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Аннотация 
Тонкие слои системы олово-кислород нанометровых толщин и структуры на их основе являются актуальными 
объектами разработок для применения в современных устройствах, например, в микроэлектронике. Миниатюри-
зация электронных устройств, в целом, достижение эффективности энергопотребления при функционировании 
таких устройств, оптимальные режимы их работы определяют стратегии применения структур системы олово-
кислород. В первую очередь обоснование способа формирования нанослоев системы олово-кислород. Существен-
ной является зависимость свойств формируемых нанослоев от состояния их поверхности.
Статья содержит результаты прямых экспериментальных исследований состава и физико-химического состояния 
поверхности тонких нанослоев системы олово-кислород. Для формирования изученных структур были использо-
ваны востребованные и популярные методы магнетронного распыления и молекулярно-лучевой эпитаксии. При-
менялся метод рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с использованием синхротронного излучения, 
которое обладает высокой интенсивностью и возможностью оптимального выбора энергии возбуждения спектра, 
что важно для малого количества изучаемого материала. После формирования объекты исследования хранились 
в лабораторных условиях несколько недель перед синхротронными исследованиями.
Показаны различия в составе и физико-химическом состоянии поверхности тонких слоев олова, сформированных 
магнетронным распылением или эпитаксиально, а затем окисленные естественным путем. Пять монослоев олова, 
сформированные методом молекулярно-лучевой эпитаксии, делают возможной диффузию кислорода атмосферы, 
который окисляет находящийся под нанослоем Sn буферный слой Si на подложке кремния. В то же время поверх-
ность пленки олова, полученной магнетронным распылением, по своему физико-химическому состоянию близка 
естественному оксиду SnO2-x.
Результаты работы могут быть полезны для определения оптимальных подходов к формированию и последующей 
модификации тонких и сверхтонких слоев оксидов олова для задач создания активных слоев современных элек-
тронных устройств.
Ключевые слова: олово и его оксиды, физико-химическое состояние, состав, эпитаксиальные нанослои, магне-
тронные нанослои, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, синхротронные исследования
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1. Введение
Наноструктуры системы олово-кислород при-

влекают широкий интерес исследователей и при-
меняются для решения различных современных 
задач науки, техники и технологий [1–3]. Оксид 
олова SnO2 активно применяется в микроэлек-
тронике, например, для создания структур ре-
зистивных газовых сенсоров [4–6], ряда других 
устройств. Планарные слоистые структуры явля-
ются важным классом объектов, на основе кото-
рых реализуется высокая технологичность слоев 
оксидов олова, в том числе толщин нанометро-
вого диапазона при относительной простоте их 
создания [7–9]. Варьируя методы создания и об-
работки, возможно управлять морфологией, со-
ставом, структурой, физико-химическим состоя-
нием в целом и, как следствие, свойствами фор-
мируемых структур, получая оптимальные раз-
меры, энергопотребление устройств на их основе, 
скорость срабатывания и другие функциональ-
ные характеристики. Метод молекулярно-луче-
вой эпитаксии позволяет получать упорядочен-
ные слои олова минимальных толщин, вплоть 
до единиц нанометров, которые, например, при 
последующей модификации, могут обладать на-
бором уникальных характеристик при вариации 
их состава. Перспективным может быть исполь-
зование слоистых эпитаксиальных гетерострук-
тур олова и кремния для термоэлектрики [10]. В 
то же время распространенным методом фор-
мирования тонких слоистых структур системы 
олово-кислород является метод магнетронного 
распыления [11]. Этот метод позволяет сущест-
венно варьировать состав и структуру формиру-
емых и модифицируемых слоев олова в сочета-
нии с простотой и гибкостью в управлении режи-
мами формирования. Очевидно, что на свойства 
тонких слоев олово-кислород будет оказывать су-
щественное влияние состав поверхности и гра-
ниц раздела, в значительной степени определяя 
свойства структур на их основе. Поэтому приме-
нение прямых экспериментальных методов ис-
следования чувствительных к составу, физико-хи-
мическому состоянию поверхности тонких слоев 

чрезвычайно важно. К таким методам относится 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 
(XPS – X-ray photoelectron spectroscopy). Этот ме-
тод позволяет без разрушения получить высоко-
точные экспериментальные данные о зарядовом 
состоянии атомов, входящих в состав нескольких 
нанометров поверхности изучаемого объекта, ис-
следовать фазовый состав. Использование высо-
коинтенсивного синхротронного излучения дает 
возможность выбора энергии квантов для возбу-
ждения фотоэлектронного спектра. Это делает 
метод XPS точным универсальным инструмен-
том изучения физико-химического состояния по-
верхности даже при малом количестве вещества, 
что характерно для слоев наноразмерной толщи-
ны, в том числе системы олово-кислород [12–15]. 
В настоящей работе приводятся результаты ис-
следований методом XPS с использованием син-
хротронного излучения физико-химического со-
стояния поверхности тонких эпитаксиальных и 
магнетронных слоев олова, сформированных на 
подложках кристаллического кремния.

2.  Экспериментальная часть 
Метод молекулярно-лучевой эпитаксии ис-

пользовался для получения нанослоев олова на 
буферном слое Si толщиной 50 нм, выращен-
ном на подложке Si (001) [10]. Эти образцы мы 
назовем «Epitaxy Sn/Si». Подготовленные после 
очистки и высушивания подложки перемеща-
лись в сверхвысоковакуумную камеру. После 
десорбции термического оксида при темпера-
туре 840 °С на сформированном буферном слое 
кремния толщиной 50 нм выращивались (оса-
ждались) 5 монослоев атомов олова (~ 1.6 нм) 
из эффузионной ячейки. После формирования 
образцы находились в лабораторных условиях 
несколько недель перед синхротронными иссле-
дованиями. Контроль методом атомно-силовой 
микроскопии показал сплошность и равномер-
ность сформированного слоя олова.

Магнетронное распыление применялось для 
получения слоев олова на кремнии толщиной 30 
нм. Эти образцы мы назовем «Magnetron Sn/Si». 
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Распыление мишени олова чистотой 99.999 % 
проводилось в плазме аргона на постоянном токе. 
Использовались предварительно подготовленные 
и очищенные подложки Si (100). Давление аргона 
в рабочей камере составляло 10–3 Торр, ток раз-
ряда 60 мА, напряжение 360 В. Толщина пленки 
определялась временем напыления. Морфоло-
гия контролировалась методом растровой элек-
тронной микроскопии. Сформированы сплош-
ные равномерные гранулированные нанослои с 
размерами гранул, сопоставимыми с толщиной 
слоя. Образцы «Magnetron Sn/Si» также храни-
лись в лабораторных условиях несколько недель 
перед измерением фотоэлектронных спектров.

Исследования физико-химического состоя-
ния поверхности образцов были проведены не-
разрушающим методом XPS. Метод основан на 
анализе спектра кинетических энергий фотоэ-
лектронов, испускаемых атомами под действи-
ем рентгеновского (синхротронного) излучения, 
и позволяет определять энергии связи электрон-
ных уровней возбужденных излучением [см., на-
пример, 12, 16]. Использовалось высокоинтен-
сивное излучение ультрамягкого рентгеновско-
го диапазона синхротронов BESSY-II, Российско-
Немецкий канал (Гельмгольц Центр Берлин, Бер-
лин, Германия) [17] и КИСИ-Курчатов, канал НА-

НОФЭС (НИЦ «Курчатовский институт», Москва, 
Россия) [18]. Поток фотонов составлял 109–1011 
фотонов/с, ток накопителя 50–300 мА. Глубина 
анализируемого слоя поверхности [12] и аппа-
ратурное уширение составили ~2 нм и 0.1 эВ со-
ответственно. Использовались энергии фотонов 
синхротронного излучения 800 эВ, что соответст-
вовало максимуму интенсивности синхротрон-
ного излучения обоих каналов. Вакуум в экспе-
риментальных камерах составлял ~ 10–10 Торр. Ка-
либровка и нормировка спектров проводились с 
использованием пленки чистого золота на осно-
вании положения остовного 4f уровня золота и 
уровня Ферми при тех же условиях регистрации, 
что и для исследуемых образцов. Дополнительно 
положение остовных уровней также контроли-
ровалось по C 1s уровню углеродсодержащих за-
грязнений на поверхности образцов, приведен-
ному к значению 285.0 эВ согласно [16]. Для обес-
печения стока заряда при регистрации спектров 
использовалось стандартное крепление образцов 
на держателях типа Omicron flag type.

3. Результаты и обсуждение 
На рис. 1 представлен обзорный XPS спектр ис-

следуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/
Si) и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев оло-

Рис. 1. Обзорные XPS спектры исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) и магнетронного 
(Magnetron Sn/Si) слоев олова
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ва. На спектре образца, полученном магнетрон-
ным распылением олова (Magnetron Sn/Si), на-
блюдаются интенсивные линии кислорода O 1s, 
олова Sn 3d3/2,5/2, Sn 4d, углерода C 1s и Оже-пере-
ходы M5N4;5N4;5 и M4N4;5N4;5 [14, 16, 19]. Линия C 1s 
четко выражена, что свидетельствует о достаточ-
ном количестве углеродсодержащих загрязнений, 
образующихся на поверхности в результате хране-
ния образцов в лабораторных условиях. В спектре 
образца, полученного методом молекулярно-лу-
чевой эпитаксии (Epitaxy Sn/Si), помимо указан-
ных выше, наблюдаются линии кремния Si 2p1/2,3/2, 
Si 2s. Наблюдение линий буферного слоя кремния 
является результатом малой толщины сформиро-
ванного слоя эпитаксиального олова. Это означа-
ет что граница раздела слоев олово-кремний до-
ступна для изучения. При этом линия кислорода 
O 1s по своей интенсивности заметно превышает 
аналогичную в образце «Magnetron Sn/Si». Интен-
сивность этой линии, по нашему мнению, скла-
дывается из сигнала от естественно окисленного 
верхнего эпитаксиального слоя Sn, а также от ато-
мов кислорода, связанных с поверхностью буфер-
ного слоя кремния. Это наблюдение, по нашему 
мнению, является результатом диффузии атмос-
ферного кислорода через эпитаксиальный слой 
олова к его границе с более электроотрицатель-
ным кремнием буферного слоя. Линия углерода C 
1s также достаточна интенсивная, что может сви-
детельствовать о наличии достаточно большо-
го количества углерода на поверхности данного 
образца в виде углеродсодержащих загрязнений.

Для детального анализа физико-химическо-
го состояния поверхностей и границ раздела ис-
следованных образцов были сняты спектры ос-
новных остовных линий олова и кислорода с вы-
соким разрешением. На рис. 2 представлены XPS 
спектры олова Sn 3d5/2 эталонного образца диок-
сида олова SnO2 [15], эпитаксиального «Epitaxy 
Sn/Si» и магнетронного «Magnetron Sn/Si» в ин-
тервале энергий связи 483–491 эВ. Видно, что Sn 
3d5/2 линия образца, полученного магнетронным 
распылением, однокомпонентная с энергией свя-
зи 486.7 эВ, что несколько ниже значения энер-
гии связи этой линии для эталонного диоксида 
олова SnO2, которая составляет 487.2 эВ [14–16]. 
Такое значение энергии связи атомов олова го-
ворит об относительно неполном окислении до 
SnO2 поверхности образца «Magnetron Sn/Si» и 
соответствует значению энергии связи для про-
межуточного оксида SnO2–х, ранее показанного в 
работах [15, 20, 21], например, для поверхности 
металлической фольги. В спектре образца «Ep-
itaxy Sn/Si», полученном методом молекулярно-

Рис. 2. XPS спектры Sn 3d5/2 эталонного SnO2 и 
исследуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy 
Sn/Si) и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев 
олова

лучевой эпитаксии, наблюдается две компоненты 
при энергиях связи 487.5 эВ и 486.0 эВ соответст-
венно (рис. 2). Высокоэнергетическая компонен-
та показывает значение энергии связи, близкое к 
эталонному образцу SnO2. Низкоэнергетическая 
компонента малой интенсивности соответствует 
энергии связи атомов олова в монооксиде SnO, 
уточненной в [20]. Таким образом, поверхность 
изученных слоев олова «Magnetron Sn/Si» толщи-
ной 30 нм является однофазной и характеризу-
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ется промежуточным «поверхностным» оксидом 
олова SnO2-х. Формирование такого оксида проис-
ходит при достаточном количестве атомов олова 
в слое, доступном для естественного окисления 
при хранении в лабораторных условиях. Толщи-
на эпитаксиального слоя олова предельно мала, 
к тому же под ним находится поверхность более 
электроотрицательного буферного кремния. В 
процессе взаимодействия с атмосферным кис-
лородом при хранении в лабораторных условиях 
происходит полное окисление атомов олова все-
го эпитаксиального слоя с образованием тонко-
го переходного слоя SnO. Этот слой, по нашему 
мнению, граничит с буферным слоем кремния, 
который также окисляется в результате диффу-
зии атмосферного кислорода, как это было пред-
положено выше, при рассмотрении интенсивно-
стей остовных линий олова и кислорода обзорно-
го спектра. Взаимное окисление границы разде-
ла эпитаксиальных слоев олова и кремния про-
исходит до установления состояния равновесия, 
сохраняя тонкий переходной слой олова в состо-
янии SnO. Детальное изучение тонкой структуры 
фотоэлектронных спектров 2p состояний крем-
ния с высоким разрешением видится нам при-
оритетной задачей при дальнейшем изучении 
эпитаксиальных структур олово-кремний.

На рис. 3 представлены XPS O 1s спектры эта-
лонного SnO2 и исследованных образцов эпитак-
сиального «Epitaxy Sn/Si» и магнетронного «Mag-
netron Sn/Si» слоев олова. Спектр образца «Magne-
tron Sn/Si» имеет две компоненты с энергией свя-
зи 530.5 эВ и энергией связи 532.1 эВ, которые со-
ответствуют атомам кислорода в поверхностном 
оксиде SnO2-х [15, 20, 21] и различного вида соеди-
нениям кислорода атмосферы, адсорбированным 
поверхностью [см., например, 14-16]. В образце с 
эпитаксиальным нанослоем олова в спектре O 1s 
наблюдаются 3 компоненты при энергиях 531.5, 
532.6 и 533.3 эВ. Состояния атомов кислорода с 
энергией связи 531.5 эВ близки к диоксиду SnO2 
(рис. 3). Незначительное увеличение энергии свя-
зи состояний атомов кислорода (как и атомов оло-
ва, см. выше) может быть связано с влиянием до-
полнительного заряда поверхности, создаваемо-
го слоистой структурой образца при ее фазовых 
превращениях в результате естественного окис-
ления [12]. Компоненты O 1s спектра с энергией 
связи 533.3 и 532.6 эВ связываются нами с различ-
ного вида соединениями кислорода атмосферы, 
адсорбированными поверхностью [см., напри-
мер, 14–16] и наблюдаются в спектре эталонного 
SnO2 (рис. 3). Однако пик при 532.6 эВ имеет зна-
чительно большую интенсивность по сравнению с 

эталоном SnO2, что связано с энергиями связи ок-
сида кремния, имеющими близкое значение. Это 
подтверждает высказанные выше предположение 
об окислении буферного слоя кремния, находяще-
гося под эпитаксиальным слоем олова. Наконец 
то, что в спектре O 1s образца «Magnetron Sn/Si» 
мы не наблюдаем состояния при энергии связи ~ 
533.3 эВ, говорит о несколько отличных условиях 
хранения этого образца.

Рис. 3. XPS спектры O 1s эталонного SnO2 и иссле-
дуемых образцов эпитаксиального (Epitaxy Sn/Si) 
и магнетронного (Magnetron Sn/Si) слоев олова
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4. Выводы 
В работе изучено физико-химическое состо-

яние поверхности тонких слоев олова, получен-
ных методом магнетронного распыления и мо-
лекулярно-лучевой эпитаксии после хранения в 
лабораторных условиях. Наблюдается общее со-
гласие данных по анализу синхротронных фото-
электронных спектров, в том числе высокого раз-
решения для линий Sn 3d5/2 и O 1s. Показаны раз-
личия в составе поверхностных слоев изученных 
структур. При использовании метода магнетрон-
ного распыления для формирования 30 нм слоя Sn 
с последующим хранением в лабораторных усло-
виях образуется однофазная поверхность естест-
венного оксида олова SnO2-x. Слой олова, сформи-
рованный методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии, после хранения такой же длительности 
в лабораторных условиях полностью окисляет-
ся до SnO2. Поверхность буферного слоя кремния 
подвергается окислению атомами атмосферного 
кислорода в результате их диффузии через эпи-
таксиальный слой олова, при этом формируется 
тонкий переходной слой SnO. Полученные резуль-
таты могут быть использованы при управляемом 
формировании функциональных нанослоев  сис-
темы олово-кислород и структур на их основе для 
различных задач, например, при создании совре-
менных микроэлектронных устройств.
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