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Аннотация. Статья посвящена способам получения прозрачных проводящих покрытий для обогрева 
стекол в горной технике, а также газочувствительных покрытий для шахтных датчиков. В работе рас-
сматривались три пленкообразующие системы: тетрахлорид олова в этаноле, гидрозоль гидроксида 
олова и их смесь в соотношении 1 : 1 по объему. Проведены исследования структуры покрытий, 
спектров их пропускания и отражения, чувствительности получаемых покрытий к парам воды. Обна-
ружена чувствительность к парам воды у покрытий, полученных из гидрозоля Sn(OH)4, при комнатной 
температуре (24 °C) и могут быть использованы как чувствительные элементы на пары воды в прибо-
рах, контролирующих рабочие условия в шахтах.
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Abstract. Introduction. The article is devoted to the methods of producing transparent conductive coatings 
for heating glass in mining equipment and gas-sensitive coatings for mine sensors. Materials and Methods. 
Three film-forming systems were considered in the work: tin tetrachloride in ethanol, tin hydroxide hydrosol 
and their mixture in a ratio of 1 : 1 by volume. The structure of the coatings, their transmission and reflection 
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Введение
Развитие горных территорий неразрывно свя-

зано с горнодобывающей промышленностью, в 
которой необходимо использование надежной и 
высокопроизводительной техники для открытых 
горных работ: горные экскаваторы; горные буль-
дозеры; горные фронтальные погрузчики; шар-
нирно-сочлененные самосвалы; карьерные само-
свалы и т. д. [1–4]. Работа данной техники обеспе-
чивается оператором, для которого необходимо 
создать комфортные условия труда [5–8]. При 
возможности создаются просторные кабины, ши-
рокие плоские ветровые стекла, обеспечивающие 
хорошую обзорность. Рычаги стеклоочистителя, 
охватывающие большую площадь, обеспечивают 
широкий обзор даже в дождливую погоду. Макси-
мальные площади кабин, предоставляющие опе-
ратору пространство для работы, обеспечиваются 
шумо- и теплоизоляцией [9–11].

Вместе с тем, при неблагоприятных погодных 
условиях, из-за разницы температур окружающей 
среды и в кабине оператора, происходит запоте-

вание стекол. На данный момент эта проблема 
решается за счет обдува ветрового стекла или за 
счет встроенных в стекло тонких металлических 
нитей обогрева. Оба эти метода имеют свои не-
достатки. При обдуве ветрового стекла обеспече-
ние обзора справа и слева все равно уменьшается 
из-за запотевания. Наличие металлических нитей 
отвлекает внимание оператора и мешает обзору.

Еще одной важной задачей горнодобывающей 
промышленности, особенно при проведении ра-
бот в шахтах, является контроль состава шахтной 
атмосферы [12–14]. Сейчас на рынке существует 
целый ряд переносных портативных газоанали-
заторов. Они предназначены для измерения го-
рючих взрывоопасных газов (CO, H2S, NO2, SO2, 
O2) и других газов в зависимости от конкретного 
назначения прибора. Чаще всего, измерения кон-
центрации компонентов окружающей среды про-
изводится в непрерывном режиме. Происходит 
отображение значений концентраций измеряемых 
компонентов на ж/к дисплее и выдача световой, 
звуковой сигнализации и вибросигнала. 

spectra, and the sensitivity of the resulting coatings to water vapor were studied. Results. Sensitivity to water 
vapor was found in coatings obtained from Sn(OH)4 hydrosol at room temperature (24°C). Coatings from the 
film-forming system – tin tetrachloride in ethanol, demonstrate a transmittance of 80–85% in the visible 
region and a resistance of 9.7±0.4 kOhm. These coatings can be used for heating glass. Coatings obtained 
from a 1:1 mixture are sensitive to water vapor and are more resistant to abrasion than coatings obtained from 
a hydrosol. Discussion. The film obtained from the ethanol system is not sensitive to water vapor. The film 
obtained from the sol is sensitive to ethanol vapor. Its resistance, when water vapor is introduced, changes by 
3.75 times in less than 1 s. The initial resistance value is restored in about 3 s. Films obtained from a mixture of 
film-forming systems are also sensitive to water vapor. However, the response time and the time of restoration 
of the initial resistance value are longer than those of films obtained from the sol. Conclusion. Coatings from 
the film-forming system – tin tetrachloride in ethanol, can be used to heat glass. Coatings obtained from a 
1:1 mixture are sensitive to water vapor at room temperature (24°C) and can be used as sensitive elements for 
water vapor in devices monitoring operating conditions in mines. Resume. The technology of manufacturing 
thin films on glasses based on tin oxide obtained in the course of the work allows to form stable coatings. 
The properties of these coatings allow to carry out heating when passing electric current through them. Also, 
the effect of water vapor on films obtained under certain conditions causes a change in their properties. 
This allows to use the obtained results of the work for practical application in the manufacture of elements 
of mining equipment. The formed coatings can be used for the manufacture of humidity and water vapor 
sensors, as well as for the manufacture of heated glass.
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Сам процесс детектирования того или иного 
газа в полупроводниковых датчиках основан на из-
мерении сопротивления чувствительного элемен-
та. Сам чувствительный элемент постоянно подо-
гревается до 400 °С для нахождения в рабочем со-
стоянии, что создает взрывоопасную ситуацию. На 
данный момент вопрос взрывоопасности решается 
«искробезопасной электрической цепью» и «взры-
вонепроницаемой оболочкой». Однако вопрос о 
снижении рабочей температуры чувствительного 
элемента остается открытым [15, 16].

Решение данных вопросов связано с формиро-
ванием покрытий на прозрачных поверхностях. Пе-
реднее стекло автотранспорта, как правило, состоит 
из двух слоев, склеенных между собой. При произ-
водстве подогреваемых деталей [17] между этими 
слоями прокладывают тончайшие нити из тугоплав-
ких металлов, например, нихрома. Нами предлага-
ется вместо нитей нанести прозрачное проводящее 
покрытие. Согласно ГОСТ 32565–2013, прозрач-
ность стекол, обеспечивающих обзор оператору 
горной техники, должна быть не менее 70 %. То 
есть и покрытие должно обладать не меньшим све-
топропусканием. Питаться такие покрытия будут, 
как и «нити», от аккумулятора, а управление осу-
ществляться электронным блоком [18, 19]. 

Нанесение покрытий может осуществляться раз-
личными способами, но наиболее эффективным 
является метод спрей-пиролиза. Это один из хими-
ческих методов получения покрытий из растворов. 
Раствор распыляют, переводя его в аэрозоль, который 
оседая на нагретую поверхность подвергается разло-
жению под действием температуры – пиролизу.

Покрытия, полученные таким методом, могут 
обладать как плотной структурой ксерогеля, так и 
структурой со множеством пустот в зависимости 
от выбранной пленкообразующей смеси. Образо-
вание пустот в пленках приводит к увеличению 
удельной поверхности, на которой происходят ре-
акции детектирования газов.

В данной работе было уделено внимание на со-
здание прозрачных проводящих покрытий, кото-
рые, с целью решения проблемы с запотеванием 
стекол кабины оператора, могут быть использова-
ны в качестве обогревательных элементов. Такая 
же технология позволяет создавать газочувстви-
тельный слой работающего при комнатной темпе-
ратуре оборудования [20].

Цель работы: получение покрытий на стеклах 
в виде тонких пленок оксида олова, которые могут 
обеспечить необходимый уровень чувствительно-

сти датчиков газа горной техники и возможность 
обогрева светопропускающих объектов горнопро-
мышленной техники.

Методы и методика исследования
Для получения пленок оксида олова на сте-

клянной подложке были использованы три плен-
кообразующие системы:

1. Пяти-водный кристаллогидрат тетрахлорида 
олова растворяли в этаноле для получения систе-
мы с концентрацией ионов олова 0,11 моль/л.

2. Для получения гидрозоля – водный рас-
твор SnCl4·5H2O с концентрацией ионов оло-
ва 0,11 моль/л нагревали на электроплитке при 
100 °С в течение 1,5 ч до изменения цвета раство-
ра. При этом образовался гидрозоль гидроксида 
олова согласно реакции: 

SnCl4 + 4H2O → Sn(OH)4 ↓ + 4HCl

3. Смесь системы на этаноле и гидрозоля ги-
дроксида олова в соотношении 1 : 1 по объему.

Приготовление пленкообразующих систем про-
изводилось из кристаллогидрата тетрахлорида 
олова (SnCl4·5H2O) квалификации «чистый», рек-
тификованного спирта и дистиллированной воды.

Пленки наносились методом спрей-пиролиза 
на нагретую до 400 °С подложку. При этом конеч-
ной реакцией является образование оксида олова:

( )
o400 C

2 24Sn OH SnO H O→ +

Исследование структуры пленок проводилось 
на сканирующем электронном микроскопе JSM-
6490LA фирмы JEOL и рентгеновском дифрак-
тометре ДРОН-6. Спектры пропускания и отра-
жения снимались на спектрофотометре UNICO 
SpectroQuest 2800. Измерение пропускания про-
исходит при падении светового потока по норма-
ли к образцу. Измерение отражения происходит 
с помощью держателя, при падении светового 
потока под углом в 45° к нормали образца. Из-
менение сопротивления при напуске паров воды 
измерялось четырех-зондовым методом. Толщина 
образцов, определенная по изменению массы об-
разца, для всех пленок составила 500 ± 15 нм.

Результаты исследования и обсуждение
Важным параметром для покрытия стекол для 

горной техники является его соответствие нормам 
светопропускания. На рис. 1 представлены спектры 
пропускания и отражения исследуемых образцов.
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Как видно из рис. 1а пропускание стеклянной 
подложки составляет порядка 90–85 % в видимой 
и ближней инфракрасной области. Резкое умень-
шение пропускания электромагнитных волн дли-
ной волны менее 300 нм соответствует краю фун-
даментального поглощения стекла. 

В горных условиях интенсивность прямой сол-
нечной радиации, по сравнению с равнинами, повы-
шается. Этому способствует увеличение прозрачно-
сти воздуха из-за уменьшения содержания водяного 
пара и пыли. Облака на высоте снижают солнечное 
излучение всего на 10 %, поэтому затянутое небо 
в горах обманчиво безопасно для кожи и глаз. На 
высоте атмосферный слой поглощает меньше уль-
трафиолетовых лучей, поэтому солнце становится 
опаснее. С каждой тысячей метров подъёма уровень 
УФ-излучения увеличивается примерно на 10–12 %.

Как видно из рис. 1, а, стекло не пропуска-
ет ультрафиолетовую часть спектра. Образец с 
пленкой, полученной из системы на этаноле де-
монстрирует пропускание 80–85 % в видимой и 
ближней инфракрасной области. То есть, пленки, 
полученные из системы на этаноле, могут исполь-
зоваться в стеклах техники для открытых горных 

работ. Образцы с пленкой, полученной из смеси 
систем и из гидрозоля обладают пропусканием в 
видимой области спектра менее 70 %. Согласно 
ГОСТ 32565–2013, пункт 5.1.2.5, «Светопропу-
скание стекол, обеспечивающих видимость для 
водителя спереди и сзади, должно быть не менее 
70 %». Следовательно, использование гидрозо-
ля и смеси систем гидрозоля и на этаноле неже-
лательно при получении прозрачных покрытий 
[21, 22]. Однако уменьшение пропускания может 
быть связано со структурой поверхности пленок.

На рис. 1б представлены спектры отражения 
электромагнитных волн, направленных под 45° к 
нормали образца. Видно, что отражение от образ-
ца с пленкой, полученной из системы на этаноле 
(рис. 1б, кривая 2) больше, чем у стекла без плен-
ки (рис. 1б, кривая 1). Значит пленки, полученные 
из системы на этаноле могут быть использованы 
как энергосберегающие покрытия.

Наименьшее отражение из исследуемых образ-
цов наблюдается на образцах с пленкой, получен-
ной из гидрозоля (рис. 1, б, кривая 4). Это может 
быть связано с рассеянием электромагнитного из-
лучения на неоднородностях поверхности.

       а/a           б/b
Рис. 1. Спектры тонких пленок оксида олова: а  – спектры пропускания; б – спектры отражения: 

1 – стекло; 2 – образец из системы на этаноле; 3 – образец из смеси; 4 – образец из гидрозоля 
Fig. 1. Spectra of thin fi lms of tin oxide: a – transmission spectra; b – refl ection spectra: 

1 – glass; 2 – sample from the ethanol system; 3 – sample from the mixture;, 4 – sample from the hydrosol
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Для определения кристалличности получен-
ных пленок был проведен рентгеноструктурный 
анализ. Результаты расчетов размеров кристалли-
тов приведены в табл. 1.

Таблица 1. Размеры кристаллитов SnO2 
Table 1. Crystallite sizes SnO2

Пленко-
образующая 
система

Film-forming 
system

SnO2, нм/nm

(110) (101) (200)

На этаноле
On ethanol 13,6 ± 0,2 10,7 ± 0,1 10,5 ± 0,3

Смесь 
Mixture 12,4 ± 0,1 12,6 ± 0,1 10,1 ± 0,1

Золь/Sol 6,2 ± 0,2 6,3 ± 0,2 10,3 ± 0,4

Из табл. 1 видно, что все пленки состоят из 
кристаллитов оксида олова размером ~6–13 нм, 
то есть являются нано-структурированными. Это 
также подтверждается литературными данными 
[12, 23, 24]. Преимущественный рост кристалли-
тов, образованных в пленкообразующей системе 
на этаноле, направлен вдоль плоскости (110). По 
плоскостям (101) и (200) размеры отличаются 
в пределах точности измерения. Кристаллиты, 
сформировавшиеся в процессе приготовления 
золя, имеют размеры порядка 6 нм по плоско-
стям (110) и (101). Формирование кристаллитов 
из смеси пленкообразующих систем происходит 
в два этапа. Первый – формирование при получе-
нии гидрозоля. Второй – рост сформированных 
на первой стадии кристаллитов за счет ионов из 
пленкообразующей системы на этаноле. Как вид-
но из табл. 1, рост кристаллитов, образованных 
в пленке из смеси пленкообразующих систем, 
происходит по плоскостям (110) и (101). Размеры 
кристаллитов связывают с чувствительностью к 
газам в окружающей среде. 

Условия в шахте характеризуются следующи-
ми параметрами: температура, влажность, плот-
ность, давление воздуха [25–27].

На температуру шахтной атмосферы влияют 
следующие факторы: 
• температура поступающего в шахту воздуха; 
• тепловой и массовой обмен воздуха с масси-

вом горных пород; 
• сжатие вентиляционной струи под давлением 

столба воздуха за счёт разницы отметок зем-
ной поверхности и горных выработок; 

• тепловыделение при работе горных машин и 
механизмов [28].
Относительная влажность воздуха в шахте ко-

леблется от 20 до 100 %. 
В действующих горных выработках, где по-

стоянно находятся люди, температура воздуха 
должна соответствовать нормам. Например, в 
СССР предельно допустимая температура состав-
ляла 26 °С при скорости воздуха не менее 2 м/с и 
влажности до 90 %. 

Технологические условия в шахте влияют на 
безопасность горных работ и производительность 
труда шахтёров [29, 30]. 

Результаты исследования образцов на чувстви-
тельность к парам воды при комнатной (22 °С) 
температуре приведены в табл. 2.

Таблица 2. Параметры чувствительного слоя 
образцов 

Table 2. Parameters of the sensitive layer of samples

Параметр
Parameter

Образец/Sample
На этаноле
on ethanol

смесь
mixture золь/sol

Исходное значение 
сопротивления R0 
Initial resistance 
value R0

9,7 ± 0,4 
кОм

kOhm

140 ± 5
Мом

MOhm

150 ± 5
Мом

MOhm

Наименьшее 
значение 
сопротивления при 
напуске паров воды 
Rпар
The lowest value of 
resistance at water 
vapor is released 
Rvapor

9,7 ± 0,4 
кОм

kOhm

52 ± 1,5 
МОм

MOhm

40 ± 1,5 
МОм

MOhm

Чувствительность 
R0/Rпар
Sensitivity R0/Rvapor

– 2,69 3,75

Время отклика 
(быстродействие), 
tотклика
Response time 
(speed), tresponse

– 4–5 с/s

менее 
1 с/less 

than 
1 sec

Время 
восстановления 
исходного значения 
сопротивления, tвост
Time to restore the 
initial resistance 
value, trest

– 10–12 
с/s ≈3 с/s
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Как видно из табл. 2, чувствительность к па-
рам воды у пленки, полученной из системы на 
этаноле, отсутствует. Пленка, полученная из золя, 
обладает чувствительностью к парам этанола. Ее 
сопротивление, при напуске паров воды, меняется 
в 3,75 раза за время менее 1 с. Восстановление ис-
ходного значения сопротивления происходит при-
мерно за 3 с. Пленки, полученные из смеси плен-
кообразующих систем, также обладают чувстви-
тельностью к парам воды. Однако время отклика 
и время восстановления исходного значения со-
противления больше, чем у пленок, полученных 
из золя.

Таким образом, пленки, полученные из гидро-
золя и из смеси 1 : 1, могут быть использованы как 
чувствительные элементы на пары воды в прибо-
рах, контролирующих рабочие условия в шахтах.

По СЭМ изображениям поверхности пленок, 
представленным на рис. 2, можно оценить влия-
ние состава пленкообразующей системы на мор-
фологию поверхности пленок, сформированных 
на стеклянной подложке (рис. 2). 

Как видно из рис. 2, а, пленка, полученная из 
системы на этаноле, обладает сплошной одно-
родной структурой. Пленка, полученная из смеси 
(рис. 2, б), также обладает сплошной структурой. 
Наблюдаются отдельные каплевидные разводы, 
обусловленные методом нанесения. Пленка, по-
лученная из золя (рис. 2, в), покрыта трещинами 
и, несмотря на высокую чувствительность к па-
рам воды в 3,75 отн. ед. (табл. 2) при комнатной 
температуре, она слабо соединена с подложкой, 
отслаивается. При контакте пленки с посторонни-
ми предметами она частично осыпается.

Заключение
1. В статье приведены результаты исследова-

ний влияния пленкообразующей системы на свой-
ства получаемых покрытий. Размер кристаллитов 
в пленках варьируется от 13 до 6 нм, то есть по-
лученные пленки являются нано-структурирован-
ными.

2. Результаты исследований показали, что из 
системы тетрахлорида олова в этаноле получа-
ются однородные по структуре покрытия, обла-
дающие прозрачностью, в видимом диапазоне, 
порядка 80–85 %. Сопротивление этих покры-
тий составляет 9,7 ± 0,4 кОм. Использование 
гидрозоля в качестве пленкообразующей систе-
мы приводит к формированию покрытия, сла-
бо соединенного с подложкой, но обладающего 
чувствительностью к парам воды в 3,75 отн. ед. 
при температуре подложки в 24 °С. Чувствитель-
ность к парам воды при комнатной температуре у 
образцов, полученных из смеси 1 : 1, составляет 
2,69 раза. Время отклика и время восстановле-
ния увеличились по сравнению с результатами 
образцов, полученных из гидрозоля. Однако об-
разцы, полученные из смеси 1 : 1, более устойчи-
вы к истиранию.

3. Состав пленкообразующей системы мало 
влияет на кристалличность получаемых по-
крытий. Все полученные пленки являются на-
но-структурированными. Пленки, полученные 
из системы на этаноле, обладают пропусканием 
80–85 % в видимой и ближней инфракрасной 
области и не пропускают ультрафиолетовую об-
ласть спектра. Сопротивление таких пленок по-
рядка 10 кОм.

    
                            а/а            б/b         в/c

Рис. 2. СЭМ изображения поверхности пленки, 
полученной из системы на этаноле (а); из смеси систем (б); из золя (в)

Fig. 2. SEM images of the fi lm surface obtained 
from the ethanol system (a); from the mixture of systems (b); from the sol (c)
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чаемых покрытий. Показано, что из системы те-
трахлорида олова в этаноле получаются однород-
ные по структуре покрытия, обладающие хоро-
шей прозрачностью в видимом диапазоне порядка 
80–85 %. Сопротивление этих покрытий состав-
ляет порядка 10 кОм.
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