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Аннотация. Методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с использованием 
синхротронного излучения исследованы монокристаллические нитевидные кристаллы оксида 
олова, полученные газотранспортным синтезом. Установлено влияние на фазовый состав 
поверхностных слоев нитевидных кристаллов дополнительной термообработки в газовой 
смеси аргона с водородом.
Ключевые слова: нитевидные кристаллы, оксид олова, рентгеновская фотоэлектронная 
спектроскопия.

Abstract. Tin oxide single crystalline wires formed by gas-transport synthesis were investigated 
by means of X-ray photoelectron spectroscopy technique with the use of synchrotron radiation. 
The infl uence of additional thermal treatment in argon with hydrogen gases mixture on phase 
composition of investigated wires surface layers was established.
Key words: single crystalline wires, Tin oxide, XPS — X-ray photoelectron spectra.

ВВЕДЕНИЕ
В настоящее время ведется поиск новых 

перспективных чувствительных материалов 
для производства сенсоров с повышенной чувс-
твительностью, надежностью, энергопотребле-
нием и временем отклика. В связи с этим, 
квазиодномерные металл-оксидные нанострук-
туры являются перспективными для примене-
ния их в качестве газочувствительных элемен-
тов из-за исключительно высокого отношения 
величины  поверхности к величине объема.*

Исследование химических сдвигов остовных 
уровней металла и кислорода в таких объектах 
методом рентгеновской фотоэлектронной спек-
троскопии (X-ray photoelectron spectroscopy, 
XPS) с использованием синхротронного излу-
чения, позволяет определить фазовый состав 
поверхностных слоев монокристаллических 
нитей преимущественно нанометрового диамет-
ра, играющих решающую роль при адсорбции 
газов. Это позволяет установить зависимость 
между чувствительностью и составом поверх-
ностных слоев нитевидных кристаллов.
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Целью данной работы является определение 
влияния межатомного взаимодействия на по-
ложение остовных уровней Sn 3d и O 1s в мо-
нокристаллических нитевидных оксидах при 
термообработке в газовой смеси аргона с водо-
родом методом XPS.

МЕТОДИКА ПОЛУЧЕНИЯ 
ОБРАЗЦОВ И СПЕКТРОВ XPS
Исследуемые объекты – нитевидные крис-

таллы (НК) были получены методом газотран-
спортного синтеза. Метод основан на термичес-
ком испарении порошкообразного или объем-
ного вещества, пары которого переносятся 
потоком газа-носителя и конденсируется в 
низкотемпературной зоне на подложке, фор-
мируя различные кристаллические формы. 
Синтез НК происходил в высокотемпературной 
печи при атмосферном давлении. Испаряемым 
материалом служило металлическое олово 
чистотой 99,999 %, которое испарялось при 
температуре 1050—1150 oС из корундовой 
(Al2O3) лодочки. Газотранспортной и реакци-
онной средой служил аргон при атмосферном 
давлении, насыщенный парами воды при тем-
пературе 20 оС. Пары воды в данном случае 
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служат мягким окислителем металлического 
олова в соответствии с реакцией Sn+H2O→
SnO2+H2, протекающей только при высоких 
температурах. Расход газа носителя не превы-
шал (1—3)·10–6 м3/с.  НК осаждались на самой 
лодочке, на стенках кварцевой трубы и на 
кварцевых пластинах, размещенных по ходу 
газо-парового потока. В результате синтеза 
были получены нитевидные кристаллы олова 
с различным диаметром от ~1000 до 20 нм 
(рис. 1).

Наличие металлических капель на концах 
нитей свидетельствовало об обычном для ните-
видных кристаллов механизме роста «пар–жид-
кость–кристалл» [1]. Проведенный непосредс-
твенно после синтеза дифрактометрический 

анализ показал сложный фазовый состав ните-
видного материала. Кроме SnO2 в его составе 
были обнаружены металлическое олово и ещё 
две оксидные фазы — Sn2O3 и SnO. Вероятно, 
при температуре синтеза эти оксидные фазы 
существуют в виде раствора в расплавленном 
металлическом олове и служат материалом для 
роста SnO2 нити в соответствии с реакцией дис-
пропорционирования 2SnO → SnO2 + Sn. В ре-
зультате металлический раствор пересыщается 
SnO2, и последний  достраивает торцевую часть 
кристалла на границе расплав-твердое тело.

После дополнительного отжига НК на воз-
духе металлические глобулы были окислены, 
состав нитевидного материала стал однофаз-
ным SnO2 (рис. 2). Известно, что прикладные 

Рис. 1. Сканирующая  электронная микроскопия нитей оксида олова

Рис. 2. Дифрактограмма нитевидных кристаллов a) непосредственно после синтеза; б) после отжига в 
атмосфере воздуха при 750 °С
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свойства оксида олова определяются наличием 
в нем дефектов по стехиометрии, а именно, 
вакансий кислорода. Задача получения оксид-
ного материала с управляемой концентрацией 
вакансий кислорода может быть решена путем 
его выдержки в восстановительной атмосфере. 
Нитевидные кристаллы были обработаны в 
смеси аргона и водорода (10 % H2 + Ar) в те-
чение 30 минут при температурах 500 и 600 oС. 
При этих температурах происходит активное 
образование вакансий кислорода и даже час-
тичное восстановление диоксида олова до ме-
таллического олова. В дальнейшем будем на-
зывать такие образцы обработанными.

Для более точного сравнительного анализа 
были также исследованы эталонные коммер-
ческие образцы производства Alfa Aesar: оло-
вянная фольга (Sn foil), порошок оксида олова 
(SnO powder), и спрессованного диоксида оло-
ва (SnO2 lumps).

XPS исследования были выполнены на Рос-
сийско-Германском канале RGBL синхротрона 
BESSY II Гельмгольц Центра Берлин (Герма-
ния). Использовалась станция MUSTANG, 

оснащенная анализатором SPECS PHOI-
BOS 150, двумя сверхвысоковакуумными ка-
мерами — подготовительной и эксперименталь-
ной. Эффективность использования синхрот-
ронного излучения продиктована его высокой 
интенсивностью. Измерения проводились спус-
тя 3 месяца после получения нитевидных крис-
таллов при энергиях фотонов 800 эВ, поток 
фотонов составил 1012—1013 фот/сек [2], ток 
накопителя 150—300 мА. Аппаратурное уши-
рение составляло порядка 0.1 эВ. Вакуум в 
камерах спектрометра поддерживался на уров-
не 10–10 Торр. Глубина анализа используемого 
метода при энергиях квантов синхротронного 
излучения hn ~ 800 эВ составляла ~ 1 нм.

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
На рис. 3 приведены обзорные XPS спектры 

исследуемых образцов, на которых помимо 
интенсивных линий O 1s, Sn 3d, C 1s, Sn 4d 
присутствуют линии, соответствующие Оже 
переходам SnO2 M5N4;5N4;5. и M4N4;5N4;5 [3, 4]. На 
рис. 4 представлены XPS-спектры остовных 
уровней олова Sn 3d и кислорода O 1s для 
эталонных образцов и результаты их разложе-

Рис. 3. Обзорные XPS спектры нитевидных кристаллов оксидов олова

Исследование нитевидных кристаллов оксида олова методом рентгеновской фотоэлектронной...
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Рис. 4. XPS-спектры эталонных образцов: а) Sn 3d, б) O 1s.

ния. В таблице приведены энергии связей со-
ответствующих уровней и их компонент.

Анализ Sn 3d линий эталонных образцов 
(оловянной фольги, порошка SnO, и кусочков 
спрессованного порошка SnO2 (рис. 4), показал, 
что в оловянной фольге наблюдаются две ли-
нии при энергиях 484.6 эВ и 486.8 эВ (см. таб-
лицу). В образцах порошка монооксида и 

прессованного диоксида олова линии одноком-
понентные с энергиями связи 487.0 и 487.2 эВ, 
соответственно. Кислород, связанный с оловом 
имеет значения энергий связи 530.5, 531.0 и 
531.2 эВ, для фольги, монооксида и диоксида, 
соответственно. Остальные компоненты разло-
жения с энергиями связи в интервале 532.5—
533.4 эВ соответствуют водородным загрязне-
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ниям, причем их наибольшая интенсивность 
наблюдается на фольге. Следует отметить, что 
уширение оксидных линий Sn 3d и O 1s в оло-
вянной фольге может быть вызвано наличием 
близких состояний в нестехиометрическом ес-
тественном оксиде.

На рис. 5а представлены фотоэлектронные 
Sn 3d линии нитевидных монокристаллов ок-
сида олова, необработанных и обработанных в 
газовой смеси Ar + H2. Линии Sn 3d в исходных 
и восстановленных при 500 оС состоят из одной 
компоненты с близкими энергиями 486.6 и 

Рис. 5. XPS-спектры монокристаллических нитей диоксида олова: а) Sn 3d; б) O 1s

О. А. Чувенкова, С. В. Рябцев, Д. В. Высоцкий, С. Ю. Турищев, О. Ю. Вилков, Э. П. Домашевская



75ВЕСТНИК ВГУ. СЕРИЯ: ФИЗИКА. МАТЕМАТИКА. 2012. № 1

486.8 эВ, соответствующей естественному ок-
сиду SnOx (см. таблицу). В образцах, обрабо-
танных при 600 оС, Sn 3d – спектр имеет ком-
поненты со значениями 486.8 и 487.5 эВ, соот-
ветствующими как естественному оксиду, так 
и диоксиду SnO2.

Заметим, что полуширина 1.2 эВ Sn 3d ли-
нии восстановленных при 500 оС образцах со-
ответствует полуширине фотоэлектронных 
линий стехиометрических оксидов эталонных 
образцов, что может свидетельствовать об од-
нородности нестехиометрического состава по-
верхностных слоев нитей при их восстановле-
нии при 500 оС. Этого не наблюдается ни в 
исходных нитях, ни в образцах, восстановлен-
ных при более высокой температуре 600 оС (см. 
таблицу), линии которых имеют гораздо боль-
шую полуширину.

Все линии кислорода O 1s тех же образцов, 
представленные на рис. 5б являются многоком-
понентными (таблица). При этом, компоненты, 
соответствующие связям кислорода с оловом, 
имеют наибольшую интенсивность во всех об-
разцах и отмечены жирным шрифтом в табли-
це. Энергия связи O 1s линии в нитевидных 
кристаллах, обработанных в среде аргона-во-
дорода при 600 оС, имеет две компоненты кис-
лорода, связанного с оловом, при энергиях 
530.7 эВ (естественный оксид SnOx) и 531.8 эВ 
(диоксид олова SnO2).

В соответствии с литературными данными, 
высокоэнергетические компоненты в разложе-
нии линий кислорода всех исследуемых образ-
цов и эталонов в интервале больших энергий 
связи 532—534 эВ, относятся к кислородсодер-
жащим адсорбатам, таким, как гидроксильные 
группы, заряженный атомарный и молекуляр-
ный кислород, и молекулы воды.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, из анализа полученных 

XPS-спектров следует, что значения энергий 
связи всех исследованных остовных уровней в 
эталонных образцах имеют тенденцию к росту 
с увеличением степени окисления образцов от 
естественного оксида металлической фольги к 
диоксиду. При этом значения энергий связи 
для монооксида и диоксида олова различаются 
на небольшую величину в 0.3 эВ. На поверх-
ности оловянной фольги наблюдается естест-
венный нестехиометрический оксид олова 
толщиной ~1 нм.

Поверхность всех исследуемых нитевидных 
кристаллов олова покрыта слоем естественно-
го нестехиометрического оксида, аналогичного 
естественному оксиду  на поверхности метал-
лической фольги. Кроме этого, на поверхности 
нитей, отожженных в газовой смеси при 600 оС, 
появляется диоксид олова.

Таким образом, обработка кристаллов в 
газе-восстановителе исходных нитей при 500 оС 
не влияет на фазовый состав их поверхности, 
в то время как повышение температуры обра-
ботки до 600 оС приводит к появлению на по-
верхности нитей диоксида олова.

Авторы работы выражают благодарность 
Директору и администрации синхротрона 
BESSY II, а также Координаторам Российско-
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