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Исследованы структурно-фазовые превращения в поликристаллическом диоксиде олова при воздействии мощного 
ионного пучка. Установлено, что воздействие пучка с плотностью тока  150 А/см2 на SnO2 приводит к образованию на 
его поверхности частиц тетрагонального SnO со средним размером 210 нм. 

 
Введение 

Воздействие мощных ионных пучков (МИП) на 
различные материалы приводит к модификации 
их свойств, в т.ч. вследствие структурно-фазовых 
изменений. Такое воздействие в настоящее вре-
мя достаточно хорошо исследовано для метал-
лов и сплавов, в то время как для оксидных мате-
риалов оно ограничивалось, главным образом, 
исследованием их разрушения пучком [1]. Струк-
турным превращениям в поверхностных слоях 
оксидных материалов (алюмооксидной керамики 
(поликор))  при воздействии МИП посвящена 
лишь работа [2].  Вместе с тем, исследование 
структурно-фазовых превращений в оксидах под 
действием МИП имеет не только фундаменталь-
ное, но и прикладное значение. Последнее обу-
словлено  перспективами использования МИП 
для создания различных нанокомпозитов со 
слоями оксидов. В частности, диоксида олова, 
используемого в качестве чувствительной среды 
в газовых сенсорах  [3]. В этой связи представля-
ется важным исследование структурных измене-
ний в SnO2 под действием МИП и установление 
обуславливающих их механизмов.  

 
Методика и техника эксперимента 

Образцы SnO2 изготавливались прессованием  
исходного порошка SnO2 марки ЧДА с последую-
щим спеканием на воздухе при температуре 900 
С в течении 1 часа. Размер образцов составлял 
20х12х4 мм3. Облучение проводилось на ускори-
теле «Темп» ионным пучком  (70% С+n и 30% Н+) 
с E=300 кэВ, =60 нс, в диапазоне плотностей 
тока 50-150 А/см2. Морфологию поверхности и 
состав образцов исследовали с помощью растро-
вой электронной микроскопии (JSM-6610LV, 
“JEOL” с энергодисперсионным анализатором 
Inca-350). Структурно-фазовый состав исследо-
вался методом рентгеновского структурного ана-
лиза. Дифрактограммы записаны на рентгенов-
ском дифрактометре D8 Advance (Bruker AXS). 
Расшифровка дифрактограмм выполнена в про-
граммном комплексе EVA (Bruker) с использова-
нием базы данных по порошковой дифракции 
ICDD PDF-2. Расчет микроструктурных характе-
ристик проводился с использованием программы 
TOPAS 3.0 (Bruker).  

 

Результаты и их обсуждение 
Изображение исходной поверхности образцов 

SnO2 показано на рис. 1. Видно, что они доста-
точно пористые и представляют собой смесь час-
тиц двух фракций: мелкой (средний размер час-
тиц 310 нм) и  крупной (средний размер 4,5 мкм). 
Крупные частицы имеют выраженную кристалло-
графическую огранку.  Количественный энерго-
дисперсионный анализ (ЭДА) пористых (порош-
ковых) материалов  представляет значительные 
трудности. Это связано со сложным характером 
процессов рассеяния и торможения электронов в 
частицах,    поглощения и рассеяния выходящего 
рентгеновского излучения [4]. Однако полученные 
этим методом данные могут быть использованы 
для качественной интерпретации изменения со-
става частиц материалов под действием МИП. 
ЭДА образцов до облучения показал, что среднее 
отношение (в атомных %) Sn и O (RSn:O) состав-
ляет  1:1,89. что свидетельствует об стехиомет-
ричности исходного диоксида олова. В свою оче-
редь результаты  рентгено-структурного анализа 
показывают, что образцы состоят из тетрагональ-
ного  SnO2. 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 1. Изображение исходной поверхности SnO2 
 
Обнаружено, что однократное воздействие 

МИП с j=50 А/см2 приводит к изменению окраски 
поверхности образцов в области облучения. Ис-
ходно белая поверхность SnO2 становится в этой 
области желто-коричневой. Электронно-
микроскопическое исследование показывает, что 
при этом частицы как мелкой, так и крупной 
фракций оплавлены, а среднее значение RSn:O 
=1:1,64. С учетом особенностей генерации рент-
геновского излучения в пористой среде электро-
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нами данные ЭДА свидетельствуют об обеднении 
поверхностного слоя кислородом и возможном 
образовании SnO. Увеличение числа импульсов 
облучения усиливает интенсивность окраски этой 
области. Облучение с  j=100 А/см2 и n=1 наряду с 
плавлением приводит к возникновению трещин, 
вызванных генерацией механических напряжений 
вследствие неоднородного нагрева SnO2 ионным 
пучком. При этом наблюдается дальнейшее 
уменьшение содержания кислорода в приповерх-
ностном слое. Увеличение числа импульсов об-
лучения (n=6) при j=100 А/см2 приводит к образо-
ванию на оплавленной  поверхности плотных 
массивов вторичных частиц со средним размеров 
190 нм и поверхностной плотностью 3109 см-2. 
Среднее по области облучения значение RSn:O 
=1:1,46, что свидетельствует об образовании но-
вой фазы - SnO. При этом на поверхности на-
блюдаются локальные участки микронного раз-
мера, содержащие тонкие слои металлического 
олова,  где RSn:O =1:0,45. При воздействии МИП с 
j=150 А/см2 и n=1 наблюдается поверхностное 
растрескивание образца, образующиеся при этом 
фрагменты имеют характерный размер ~ 10 мкм. 
Среднее по облученной поверхности значение 
RSn:O =1:1,17. Облучение в таком режиме приво-
дит к существенному изменению морфологии 
поверхности (рис. 2). На поверхности больших 
частиц SnO2, имеющих кристаллографическую 
огранку наблюдается образование массивов бо-
лее мелких (наноразмерных) вторичных частиц, 
так же имеющих признаки кристаллографической 
огранки  (вставка рис. 2). Средний размер этих 
частиц составляет 210 нм. Для них соотношение 
RSn:O =1,07, что свидетельствует  о том, что они 
состоят в основном из SnO. Увеличение числа 
импульсов до десяти дополнительно приводит, 
вследствие действия механических напряжений, к 
появлению откола части поверхностного слоя в 
области диаметром до 100 мкм с образованием 
характерного кратера.  На дне этого кратера RSn:O 
=1:1,8, что близко к значениям для исходного не-
облученного SnO2. При таком облучении наблю-
дается интенсивное плавление всего поверхно-
стного слоя, приводящее к объединению части 
наноразмерных частиц (рис. 3). 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 2. Изображение поверхности SnO2  после облуче-
ния МИП с j=150 А/см2 и n=1. На вставке увеличенное 
изображение частиц SnO на поверхности микрочастиц 
SnO2 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 3. Изображение поверхности SnO2  после облуче-
ния МИП с j=150 А/см2 и n=10 

 
По данным рентгеноструктурного анализа 

структурно-фазовый состав необлученных образ-
цов соответствует тетрагональному SnO2 (рис. 4).  

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Рис. 4. Дифрактограммы SnO2 : исходного (1) и после 
облучения МИП с j=150 А/см2 и n=1 (2)  

 
Размер области когерентного рассеяния 

(ОКР), рассчитанный в программе TOPAS 3.0 с 
использованием уравнения Селякова-Шеррера с 
учетом инструментального уширения (определе-
но с использованием Si стандарта SRM 640b)  
составил 1250±20 Å. Воздействие МИП с j=150 
А/см2 и n=1 приводит к увеличению размера ОКР 
в SnO2 до 1484±27 Å. При этом на дифрактограм-
ме появляется пик 101, соответствующий тетра-
гональному SnO (рис. 3). Размер ОКР в направ-
лении [101] для  SnO составляет 112±8 Å. Облу-
чение МИП с с j=150 А/см2 и n=6  приводит к уве-
личению размера ОКР в  SnO2 до 1779±67 Å. По-
скольку образование SnO происходит в тонком 
приповерхностном слое толщиной не более ве-
личины проективного пробега ионов пучка в SnO2 
(~ 0,5 мкм), а глубина анализируемого слоя при 
рентгеноструктурных исследованиях образцов 
достигает 6 мкм, то это приводит к малой интен-
сивности пиков  SnO на дифрактограммах, вслед-
ствие её незначительного содержания в облу-
чаемом объеме. Из-за высокого шума, связанного 
с сильным увеличением шероховатости поверх-
ности при таком режиме облучения и малой ин-
тенсивности пика SnO,  корректно определить 
размер ОКР  в направлении [101] SnO не удается.  
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Исследование абляции SnO2 под действием 
лазерного излучения наносекундной длительно-
сти, выполненные методом масс-спектрометрии 
[5] показали, что при λ=532 нм (энергия фотона 
меньше ширины запрещенной зоны  SnO2) пар 
состоит в основном из  сопоставимых количеств  
SnO и Sn2O2 и небольшого количества Sn, а при 
=355 нм (энергия фотона близка к ширине за-
прещенной зоны SnO2)  пар в основном состоит 
из Sn и меньшего количества SnO. При испаре-
нии SnO2 путем термического нагрева (975- 1250 
С) пар состоит из SnO и O2 [6]. Как видно во всех 
случаях в потоке пара отсутствует SnO2.  Нали-
чие на облученных образцах SnO2 тетрагональ-
ной фазы SnO может быть объясненоростом на-
норазмерных частиц этой фазы на гранях как 
микронных (вставка рис. 2), таксубмикронных 
частиц SnO2 вследствие обратного осаждения 
паров SnO, на этапе охлаждения поверхности. В 
пользу преимущественного роста SnO на субмик-
ронных частицах SnO2 свидетельствует малый 
размер ОКР SnO. Эффект обратного осаждения 
паров наблюдался как при воздействии импульс-
ного лазерного излучения на циркон-итриевую 
керамику [7], так и при воздействии МИП на ла-
тунь с осаждением паров цинка и образование 
его наночастиц [8]. 

Известно, что  облучение оксидов  металлов  
может приводить к образованию в поверхностном 
слое как низших оксидов за счет распыления ки-
слорода, так и восстановлению металла. В слу-
чае МИП вклад распыления кислорода в образо-
вание SnO незначителен в силу малого флюенса 
пучка (~ 1013 см-2). В этом случае наблюдаемое 
при воздействии МИП образование паров SnO, в 
основном вызвано  термическим разложением 
SnO2 при интенсивном нагреве пучком в соответ-
ствии с реакцией [10]: 

SnO2(тв) =  (1/n)(SnO)n (г) + ½ O2  
Отсутствие на дифрактограммах облученного 
SnO2 пиков металлического олова, регистрируе-
мого с помощью ЭДА, может быть вызвано незна-
чительным его количеством, высокой дисперсно-
стью частиц металлического олова и/или локали-
зацией в тонком поверхностном слое, что затруд-
няет его регистрацию в используемой геометрии 
рентгеноструктурного исследования. К тому же 
при малых толщинах слоя олова (менее десяти 
нм) за время пребывания на воздухе в промежут-
ке между облучением и исследованием оно мо-
жет перейти в оксид. Другой причиной отсутствия 
металлического Sn  может быть протекание на 
нагретой МИП поверхности  SnO2  (при достиже-

нии температуры 1000 -1100 С)  следующей ре-
акции [11]:       

SnO2 + Sn = 2SnO 
При этом SnO, в силу своей высокой летучести, 
испаряется с поверхности. Поскольку интенсив-
ное испарение Sn наблюдается при температурах 
не ниже 1200 С [6], то этот процесс при воздей-
ствии МИП на SnO2 менее вероятен из-за более 
низкой температуры протекания вышеуказанной 
реакции. 

 
Заключение 

Таким образом, воздействие МИП на SnO2 
приводит к образованию в поверхностном слое 
хорошо идентифицируемой тетрагональной фазы 
SnO. Размер ОКР которой, составляет 112±8 Å  
при однократном облучении МИП плотностью 
тока  150 А/см2. При этом наноразмерные части-
цы данной фазы образуются  на поверхности час-
тиц SnO2 имеющих как микронные (с выраженной 
кристаллографической огранкой), так и субмик-
ронные размеры. Рост этих наноразмерных час-
тиц происходит из паровой фазы при обратном 
осаждении паров SnO, образующихся при испа-
рении SnO2 под действием МИП. Увеличение 
числа импульсов облучения приводит к росту 
размера ОКР SnO2, что вызвано как рекристалли-
зационными процессами, так и сплавлением мел-
кодисперсной фракции частиц SnO2 в приповерх-
ностном слое. 
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Features of surface morphology and structural-phase transformations of tin dioxide at irradiation by high power ion beam  
(HPIB) of nanosecond duration  was investigated. The formation of particles of the tetragonal SnO was founded on surface 
SnO2. The growth of these particles is associated with back deposition of SnO vapor, formed at  the heating of SnO2 by HPIB. 
The possible mechanisms of modification of the surface morphology  and transformation  SnO2  to SnO  was considered. 


