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Представлены результаты исследований кристаллической структуры и оптических 

характеристик неупорядоченных пленок оксидов олова, синтезированных методом 

магнетронного распыления мишени олова на стеклянные подложки с последующим 

двухстадийным отжигом на воздухе. Анализ микроструктуры пленок оксидов олова 

проводился методом рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного 

рассеяния света. Измерены спектры пропускания образцов в диапазоне длин волн 

λ = 200-3000 нм. С помощью конвертного метода определены оптические константы 

(показатель преломления n(λ), коэффициент поглощения α(λ)) тонких пленок оксидов 

олова в зависимости от длины волны). Показана возможность получения пленок оксидов 

олова с управляемо варьируемыми оптическими параметрами (коэффициент 

поглощения α до 82% в видимом диапазоне электромагнитного спектра, показатель 

преломления n в диапазоне 2−2,6, оптическая щель Тауца в диапазоне 2,62−3,46 эВ) 

посредством изменения температуры на 2-ой стадии окислительного отжига в диапазоне 

325–475 °С. 
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The results of studies of the crystalline structure and optical characteristics of disordered tin 

oxide films are presented. Tin oxide films were synthesized by means of magnetron sputtering 

of a tin target on glass substrate followed by 2-stage annealing in air. The microstructure of tin 

oxide films was analyzed by X-ray diffraction method and Raman spectroscopy. Transmission 

spectra of the samples were measured in the wave length range λ = 200-3000 nm. The optical 

constants of thin tin oxide films depending on the wavelength (refractive index n(λ), absorption 

coefficients α(λ)) were determined using the envelope method. The possibility of synthesis of 

the tin oxide films with controllably varied optical parameters (absorption coefficient α up to 

82 % in the visible range of electromagnetic spectra, refractive index n in the range 2−2.6, Tauc 

optical gap in the range 2.62−3.46 eV) by changing the temperature at the 2nd stage of oxidative 

annealing in the range of 325–475 °C was demonstrated.  
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Введение 

Диоксид олова (SnO2) представляет собой широкозонный полупроводник n-типа с 

запрещенной зоной Eg = 3,6 эВ при 300 К, что обеспечивает нелегированному SnO2 

высокую оптическую прозрачность в видимом диапазоне спектра электромагнитного 

излучения. Легирование диоксида олова донорными примесями (например, сурьмой, 

фтором), образующими мелкие уровни в запрещенной зоне, позволяет получать 

прозрачные в видимом и УФ диапазоне материалы, при этом характеризующиеся 

высокой электропроводностью. Достижение оптимального соотношения коэффициента 

пропускания и проводимости для SnO2, как и для ряда других широкозонных 

металлоксидных полупроводников (ZnO, In2O3), реализуется также посредством 

введения в них в процессе синтеза собственных дефектов с высокой концентрацией, что 

приводит к нестехиометрическому составу материала. Так, высокая электрическая 

проводимость нелегированного диоксида олова обычно связана с наличием вакансий 

кислорода, образующих мелкие донорные уровни в запрещенной зоне и 

обеспечивающих электронный тип проводимости [1–3]. Величина электропроводности 

диоксида олова при наличии собственных дефектов может варьироваться в широком 

диапазоне величин (вплоть до металлической) при высокой концентрации кислородных 

вакансий [4, 5]. Следует отметить, что в настоящее время в оптоэлектронных 

устройствах наиболее широко применяются металлооксидные полупроводники на 

основе оксида индия. Однако вследствие ограниченных разведанных запасов индия для 

создания функциональных элементов оптоэлектроники все большее применение находят 

пленки диоксида олова. Так, пленки SnO2, например, могут быть использованы в 

качестве проводящих покрытий сенсорных панелей [6], прозрачных проводящих 

электродов для солнечных элементов [7, 8], резистивных датчиков газа [9, 10], датчиков 

УФ излучения [11], электродов литий-ионных [12] и натрий-ионных [13] аккумуляторов 

и т.д. Следует отметить, что нестехиометрический SnO2 имеет ряд существенных 

преимуществ, например, низкую стоимость, нетоксичность, достаточно высокую 

механическую твердость и т.д. 

Так как в соединениях с кислородом олово проявляет две степени окисления (+2 

и +4), возможно формирование двух стабильных оксидных фаз: монооксида олова (SnO) 

и диоксида олова (SnO2). При этом в отличие от прямозонного SnO2 моноооксид олова 

(SnO) является непрямозонным полупроводником с шириной запрещенной зоны 

Eg = 2,5 эВ при 300 К и проводимостью p-типа в силу наличия вакансий Sn [6]. При 

варьировании технологических параметров синтеза пленок на основе оксидов олова 



возможно получение многофазных образцов, в составе которых помимо SnO2 могут 

содержаться фаза SnO, а также нестехиометрические фазы Sn₂O₃, Sn₃O₄. В частности, 

нами было показано, что кристаллическая структура и фазовый состав пленок оксидов 

олова при синтезе их методом магнетронного или реактивного магнетронного 

распыления с последующим отжигом на воздухе могут варьироваться посредством 

изменения содержания кислорода в аргон-кислородной плазме в процессе распыления и 

температуры последующего окислительного отжига [14–17]. 

Многофазность пленок оксидов олова может оказать положительный эффект при 

разработке на их основе термоэлектрических материалов в силу уменьшения в них 

теплопроводности из-за разупорядоченности структуры. В работе [18] показана 

возможность создания термоэлектрических сенсорных панелей на основе SnOx, в состав 

которых входят фазы SnO и SnO2. Многофазные структуры на основе оксидов олова 

могут быть использованы также для создания на их основе датчиков газов. Было, 

например, обнаружено вызванное формированием в нанокомпозитах SnO/SnO₂ pn-

переходов повышение их чувствительности к водороду по сравнению с образцами на 

основе монофазного SnO₂ [19]. Повышение чувствительности к NO2 и уменьшение 

рабочей температуры наблюдалось также в нанокомпозитах SnO/SnO₂ и SnO/Sn3O4 

[20, 21]. 

Значительное изменение проводимости пленок нестехиометрического диоксида 

олова и многофазных пленок оксидов олова может сопровождаться также изменением 

его оптических свойств (ширины запрещенной зоны, коэффициентов поглощения и 

преломления), что дает возможность посредством подбора технологических режимов 

синтеза получать пленки оксидов олова с необходимыми для конкретных применений 

электрическими и оптическими параметрами. 

В настоящей статье представлены результаты исследований структурных и 

оптических свойств тонких пленок оксидов олова, синтезированных на стеклянных 

подложках методом магнетронного напыления на постоянном токе с последующим 

окислительным отжигом на воздухе. Изучено влияние температуры отжига на фазовый 

состав пленок и их оптические параметры (коэффициенты поглощения и преломления, 

край оптического поглощения). 

 

Эксперимент 

Тонкие пленки оксидов олова синтезировались методом магнетронного распыления 

мишени олова чистотой 99,99 % в плазме аргона с последующим двухстадийным 



окислительным отжигом на воздухе (при температуре 200 °С в течение 2 часов на 1-ой 

стадии и при различных температурах в диапазоне 325-475 °С в течение 1 часа на 2-ой 

стадии отжига). Анализ микроструктуры пленок оксидов олова проводился методом 

рентгеновской дифракции и спектроскопии комбинационного рассеяния света (КРС). 

Рентгеноструктурный анализ пленок проведен с помощью рентгеновского 

дифрактометра Ultima IV RIGAKU в конфигурации параллельного пучка с 

использованием монохроматизированного медного излучения CuКα (0,15406 нм) и 

высокоскоростного рентгеновского детектора D/teX. Спектры КРС записывались при 

комнатной температуре с помощью спектрально-аналитического комплекса Nanofinder 

High End (Lotis TII). Регистрация спектров КРС осуществлялась по схеме обратного 

рассеяния, разрешение спектрометра составляло 0,3 см-1. Подводимая к образцу 

мощность составляла 0,6 мВт, диаметр возбуждающего пучка – около 1 мкм. 

Использовалось возбуждение излучением твердотельного лазера с длиной волны 532 нм. 

Регистрация оптических спектров пропускания образцов производилась с 

использованием спектрофотометра PHOTON RT в спектральном диапазоне от 200 до 

3000 нм. Спектральное разрешение прибора составляло 1,2 нм. 

 

Результаты и их обсуждение 

Рентгеновские дифрактограммы исследуемых образцов показаны на рисунке 1. Из 

анализа дифрактограмм можно сделать вывод, что использованный нами метод синтеза 

позволяет формировать поликристаллические многофазные пленки оксидов олова, в 

состав которых входят как монооксид олова SnO тетрагональной структуры, так и 

диоксид олова SnO2 тетрагональной структуры типа рутила, а также 

нестехиометрические фазы оксидов олова Sn₂O₃ и Sn₃O₄ [22–25]. При этом 

варьирование температуры на второй стадии отжига пленок в диапазоне 325–475 °C 

(после предварительного отжига в течении двух часов при температуре 200 °C) 

позволяет изменять фазовый состав образцов. Так, на дифрактограмме пленки, 

отожженной при 325 °C на 2-ой стадии отжига, наблюдаются рефлексы вблизи 29,9°, 

33,3°, 57,4°, которые обусловлены отражением рентгеновского излучения от плоскостей 

фазы SnO (101), (110), (211) соответственно.  



 
Рисунок 1 – Рентгенограммы пленок оксидов олова, полученных магнетронным 

распылением мишени олова c последующим отжигом на воздухе при температуре 

200 °С в течение 2 часов на 1-ой стадии и 325 °С (1), 350 °С (2), 375 °С (3), 400 °С (4), 

425 °С (5), 450 °С (6) и 475 °С (7) в течение 1 часа − на 2-ой 



При этом рефлексы, характерные для фазы SnO2, для этого образца практически не 

прослеживаются. Формирование фазы диоксида олова становится заметным для пленки, 

отожженной при 400 °C. В частности, на дифрактограмме этого образца наблюдаются 

рефлексы вблизи 26,6°, 33,9°, 52,2°, которые могут быть обусловлены отражениями 

рентгеновского излучения от плоскостей фазы SnO2 (110), (101) и (211) соответственно. 

При дальнейшем повышении температуры на второй стадии отжига наблюдается 

увеличение интенсивности пиков, характерных для фаз SnO и SnO2, что свидетельствует 

об улучшении кристаллической структуры синтезируемых пленок. Следует отметить, 

что наряду с рефлексами, характерными для фаз монооксида и диоксида олова, на 

дифрактограммах пленок прослеживаются также пики, обусловленные отражением от 

плоскостей нестехиометрических фаз Sn2O3 (011) и (0-21) (вблизи 26,9° и 31,6°) и Sn3O4 

(вблизи 38,2°).  

Влияние температуры 2-ой стадии окислительного отжига на структурные свойства и 

фазовый состав пленок оксидов олова подтверждается также исследованиями их 

спектров комбинационного рассеяния света, которые представлены на рисунке 2.  

 
Рисунок 2 – Спектры КРС пленок оксидов олова, полученных магнетронным 

распылением мишени олова c последующим отжигом на воздухе при температуре 

200 °С в течение 2 часов на 1-ой стадии и 325 °С (1), 350 °С (2), 375 °С (3), 400 °С (4), 

425 °С (5), 450 °С (6) и 475 °С (7) в течение 1 часа − на 2-ой 



Как видно из рисунка 2, в спектрах КРС пленки, отожженной при 325 °С, присутствуют 

ярко выраженные линии вблизи 110 см-1 и 211 см-1, соответствующие колебательным 

модам Eg и A1g фазы монооксида олова SnO [26], а также линия вблизи 78 см-1, которая 

соответствует фазе Sn2O3 [27]. Кроме того, в спектре КРС этого образца наблюдаются 

низкоинтенсивные линии вблизи 315, 695, 750 см-1, соответствующие фазе SnO2. [28]. 

Это свидетельствует о том, что после отжига при температуре 325 °С формируется 

преимущественно фаза SnO. При увеличении температуры на 2-ой стадии отжига до 

350 °С в спектрах КРС наблюдается уменьшение интенсивности пиков, 

соответствующих фазе монооксида олова и увеличение интенсивности пиков, 

соответствующих фазе SnO2 и нестехиометрическим фазам Sn2O3 или Sn3O4. В 

частности, для пленок, отожжённых при 350 °С и более высоких температурах, не 

наблюдается характерная для фазы SnO линия вблизи 211 см-1, но начинают 

прослеживаться линия вблизи 125, 140 и 250 см-1, соответствующие колебаниям, 

характерным для фаз SnO2, Sn3O4 и Sn2O3 соответственно [29]. Дальнейшее увеличение 

температуры отжига вплоть до 425 °C приводит к улучшению кристалличности пленок 

и увеличению интенсивности пиков, соответствующих фазе диоксида олова. В спектрах 

КРС пленок, отожженных на 2-ой стадии при температурах 450 °С и 475 °С, наблюдается 

уменьшение интенсивности линий, соответствующих колебательным модам как 

моноооксида олова, так и диоксида олова. Уменьшение интенсивности линий, 

характерных для SnO и нестехиометрических фаз, объясняется увеличением содержания 

фазы диоксида олова в пленках. Более низкая интенсивность характерных для SnO2 

линий в пленках, отожжённых при 450 °С и 475 °С, по сравнению с образцами, 

подвергнутыми отжигу в диапазоне температур 350-425 °С, может быть объяснена 

эффектом резонансного комбинационного рассеяния света. Суть этого эффекта состоит 

в увеличении интенсивности неупругого рассеяния света, когда энергия возбуждения 

лазера совпадает с энергией электронных переходов в исследуемом материале [29]. Нами 

при регистрации спектров КРС было использовано возбуждение лазера с длиной волны 

λ=532 нм, которому соответствует энергия 2,33 эВ. Как известно, ширина запрещенной 

зоны Eg у монооксида олова SnO составляет 2,5-3,0 эВ, что существенно меньше, чем у 

диоксида олова SnO2, у которого Eg =3,6 эВ [6]. Поэтому при увеличении содержания 

SnO2 в исследуемых многофазных пленках оксидов олова оптическая щель Тауца 

должна увеличиваться. Это, согласно данным рентеновского дифракционного анализа и 

спектроскопии КРС, происходит при увеличении температуры на второй стадии отжига. 

Поэтому энергия возбуждения лазера становится существенно меньше энергии 



возможных электронных переходов в пленках, отожжённых при 450 °С и 475 °С, и 

вероятность резонансного комбинационного рассеяния света, а, соответственно, и 

интенсивность линий КРС уменьшаются. 

Для оценки оптической щели Тауца пленок оксидов олова, синтезированных на 

стеклянных подложках при различных температурах на второй стадии отжига на 

воздухе, нами были проведены измерения спектров пропускания образцов в диапазоне 

длин волн 200−3000 нм, которые представлены на рисунке 3. Как видно, спектры 

пропускания имеют осциллирующий характер, обусловленный интерференционными 

явлениями в системе пленка−подложка. Полученные тонкие пленки характеризуются 

высоким значением коэффициента пропускания в интервале длин волн λ = 350−3000 нм. 

 
Рисунок 3 – Спектры пропускания пленок оксидов олова, полученных магнетронным 

распылением мишени олова c последующим отжигом на воздухе при температуре 

200 °С в течение 2 часов на 1-ой стадии и 325 °С (1), 350 °С (2), 375 °С (3), 400 °С (4), 

425 °С (5), 450 °С (6) и 475 °С (7) в течение 1 часа − на 2-ой 

 

Оптические характеристики тонких пленок оксидов олова (показатель преломления n(λ), 

коэффициент поглощения α(λ)), а также толщина пленок d определялись из имеющих 

интерференционный вид спектров пропускания с использованием конвертного метода, 



описанного в [30]. Данная методика используется при условии слабого поглощения света 

тонкой пленкой и высокой прозрачности подложки, толщина которой намного больше 

толщины пленки. Суть этого метода состоит в следующем. Из спектров пропускания 

строятся конвертные кривые TM(λ) и Tm(λ). Они получаются в результате интерполяции 

спектров пропускания между наблюдаемыми на них экспериментальными значениями 

интерференционных максимумов и минимумов. Следует отметить, что при получении 

из экспериментальных данных конвертных кривых может использоваться как линейная 

интерполяции, так и интерполяция сплайнами [30].  

Зависимость показателя преломления от длины волны n(λ) исследуемых тонких пленок 

далее определялась из соотношения [30, 31]: 
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В формуле (1) ns − показатель преломления подложки, который определяется из 

выражения 

2

1 1 1s
s s

n
T T

= + −  (2) 

где Ts − коэффициент пропускания подложки. Для стеклянных подложек, 

использованных в данной работе, Ts = 0,9. Таким образом, из формулы (2) получаем, что 

ns = 1,595. Результаты расчетов показателя преломления приведены на рисунке 4. Видно, 

что показатель преломления немонотонно зависит от длины волны λ. Похожий вид 

зависимостей ns(λ) в видимом диапазоне спектра электромагнитного излучения для 

пленок SnO2 наблюдался и в работе [30].  

Для определения толщины исследуемых пленок использовалось следующая формула 

[30]: 

[ ]
1 2

1 2 2 12 ( ) ( )
Ad

n n
λ λ

λ λ λ λ
=

−  (3) 

где λ1 и λ2 — длины волн, которые соответствуют соседним экстремальным точкам на 

спектре пропускания, A = 1 для двух соседних экстремумов одного типа (max-max, min-

min) и A = 0,5 для двух соседних экстремумов противоположного типа (max-min, min-

max). Полученные результаты представлены в таблице 1. Диапазон значений оцененной 

по формуле (3) толщины d пленок оксидов олова, синтезированных при различных 



температурах на 2-ой стадии отжига, составил 340-500 нм. Наблюдаемые различия по 

величине d в основном связаны с тем, что при магнетронном распылении наблюдается 

достаточно существенный разброс по толщине пленки в радиальном направлении. 

Образцы, вырезанные из участков подложки, расположенных ближе к ее центру, имеют 

большую толщину. 

 
Рисунок 4 – Зависимость показателя преломления от длины волны пленок оксидов 

олова, полученных магнетронным распылением мишени олова c последующим 

отжигом на воздухе при температуре 200 °С в течение 2 часов на 1-ой стадии и 

325 °С (1), 350 °С (2), 375 °С (3), 400 °С (4), 425 °С (5), 450 °С (6) и 475 °С (7) в течение 

1 часа − на 2-ой 

 

Для определения края поглощения (оптической щели Тауца) пленок оксидов олова 

измеренные спектры пропускания пересчитывались в спектры поглощения по формуле 

(4) [32]. 
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 (4) 

Как известно, ширина запрещенной зоны прямозонных и непрямозонных 

полупроводников может быть оценена из зависимостей их коэффициента поглощения α 

от энергии излучения hν, построенной в координатах (αhν)2 – hν и (αhν)1/2 – hν 

соответственно [33, 34]. На рисунке 5 показаны спектры поглощения в координатах 

(αhν)2 – hν для пленок, синтезированных при различных температурах на 2-ой стадии 

отжига. 

 
Рисунок 5 – Спектры поглощения (в координатах (αhν)2 - hν) пленок оксидов олова, 

полученных магнетронным распылением мишени олова c последующим отжигом на 

воздухе при температуре 200 °С в течение 2 часов на 1-ой стадии и 325 °С (1), 

350 °С (2), 375 °С (3), 400 °С (4), 425 °С (5), 450 °С (6) и 475 °С (7) в течение 1 часа − на 

2-ой 

Из линейной аппроксимации зависимости коэффициента поглощения от частоты 

электромагнитного излучения в координатах (αhν)2 – hν, указывающей на наличие 



прямых оптических переходов, была определена величина оптической щели Тауца. 

Определенные таким образом ее значения приведены в таблице 1. Как было установлено 

из анализа структурных свойств образцов, в их составе присутствуют как фазы SnO и 

SnO2, так и нестехиомтерические фазы, что позволяет предполагать наличие как прямых, 

так и непрямых оптических переходов. Однако, из-за сильной разупорядоченности 

структуры пленок оксидов олова и наличия глубоких «хвостов» плотности состояний в 

зоне запрещенных энергий, значения величины оптической щели Тауца 

(соответсвующей оптической ширине запрещенной зоны исследумых пленок), 

определенные из линейной аппроксимации зависимости α(ν) в координатах (αhν)1/2 – hν 

и в координатах (αhν)2 – hν, различаются несущественно для образцов, полученных при 

одной и той же температуре на 2-ой стадии отжига. 

 

Таблица 1. Оптические характеристики и толщина пленок оксидов олова, 

синтезированных при различных температурах на 2-ой стадии отжига 

Температура на 2-ой 

стадии отжига (°С) 

Показатель преломления 

(на длине волны 550 нм) 

Оптическая щель 

Тауца (эВ) 

Толщина 

пленки (нм) 

325 2,6 2,62 340 

350 2,2 2,81 330 

375 2,9 2,85 400 

400 2,5 2,91 300 

425 2,16 2,85 480 

450 2 3,37 500 

475 2 3,46 500 

 

Как видно из таблицы, при увеличении температуры на 2-ой стадии отжига образцов 

наблюдается тенденция к увеличению оптической щели Тауца, которая изменяется в 

диапазоне 2,62-3,46 эВ. Это связано с процессами доокисления монооксида олова и 

увеличением содержания фазы SnO2 в пленках. Данный вывод хорошо согласуется с 

результатами исследования структурных свойств пленок оксидов олова методами 

рентгеновского дифракционного анализа и комбинационного рассеяния света. 

Варьирование температуры отжига позволяет получать материалы с изменяемой 

шириной оптической щели Тауца, что может найти практическое применение при 

создании светофильтров. 



Заключение 

Показана возможность изменения кристаллической структуры, фазового состава и 

оптических характеристик тонких пленок оксидов олова, полученных методом 

магнетронного распыления на стеклянные подложки с последующим двухстадийным 

отжигом на воздухе (в диапазоне температур 325-475 °С на 2-ой стадии). Результаты 

исследований структурных и оптических свойств пленок методами рентгеновской 

дифракции, спектроскопии комбинационного рассеяния света и спектроскопии 

пропускания света видимого и УФ диапазона позволяют сделать следующие выводы: 

1) в результате магнетронного напыления пленок олова на стеклянные подложки и 

последующего окислительного отжига формируются тонкие поликристаллические 

неупорядоченные пленки оксидов олова, в которых помимо фазы SnO2 содержатся также 

фазы SnO, Sn2O3 и Sn3O4; 2) состав пленок оксидов олова может регулироваться 

посредством изменения температуры на 2-ой стадии отжига, при увеличении которой 

наблюдается тенденция к увеличению содержания фазы SnO2 в пленках; 3) варьирование 

температуры на 2-ой стадии отжига позволяет получать пленки оксидов олова, 

характеризующиеся высоким коэффициентом пропускания в видимом диапазоне 

электромагнитного спектра (до ~82 %), а также дает возможность изменения оптических 

характеристик пленок (показателя преломления в диапазоне 2−2,6 и оптической щели 

Тауца в диапазоне 2,62-3,46 эВ). 
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