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В настоящее время актуальной задачей является разработка наноструктур тройной оксидной систе-
мы Zn–Sn–O, представляющих практический интерес для различных областей, включая газовые
сенсоры и фотокатализаторы, литий-ионные аккумуляторы, солнечные элементы. Наностержни
станната цинка были синтезированы при гидротермальной обработке в растворе станната калия и
карбамида предварительно полученных наностержней оксида цинка. С помощью методов растро-
вой электронной микроскопии и дифракции обратно рассеянных электронов установлено, что по-
лученные образцы имеют структуру Zn2SnO4, а их геометрические размеры по сравнению с исход-
ными наностержнями оксида цинка не изменяются. Диаметр полученных структур составляет око-
ло 300 нм, а длина порядка 2 мкм. По данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии,
в результате гидротермальной обработки структура поверхности изменяется, атомы олова встраива-
ются в кристаллическую структуру оксида цинка. Исследование газочувствительных свойств слоев
Zn2SnO4 показало, что они более эффективны при детектировании паров изопропилового спирта
по сравнению с исходным наностержнями оксида цинка. Слои Zn2SnO4 позволяют детектировать
пары изопропилового спирта уже при температурах порядка 150°С. Сенсорный сигнал по отноше-
нию к 1000 млн–1 C3H7OH составляет 3.79.
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ВВЕДЕНИЕ
В последнее время в наноматериаловедении

все большую роль играет направление, которое
называют атомно-молекулярным дизайном и на-
ноархитектоникой. Сущность направления за-
ключается в разработке новых физико-химиче-
ских методов контроля морфологии поверхности
и изменения энергетики адсорбционных поверх-
ностных центров для создания новых функцио-
нальных материалов. Традиционное физико-хи-
мическое направление заключается в том, что

“термодинамические, кинетические условия по-
лучения и обработки материалов обеспечивают
заданный состав и, соответственно, предопреде-
ляют функциональные свойства материалов” [1].
С развитием наноматериалов классическое опре-
деление потребовало дополнительной коррек-
ции, так как свойства нанообъектов зависят от их
размеров, формы, а также от свойств лигандов и
границ раздела.

Большое распространение получили методы
анализа кислотно-основных свойств (метод Та-
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набе) для определения энергетики поверхност-
ных адсорбционных центров [2, 3]. Для досто-
верности результатов передовые научные школы
привлекают данные рентгеновской фотоэлектрон-
ной спектроскопии для оценки перераспределе-
ния электронной плотности.

Одними из наиболее интересных материалов,
активно изучаемых в разных странах, являются
наноструктурированные тройные оксидные си-
стемы Zn–Sn–O. Такие материалы применяются
в различных областях, так как обладают высокой
электропроводностью и подвижностью электро-
нов, малым коэффициентом поглощения света в
видимой области. В сложных тройных оксидах,
таких как станнат кадмия (Cd2SnO4), станнат
цинка (Zn2SnO4) и титанат цинка (ZnTiO3), могут
образовываться дополнительные фазы, а также
большую роль могут играть гетероконтакты меж-
ду функциональными материалами. Zn2SnO4 яв-
ляется перспективным материалом с шириной
запрещенной зоны 3.6 эВ, он также обладает хо-
рошей химической и термической стабильно-
стью. Станнат цинка может использоваться как
прозрачный проводящий оксид [4], в качестве
фотоэлектродов в сенсибилизированных краси-
телями солнечных элементах [5], анодов для ли-
тий-ионных аккумуляторов [6], сенсоров [7] и
фотокатализаторов [8].

Существует метастабильный ZnSnO3 с гране-
центрированной решеткой перовскита и стабиль-
ный Zn2SnO4 с кубической структурой шпинели [9].
При кристаллизации в твердотельной реакции
метастабильный станнат (метастаннат) можно по-
лучить термической диссоциацией гидроксистан-
ната цинка при температурах в диапазоне от 300
до 500°C. Метастаннат распадается на стабиль-
ный ортостаннат цинка при нагревании выше
600°C и проявляет как диамагнитные, так и полу-
проводниковые свойства. Известны различные
методы получения Zn2SnO4, например, высоко-
температурная твердотельная реакция, механиче-
ское измельчение, термическое испарение, со-
осаждение, золь-гель синтез и гидротермальный
метод [10]. Cреди всех перечисленных способов
гидротермальный метод выделятся простотой ре-
ализации, экономической эффективностью, воз-
можностью массового производства и экологич-
ностью.

Полые кубические нанокристаллы Zn2SnO4,
полученные гидротермальным методом, могут
детектировать ацетон на уровне 175 млрд–1 при
рабочей температуре 450°С [11]. Иерархические
3D структуры Zn2SnO4 в форме цветов позволяют
определять пары этанола при 380°C [12]. В [13]
синтезированы 2D листы ZnSnO3, которые могут
быть использованы для создания сенсора фор-
мальдегида, работающего при температуре 100°С.

Таким образом, разработка наноструктур трой-
ной оксидной системы Zn–Sn–O представляет
интерес для создания сенсоров в детектировании
различных газов. Большое значение имеет даль-
нейшее усовершенствование газочувствительных
свойств. Целью настоящей работы было исследо-
вание механизмов формирования, структуры и
сенсорных свойств наноструктур системы Zn–
Sn–O, полученных в результате модифицирова-
ния наностержней оксида цинка.

ЭКСПЕРИМЕНТ
Для получения образца системы Zn–Sn–O (ZTO)

наностержни оксида цинка, полученные гидро-
термальным способом по методике [14–17], подвер-
гали дополнительной гидротермальной обработ-
ке в водно-спиртовом растворе тригидрата стан-
ната калия K2SnO3 · 3H2O и карбамида (NH2)2CO
концентрацией 0.005 и 0.155 моль/л соответствен-
но. Гидротермальный процесс проводили в авто-
клаве при 170°С в течение 30 мин. Исследования
условий синтеза [18, 19] показали, что в данных
условиях изменяется химический состав нано-
стержней без разрушения их одномерной струк-
туры. После этого полученные образцы отжигали
при 500°С в течение 30 мин. Заключительным
этапом был процесс сушки с последующим отжи-
гом в течение 15 мин при температуре 500°С. Об-
разцы были синтезированы на подложках крем-
ния и сенсорной платформе, представляющей
собой керамическую подложку с встречно-шты-
ревыми золотыми измерительными электродами.

Структура и фазовый состав образца тройной
оксидной системы Zn–Sn–O были исследованы
методами растровой электронной микроскопии
(РЭМ) и дифракции обратно рассеянных элек-
тронов. В работе использовали микроскоп Zeiss
Supra 25 (Zeiss, Германия), позволяющий прово-
дить исследования методами рентгеноспектраль-
ного микроанализа и дифракции обратно рассе-
янных электронов. Химический состав поверхности
был проанализирован с помощью рентгеновской
фотоэлектронной спектроскопии. Эксперимен-
тальные спектры синтезированных композитных
образцов и исходных наностержней оксида цинка
были получены на рентгеновском фотоэлектрон-
ном спектрометре K-Alpha фирмы Thermo Scien-
tific (США). Обзорные спектры, позволяющие
определить все присутствующие в образцах эле-
менты, были получены в диапазоне энергии свя-
зи 0–1350 эВ. Спектры отдельных элементов бы-
ли сняты с целью более точного определения по-
ложения пиков.

Сенсорные свойства были протестированы
при воздействии паров изопропилового спирта
при различных температурах детектирования на
специально разработанном лабораторном стенде
[20, 21]. Величину сенсорного сигнала определя-
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ли как отношение сопротивления оксидного слоя
в атмосфере воздуха к его сопротивлению в при-
сутствии паров изопропилового спирта.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 приведено РЭМ-изображение образ-

ца ZTO, полученного по описанной методике.
Установлено, что образец представляет собой не-
упорядоченный массив одномерных нанообъек-
тов диаметром ~300 нм и длиной ~2 мкм. Иссле-
дование образца ZTO методом дифракции обратно
рассеянных электронов показало, что в результа-
те гидротермальной обработки наностержней
оксида цинка формируется соединение Zn2SnO4
(рис. 2).

На рис. 3 показаны обзорные рентгеновские
фотоэлектронные спектры наностержней оксида
цинка до гидротермальной обработки и образца
тройной оксидной системы Zn–Sn–O. На по-
верхности образца ZTO наблюдаются элементы
Zn, Sn, O и C, а на поверхности исходных нано-
стержней оксида цинка – Zn, O и С. Наличие пи-
ков углерода связано с адсорбцией углеводородов
на поверхности образцов.

Установлены закономерности изменения энер-
гетики поверхностных адсорбционных центров.
Основные результаты сводятся к следующему.
Проанализированы спектры остовных уровней
кислорода, цинка и олова. Проведено сравнение
положения пиков цинка и кислорода в образцах
ZTO и ZnO. Результаты представлены на рис. 4.
В случае наностержней оксида цинка пики уров-
ня Zn2p наблюдаются при 1021.2 эВ (Zn2p3/2) и
1044.3 эВ (Zn2p1/2), что соответствует заряженно-
му состоянию Zn2+ [22]. В случае образца ZTO по-
ложения пиков уровня Zn2p наблюдаются при
большей относительно структуры ZnO энергии
связи (1021.7 и 1045 эВ для подуровней Zn2p3/2 и
Zn2p1/2 соответственно). Эти значения энергии
связи также соответствуют состоянию Zn2+. В ок-
сиде цинка в пик кислорода O1s вносят вклад две
составляющие: кислород кристаллической ре-
шетки с энергией связи 529.6 эВ и адсорбирован-
ный на поверхности кислород с энергией связи
531 эВ [23]. На поверхности образца ZTO также
имеют место эти две формы кислорода: кислород
кристаллической решетки имеет энергию связи
530.3 эВ, а адсорбированный кислород – 531.9 эВ.
Относительно структуры оксида цинка пики кис-
лорода также сдвинусь в сторону больших значе-
ний энергии связи. Пики уровня олова Sn3d
на поверхности образца ZTO наблюдаются при
486.6 эВ (Sn3d5/2) и 494.9 эВ (Sn3d3/2). Такое поло-
жение пиков указывает на заряженное состояние
Sn4+ [24].

Наблюдаемый в эксперименте положительный
сдвиг спектров O1s, Zn2p и Sn3d образца ZTO

Рис. 1. РЭМ-изображение образца ZTO.
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Рис. 2. Картина дифракции обратно рассеянных
электронов в локальной области по линиям Кикучи.
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Рис. 3. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные
спектры образцов ZTO (1) и ZnO (2).
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можно объяснить уменьшением плотности состо-
яний внешних электронов вследствие замещения
ионов Zn2+ в решетке ионами Sn4+ с большей элек-
троотрицательностью (1.8 для Sn и 1.6 для Zn) [25].

В результате встраивания ионов Sn4+ в кри-
сталлическую решетку и замещения ими ионов
Zn2+ образуются связи Sn–O–Zn вместо исход-
ных связей Zn–O–Zn. Электроотрицательность
ионов Sn4+ (1.8) в связях Sn–O–Zn больше, чем
электроотрицательность ионов Zn2+ (1.6) в Zn–
O–Zn. Это способствует возможности переноса
внешних электронов от ионов Zn2+ к ионам Sn4+

и уменьшает внешнюю электронную плотность
ионов Zn2+. В результате энергия связи электро-
нов на уровне Zn2p увеличилась после замещения
ионами Sn4+ [26]. Также это приводит к увеличе-
нию энергии связи О1s и Sn3d. В рассмотренных
процессах увеличивается количество адсорбиро-
ванного кислорода, что может быть связано с по-
явлением дополнительных кислородных вакан-
сий в результате гидротермальной обработки

наностержней оксида цинка и образования со-
единения Zn2SnO4.

Исследования газочувствительных свойств
ZTO были проведены при двух температурах –
156 и 310°С – при воздействии паров изопропило-
вого спирта концентрацией 257 и 1000 млн–1.
Установлено, что величина сенсорного сигнала
при температуре 310°С по отношению к 1000 млн–1

изопропилового спирта составляет 5.36, а к 257 млн–1

изопропилового спирта – 1.17. При температуре
детектирования 156°С сенсорный сигнал по от-
ношению к 1000 млн–1 изопропилового спирта
составляет 3.79, а к 257 млн–1 изопропилового
спирта – 1.14. В случае образца исходных нано-
стержней оксида цинка величина сенсорного
сигнала к 1000 млн–1 изопропилового спирта при
310°С равна 2.38. Изменение сопротивления при
156°С при попеременном воздействии воздуха
и паров изопропилового спирта концентрацией
1000 млн–1 представлена на рис. 5. Из рисунка
видно, что сопротивление восстанавливается до
первоначального значения.

Рис. 4. Спектры остовных уровней элементов образцов ZTO и ZnO: а – O1s (для образца ZTO: 1 – экспериментальный
спектр, 2 – составляющая О(адс), 3 – составляющая O2–; для образца ZnO: 4 – экспериментальный спектр, 5 – состав-
ляющая O2–, 6 – составляющая О(адс)), б – Zn2p (1 – для образца ZTO, 2 – для образца ZnO), в – Sn3d для образца ZTO.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, гидротермальная обработка на-
ностержней оксида цинка и образование структу-
ры Zn2SnO4 приводит к улучшению их сенсорных
свойств. В результате исследований методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии пока-
зано, что при выбранных условиях синтеза про-
исходит изменение структуры поверхностных слоев
наностержней ZnO с образованием Zn2SnO4. Раз-
работанная методика синтеза может быть исполь-
зована для получения газочувствительных слоев
Zn2SnO4, позволяющих эффективно детектиро-
вать органические соединения в воздухе.
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Changes in the Energy of Surface Adsorption Sites of ZnO Doped with Sn
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Nowadays an important task is the development of nanostructures of Zn–Sn–O ternary oxide system, which
are of practical interest for various fields, including gas sensors and photocatalysts, lithium-ion batteries, and
solar cells. Zinc stannate nanowires were formed by hydrothermal treatment of preliminary synthesized zinc
oxide nanowires in a solution of potassium stannate and carbamide. Using scanning electron microscopy and
backscattered electron diffraction, the samples were found to have a Zn2SnO4 structure, and their geometric
dimensions did not change compared to the initial zinc oxide nanowires. The diameter of the obtained struc-
tures is about 300 nm, and the length is about 2 μm. According to X-ray photoelectron spectroscopy data, as
a result of hydrothermal treatment, the surface structure changes, tin atoms are incorporated into the crystal
structure of zinc oxide. A study of the gas-sensitive properties of the Zn2SnO4 layers have shown that they are
more efficient in detecting isopropyl alcohol vapors compared to the initial zinc oxide nanowires. Zn2SnO4
layers allow detecting isopropyl alcohol vapors at temperatures of about 150°C. The sensor signal with respect
to 1000 ppm C3H7OH is 3.79.

Keywords: zinc stannate, Zn2SnO4, hydrothermal synthesis, nanowires, nanostructures, gas sensors, X-ray
photoelectron spectroscopy, chemical shift, zinc oxide, isopropyl alcohol vapor.
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