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STUDY OF SnO2 FILMS DOPED WITH TRANSITION METALS BY ROENTGEN DIFFRACTION TECHNIQUE 
The influence of doping of tin dioxide with metals of the transition group during deposition by spray pyrolysis on the film 

structure is investigated. It is demonstrated that doping is accompanied by an increase in the content of the finely dispersed or 
amorphous phases. The phase content can be controlled by the change in the intensity of the X-ray diffraction peaks. 
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STUDIUL PELICULELOR SnO2 DOPATE CU METALE DE TRANZIȚIE  

      PRIN METODA DE DIFRACȚIE ROENTGEN  
A fost cercetată influența dopării dioxidului de staniu cu metale din grupul de tranziție în procesul de depunere prin 

metoda spray-pirolizei asupra structurii peliculelor. Se arată că doparea este urmată de majorarea fazelor cu granulare 
fină ori amorfă, conținutul căreia poate fi stabilit după modificarea intensității maximumurilor pe roentgenogramă.  

Cuvinte-cheie: pelicule subțiri, depunere, structură cristalină, cristalite.  

 

 

Введение 
Легирование металлами переходной группы является одним из наиболее распространенных методов 

управления параметрами металоксидов, используемых при разработке различных приборов, включая 
газовые сенсоры [1-4]. Используя этот подход, можно управлять как структурой, так и электрофизическими 
и каталитическими свойствами металоксидов, а значит и параметрами приборов на их основе. Одним 
из основных факторов такого воздействия является изменение размера кристаллитов в легированных 
металоксидах [3-6]. Для определения размера кристаллитов, формирующих металоксид, обычно 
используется метод рентгеновской дифракции (XRD), который по структуре спектра позволяет опре-
делить состав материала и его кристаллографическую структуру, а по полуширине основных пиков 
размер кристаллитов. Однако оказалось, что такой подход к анализу XRD спектров при исследовании 
нанокристаллических материалов имеет существенные ограничения. Как известно, рентгеновская 
дифракция на кристаллитах с размером меньше 2–3 нм не дает на рентгенограммах четко выраженных 
пиков. А это означает, что при использовании такого подхода мы не получаем полную информацию 
об исследуемом оксиде, особенно в том случае, если в оксиде присутствует мелкодисперсная или 
аморфная фаза. В то же время исследования показали, что при определенных условиях осаждения и 
легирования металоксидов такая фаза может присуствовать в большом количестве [7], оказывая 
существенное влияние на параметры приборов [8, 9]. В частности, в газовых сенсорах наличие мелко-
дисперсной фазы может влиять на величину сенсорного ответа, быстродействие и стабильность харак-
теристик. Так, например, аморфная фаза может заполнять межкристаллитное пространство и способ-
ствовать уплотнению металоксида, а значит и снижению его газопроницаемости. Поэтому получение 
качественной информации хотя бы о присутствии мелкодисперсной или аморфной фаз в нанокристал-
лическом материале имеет важное значение при разработке любых приборов. Наши исследования по-
казали, что такая информация может быть получена даже при использовании стандартного подхода к 
измерению спектров рентгеновской дифракции. Согласно результатам наших исследований, для по-
лучения такой информации необходимо контролировать интенсивность пиков XRD. 

Эксперимент 
Для наших экспериментов мы использовали пленки SnO2 толщиной 40-400 нм, осажденные методом 

спрей-пиролиз из 0.2 M водного раствора SnCl4 на поверхность окисленной кремниевой подложки 
при температурах 350 oC и 450 oC. Эта технология была описана в [10, 11]. В процессе осаждения 
пленки легировались переходными металлами Cu, Ni, Fe and Co. Добавки вводились в распыляемый 
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раствор в форме хлоридов. Концентрация легирующих элементов в распыляемом растворе изменялась 
в диапазоне 0 - 16 ат. %. Сформированные пленки подвергались отжигу на воздухе при температуре 
850 оС. Время отжига было равно одному часу. 

Рентгеновская дифракция (XRD), сканирующая электронная микроскопия (SEM) и атомно-силовая 

микроскопия (AFM) были использованы для структурной характеристики исследуемых пленок. Рент-

геноструктурный анализ проводили на рентгеновском дифрактометре Rigaku Rotaflex с Cu Kα трубкой 

с вращающимся анодом. Для структурной характеристики использовался режим измерений θ/2θ. Размер 

кристаллитов, образующих пленку, оценивали по формуле Шеррера. 

Для определения морфологии пленки мы использовали сканирующий электронный микроскоп 

Stereoscan JS360 Cambridge Instruments со структурным разрешением ~ 0,3-0,4 нм. AFM-изображения 

получали с использованием многомодового сканирующего зондового микроскопа с контроллером 

Nanoscope IIIa от Digital Instruments. Эти измерения проводились в режиме контактного сканирования 

с использованием сканера AS-0.5 (частота сканирования 2 Гц; разрешение 0,4 нм). 

Результаты и их обсуждение 

В результате анализа влияния легирования на структурные параметры пленок SnO2, было установлено, 

что легирование в используемом диапазоне концентраций (0-16 ат.%) не оказывает существенного 

влияния на форму рентгенограмм. Рентгенограммы легированного SnO2 лишь незначительно отличались 

от рентгенограмм нелегированного SnO2. Термическая обработка также слабо влияет на форму рент-

генограмм легированного SnO2. Рентгенограммы после отжига имели форму, сходную с формой 

рентгенограмм нелегированных пленок SnO2, обсуждавшихся ранее в [12, 13]. Как видно на рисунке 1, 

изменение соотношения интенсивностей основных XRD пиков, соответствующих кристаллографи-

ческим плоскостям (110) и (200), при термических обработках одинаково для легированных и нелеги-

рованных пленок SnO2. Это означает, что первоначальное текстурирование пленки, независимо от типа 

легирования, не сильно изменяется в процессе термической обработки даже при Т ~ 850 оС.  

 

Рис.1. Влияние легирования на изменение отношения интенсивностей основных XRD пиков после отжига при 

850 oC. Пленки SnO2 формировались при температуре подложки 450 oC и имели толщину ~ 120 нм. 

В то же время мы установили, что легирование сильно влияет на интенсивность XRD пиков. Как 

показано на рисунках 2 и 3, легирование независимо от типа легирующей добавки сопровождается 

падением интенсивности XRD пиков. Однако само падение интенсивности XRD пиков зависит от типа 

и концентрации легирующей примеси, а также от температуры осаждения пленки. Чем ниже темпера-

тура осаждения и выше концентрация вводимой примеси, тем сильнее падение интенсивности. Важно 

отметить, что после термической обработки наблюдается противоположный эффект – для легированных 

пленок SnO2 интенсивность пиков рентгеновской дифракции увеличивается сильнее, чем для нелеги-

рованных. При этом максимальный рост интенсивности наблюдается для пленок, легированных Cu и 

Co, и для пленок, осажденных при низких температурах пиролиза. Как видно на рисунках 2 и 3, во 

время отжига SnO2: Cu пленок при T = 850 oC интенсивность пиков дифракции рентгеновских лучей 
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может возрасти до 8 раз. Для нелегированных пленок, при тех же условиях отжига и измерения, уве-

личение интенсивности рентгеновских пиков не превышает 3 раз. 

 

Рис.2. Влияние отжига при T = 850 oC на интенсивность (110) XRD пиков, измеренных для нелегированных и 

легированных Cu пленок SnO2, осажденных при температуре подложки 350 oC. Пленки имели толщину ~ 250 нм. 

 

Рис.3. Влияние легирования и последующего отжига при температуре 850 оС на интенсивность XRD пиков: 

CCu,Co,Fe,Ni= 16%, Tpyr= 450 oC, d~ 120 nm. 

Анализируя SEM и AFM изображения, мы в [14, 15] сделали вывод, что наблюдаемое изменение 

интенсивности XRD пиков является следствием появления мелкодисперсной фазы в формируемых 

пленках SnO2. Под мелкодисперсной фазой мы понимали кристаллиты SnO2 с размером менее 2-3 нм. 

В соответствии с моделью, предложенной в [14, 15], увеличение содержания мелкодисперсной фазы 

связано с появлением при легировании вторым оксидом дополнительных центров зарождения для 

роста SnO2 кристаллитов. Вторая оксидная фаза, возникающая в процессе роста легированных метал-

оксидов, как правило, выделяется на поверхности основных метал-оксидных кристаллитов [16, 17]. 

Поэтому рост пленки SnO2 во время осаждения происходит не только за счет увеличения размера 

кристаллитов, возникающих на начальной стадии роста, но также за счет появления на последующих 

стадиях роста новых кристаллитов SnO2, имеющих значительно меньший размер по сравнению с уже 

присутствующими кристаллитами, появившимися на начальных этапах роста пленок SnO2. Необходимо 

отметить, что возможность одновременного присутствия в пленках диоксида олова как крупных 

кристаллитов, так и мелкодисперсной аморфоподобной фазы была также экспериментально доказана 

в [7]. 
На основании полученных результатов мы пришли к выводу, что интенсивность XRD пиков может 

быть критерием содержания мелкодисперсной фазы. Чем ниже интенсивность, тем больше содержание 
мелкодисперсной фазы. Как было указано ранее, кристаллиты с размером зерна меньше 2-3 нм не дают 
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вклад в рентгенограммы. В то же время известно, что вследствие малого размера зерна, мелкодисперсная 
фаза коалесцирует с более крупными кристаллитами уже при достаточно низких температурах отжига 
[18]. Как результат, после отжига происходит рост размера кристаллитов и, следовательно, происходит 
увеличение объема материала, дающего вклад в рентгеновскую дифракцию, что и проявляется в уве-
личении интенсивности XRD пиков (см. рис. 2 и 3). 

Визуально исчезновение мелкодисперсной фазы после термической обработки можно наблюдать 
на AFM-изображениях пленок SnO2, легированных медью (см. рисунок 4). Если AFM-изображения 
осажденных пленок SnO2:Cu имеют размытый контур (рис.4а), обусловленный наличием на поверх-
ности зерен мелких кристаллитов с размерами, меньшими, чем предел разрешающей способности 
используемых измерительных приборов, то после отжига при Т = 850 оС все AFM-изображения даже 
для пленок SnO2, легированных медью, имели четкий контур кристаллитов (рис.4б). Такое изменение 
свидетельствует об исчезновении мелкодисперсной фазы, находящейся на поверхности SnO2 зерен. 
Схематически этот процесс изображен на рисунке 4в,г. 

 

Рис.4. (а, б) AFM-изображения легированных пленок SnO2:Cu, нанесенных методом спрей-пиролиз до (а) и 

после (б) отжига при температуре 850 °С; (в, г) Диаграмма, иллюстрирующая изменение при отжиге структуры 

пленки, содержащей мелкодисперсную фазу: (в) структура пленок после осаждения, (г) после коалесценции 

мелкодисперсной фазы с кристаллитами, на поверхности которых она находится (Т~500-800оС). 

Таким образом, изменение интенсивности пиков рентгеновской дифракции анализируемых метал-

оксидов является отражением процессов, происходящих в них, и может быть использовано для харак-

теризации материала, а именно как параметр, свидетельствующий о содержании мелкодисперсной 

или аморфной фаз. Чем меньше интенсивность пиков на рентгенограммах у пленок после осаждения 

и чем больше изменение интенсивности пиков рентгеновской дифракции после отжига, тем больше 

содержание в этих пленках мелкодисперсной или аморфной фаз. Конечно, для того, чтобы использо-

вать этот параметр, необходимо обеспечить неизменность условий измерения и идентичность харак-

теристик исследуемого материала (толщина и площадь образца). Однако при выполнении необходимых 
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условий интенсивность пиков на рентгенограммах можно рассматривать как критерий наличия мел-

кодисперсной фазы или кристалличности сенсорного материала. 

В соответствии с этим заключением и полученными результатами содержание мелкодисперсной или 

аморфоподобной фазы в легированных пленках увеличивается в ряду SnO2, SnO2:Ni, SnO2:Fe, SnO2:Co, 

SnO2:Cu. Иными словами, легирование пленок SnO2 в процессе осаждения, особенно медью, приводит к 

росту содержания в них мелкодисперсной или аморфной фазы. С нашей точки зрения, увеличение 

содержания мелкодисперсной фазы в легированных пленках SnO2 имеет большое значение для 

применения легированных пленок в реальных устройствах, поскольку появление мелкодисперсной 

фазы может изменить площадь межзеренных контактов, площадь активной поверхности, электропро-

водность, каталитическую активность и газопроницаемость метал оксидной матрицы. Из-за увеличения 

содержания мелкодисперсных аморфоподобных фаз, склонных к слиянию уже при достаточно низких 

температурах, может ухудшаться и термическая стабильность приборов, вызванная структурными 

изменениями в пленках. Поэтому указанную особенность легированных пленок следует учитывать при 

анализе влияния легирования на электрофизические свойства формируемых металлооксидных пленок. 

Выводы 

Таким образом, наличие большого содержания мелкодисперсной фазы, которая не дает рефлексов 

в рентгенограммах, заставляет нас быть осторожными с любыми количественными оценками, сделан-

ными на основе данных рентгеновской дифракции. Однако учет изменения интенсивности пиков на 

рентгенограммах может существенно снизить возможность ошибки в интерпретации результатов, по-

лученных при характеризации материалов методом рентгеновской дифракции. 
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