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ВВЕДЕНИЕ

 Бинарные полупроводниковые оксиды ZnO и SnO2 представляют интерес для фо-
токатализа, солнечной энергетики, газовой сенсорики и др. [1–6]. Исследования по-
казали, что смешанные оксидные полупроводники, такие как ZnO–SnO2, могут иметь
большую эффективность [7] в указанных выше областях применения.

Тройные формы этих оксидов также широко исследуются, поскольку по сравнению с
бинарными оксидами их физическими и химическими свойствами легче управлять за
счет большей вариативности в концентрации обоих металлических элементов.
Zn2SnO4 и ZnSnO3 представляют собой широкозонные полупроводниковые оксиды с
проводимостью n-типа, прозрачные в области видимого света, перспективные для
применения в областях безсвинцовых сегнетоэлектриков, газовых сенсоров, прозрач-
ных проводников, литий-ионных аккумуляторов, солнечных элементов, а также в фо-
токатализе. В зависимости от молярного соотношения основных компонентов Zn, Sn
и O этот материал может существовать в двух состояниях: Zn2SnO4 со структурой
шпинели и ZnSnO3 со структурой перовскита.

Станнат цинка ZnSnO3 является одним из практически важных среди перовскитных
материалов (ABO3) [8, 9], обладающих сегнето-, пьезо- и пироэлектрическими, а также
нелинейными оптическими свойствами.
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Рис. 1. Наиболее распространенные кристаллические структуры системы Zn–Sn–O.
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Свойства станната цинка обусловлены его кристаллической структурой. Станнат
цинка ZnSnO3 является метастабильной фазой, поэтому слабо изучен в сравнении с
более стабильным ортостаннатом цинка Zn2SnO4. Достаточно ограничены экспери-
ментальные сведения о физико-химических свойствах фазы ZnSnO3. В большинстве
случаев они рассчитаны теоретически и полученные значения расходятся с единич-
ными экспериментальными данными. Большинство работ по ZnSnO3 относятся к пе-
риоду последних десяти лет.

В СПбГЭТУ в течение последних нескольких лет были проведены эксперименты по
синтезу станната цинка. Была разработана методика получения материала методом хи-
мического осаждения из паровой фазы [10, 11] и в результате реакций ионного обмена.

Задача данной работы состоит в обобщении информации о возможных областях
применения, кристаллических модификациях и методах синтеза станната цинка.

СТРУКТУРА И ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА СТАННАТА ЦИНКА

 В системе Zn–Sn–O существует несколько различных модификаций: станнат цинка
ZnSnO3 (наиболее типична кристаллическая структура типа перовскита – орторомби-
ческая сингония) и ортостаннат цинка Zn2SnO4 (структура типа шпинели, кубическая
сингония). Сравнение этих структур показано на рис. 1.

ZnSnO3 термодинамически менее стабильна, чем Zn2SnO4. ZnSnO3 является мета-
стабильной фазой. При рассмотрении методов синтеза особое внимание нужно уде-
лять методикам, в которых реализуются неравновесные условия синтеза.

В [12] методом рамановской спектроскопии проведено исследование фазового пре-
образования метастабильного ZnSnO3 при температуре. Процесс фазового перехода
метастабильной фазы ZnSnO3 в термодинамически стабильную фазу Zn2SnO4 показан
на рис. 2. При температуре около 200°С происходит растворение метастабильной фазы
ZnSnO3 и образование аморфной фазы. Фазовый переход образца вследствие пере-
конденсации происходит при температуре около 500°С, при 750°С происходит рекри-
сталлизация с образованием термодинамически стабильной фазы ортостанната цинка
Zn2SnO4 и фазы SnO2.

ZnSnO3 имеет шесть кристаллических модификаций: типа перовскита CaTiO3 (про-
странственная группа Pm-3m), ильменита FeTiO3 (R-3), ниобата лития LiNbO3 (R3c),
станната кадмия CdSnO3 (Pnma), станната ртути HgSnO3 (R-3c), и группы Cmcm. Соот-
ветствующие расчетные параметры кристаллических решеток приведены в табл. 1.
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Рис. 2. Схема фазового преобразования ZnSnO3 при отжиге в окружающей атмосфере.

750�C 1000�C500�C250�C25�C

Начало фазового
перехода в Zn2SnO4

Испарение
воды

ZnSnO3 Zn2SnO4

+
SnO2

Начало
рекристаллизации

Аморфная фаза

Метастабильная
фаза

Растворение в
аморфную фазу Перекристаллизация

Рекристаллизация в термодинамически
стабильную фазу
На практике среди указанных модификаций наиболее часто проявляются первые
три типа структур: Pm-3m, R-3 и R-3c. ZnSnO3 с пр. гр. R-3c обычно синтезируют в ре-
акциях под высоким давлением [13].

Расчет структурных, электронных и оптических свойств ZnSnO3 [14]. Авторы про-
водили исследования с использованием теории функционала плотности в приближе-
нии обобщенного градиента. Мнимую часть комплексной диэлектрической проница-
емости ε2(ω) рассчитывали с помощью матричных элементов оператора импульса
между волновыми функциями занятых и незанятых состояний. Вещественную часть
комплексной диэлектрической проницаемости ε1(ω) вычисляли из мнимой части с
использованием соотношения Крамерса–Кронига. Оптические параметры (энергети-
ческая зависимость коэффициента поглощения, показатель преломления, спектр
энергетических потерь, коэффициент отражения) могут быть получены из ε1(ω) и
ε2(ω). К полученным данным следует относиться с осторожностью: так, к примеру,
расчетная запрещенная зона должна составлять 1.0 эВ, в то время как в эксперимен-
тальной работе [15] показано, что запрещенная зона ZnSnO3 с пр. гр. Pm-3m перовскита
составляет 3.9 эВ (и 3.3 эВ для структуры Zn2SnO4).

Расчеты показывают, что структура с пр. гр. R-3c является прямозонным полупро-
водником с запрещенной зоной 2.4 эВ [16]. Изменение механических и электронных
свойств этой модификации под воздействием давления рассмотрено в работе [17]. Об-
наружено, что структура такого типа является механически стабильной фазой при
давлениях до 21 ГПа, и механическая анизотропия уменьшается при увеличении дав-
Таблица 1. Расчетные параметры кристаллических решеток ZnSnO3 различной симметрии (Å)

Пространственная группа Параметр решетки

R3c a = 5.387 (5.262), c = 14.344 (14.003)
R-3 a = 5.419 (5.284), c = 14.348 (14.091)
Pm-3m a = 4.086
R-3c a = 5.429, c = 14.387
Pnma a = 5.429, b = 7.994, c = 5.428
Cmcm a = 3.082, b = 9.934, c = 7.653
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ления. Показано, что ширина запрещенной зоны при нулевом давлении и нулевой
температуре составляет 1.669 эВ. С увеличением давления ширина запрещенной зоны
возрастает.

Диэлектрические свойства рассмотрены в работе [18]. Показано, что спонтанная
поляризация ZnSnO3 составляет 59 мкКл/см2. Авторы исследовали диэлектрическую
проницаемость в диапазоне 10 кГц–1 МГц и генерацию второй оптической гармоники.
Незначительную температурную зависимость диэлектрической проницаемости без
аномалий наблюдали при температурах 300–780 K. Максимальная эффективность ге-
нерации второй гармоники для станната цинка со структурой R-3c приблизительно в
50 раз выше, чем для кварца. Полярность ZnSnO3 связана с большим сдвигом иона
Zn2+, а выраженный электронный эффект, связанный с электронной конфигурацией
d10 иона Sn4+, не обнаружен. Сравнение структуры и диэлектрических свойств не-
скольких оксидов с с пр. гр. R-3c показало, что в таких оксидах, характеризующихся
наличием иона Яна–Теллера второго порядка, таким как ион d0, имеет место значи-
тельная деформация октаэдра ВО6, приводящая к генерации второй гармоники.

В работах последних лет показана возможность синтеза структур с различной архи-
тектурой: кубической формы, стержней, полых сфер и т.д.

ОБЛАСТИ ПРИМЕНЕНИЯ СТАННАТА ЦИНКА

 Спонтанная поляризация и пьезоэлектрические коэффициенты ZnSnO3 сравнимы
с пленками Pb(Zr,Ti)O3 (PZT), при этом очевидным преимуществом данных систем
является отсутствие токсичных ионов свинца. Теоретическое рассмотрение сегнето-
электрических свойств в материалах группы XSnO3 (X = Mn, Zn, Fe, Mg) осуществлено
в работе [19]. Авторами установлено, что на фазовых диаграммах XSnO3 (X = Mn, Zn,
Fe, Mg) со структурой R3c область стабильных химических потенциалов отсутствует
или очень мала, поэтому эти материалы сложно получить в условиях термодинамиче-
ского равновесия. Расчет электронной структуры показал, что гибридизация связей
Mn–O и Fe–O, а также локальные магнитные моменты ионов Mn и Fe могут играть
важную роль в магнитоэлектрических свойствах. Подобно MnSnO3 и FeSnO3, гибри-
дизация между 3d элементом Zn и О также играет важную роль в электронной структуре, в
то время как в немагнитном MgSnO3 решающее значение может иметь гибридизация
между Sn–O.

В нано- и микростержнях ZnSnO3 ярко проявляется больший пьезоэффект по срав-
нению со стержнями ZnO [20]. Диаметр проводов в данной работе составляет менее
100 нм, а их длина не превышает нескольких сотен микрометров. Полученные нано-
провода имеют ромбоэдрическую структуру пространственной группы R3c с постоян-
ными решетки a = b = 0.52622 нм и c = 1.40026 нм. Концы нанопровода были зафикси-
рованы на гибкой полистиреновой подложке с помощью серебряной пасты. При рас-
тяжении или сжатии провода в продольном направлении катионы цинка и олова
занимают неэквивалентные позиции вдоль оси с, что приводит к поляризации ионных за-
рядов в этом направлении. Образовавшиеся диполи ориентируются таким образом,
чтобы в деформированной структуре полярный момент ориентировался в том же на-
правлении. Для исследования влияния механического напряжения на процессы элек-
трического транспорта в устройствах на основе нанопроводов проведены измерения
вольт-амперных характеристик при механическом воздействии, которые показали
выпрямляющие свойства при всех приложенных механических напряжениях. Это
свидетельствует о наличии на интерфейсе двух барьеров Шоттки с различной высотой.
В области положительных напряжений смещения ток устройства увеличивается при
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растяжении и уменьшается при сжатии. При снятии механического воздействия
вольт-амперные характеристики полностью восстанавливаются.

Изменение высоты барьера Шоттки в ZnSnO3 при механическом воздействии может
происходить за счет изменения зонной структуры (тензорезистивный эффект) и пьез-
отронного эффекта. При растяжении устройства и удержании в этом состоянии в те-
чение 2–3 с наблюдается временная задержка тока при фиксированном механическом
напряжении. Это может означать, что вклад пьезотронного эффекта в нанопроводах
станната цинка зависит от времени, что обусловлено захватом носителей заряда на де-
фектах кристаллической структуры, которые создают электронные состояния. Вслед-
ствие значительного изменения высоты барьера Шоттки при малых вариациях напря-
жения растяжения или сжатия вольт-амперные характеристики тензодатчика существен-
но модулируются. Теоретические расчеты показали, что распределение пьезопотенциала
вдоль оси с для нанопровода/микропровода ZnSnO3 составляет 86 В, а знак будет по-
ложительный, если к микропроводу приложено напряжение растяжения, и отрица-
тельный в случае напряжения сжатия. Экспериментальные результаты показали, что
вольт-амперные характеристики микропроводов ZnSnO3 значительно изменяются
при приложении внешнего механического напряжения. Для тензодатчика на основе
ZnSnO3 получен калибровочный коэффициент 3740, который в 19 раз и в 3 раза боль-
ше, чем для нанопроводов кремния и оксида цинка (или углеродных нанотрубок), со-
ответственно.

В работах [21, 22] доказано, что наноструктуры ZnSnO3 в матрице полидиметилси-
локсана могут быть использованы для создания пьезоэлектрических гибридных гене-
раторов. Авторами [21] получен эффективный и дешевый генератор на основе тре-
угольных лент станната цинка и пленки полиметилсилоксана. Максимальные значения
выходного тока и напряжения составляют 0.13 мкА и 5.3 В, соответственно, что озна-
чает выходную мощность приблизительно 11 мкВт/см3. Генератор получен объедине-
нием тысяч треугольных лент ZnSnO3. В процессе роста одна сторона треугольной ленты
получается более широкой по сравнению с другой. Спонтанная поляризация лент
станната цинка вдоль оси z (001) и уникальная форма высокодисперсных треугольных
лент обуславливают их униполярную сборку перпендикулярно к поверхности подложки.
Униполярная сборка треугольных лент приводит к образованию значительного пьезо-
электрического потенциала вдоль толщины наногенератора при напряжения сжатия
приблизительно 0.1%. Вследствие этого происходит генерация носителей заряда на
верхнем и нижнем электроде. Теоретическое оценочное значение потенциала от верхнего
до нижнего электрода составляет 0.3–3 В. Увеличение плотности треугольных лент
приводит к увеличению выходного тока и напряжения. Разработанный генератор яв-
ляется прозрачным и гибким, что показывает эффективность ZnSnO3 для получения
энергии за счет пьезэффекта. Авторами [22] разработан пьезоэлектрический гибридный
генератор на основе наночастиц станната цинка кубической формы (размер 70–750 нм) и
полидиметилсилоксана с добавлением многостенных углеродных нанотрубок. Поли-
диметилсилоксан обеспечивает гибкость генератора, а углеродные нанотрубки пре-
пятствуют агломерации частиц ZnSnO3 и уменьшают внутреннее сопротивление гене-
ратора.

На основе проводов и других структур ZnSnO3 могут быть созданы газовые сенсоры,
обладающие высокой чувствительностью к парам этанола, времена отклика и восста-
новления которых составляют порядка 1 с. Газовая чувствительность материала (из-
менение сопротивления под воздействием газа) объясняется стандартной моделью ад-
сорбции кислорода и перехода молекулы в различные возбужденные состояния, кото-
рое в присутствии детектируемого газа приводит к изменению количества носителей
заряда в материале.
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В работе [23] показано, что чувствительность к парам этанола у ZnSnO3 существенно
выше, чем у Zn2SnO4, ZnO или SnO2. При этом сенсоры на основе данного материала
могут работать при более низких температурах (в работах обычно приводятся темпера-
туры порядка 300°С). Экспериментальные образцы газовых сенсоров обычно создают
следующим образом. Газочувствительную пасту получают в результате смешивания
порошков со связующим материалом и перетирания в ступке. Пастой покрывают ке-
рамическую трубку с предварительно нанесенными золотыми электродами, после чего
конструкцию сушат на воздухе под воздействием инфракрасного света, затем отжигают
при температуре 400°С в течение 1 ч. В трубку помещают нагревательный провод из
сплава Ni–Cr. Для улучшения стабильности и воспроизводимости газочувствитель-
ных свойств полученные образцы выдерживают на воздухе при температуре 450°С в
течение 120 ч. Отклик сенсора определяется как отношение сопротивления сенсора в
атмосфере воздуха к сопротивлению в присутствии детектируемого газа. Под време-
нами отклика и восстановления понимают время, в течение которого достигается 90%
от полного изменения сопротивления при адсорбции и десорбции газа, соответственно.

В публикации [24] показано, что структуры ZnSnO3 и ZnO–ZnSnO3 могут обладать
чувствительностью к сероводороду H2S. Установлено, что отклик к 50 ppm H2S состав-
ляет 17.6, время отклика – менее 20 с, а оптимальная рабочая температура – 310°С. Одним
из способов улучшения селективности к тому или иному типу газов является легиро-
вание или модифицирование другим материалом, создание композита. Чувствитель-
ность к парам этанола повышается при легировании ионами титана, к H2S – в компо-
зитных структурах ZnSnO3–CuO и ZnSnO3–Pt, к формальдегиду HCHO – при моди-
фикации золотом, а функционализация стержней ZnSnO3 палладием делает их
селективно чувствительными к угарному газу CO. Композиты на основе ZnSnO3 и по-
липиррола могут быть использованы для детектирования аммиака NH3.

Улучшение селективности можно также достигнуть за счет создания структур со
сложной морфологией, как это показано для частиц, чувствительных к HCHO [25].
Авторы исследовали полые наночастицы станната цинка кубической формы разме-
ром 150–300 нм, полученные гидротермальным методом. Исследования газового сен-
сора на основе таких частиц показали, что отклик к 50 ppm формальдегида составляет
5.4, а время отклика не превышает 15 с при рабочей температуре 210°С. Полученные
характеристики сенсора связаны с большей удельной площадью поверхностью полых ча-
стиц по сравнению со сплошными, а также ее доступностью для адсорбции молекул газа.

На основе структур ZnSnO3 получен высокочувствительный датчик кислорода с из-
менением проводимости на 6 порядков [26]. Полученные значения чувствительности
авторы объясняют модуляцией барьеров на границах зерен, которые возникают при
адсорбции кислорода. Молекулы кислорода адсорбируются вблизи межзеренных границ,
захватывают свободные электроны и ионизируются. При этом увеличивается толщина
области обедненного заряда, что приводит к изгибу зон на межзеренной границе и по-
явлению потенциального барьера. Таким образом, проводимость нанопроводов ZnSnO3 бу-
дет зависеть от концентрации кислорода.

Авторами работы [27] создан сенсор на основе тонкой пленки станната цинка, облада-
ющий селективностью к водороду. Установлено, что максимальный отклик к 1000 ppm
водорода наблюдается при температуре детектирования 350°С и составляет 112, время
отклика – 8 с, время восстановления – 12 с. Чувствительность к другим газам (сжи-
женный углеводородный газ, углекислый газ, аммиак, хлор, этанол) существенно
меньше.

В работе [28] показано, что полые микросферы станната цинка могут быть исполь-
зованы для детектирования горючих газов, в частности бутана. Исследования показа-
ли, что отклик к 500 ppm бутана при оптимальной рабочей температуре 380°С соста-
вил 5.79, а времена отклика и восстановления – 0.3 и 0.65 с соответственно. Быстро-
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действие сенсора на основе полых микросфер ZnSnO3 авторы объясняют следующим
образом. Отклик и восстановление чувствительного материала зависят от скорости
диффузии газа к его поверхности и скорости перехода электронов вглубь материала. По-
ристая структура микросфер обеспечивает большую скорость диффузии газа к поверхно-
сти по сравнению со сплошным материалом, что является причиной быстрого отклика и
восстановления сенсора.

В работе [29] исследована чувствительность к влажности слоев ZnSnO3, полученных
гидротермальным методом. Показана зависимость чувствительности от объема рас-
творителя, используемого при синтезе слоев.

В [11] установлено, что наноструктурированные слои ZnSnO3 обладают чувстви-
тельностью к парам ацетона на уровне 300 ppm при комнатной температуре.

Станнат цинка в силу высокой электролитической емкости также интересен как
материал анода для натрий-ионных и литий-ионных аккумуляторов. Различные
структуры станната цинка подходят для применения в литий-ионных аккумуляторах,
однако малый объем исследований в этой области ограничивает их практическое при-
менение. Основная проблема состоит в структурной деградации анода на основе стан-
ната цинка (разрушение частиц и потеря электрического контакта вследствие их из-
мельчения и агломерации) при многократных процессах зарядки–разрядки аккумулято-
ра. Несмотря на то, что за счет пористой структуры объемное расширение
уменьшается, емкость литий-ионных аккумуляторов сильно уменьшается при большом
числе циклов (более 50). Для решения этой проблемы в работе [30] предложен нанокомпозит
ZnSnO3/TiO2, где наночастицы ZnSnO3 кубической формы выступают в качестве ядра,
а TiO2 – в качестве оболочки. Полученные нанокомпозиты сохраняют кубическую
структуру после инкапсулирования в оболочку диоксида титана. Инкапсулирование
наночастиц станната цинка в оболочку диоксида титана приводит к увеличению ем-
кости и улучшению стабильности за счет уменьшения объемного расширения в про-
цессе зарядки–разрядки аккумулятора. Иерархическая гетероструктура имеет боль-
шую начальную разрядную емкость (1590 мА ч/г) при 100 мА/г. После 200 циклов раз-
рядная емкость уменьшается до 780 мА ч/г, что намного превышает аналогичное
значение для анодного материала на основе чистого станната цинка.

Аморфный и кристаллический ZnSnO3 может быть использован для создания про-
зрачных электродов, используемых в составе элементов для солнечных батарей. Ми-
нимальное найденное при рассмотрении научно-технической литературы удельное со-
противление экспериментально полученного станната цинка составляет 1.9 × 10–3 Ом см
[31]. Высокая подвижность носителей заряда и оптическая прозрачность могут быть
использованы при создании канала прозрачной транзисторной структуры. Другие
применения станната цинка в электронике связаны с возможностью использования
его в качестве материала варисторов и фотосопротивлений.

Станнат цинка имеет ряд применений в катализе и фотокатализе. Крайне интерес-
ными приложениями материала являются области, где оптические и электронные
свойства материала сочетаются с пьезоэлектрическими, как это было показано при
создании пьезофотокаталитической ячейки [32]. Отличительной особенностью дан-
ного исследования является объединение функций пьезофототроники (полупровод-
ники, пьезоэлектричество и фотоника) и фотокатализа для улучшения каталитиче-
ских свойств. Вертикально упорядоченные нанопровода станната цинка со структурой
типа ниобата лития были получены в результате двухстадийной гидротермальной ре-
акции. Показано, что пьезофототронный эффект способствует увеличению фотоката-
литической активности (приблизительно на 27%) за счет модуляции пьезопотенциалов
между нанопроводами ZnSnO3. Улучшение фотокаталитических свойств связано с
уменьшением рекомбинации фотогенерированных электронно-дырочных пар и уве-
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Рис. 3. Дифракционная картина (а) и расшифровка (б) образца ZnSnO3, химически осажденного из паровой фазы.
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личением подвижности этих пар за счет искривления энергетических зон при прило-
жении напряжения.

МЕТОДЫ СИНТЕЗА СТАННАТА ЦИНКА

 Для синтеза станната цинка применяют различные методы: низкотемпературный
ионный обмен, соосаждение, золь-гель-технология, гидролиз металлооксидов. Многие
из них на заключительной стадии требуют высокотемпературной термообработки, что
ограничивает возможности их применения для создания сложных структур. При
определенных температурах в силу метастабильного характера фазы ZnSnO3 может
происходить выделение других фаз: чистых оксидов и ортостанната цинка. В [15] по-
казано, что фаза оксида цинка может быть удалена с помощью азотной кислоты. Рас-
смотрим характерные особенности каждого метода.

Химическое осаждение из паровой фазы. В [10, 11] показана возможность создания
пленочных наноструктур на основе оксида олова и станната цинка толщиной 40–610 нм
методом химического осаждения из паровой фазы при температурах разложения ис-
ходных солей металлов 70–200°С и осаждения продуктов разложения в зоне располо-
жения подложек при температуре 500°С. В качестве прекурсоров были использованы
SnCl2 · 2H2O и Zn(NO3)2 · 6H2O. Анализ фазового состава пленочных нанокомпозитов
был проведен на электронографе малоугловом регистрирующем ЭМР-102 (SELMI)
путем сопоставления картин дифракции упруго рассеянных электронов в геометрии
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на отражение. На рис. 3 приведены данные электронографа по изучению атомной
структуры образца на основе станната цинка, синтезированного методом химическо-
го осаждения из паровой фазы при температурах 150 и 500°С в зонах расположения
лодочки с неорганической солью и подложки, соответственно, сформированного на
подложке кремния. Все рефлексы соответствуют кристаллической фазе ZnSnO3.

Реакции под высоким давлением. ZnSnO3 со структурой типа ниобата лития может
быть синтезирован в результате твердофазной реакции под высоким давлением. В [18]
прекурсором реакции была смесь ZnO и SnO2 в стехиометрическом соотношении,
давление составляло 7–8 ГПа, температура 700–1000°С, время реакции 30–60 мин.
В [13] показано, что давление может быть снижено до 2 ГПа. Авторами проведены тео-
ретические расчеты, которые показали, что в нормальных условиях стабильной явля-
ется смесь ZnO и SnO2. В области низкого давления (0–0.8 ГПа) минимальной энер-
гии отвечает смесь фаз Zn2SnO4 со структурой шпинели и SnO2. Фаза ZnSnO3 со
структурой типа ниобата лития появляется при приложении давления свыше 0.8 ГПа.
Энтальпии других сосуществующих фаз (ZnSnO3 со структурой типа ильменита, ZnSnO3
со структурой типа перовскита и смесь ZnO и SnO2) при давлениях 0–2 ГПа всегда
больше, чем для ZnSnO3 со структурой типа ниобата лития. Эти результаты подтвер-
ждают экспериментальные данные, согласно которым ZnSnO3 со структурой типа
ниобата лития образуется в области высоких давлений, а при давлениях среднего диа-
пазона наблюдаются также фазы Zn2SnO4 со структурой шпинели и SnO2.

Гидротермальный синтез является наиболее распространенным методом синтеза
станната цинка. Данный метод позволяет получить ZnSnO3 со структурой типа перов-
скита или ильменита. Подробное рассмотрение методики в отношении станната и ор-
тостанната цинка представлено в обзоре [33]. Прекурсорами могут быть соли: хлорид
олова(IV) и ацетат цинка. Ионы Zn2+ and Sn4+ в щелочных растворах образуют ком-
плексы, легко формирующие частицы гидроксистанната цинка ZnSn(OH)6. Далее об-
разуются частицы ZnSnO3, однако фаза ZnSn(OH)6 может сохраняться в стабильном
состоянии. Типичные температуры гидротермального синтеза станната цинка состав-
ляют 140–160°С.

В работе [34] показана возможность синтеза частиц ZnSnO3 микронных размеров с
помощью одностадийного гидротермального метода. Полученные частицы гексаго-
нальной формы имеют средний диаметр 500 нм.

Образование ZnSnO3 происходит в результате следующей реакции:

Изменить характер роста и морфологию частиц возможно за счет введения различ-
ных поверхностно-активных веществ (гексаметилентетрамина или цетилтриметилам-
моний бромида и др.) и полимеров, например, поливинилпирролидона. Добавление
поливинилпирролидона способствует формированию одномерных структур, в то вре-
мя как гексаметилентетрамин и цетилтриметиламмоний бромид позволяют получить
полые структуры различной формы.

В работе [25] гидротермальным методом получены полые наночастицы ZnSnO3 ку-
бической формы с размером 50–150 нм. В качестве поверхностно-активного вещества
был использован гексаметилентетрамин. Исследование образования полостей в зави-
симости от времени синтеза позволило установить изменение образцов вследствие
процесса самошаблонной организации. Данный процесс заключается в том, что сна-
чала формируются кубические частицы, затем быстрое соосаждение приводит к рас-
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Рис. 4. Этапы создания упорядоченных массивов наностержней ZnSnO3 на кремнии с подслоем ZnO:Al.
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творению метастабильной внутренней части и переносу ее на внешнюю поверхность
вследствие переконденсации. В результате этого процесса кристаллы ZnSnO3 преоб-
разуются в полые частицы.

В [24] простым одностадийным гидротермальным методом синтеза с использова-
нием гексаметилентетрамина получены иерархические полые наночастицы кубиче-
ской формы со структурой перовскита.

В [35] показан пример создания массивов наностержней по технологии, сочетаю-
щей физические и химические методы синтеза (рис. 4).

На кремниевой подложке методом лазерного импульсного осаждения создан под-
слой оксида цинка, легированного алюминием ZnO:Al, выступающий в качестве заро-
дышевого слоя. Гексагональная симметрия подслоя оксида цинка позволяет получить
гексагональные структуры ZnSnO3 типа LiNbO3. Подложка с зародышевым слоем бы-
ла помещена в водно-спиртовой раствор станната олова, нитрата цинка и мочевины в
автоклаве и выдержана в течение 4–12 ч при температуре 180°C. Через два часа после
начала сольвотермальной реакции в водно-спиртовом растворителе начинается нук-
леация зерен ZnSnO3 со структурой ниобата лития размером 50–80 нм на легирован-
ных кристаллах оксида цинка. Через четыре часа на зародышевом слое станната цинка
начинают расти наностержни. Массивы таких наностержней со средним диаметром
25 нм и длиной 10–12 мкм были получены при синтезе в течение 6 ч.

Реакции ионного обмена и твердофазные реакции. В случае реакций ионного обмена

используют вещество, содержащее ионы  в котором возможно замещение кати-
онов исходного металла на катионы цинка. Возможности подобного синтеза были по-
казаны на примере α-Li2SnO3 [36]. Такие реакции обычно проводят при сравнительно
низких температурах (350°С), но в течение длительного времени (48 ч).

Данные рентгеноструктурного анализа показали, что полученная фаза имеет структуру
типа ильменита (пространственная группа R-3, a = 55.2835, c = 514.0913 Å, Z = 56). По-
лученные значения элементарной ячейки и положения дифракционных линий соот-
ветствуют дифрактограмммам других фаз со структурой типа ильменита, таких как
MgSnO3, MnSnO3, CaSnO3 и CdSnO3. Основными условиями получения станната
цинка являются тип структуры твердого прекурсора и температурные условия реак-
ции ионного обмена. Термообработка при температурах выше 600°С приводит к по-
степенному переходу ZnSnO3 в смесь Zn2SnO4 и SnO2.

−2
3SnO ,
Таблица 2. Описание компонентов синтеза по реакции ионного обмена

Ионы Источник Чистота M, г/моль Vобщ, л C, моль/л m, г

Zn2+ ZnSO4 · 7H2O “ч. д. а.” 287.56
0.05

0.01 0.1438

Na2SnO3 ·3H2O “ч.” 266.73 0.01 0.1334−2
3SnO
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Рис. 5. Рентгенофазовый анализ порошка состава ZnSnO3, полученного в результате реакции ионного обмена.
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Станнат цинка может быть получен в результате твердофазной реакции солей олова,
цинка и щелочи. В случае использования ZnCl2, SnCl4 · 5H2O и различных хлоридов
щелочных металлов в ходе твердофазной реакции можно получить частицы кубиче-
ской формы. Частицы кубической формы могут быть синтезированы при добавлении
в раствор полиэтиленгликоля. В этом случае частицы продукта твердотельной реак-
ции инкапсулируются в полузакрытые оболочки молекул поверхностно-активного ве-
щества, которые предотвращают их рост и агломерацию. Одновременно полиэтилен-
гликоль стимулирует образование продукта реакции. Продукт реакции образует нано-
частицы кубической формы в результате взаимодействия между двумя ионами
металла и отрицательным ионом, а также вследствие особенностей роста кристалла
под влиянием полиэтиленгликоля.

Один из возможных вариантов синтеза заключается в использовании в качестве ис-
точника олова соли оловянной кислоты, например, натрий станнат тригидрата, и
сульфата цинка. Соли цинка и олова были взяты при равной молярной концентрации
(табл. 2). Выбор концентраций и время синтеза обусловлены тем, что оловянная кис-
лота является слабой, а большинство ее солей – плохо растворимые или нераствори-
мые в воде соединения.

Соединения цинка и олова независимо растворяли в половине общего объема ди-
стиллированной воды в течение 10 мин в ультразвуковой ванне. После этого растворы
перемешивали с помощью магнитной мешалки (500 об./мин) при комнатной темпе-
ратуре в течение 6 ч. Получившийся раствор имел вид белой суспензии.

Частицы были выделены при помощи центрифугирования при скорости 10000 об./мин в
пробирках Эппендорфа и очищены от непрореагировавших солей однократным ре-
диспергированием в дистиллированной воде. После этого порошок были высушен в
течение 2 ч при 80°С в сушильном шкафу.

Результаты исследования полученного порошка методом рентгенофазового анали-
за представлены на рис. 5.

Все рефлексы соответствуют крисаллической фазе ZnSnO3 со структурой перовскита,
наблюдается незначительное смещение рефлексов вблизи 60° в сторону малых углов.

Метод соосаждения. ZnSnO3 был получен соосаждением ZnSO4 · 7H2O и SnCl4 · 5H2O в
водном растворе щавелевой кислоты и аммиака с последующим отжигом [23]. Преоб-
ладание ZnSnO3 со структурой перовскита наблюдали в случае обработки при 600°С.
С помощью метода просвечивающей электронной микроскопии показано, что сред-
ний размер частиц станната цинка в этом случае составляет 34 нм. При увеличении
температуры до 700 и 800°С происходит образование дополнительных фаз Zn2SnO4 и
SnO2. Обнаружено, что чистая фаза ZnSnO3 образуется при использовании в качестве
осадителя аммиака в присутствии щавелевой кислоты. По-видимому, процесс образо-
вания фазы станната цинка происходит за счет диффузии ионов цинка в зерна SnO2.
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Происходит осаждение ионов цинка в виде оксалата цинка (ZnC2O4 · 2H2O), т. к. в

растворе присутствуют ионы  Разложение оксалата цинка происходит следую-
щим образом:

Разложение ZnC2O4 · 2H2O приводит к уменьшению диффузии ионов цинка в зерна
SnO2. Добавление щавелевой кислоты в раствор препятствует образованию фазы
Zn2SnO4. При осаждении аммиаком без добавления щавелевой кислоты за счет быст-
рой диффузии ионов цинка при тех же условиях образуются фазы Zn2SnO4 и SnO2.

При использовании классического подхода (смешение водных растворов
(CH3COO)2 Zn · 2H2O и SnCl4 · 5H2O и осаждение щелочью NaOH), описанного в ра-
боте [37], была обнаружена только фаза типа шпинели Zn2SnO4.

Полученные методом соосаждения пасты ZnSnO3 можно использовать в газовых
сенсорах.

Золь-гель метод. Данный метод широко используеют для синтеза оксидных компо-
зитных материалов [38, 39]. Главная трудность получения ZnSnO3 золь-гель методом
состоит в том, что прекурсоры ионов Sn4+ обычно содержат ионы с большой электро-
отрицательностью или ионы активных металлов (Na+), что осложняет образование
связи Sn4+–Zn2+. Низкая температурная стабильность ZnSnO3 приводит к его преоб-
разованию в Zn2SnO4, ZnO и SnO2 при высоких температурах. В работе [40] поликри-
сталлический ZnSnO3 со структурой ильменита был получен золь-гель методом с ис-
пользованием прекурсоров ацетата цинка и хлорида олова(IV). К водному раствору
прекурсоров добавляли этиленгликоль для гомогенизации и соляную кислоту для до-
ведения рН раствора до значения ≈ 7. Исследовано влияние температуры обработки на
структуру полученного продукта. При термообработке при температурах ниже 500°С
обнаружены фазы ZnO и SnO2. Отжиг при температуре 650°С приводит к образованию
чистой фазы ZnSnO3.

Физические методы нанесения ZnSnO3, связанные с распылением материала, ис-
пользуют сравнительно редко. Cлои станната цинка получают методом магнетронного
распыления с использованием мишеней ZnO и SnO2 [41]. Для улучшения проводимости
мишени SnO2 в нее добавляют Sb2O5. Полученные методом магнетронного распыления
слои имеют аморфную структуру. Для получения тонких пленок станната цинка был
использован спрей-пиролиз водных растворов ZnCl4 · 5H2O и SnCl4 · 5H2O [27]. Рас-
твор подавали из сопла со скоростью 5 мл/мин, в качестве газа-носителя был исполь-
зован воздух. Для получения однородных слоев высокого качества были оптимизиро-
ваны различные условия синтеза (расстояние между соплом и подложкой, скорость
подачи раствора, температура нанесения и концентрация исходного раствора). Тем-
пература подложки составляла 400°С. Авторы [27] предполагают, что образование
станната цинка происходит по реакции:

Полученные тонкие пленки, отожженные при 500°С в течение 1 ч в атмосфере воз-
духа, представляют собой ZnSnO3 со структурой перовскита. С помощью микроско-
пических методов обнаружено, что образец состоит из наночастиц и нанопроводов.
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К данной группе методов относится метод электроспрея, который позволяет полу-
чать слои ZnSnO3. В работе [42] наночастицы ZnSnO3 кубической формы размером
50–70 нм, полученные в результате реакций ионного обмена, были диспергированы в
растворе полиметилметакрилата для создания суспензии, которую затем использова-
ли для нанесения композитных органо-неорганических слоев с помощью электро-
спрея. Особенностью данного метода является приложение высокого напряжения
между металлическим соплом и подвижным основанием, на которое помещают под-
ложку. Для более равномерного распределения частиц станната цинка в растворе по-
лиметилметакрилата была проведена его обработка в ультразвуке в течение 30 мин и
добавлено неионное поверхностно-активное вещество Тритон Х-100. Для улучшения
качества композитных слоев и достижения проводимости, необходимой для нанесе-
ния с использованием электроспрея, в чернила был добавлен диметилсульфоксид.
В качестве подложки был использован полиэтилентерефталат. Расстояние между со-
плом и подложкой составляло 20 мм. Проведен отжиг полученных композитных слоев
при 120°С в течение 3 ч. Обнаружено, что средняя толщина слоя составляет 149 нм.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Показано, что ZnSnO3 может применяться для создания газовых сенсоров, про-
зрачных электродов солнечных батарей, анодов литий-ионных аккумуляторов, пьезо-
электических наногенераторов, фотокатализаторов. Наиболее распространенными
кристаллическими модификациями станната цинка являются структуры типа перов-
скита, ильменита и ниобата лития. Фазовый переход метастабильной фазы ZnSnO3 в
термодинамически стабильную фазу Zn2SnO4 происходит при 500°С, что затрудняет
синтез станната цинка методами, требующими термообработки при высоких темпера-
турах, такими как золь-гель метод и метод соосаждения. Чаще используют низкотем-
пературные методы: реакции ионного обмена и твердофазные реакции, а также гидро-
термальный синтез. Последний среди всех методов синтеза отличается тем, что позволяет
за счет использования поверхностно-активных веществ получать частицы размером от
нескольких нанометров до нескольких микрометров, имеющие различную форму.

Работа выполнена при поддержке Российского Научного Фонда (проект № 17-79-20239).
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