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Рассмотрены особенности формирования наноструктур станната цинка, представляющих интерес для сен-

сорики, солнечной энергетики и проводящей прозрачной электроники. Образцы получены гидротермальным

методом с использованием наностержней оксида цинка в качестве шаблона при вариации времени синтеза и

исследованы с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Показано, что данный метод может

быть использован для анализа особенностей образования станната цинка.
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Введение

Полупроводниковые адсорбционные датчики в тече-

ние многих лет широко используются при решении

различных научно-технических задач [1,2]. В настоя-

щее время интенсивно развивается несколько направ-

лений создания газочувствительных сенсоров. Одним

из направлений является создание сенсоров с низки-

ми значениями рабочей температуры [3–5]. При этом

активно анализируются возможности замены нагрева-

телей источниками оптического излучения [6]. Другим
направлением является повышение селективности путем

создания мультисенсорных систем [7]. Также для уве-

личения селективности газовых сенсоров используется

создание перколяционных кластеров, возникающих на

границах зерен оксидов металлов при изменении состава

поверхностных фаз [8,9].
Усовершенствование методов оценки кислотно-основ-

ных свойств поверхностных адсорбционных центров

способствовало развитию материаловедения многоком-

понентных систем, в которых в непосредственной бли-

зости находятся адсорбционные центры для анализи-

руемого газа, и центры десорбции, в которых после

каталитической реакции происходит сублимация продук-

тов [10]. Развитие этого направления перспективно для

улучшения быстродействия сенсоров [11].
Как новый материал для сенсорики, солнечной энер-

гетики и проводящей прозрачной электроники интерес

представляет станнат цинка [12–15]. Получение станната

цинка осложняется тем, что помимо ZnSnO3 может

образовываться Zn2SnO4, а также возможно протекание

реакций распада с образованием гетерогенной системы.

В наноструктурированном варианте было показано, что

при использовании реакции замещения при взаимодей-

ствии наностержней ZnO со станнатом калия может про-

исходить образование нанопроводов станната цинка [16],
однако изменение температурно-временных режимов

или рН-среды может приводить к разрушению предвари-

тельно созданной системы наностержней ZnO. В насто-

ящее время ощущается острая необходимость развития

методик эффективного контроля взаимодействия предва-

рительно сформированной системы нанообъектов ZnO

c прекурсорами, обеспечивающими протекание реакции

замещения, и управления значением рН-среды. Кроме

концентрации взаимодействующих материалов значи-

тельную роль будут играть температурно-временные

режимы проведения реакции.

Нами для контроля процессов, протекающих в таких

сложных системах, в качестве физического метода была

использована рентгеновская фотоэлектронная спектро-

скопия (РФЭС). Ранее была показана эффективность

использования данного метода для анализа влияния

содержания кислорода в различных связанных состоя-

ниях на поверхности бинарных и смешанных оксидов

на их чувствительность к парам этанола [17]. Целью

настоящей работы является доказательный анализ необ-

ходимости и достаточности использования РФЭС для

контроля получения наноструктурированных слоев стан-

ната цинка.

Эксперимент

В качестве исходных материалов были взяты слои,

состоящие из ограненных наностержней ZnO, полу-

ченных низкотемпературным (85◦C) гидротермальным
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Рис. 1. Обзорные спектры образцов: a— исходные наностерж-

ни, b — образец, синтезированный в течение 3 h.

методом на кремниевой подложке с использованием

затравочного слоя, сформированного с помощью метода

ультразвукового спрей-пиролиза. Низкотемпературный

гидротермальный синтез проводился с использовани-

ем водного раствора гексаметилентетрамина и нитрата

цинка с эквимолярными концентрациями 0.025mol/l, а

также с добавлением аммиачной воды и полиэтилени-

мина для подавления нуклеации. Образцы наностерж-

ней оксида цинка на кремниевой подложке помещали

в водно-спиртовой раствор тригидрата станната калия

K2SnO3 · 3H2O и мочевины CH4N2O. Синтез проводили

в автоклаве при 170◦C при вариации времени синтеза

и концентрации прекурсоров. Реакция взаимодействия

оксидов цинка с солями олова и образование станната

цинка может приводить к формированию различных

гетерофазных структур.

Экспериментальные спектры синтезированных ком-

позитных образцов и исходных наностержней оксида

цинка были получены на рентгеновском фотоэлектрон-

ном спектрометре K-Alpha фирмы Thermo Scientific

(США). Обзорные спектры, позволяющие определить

все присутствующие в образцах элементы, были по-

лучены в диапазоне энергий связи от 0 до 1350 eV.

Спектры отдельных элементов были сняты с целью

более точного определения положения пиков. Проведена

деконволюция (разложение) спектров остовных уровней

кислорода.

Результаты и обсуждение

Первый тестовый анализ состоял из энергетических

спектров исходных наностержней ZnO. Как видно из об-

зорного спектра (рис. 1, a), на поверхности наностерж-

ней присутствуют цинк, кислород и углерод. Наличие

пиков углерода во всех образцах свидетельствует об ад-

сорбции на их поверхности углеводородов из окружаю-

щей атмосферы. Положения пиков на спектре остовного

уровня цинка (1022.3 и 1045.3 eV) соответствуют заря-

женному состоянию Zn2+ [18]. Пики на спектре остов-

ного уровня кислорода (рис. 2, a) соответствуют кисло-

роду кристаллической решетки (530.8 eV) и кислороду

поверхностных гидроксильных групп (532.8 eV) [17].
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Рис. 2. Спектры остовного уровня кислорода: a — исходные

наностержни, b — образец, синтезированный в течение 30min,

c — образец, синтезированный в течение 1 h.
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Рис. 3. Спектры остовного уровня олова: a — образец, синте-

зированный в течение 30min, b — образец, синтезированный

в течение 1 h.

Второй пример относится к проведению синтеза в

течение 30min и иллюстрирует моменты, когда про-

цесс замещения практически не происходил. Положение

пиков на спектре остовного уровня цинка остается

неизменным по сравнению с исходными наностержнями.

Наблюдается сдвиг пиков, соответствующих кислороду

в форме O2− и кислороду, входящему в состав поверх-

ностных гидроксильных групп, в сторону меньших энер-

гий связи на 0.1 и 0.3 eV соответственно (рис. 2, b). Пики

на спектре остовного уровня олова (495.6 и 487.2 eV),
представленном на рис. 3, a, соответствуют Sn2+. При-

сутствие производных SnO в спектре Sn 3d 5/2 объ-

ясняют кислородными вакансиями в кристаллической

решетке и уменьшенной концентрацией кислорода на

поверхности, более отчетливо проявляющимися после

отжига, что приводит к увеличению соотношения ин-

тенсивностей пиков SnO и SnO2 после отжига (450◦C
в вакууме) [19].

Об успешном замещении атомов цинка в наностерж-

нях в процессе гидротермального синтеза в течение 1 h

можно судить по сдвигам энергии связи цинка и кисло-

рода. На спектре остовного уровня цинка наблюдается

сдвиг пико в на 0.3 eV (Zn 2p1/2) и 0.4 eV (Zn 2p3/2) в

сторону меньших энергий связи по сравнению с исход-

ными наностержнями оксида цинка. Наблюдается сдвиг

пика кислорода кристаллической решетки и кислорода

поверхностных гидроксильных групп на 0.4 и 0.8 eV

в сторону меньших энергий соответственно (рис. 2, c).
Энергия связи пиков на спектре остовного уровня олова

(486.6 и 495 eV), представленном на рис. 3, b, соответ-

ствует Sn4+ [19], положение пиков сдвинуто на 0.6 eV

в сторону меньших энергий связи по сравнению с

образцом, синтезированным в течение 30min.

Пример анализа спектров четвертого образца иллю-

стрирует растворение оксидов и разрушение структуры

наностержней, происходящее при синтезе в течение 3 h.

Анализ процентного соотношения элементов по дан-

ным обзорного спектра показал, что содержание цинка

составляет 1.98%. Пиков, соответствующих олову, на

спектре не наблюдается. Также в отличие от остальных

образцов отчетливо прослеживается пик от кремниевой

подложки (27.47%), а также азот (2.05%), образующийся

вследствие разложения мочевины.

Заключение

Таким образом, рентгеновская фотоэлектронная спек-

троскопия может эффективно использоваться для кон-

троля и разработки условий оптимизации получения

сложных смешанных оксидов в тонкопленочном испол-

нении для целей современной солнечной энергетики,

сенсорики и катализа.
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