толстых пленок на основе Sn0,93Sb0,07O2 на один - два порядка выше, чем 

сопротивление керамического материала. Возможны несколько причин повышения 

сопротивления материалов в толстопленочном исполнении, среди них наличие стекла, 

пористость и др. Так как по своим свойствам стекло - диэлектрик, то образующиеся 

стеклофазные прослойки между частицами Sn0,93Sb0,07O2 препятствуют процессам 

электропереноса в пленке и тем самым повышают электросопротивление материала. Это 

Материал R, 10-3 Ом м ТКС, 10-3 К-1 

Керамика Sn0,93Sb0,07O2 2,1 -0,048 (-0,041) 

Пленки на 
основе 

Sn0,93Sb0,07O2 

0 % стекла 40 -8,11 (-1,8) 

10 % стекла 150 -5,1 (-1,3) 

30 % стекла 320 -3,2 (-0,9) 
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подтверждается ростом электросопротивления толстых пленок по мере увеличения 

содержания стекла в композиции от 0 до 30 мас. % (табл.). 

Сравнение ТКС исследованных в работе материалов показывает, что абсолютная 

величина ТКС для керамического материала ниже, чем для толстопленочных более чем на 

два порядка. Такое поведение связано с тем, что для полупроводниковых материалов 

величина ТКС определяется энергией активации электропроводности, которая среди 

прочего зависит от параметров потенциальных барьеров между зернами. Как известно [6], 

спекание диоксида олова на воздухе сопровождается адсорбцией кислорода на 

поверхности частиц и границах зерен. Адсорбированный кислород, а также структурные 

дефекты на границе захватывают электроны из объема зерен. В результате формируется 

отрицательно заряженная граница между зернами и обедненный положительно 

заряженный слой в приконтактной области зерен, что соответствует случаю образования 

двойного барьера Шотки. Проводимость материала в этом случае определяется как 

объемными характеристиками зерна, так и параметрами барьеров, образованных 

межзеренными границами. 

Температурная зависимость электросопротивления полученных в настоящей работе 

керамических образцов в температурном интервале 273 – 450 К представляет собой 

прямую линию (рис. 3), что позволяет рассчитать энергию активации электропроводности 

(Еа). Рассчитанная как d(lnρ)/d(kT)-1 энергия активации составила величину 1,5 мэВ. Столь 

малое значение свидетельствует о низкой высоте потенциальных барьеров между зернами. 

 

 
Рис. 3. Зависимость электросопротивления керамики Sn0,93Sb0,07O2 от температуры 

 

Температурная зависимость электросопротивления пленочных образцов носит 

более сложный характер. Как видно из рис. 4, на зависимости сопротивления от 
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температуры толстых пленок наблюдается несколько участков: при температурах выше 

400 К падение сопротивления с ростом температуры резко увеличивается. 

Рис. 4. Зависимость электросопротивления толстопленочных образцов на основе 

Sn0,93Sb0,07O2 от температуры. Содержание стекла в составе композиции: 1-0 мас. %; 2-10 

мас.%; 3- 30 мас. %. 

Подобное поведение связано с низкой плотностью и высокой пористостью 

толстопленочных материалов, что означает доступность поверхности зерен и 

межзеренных границ диоксида олова для адсорбции кислорода. Изменение концентрации, 

а также формы хемосорбированного кислорода не может не оказывать влияния на 

электрические свойства пленок. Как известно [10], до температур 400-430 К на 

поверхности диоксида олова преобладает адсорбированный кислород в молекулярной 

форме О2. Увеличение температуры сопровождается переходом кислорода в атомарную 

форму с дополнительным захватом электронов из зоны проводимости материала. В 

результате в материале снижается концентрация носителей заряда, а высота 

потенциального барьера между частицами увеличивается, что проявляется в резком 

снижении электросопротивления при температурах выше 400 К. Роль хемосорбированного 

на поверхности частиц Sn0,93Sb0,07O2 кислорода подтверждается также меньшими 

значениями ТКС, полученными при измерениях в вакууме (в таблице значения, 

приведенные в скобках) по сравнению со значениями ТКС, полученными при измерении 

на воздухе. Важно отметить, что для пленочных материалов разница в величине ТКС, 

измеренного в вакууме и на воздухе, значительно больше, чем для керамических. 
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Выводы 

В работе исследованы электрические и физические свойства керамических и 

толстопленочных материалов на основе твердого раствора сурьмы в диоксиде олова. 

Электрические свойства исследуемых материалов контролируются потенциальными 

барьерами на межзеренных границах. Спекание в условиях высокого давления позволяет 

получить керамический материал, обладающий высокой плотностью и низкой величиной 

потенциальных барьеров на межзеренных границах. На электрические свойства 

исследуемых в работе толстых пленок существенное влияние оказывает поведение 

хемосорбированного на поверхности частиц диоксида олова кислорода. 
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