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C использованием методов рентгеновской дифракции и комбинационного рассеяния света исследована 

микроструктура пленок оксидов олова, легированных никелем. Синтез пленок проводился методом магне-

тронного распыления оловянной мишени со вставками из никеля (1–2 полоски шириной 2 мм) в аргон-

кислородной плазме с последующим двухступенчатым отжигом на воздухе. Установлено, что пленки, полу-

ченные в плазме аргона (без добавления кислорода) имеют поликристаллическую структуру, в состав кото-

рой входят фазы SnO и SnO2, а также нестехиометрические фазы Sn2O3, Sn3O4. Увеличение количества вста-

вок никеля в оловянной мишени до двух приводит к формированию более разупорядоченной структуры 

пленок оксидов олова. Использование реактивного магнетронного распыления с содержанием кислорода 

2 об. % приводит к дальнейшему размытию характерных для оксидов олова линий на рентгеновских ди-

фрактограммах и спектрах комбинационного рассеяния света легированных никелем пленок оксидов олова. 

Пленки, синтезированные магнетронным распылением в аргон-кислородной плазме с содержанием кисло-

рода 4–6 об. %, после отжига на воздухе имеют рентгеноаморфную структуру. 

Ключевые слова: оксиды олова; легирование никелем; фазовый состав; рентгеновская дифракция; ком-

бинационное рассеяние света; нанокристаллиты; аморфная структура. 
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Structural investigations of nickel-doped tin oxide films has been carried out using X-ray diffraction and Raman 

spectroscopy. The films were synthesized by magnetron sputtering of a tin target with nickel inserts (1–2 strips with 

width of 2 mm) in argon-oxygen plasma (with oxygen content in range of 0–6 vol. %), followed by 2-stage anneal-

ing in air (at the temperature of about 200 °C during 2 hours at the first stage followed by heating and isothermal 

annealing during 1 hour and at the temperature of 375 °C). It was found that films obtained in argon plasma (without 

oxygen) have a polycrystalline structure, which includes SnO and SnO2 phases, as well as nonstoichiometric phases 

Sn2O3, Sn3O4. Using of 2 nickel inserts in a tin target during magnetron sputtering induces the formation of a more 

disordered structure of tin oxide films. Using of reactive magnetron sputtering of a tin target with 2 nickel strips 

(with an oxygen content of 2 vol. %) leads to further smearing of tin oxides characteristic lines in X-ray diffraction 

patterns and Raman spectra of nickel doped tin oxide films. Films synthesized by magnetron sputtering in argon-

oxygen plasma with an oxygen content of 4–6 vol. % with the following annealing in air have an amorphous struc-

ture. 

Keywords: tin oxides; doping with nickel; phase composition; X-ray diffraction; Raman scattering; nanocrystal-

lites; amorphous structure. 

 

Введение 

Диоксид олова является уникальным 

полупроводниковым материалом в силу 

сочетания в нем таких свойств, как хоро-

шая электрическая (близкая к металличе-

ской) проводимость, высокая оптическая 

прозрачность и высокая химическая стой-

кость. Поэтому пленки диоксида олова 

широко используются в качестве прозрач-

ных электродов в светодиодах, жидкокри-

сталлических дисплеях, солнечных эле-

ментах [1] и т. д. Были получены также 

mailto:senevich@bsu.by
mailto:adamchukDV@bsu.by
mailto:dorosinets@bsu.by
mailto:senevich@bsu.by
mailto:adamchukDV@bsu.by
mailto:dorosinets@bsu.by


Секция 5. Влияние излучений на структуру и свойства покрытий 

Section 5. Radiation influence on coatings structure and properties 

14-я Международная конференция «Взаимодействие излучений с твердым телом», 21-24 сентября 2021 г., Минск, Беларусь 

14th International Conference “Interaction of Radiation with Solids”, September 21-24, 2021, Minsk, Belarus 

 
540 

пленки диоксида олова, обладающие фер-

ромагнетизмом при комнатной темпера-

туре посредством их легирования атомами 

переходных металлов (Co, Mn, Fe и др.). 

Это дает возможность новых потенциаль-

ных применений диоксида олова в спин-

тронике. Одним из ферромагнитных ме-

таллов, который применяется при легиро-

вании диоксида олова, является Ni. Из-за 

близости по величине ионных радиусов 

Ni2+ (69 пм) и Sn2+ (71 пм) ионы Ni могут 

замещать ионы олова в кристаллической 

решетке SnO2 [2]. Легирование никелем 

пленок диоксида олова может также ис-

пользоваться для улучшения чувствитель-

ности и селективности создаваемых на их 

основе газовых датчиков [3]. Природа 

ферромагнетизма в легированных ферро-

магнитными атомами металлооксидных 

полупроводниках дискутируется до 

настоящего времени. Поэтому наряду с 

разработками методов синтеза таких ма-

териалов проводятся исследования меха-

низмов взаимодействия с металлооксид-

ной матрицей элементов, обладающих 

различной химической стабильностью и 

возможностью изменения спиновых со-

стояний. В данной работе приводятся ре-

зультаты исследований, направленных на 

отработку методики синтеза легирован-

ных Ni пленок оксидов олова и установ-

ление влияния параметров технологиче-

ского процесса на структурные свойства 

образцов. В дальнейшем полученные ре-

зультаты будут использованы при изуче-

нии электрических и магнитных свойств 

пленок для их применения при разработке 

устройств электроники и спинтроники. 

 

Материалы и методы исследования 

Для синтеза легированных никелем 

пленок оксидов олова использовался ме-

тод магнетронного распыления в плазме 

аргона и реактивного магнетронного рас-

пыления в аргон-кислородной плазме. В 

качестве мишени использовалось олово 

чистотой 99,99 % со вставками из никеля. 

Содержание кислорода в аргон-

кислородной плазме при реактивном маг-

нетронном распылении варьировалось в 

диапазоне 0–6 об. %. Содержание ферро-

магнитных металлов в пленках варьиро-

валось изменением площади металличе-

ских вставок в оловянной мишени. Диа-

метр мишени составлял ~ 10 см. В каче-

стве ферромагнитных вставок к мишени 

использовались одна или две полоски ни-

келя шириной 2 мм. В процессе напыле-

ния ток мишени составлял ~ 100–150 мА, 

напряжение мишени ~ 250 В. Расстояние 

мишень-подложка составляло 4 см. Отжиг 

на воздухе после распыления проводился 

в две стадии: вначале на первой стадии 

пленки медленно нагревались до темпера-

туры порядка 200 оС (немного ниже тем-

пературы плавления олова) и выдержива-

лись при этой температуре в течение 

2 часов. Затем на второй стадии прово-

дился медленный нагрев пленок до тем-

пературы 375 °С с последующим отжигом 

в течение 1 часа. Нами ранее было уста-

новлено, что такой режим отжига приво-

дит к формированию пленок оксидов оло-

ва, характеризующихся сочетанием 

наиболее высоких величин электропро-

водности и коэффициента пропускания в 

видимом и УФ диапазоне электромагнит-

ного излучения [4, 5]. 

Рентгеноструктурный анализ синтези-

рованных пленок проводился с помощью 

рентгеновского дифрактометра Ultima IV 

RIGAKU в конфигурации параллельного 

пучка с использованием монохроматизи-

рованного медного излучения CuКα 

(0.154178 нм) и высокоскоростного рент-

геновского детектора D/teX. 

Спектры комбинационного рассеяния 

света (КРС) регистрировались при ком-

натной температуре с помощью спек-

трально-аналитического комплекса Nano-

finder High End (Lotis TII). Разрешение 

спектрометра составляло 2.5 см−1. Ис-

пользовалось возбуждение излучением 

лазера с длиной волны 355 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 

На рис. 1 представлены рентгеновские 

дифрактограммы легированных никелем 
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пленок оксидов олова, полученных при 

различных параметрах технологического 

процесса. 
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Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы пленок 

оксидов олова, легированных Ni, полученных маг-

нетронным распылением в аргон-кислородной 

плазме мишени олова с одной (кривая 1) и двумя 

полосками Ni (кривые 2–5) шириной 2 мм c после-

дующим отжигом на воздухе. Содержание кисло-

рода в аргон-кислородной плазме (об. %): 1 – 0; 2 – 

0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Fig. 1. X-ray diffraction patterns of Ni-doped tin oxide 

films obtained by magnetron sputtering in an argon-

oxygen plasma of a tin target with one (curve 1) and 

two Ni strips (curves 2–5) 2 mm wide, followed by 

annealing in air. Oxygen content in argon-oxygen 

plasma (vol. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Из представленных на рис. 1 дифракто-

грамм можно сделать вывод о формиро-

вании поликристаллической пленки с до-

статочно слабо выраженной кристаллич-

ностью. На дифрактограмме пленки, по-

лученной напылением с одной полоской 

никеля шириной 2 мм, прослеживаются 

широкие линии с максимумами вблизи 

25 ° и 29.9 °, которые могут быть суперпо-

зицией нескольких линий от фаз SnO2 и 

Sn2O3, а также SnO и Sn3O4 [6]. Увеличе-

ние площади никеля в мишени (использо-

вание двух полосок никеля шириной 

2 мм) приводит к изменению вида ди-

фрактограмм. На них, в частности, появ-

ляются линии вблизи 26.7 °, 34 ° и 51.8 °, 

которые также могут быть суперпозицией 

пиков, характерных для фаз Sn2O3 и Sn3O4 

(линия вблизи 26.7 °), SnO и SnO2 (линия 

вблизи 34 °) и соответствовать отражению 

на плоскости 211 фазы SnO2 (линия вбли-

зи 51.8 °) [6]. Добавление в плазму магне-

тронного разряда кислорода приводит к 

образованию рентгеноаморфной пленки. 

На рис. 2 представлены спектры КРС 

легированных никелем пленок оксидов 

олова, полученных при различных пара-

метрах технологического процесса. 
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Рис. 2. Спектры КРС пленок оксидов олова, леги-

рованных Ni, полученных магнетронным распы-

лением в аргон-кислородной плазме мишени олова 

с одной (кривая 1) и двумя полосками Ni (кривые 

2–5) шириной 2 мм c последующим отжигом на 

воздухе. Содержание кислорода в аргон-

кислородной плазме (об. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 

4; 5 – 6 

Fig. 2. Raman spectra of Ni-doped tin oxide films 

obtained by magnetron sputtering in an argon-oxygen 

plasma of a tin target with one (curve 1) and two Ni 

strips (curves 2–5) 2 mm wide, followed by annealing 

in air. Oxygen content in argon-oxygen plasma 

(vol. %): 1 – 0; 2 – 0; 3 – 2; 4 – 4; 5 – 6 

Наиболее интенсивные линии на спек-

трах КРС наблюдаются для образцов, 

синтезированных в плазме аргона. Так, 

для образца, полученного при распылении 

мишени олова со вставкой из никеля ши-

риной 2 мм наибольшей интенсивностью 

в спектре обладает характерная для нано-

кристаллов SnO2 либо фазы Sn3O4 линия 

КРС вблизи 129 см−1 [7]. Пик вблизи 

169 см-1 соответствует фононной моде фа-

зы Sn3O4 [7]. К фазе SnO2 относятся соот-

ветствующие модам Eg и A1g пики вблизи 

465 и 641 см−1 соответственно [7]. В рабо-

те [8] линия вблизи 641 см−1 связана с 

нарушением стехиометрии SnOx. Линию 

вблизи 700 см−1 можно соотнести с лини-

ей, связанной с нарушениями в кристал-

лической решетке SnO2 и снятием запрета 
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активности в спектре КРС для ИК-

активной линии A2u(LO) 692 см−1 [9]. Ли-

ния вблизи 751 см−1 соотносится с модой 

Eu(LO). Следует отметить, что при пони-

жении мощности возбуждающего лазера 

происходит размытие большинства линий, 

но при этом начинают четко проявляться 

линии вблизи 76 и 108 см−1, которые соот-

ветствуют фазе Sn2O3 и моде B1g 

(113 см−1) монооксида олова SnO соответ-

ственно. Таким образом, можно сделать 

вывод, что легированные никелем пленки 

оксидов олова, полученные распылением 

мишени Sn со вставкой Ni шириной 2 мм 

в плазме аргона и подвергнутые двухста-

дийному отжигу на воздухе, представляют 

собой смесь фаз SnO, Sn2O3, Sn3O4 и SnO2. 

В спектрах КРС пленок, напыленных из 

Sn мишени с двумя вставками Ni шириной 

2 мм каждая в отличие от пленок, напы-

ленных из Sn мишени с одной вставкой Ni 

шириной 2 мм, наблюдаются линии вбли-

зи 142 и 169 см−1, характерные для фазы 

Sn3O4. Для этих пленок наблюдается 

сильное размытие линий на спектрах КРС, 

что свидетельствует о высокой степени 

аморфности образцов. В спектре КРС 

наблюдается характерная для нанокри-

сталлического SnO2 линия вблизи 

129 см−1. Широкие полосы в интервале 

400–800 см−1 обычно связываются с мо-

дами фазы SnO2. При добавлении при 

магнетронном распылении в плазму кис-

лорода (2 об. %), в спектрах КРС пленок 

видны полосы вблизи 142 и 171 см−1, ха-

рактерные для фазы Sn3O4. К этой же фазе 

относится и полоса с максимумом вблизи 

237 см−1. Повышение в аргон-

кислородной плазме содержания кислоро-

да до 4 об. % и выше приводит к размы-

тию характерных для фазы Sn3O4 линий в 

спектрах КРС. 

 

Заключение 

Установлено, что при использовании 

для синтеза легированных никелем пле-

нок оксидов олова магнетронного распы-

ления в плазме аргона и реактивного маг-

нетронного распыления в аргон-

кислородной плазме (с содержанием кис-

лорода до 2 об.%) мишени Sn со вставка-

ми из Ni с последующим отжигом на воз-

духе при температуре 450 °С формируется 

нанокристаллическая структура, в состав 

которой входят фазы SnO, SnO2, а также 

нестехиометрические фазы Sn2O3 и Sn3O4. 

При увеличении содержания кислорода 

при реактивном распылении до 4 об.% и 

выше формируются аморфные пленки. 
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