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Аннотация 
Материалы системы олово-кислород и тонкопленочные структуры на их основе являются современными и акту-
альными для создания широкого ряда электронных приборов, например, резистивных газовых сенсоров высокой 
чувствительности и малого времени срабатывания при низком энергопотреблении и высокой технологичности. 
Важным направлением в проработке таких материалов и структур является управление свойствами при вариации 
технологических режимов формирования. Востребованной является информация о составе, локальном атомном 
и электронном строении тонких слоев системы олово-кислород при вариации подходов к их получению.
Работа посвящена исследованию электронного строения тонких слоев оксидов олова, полученных современными 
методами молекулярно-лучевой эпитаксии и магнетронного распыления. Проведено исследование локальной пар-
циальной плотности электронных состояний в зоне проводимости методом спектроскопии ближней тонкой струк-
туры краев рентгеновского поглощения олова и кислорода. Данные получены с использованием высокоинтенсив-
ного синхротронного излучения, позволяющего варьировать энергию квантов монохроматизированного излучения 
без потерь в интенсивности, что необходимо для получения рентгеноспектральных данных высокого разрешения.
Показано, что состав, локальное атомное окружение, электронный спектр и их особенности зависят от технологии 
формирования и условий хранения исследованных структур. Синхротронные рентгеноспектральные данные по-
казывают наличие промежуточных оксидов системы олово-кислород в изученных материалах после продолжи-
тельного хранения в лабораторных условиях. Полученные данные указывают на возможность управляемой вари-
ации состава, локального атомного окружения и электронного спектра тонкопленочных структур оксидов олова 
малой толщины. Результаты работы могут быть использованы при формировании и последующей модификации 
тонких и сверхтонких слоев оксидов олова методами магнетронного распыления и молекулярно-лучевой эпитак-
сии, а также при дальнейшем их применении в качестве активных слоев устройств микроэлектроники.
Ключевые слова: олово и его оксиды, электронное строение, плотность состояний, локальное атомное окружение, 
состав, эпитаксиальные нанослои, магнетронные нанослои, ближняя тонкая структура краев рентгеновского по-
глощения, синхротронные исследования
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1. Введение 
Тонкие слои оксида олова SnO2 широко при-

меняются в различных областях техники, в том 
числе микроэлектроники, таких как резистив-
ные газовые сенсоры, прозрачные электроды, 
катализаторы и др. [1–4]. Методы получения ди-
оксида олова в значительной степени определя-
ют его свойства. Кроме того, на свойства влияют 
размеры и морфология полученных материалов, 
в случае слоев это, в первую очередь, толщина, 
макро- и микроструктура. Так, свойства нано-
метровых структур ввиду значительного влия-
ния поверхности сильно отличаются от больших 
по размеру, и могут применяться для создания 
приборов со значительно улучшенными харак-
теристиками. К таким характеристикам, в пер-
вую очередь, следует отнести скорость сраба-
тывания, миниатюрность, энергопотребление 
и иные. Создание гетероструктур на основе ок-
сида олова и кремния также является перспек-
тивным для применения в таких областях тех-
ники, как термоэлектрика [5]. Одним из эффек-
тивных и высокоточных способов формирова-
ния гетероструктур, состоящих из сверхтонких 
упорядоченных слоев, является метод молеку-
лярно-лучевой эпитаксии [6–8]. Этот метод ха-
рактеризуется высокой степенью совершенства 
выращиваемых слоев, в том числе нанометро-
вой толщины, их структурно-фазовых границ и 
возможностью управления составом, структу-
рой и функциональными свойствами формиру-
емых структур. Этот метод позволяет получать 
очень тонкие слои олова на поверхности подго-
товленных подложек, например, кремния. Ме-
тод магнетронного распыления позволяет полу-
чить высококачественные слои олова в широком 
диапазоне толщин для использования их в раз-
личных областях техники. Преимуществом ме-
тода является простота и гибкость управления 
режимами формирования структур [9–11]. На-
иболее заметным недостатком можно считать 
сложность получения структурно высокоорга-
низованных сплошных слоев малой толщины, 

сопоставимой с эпитаксиальными. Известно, 
что свойства объектов малой размерности во 
многом определяются вкладом поверхности. 
Не являются исключением и тонкие слои сис-
темы олово-кислород. Высокоточные экспери-
ментальные методы, обладающие повышенной 
чувствительностью к составу, специфике локаль-
ного атомного окружения, электронному спект-
ру, структуре поверхностных слоев изучаемого 
объекта особенно востребованы. Одним из таких 
методов является спектроскопия ближней тон-
кой структуры края рентгеновского поглощения 
(XANES – X-ray absorption near edge structure) с 
использованием высокоинтенсивного синхро-
тронного излучения. Возможность изменения 
энергии квантов синхротронного излучения без 
изменений в его чрезвычайно высокой интен-
сивности является необходимым условием по-
лучения спектров XANES высокого разрешения. 
В ультрамягкой рентгеновской области спект-
ра синхротронного излучения cпектроскопия 
XANES обладает высокой чувствительностью к 
локальному окружению атомов заданного сорта 
поверхности изучаемого материала или структу-
ры, и поэтому особо актуальна для анализа на-
ноструктур различного состава, в том числе на 
основе кремния [12–16] и олова [17–21]. В насто-
ящей работе приводятся результаты исследова-
ний синхротронным методом XANES состава, 
атомного и электронного строения тонких сло-
ев олова, сформированных методом молекуляр-
но-лучевой эпитаксии и магнетронного распы-
ления, на подложках кристаллического кремния.

2. Экспериментальная часть 
Исследованные образцы «Epitaxy Sn/Si» были 

получены методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии на подложке Si (001) с буферным слоем Si 
толщиной 50 нм [5]. При формировании образ-
цов очищенные и высушенные подложки тран-
спортировались в сверхвысоковакуумную каме-
ру для выращивания пленок, где производилась 
десорбция термического оксида при температу-
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ре 840 °С. Затем на буферный слой кремния тол-
щиной 50 нм из эффузионной ячейки выращи-
вались (осаждались) 5 монослоев атомов олова 
(~1.6 нм). Перед проведением синхротронных 
экспериментов образцы хранились в лаборатор-
ных условиях несколько недель. Метод просве-
чивающей электронной микроскопии высокого 
разрешения показал сплошность и равномер-
ность сформированного слоя олова.

Серия образцов «Magnetron Sn/Si» была по-
лучена магнетронным распылением на постоян-
ном токе оловянной мишени чистотой 99.999 % 
в плазме аргона на подложки Si (100). Давление 
аргона в рабочей камере составляло 10–3 Торр, 
ток разряда 60 мА, напряжение 360 В. Толщина 
плёнки определялась временем напыления при 
постоянных режимах работы установки и соста-
вила 30 нм. Контроль морфологии, проведенный 
методом растровой электронной микроскопии, 
показал формирование сплошного равномерно-
го гранулированного покрытия. Размер гранулы 
не превышал толщины слоя. Перед проведением 
синхротронных экспериментов образцы храни-
лись в лабораторных условиях несколько недель.

Исследования электронного строения образ-
цов были проведены неразрушающим методом 
XANES, позволяющем получить информацию 
о специфике локального окружения поглоща-
ющих атомов олова и кислорода и эффектах 
упорядочения в структурной сетке этих атомов 
анализируемого поверхностного слоя [22]. Ме-
тод XANES позволяет получить прямую экспе-
риментальную информацию о распределении 
локальной парциальной плотности свободных 
электронных состояний в зоне проводимости 
изучаемого слоя поверхности [14–17, 20]. Ис-
пользовалось высокоинтенсивное излучение 
ультрамягкого рентгеновского диапазона син-
хротронов BESSY-II, Российско-Немецкий канал 
(Гельмгольц Центр Берлин, Берлин, Германия) 
[23] и КИСИ-Курчатов, канал НАНОФЭС (НИЦ 
«Курчатовский институт», Москва, Россия) [24]. 
Поток фотонов составлял 109–1011 фотонов/с, ток 
накопителя 50–300 мА. Глубина анализируемо-
го слоя поверхности [25, 26] и энергетическое 
разрешение для краев Sn M4,5- и O K составляли 
~10 нм и 0.1 эВ соответственно. Детектировал-
ся полный выход электронов (TEY – total elec-
tron yield) при регистрации компенсационного 
тока образца. Вакуум в экспериментальных ка-
мерах составлял ~ 10–10 Торр. Угол падения син-
хротронного излучения составлял 90° к плоско-
сти поверхности.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлены спектры XANES Sn 

M4,5 эталонных материалов и исследуемых образ-
цов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магне-
тронного (Magnetron Sn/Si) слоев олова. К эта-
лонным материалам мы относим спеченный 
спрессованный порошок поликристаллическо-
го тетрагонального диоксида олова SnO2(T), ос-
веженную in-situ в сверхвысоком вакууме спек-
трометра металлическую фольгу без естествен-
ного оксида Sn foil refresh, металлическую фоль-
гу олова Sn foil, для которых спектры XANES Sn 
M4,5 были зарегистрированы эксперименталь-
но в тех же условиях, что и изучаемые образцы 
и известные ранее [17, 19]. Также мы приводим 
данные, полученные из ab-initio расчетов [20] 
спектров XANES Sn M4,5 для таких нестабильных 
в лабораторных условиях соединений, как орто-
ромбический диоксид олова SnO2(O) и моноок-
сид олова SnO.

Рис. 1. XANES Sn M4,5 эталонных (SnO2(T), SnO2(O), 
SnO, Sn foil, Sn foil refresh) и исследуемых образцов 
эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магнетронного 
(Magnetron Sn/Si) слоев олова
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XANES Sn M4,5 (3d) спектры поглощения 
представляют собой распределение p состоя-
ний в зоне проводимости, которые согласно ди-
польным правилам отбора отражают переходы 
с остовных 3d состояний на свободные p и f со-
стояния в зоне проводимости. Распределение 
основных спектральных особенностей и их от-
носительных интенсивностей, приведенных в 
единый диапазон для удобства сопоставления 
спектров на рис. 1, показывают, что по особен-
ностям своей тонкой структуры спектры этало-
нов весьма отличимы друг от друга и от сфор-
мированных нанослоев. Подробное обсуждение 
тонкой структуры эталонных спектров изложено 
в работах [19-20]. В спектре исследуемого маг-
нетронного покрытия образца Magnetron Sn/Si 
наблюдается достаточно выраженная структу-
ра краев поглощения M5 и M4, наиболее интен-
сивные особенности которых расположены при 
энергиях ~487.1 эВ и ~495.5 эВ, B-С и G на рис. 1 
соответственно. Тем самым наблюдается спин-
дублетное расщепление этих краев ~8.4 эВ. Дан-
ные особенности по своему энергетическому по-
ложению соответствуют монооксиду олова SnO 
с тонкой структурой XANES спектра при энерги-
ях ~487.9 эВ, ~491.3 эВ. При этом также наблю-
дается менее интенсивная структура при энер-
гиях 485.1 эВ (А) и 493.5 эВ (F), с тем же самым 
спин-дублетным расщеплением, соответству-
ющая металлическому олову без естественно-
го оксида (эталонный спектр образца Sn foil re-
fresh). Еще один «набор» высокоэнергетических 
особенностей при энергиях ~492.3 эВ и ~500.7 эВ 
соответствует орторомбическому диоксиду оло-
ва. Таким образом, в образце, полученном маг-
нетронным распылением, в слое поверхности ~ 
10 нм, доступном зондированию методом XANES 
при регистрации Sn M4,5 краев поглощения, на-
ряду с металлическим оловом сформировался 
монооксид и орторомбический диоксид олова. 
Тем самым 30 нм слой олова, полученный маг-
нетронным распылением оловянной мишени, 
полностью не окисляется при нахождении на 
воздухе даже длительное время. Тем не менее, 
образующиеся в этом слое оксиды являются нес-
табильными при обычных условиях. Кроме того, 
отсутствует фаза стабильного тетрагонального 
диоксида олова с характерной тонкой структу-
рой М4 края DFG (рис. 1) при энергиях 491.3 эВ, 
493.2 эВ и 495.6 эВ и М5 края HI при энергиях со-
ответственно ~499.5 эВ и ~501.6 эВ. Отметим, что 
при рассмотрении металлической фольги оло-
ва (рис. 1), хранившейся без каких-либо особых 

условий, на ее поверхности наблюдается обра-
зование стабильного тетрагонального диокси-
да олова наряду с нестабильными фазами те-
трагонального монооксида олова и орторомби-
ческого диоксида олова, о чем свидетельствует 
«размытие» провала E между особенностями D 
и F при энергиях 491.3 эВ и 493.2 эВ. На поверх-
ности исследуемого 30 нм слоя олова, получен-
ного магнетронным распылением, наблюдается 
только начальная стадия окисления олова, про-
ходящая через образование промежуточных не-
стабильных фаз монооксида и орторомбическо-
го диоксида олова. Отсутствие стабильной фазы 
тетрагонального диоксида олова, несмотря на 
нахождение в лабораторных условиях несколь-
ко недель, говорит о, возможно, недостаточно 
прошедшем периоде окисления слоя олова или 
о необходимости дополнительных условий для 
его получения.

При рассмотрении XANES Sn M4,5 края погло-
щения эпитаксиальной пленки олова (Epitaxy Sn/
Si) видно, что она тоже имеет весьма выражен-
ную тонкую структуру. Наиболее интенсивные 
особенности отмечены при энергиях 492.3  эВ 
(E) и 500.3 эВ, которые, в целом, расположены 
ближе всего к характерным особенностям тон-
кой структуры спектра орторомбического ди-
оксида олова SnO2 (O). Отметим наблюдаемые 
электронные состояния в области низкоэнерге-
тических спектральных особенностей ~487.2 эВ 
и ~495.6 эВ, которые также соответствуют моно-
оксиду олова. Стоит отметить, что распределе-
ние электронных состояний в области энергии 
~ 487–488 эВ в отличие от слоев олова, получен-
ных магнетронным распылением, имеет двой-
ную, расщепленную структуру ВС при энергии 
~ 487.2 эВ и 487.8 эВ. Аналогичное раздвоение 
пика мы наблюдаем на поверхности металли-
ческой оловянной фольги Sn foil, что вероятно 
связано с результатом одновременного нали-
чия вакансий в подрешетке кислорода и фазы 
монооксида олова на поверхности этого образ-
ца. Высокая интенсивность особенностей тон-
кой структуры XANES Sn M4,5, соответствующих 
орторомбическому диоксиду олова, говорит о 
преобладании этой фазы по сравнению с моно-
оксидом олова. Таким образом, в образце сло-
ев олова, сформированных эпитаксиально, на-
блюдаются те же самые фазы «промежуточных» 
оксидов олова SnO и SnO2(O), что и в слоях, по-
лученных магнетронным распылением, кроме 
металлического олова. Последний факт связан 
с критически малой толщиной эпитаксиально-
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го нанослоя олова, все атомы которого подвер-
гаются взаимодействию с атомами кислорода. В 
том числе, в результате нахождения под слоем 
эпитаксиального олова буферного слоя крем-
ния. Этот слой кристаллического Si в результа-
те заметной электроотрицательности притяги-
вает атомы кислорода, диффундирующие через 
слой олова, по крайней мере, к границе разде-
ла олово-кремний. При этом в спектре XANES 
Sn M4,5 также отсутствуют особенности тонкой 
структуры, соответствующие фазе стабильного 
тетрагонального диоксида олова. Таким обра-
зом, представляется возможным эпитаксиаль-
но получить тонкие слои промежуточных фаз 
оксидов олова. Для получения стабильной фазы 
диоксида олова SnO2(T) следует изменить пара-
метры формирования или применить дополни-
тельные модифицирующие условия, например, 
окислительный отжиг.

На рис. 2 представлены O K спектры XANES 
эталонных (SnO2(T) и Sn foil) и исследуемых 
образцов магнетронного (Magnetron Sn/Si) и 
эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) слоев олова. 
XANES O K (1s) спектры поглощения представ-
ляют собой переходы с остовного 1s уровня кис-
лорода на свободные p состояния в зоне прово-
димости. Видно, что спектры представленных 
эталонных образцов, как и в случае со спект-
рами поглощения XANES Sn M4,5, отличаются 
между собой по тонкой структуре. Так, диоксид 
олова тетрагональной модификации имеет вы-
раженный пик А при энергии 533.9 эВ, а также 
особенности B (536.5 эВ), С (538 эВ), D (540 эВ), 
E (541.2 эВ), F (544.2 эВ) и G (549.2 эВ). В метал-
лической фольге олова наиболее ярко выраже-
ны основные пики А при энергии 533.85 эВ и D 
при энергии 540 эВ. Остальные особенности тон-
кой структуры сглажены. Отсутствие данных по 
краю кислорода в орторомбическом диоксиде 
олова и монооксиде олова делает интерпрета-
цию края кислорода исследуемых образцов не-
достаточно полной и является предметом даль-
нейших исследований.

При рассмотрении края поглощения кисло-
рода в образце слоев олова, полученных магне-
тронным распылением, наблюдается пик А при 
энергии 533.9 эВ, а также D при энергии 540 эВ. 
В целом структура края по своим особенностям 
и их энергетическому положению схожа с тон-
кой структурой спектра поглощения фольги оло-
ва Sn foil, где также отсутствуют выраженные 
особенности B, C, E и G спектра эталона диок-
сида олова. Отличие состоит только в распреде-

лении интенсивностей между двумя основны-
ми пиками структуры A и D и в наблюдении не-
значительного по интенсивности провала при 
энергии 541.6 эВ.

В образце, полученном методом эпитак-
сии Epitaxy Sn/Si, также наблюдается пик A при 
энергии 533.9 эВ и D при энергии 540 эВ. Одна-
ко интенсивность низкоэнергетического пика A 
ниже, чем у пика D. Здесь широкая особенность 
в области пика D, вероятно, свидетельствует об 
окислении поверхности эпитаксиального буфера 
кристаллического кремния, который находится 
под нанослоем эпитаксиального олова. Выше мы 
отмечали, что граница слоев олово-кремний до-
ступна для взаимодействия с атмосферным кис-
лородом. В то же время этот интерфейс находится 
в переделах глубины анализа спектров XANES O 
K. Более того, форма и положение особенности D 
хорошо коррелирует с данными по тонкой струк-
туре краев поглощения XANES O K естественно 

Рис. 2. XANES О К эталонных (SnO2(T), Sn foil) и 
исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy 
Sn/Si) и магнетронного слоев олова (Magnetron 
Sn/Si)
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окисленного кремния [см., например, 14]. Таким 
образом, сигнал от окисленных атомов кремния 
границы раздела Si-Sn накладывается на сигнал 
от оксида олова эпитаксиального нанослоя, фор-
мируя спектр, приведенный на рис. 2.

4. Выводы 
Наблюдается общее согласие данных по ана-

лизу синхротронных спектров XANES олова 
(Sn M4,5) и кислорода (O K). На поверхности иссле-
дуемых образцов Epitaxy Sn/Si и Magnetron Sn/Si 
присутствуют оксиды, схожие с оксидами на по-
верхности оловянной фольги Sn foil, но отличные 
от диоксида олова тетрагональной модификации. 
Слои, полученные методом молекулярно-лучевой 
эпитаксии, полностью окислены с преобладанием 
промежуточных фаз оксидов олова. Слои олова, 
полученные магнетронным распылением, содер-
жат на поверхности те же самые фазы промежу-
точных оксидов олова SnO и SnO2(O), однако, от-
мечается наличие неокисленного металлическо-
го олова. То есть слои олова при окислении от по-
верхности проходят одни и те же стадии образо-
вания оксидов независимо от метода получения 
этих слоев. В то же время результат взаимодей-
ствия с атмосферным кислородом существенно 
зависит от толщины сформированного нанослоя 
как показатель количества доступного для окис-
ления металлического олова. Отсутствие в заре-
гистрированных синхротронных данных явных 
следов (тонкой структуры спектров) стабильно-
го тетрагонального диоксида олова свидетельст-
вует о недостаточности условий формирования 
для его образования. Таким образом, для рас-
смотренных подходов требуются дополнитель-
ные воздействия или условия для получения на-
нослоев стабильного тетрагонального диоксида 
олова. Полученные данные показывают возмож-
ность тонкого, через режимы формирования и со-
став, управления локальным атомным строени-
ем и электронным спектром тонких слоев окси-
дов олова, формируемых молекулярно-лучевой 
эпитаксией или магнетронным распылением, что 
важно для применения в современных структу-
рах, включая микроэлектронные.
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