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Аннотация: Наноструктуры станната цинка были синтезированы гидротермальным 

методом, в качестве исходных материалов были использованы наностержни оксида 

цинка. Образование многокомпонентных оксидов было исследовано с помощью 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Установлено, что в процессе 

гидротермального синтеза происходит постепенное встраивание ионов олова в 

кристаллическую решетку наностержней оксида цинка и замещение ионов цинка. с 

образованием наноструктур станната цинка. Исследование влияния времени синтеза на 

химический состав поверхности полученных образцов показало, что формирование 

станната цинка происходит через 1 час, что подтверждается изменением энергий связи 

цинка и кислорода. При более длительном синтезе происходит разрушение 

наноструктур станната цинка, оксидов цинка и олова на поверхности образца 

практически не наблюдается.  

Ключевые слова: станнат цинка, наноструктуры, гидротермальный синтез, 

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. 

 

1. Введение 

Бинарные полупроводниковые микро- и наноструктуры 

металлооксидов (II-VI и IV-VI), включая 2TiO , ZnO  и 2SnO , вызывают 

большой интерес благодаря своим уникальным свойствам, которые делают 

их пригодными для широкого применения в преобразовании энергии, 

катализе и сенсорике [1]. Однако существует острая необходимость в 

дальнейшем развитии полупроводниковых материалов с улучшенными 

физико-химическими свойствами, что обеспечит более обширное 

практическое применение. Одним из способов управления свойствами 

полупроводниковых металлооксидных материалов является изготовление 

многокомпонентных и композиционных структур [2, 3]. Уделяется 

внимание исследованию тройных оксидных полупроводников (II-IV-VI), 

которые химически более стабильны, что позволяет использовать их в 

экстремальных условиях. Представитель класса тройных оксидов, станнат 

цинка (
3ZnSnO  и 

2 4Zn SnO ) обладает высокой подвижностью электронов, 

высокой электропроводностью, привлекательными оптическими 

свойствами, а также хорошей стабильности по сравнению с его бинарными 
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составляющими ( ZnO  и 2SnO ). Микро- и наноструктуры на основе станната 

цинка подходят для применения в области солнечных элементов, газовой 

сенсорики, катализа и анодных материалов для литиевых батарей, поэтому 

большое число исследований направлено на развитие микро- и 

наноструктур станната цинка с управляемым составом и морфологией [4-

9]. 

На сегодняшний день успешно синтезированы различные микро- и 

наноструктуры станната цинка, такие как нульмерные 0D  наноточки, 

одномерные 1D  нанопроволоки, двумерные 2D  нанопластины или 

нанослои, трехмерные 3D  многогранные и иерархические, а также полые 

архитектуры [10]. Среди методов синтеза можно выделить термическое 

испарение, высокотемпературный отжиг, механическое измельчение, золь–

гель синтез, гидротермальный/сольватермальный синтез и реакция 

ионного обмена [9]. Гидротермальный/сольвотермальный синтез 

представляет собой легкий и эффективный подход для получения 

высококристаллических наноструктур станната цинка [11]. 

Анализ изменений химического состава материала в зависимости от 

условий синтеза является важной задачей для управления свойствами 

полученных материалов. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия 

(РФЭС) позволяет изучать химический состав поверхности и оценивать 

содержание поверхностных атомов в различных связанных состояниях 

[12]. РФЭС широко используется для определения валентного состояния 

ионов, природы связи (ионной или ковалентной) и кислотно-основных 

свойств оксидов. 

В предыдущих работах [13-16] было показано перераспределение 

поверхностных центров при образовании цинкового феррита и пористого 

кремния, а также зависимость газочувствительных и структурных свойств 

оксида от функционального состава поверхности. Установлено, что 

адсорбционные свойства оксидов определяются концентрацией молекул 

воды на их поверхности, а также отрицательно заряженных ионов 

кислорода и собственных дефектов, главным образом кислородных 

вакансий. Определение соотношения различных форм кислорода на 

поверхности оксидов металлов представляет значительный интерес для 

газовых сенсоров. 

Целью данной работы явился анализ перераспределения электронной 

плотности на поверхности наностержней оксида цинка при образовании 

станната цинка методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 

 

2. Эксперимент 

Исходными материалами служили слои, состоящие из ограненных 

нанопростержней ZnO , синтезированных низкотемпературным (85 °С) 
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гидротермальным методом с использованием затравочного слоя, 

образованного ультразвуковым спрей-пиролизом [17]. Синтез проводили в 

водно-спиртовом растворе тригидрата станната калия и мочевины в 

автоклаве при температуре 170°С с изменением времени синтеза ( 0,5  ч –

3  ч) и концентрации прекурсоров 
3 23KSnO H O  (20  ммоль/л и 10  ммоль/л) и 

2( ) 2NH CO  (0,25  M и 0,125 M). 

Экспериментальные спектры синтезированных образцов были 

получены с помощью спектрометра K-Alpha (Thermo Scientific), 

оснащенного монохроматическим Al  источником рентгеновского 

излучения (1486,6  эВ). Обзорные спектры, позволяющие определить все 

элементы в образцах, были получены в диапазоне энергий связи от 0  до 

1350  эВ. Спектры отдельных элементов были получены для того, чтобы 

более точно определить положение пиков. Проведена деконволюция 

(разложение) спектров остовных уровней кислорода. 
 

3. Результаты и обсуждение 

Проведено исследование спектров исходных наностержней ZnO , на 

основе которых были получены образцы станната цинка. Как видно из 

обзорного спектра, представленного на рис. 1, на поверхности 

наностержней наблюдаются цинк, кислород и углерод. Положения пиков 

на спектре уровня 2Zn p  (1022,3  эВ и 1045,3  эВ) соответствуют 

заряженному состоянию 2Zn   [18]. Установлено, что на поверхности 

наностержней оксида цинка наблюдаются два связанных состояния 

кислорода: 2O   (530,8  эВ), входящий в состав кристаллической решетки 

оксида цинка, и кислород поверхностных гидроксильных групп ( 532,8  эВ) 

[14]. 

Анализ спектров образцов станната цинка, синтезированных в 

течение 30  минут, показал, что в этом случае процесс замещения и 

встраивание ионов олова в кристаллическую решетку наностержней не 

происходил. На обзорном спектре наблюдаются пики цинка, олова, 

кислорода и углерода (см. рис. 2). Положения пиков на спектре уровня 

2Zn p  остаются неизменными по сравнению с исходными наностержнями. 

На поверхности преобладает кислород в виде поверхностных 

гидроксильных групп. Наблюдается сдвиг пиков 1O s  в сторону меньших 

энергий связи на 0,1 эВ ( 2O  ) и 0,3  эВ (OH  группы). В работе [19] сдвиг 

пика 1O s  в сторону меньших энергий связи, а пиков 2Zn p  и 3Sn d  в сторону 

больших энергий связи свидетельствует об ограничении формирования 

связи Zn O Sn   и преимущественном формировании смеси оксидов [20] 

с увеличением процентного содержания 
2SnO . Пики на спектре уровня 

3Sn d  ( 495,6  эВ и 487,2  эВ), показанные на рис. 2, соответствуют 2Sn  . В 
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работе [19] при рассмотрении образования станната цинка присутствие 

производных SnO  в спектре 
5/23Sn d  связано с образованием кислородных 

вакансий в кристаллической решетке и, как следствие, уменьшением 

концентрации поверхностного кислорода. В нашем случае это может 

свидетельствовать о неполном внедрении олова в кристаллическую 

структуру наностержней оксида цинка. 
 

1400 1200 1000 800 600 400 200 0

Энергия связи, эВ

C1s

O1s

Zn2p
I, отн. ед.

 
1400 1200 1000 800 600 400 200 0

I, отн. ед.

Энергия связи, эВ

Sn3d

C1s

O1s

Zn2p

 
Рис. 1. Обзорный спектр наностержней 

оксида цинка. 

Рис. 2. Обзорный спектр образца  

Zn Sn O  , синтезированного в течение 

30  минут. 
 

Исследуемый спектр образца станната цинка, синтезированного в 

течение 1 часа, также содержит пики цинка, олова, кислорода и углерода 

(рис. 3). Успешное замещение атомов цинка в наностержнях при 

гидротермальном синтезе в течение 1  часа может быть подтверждено 

сдвигами энергии связи цинка и кислорода. Спектр остовного уровня 

цинка показывает сдвиг пиков на 0,3  эВ (
1/22Zn p ) и 0,4  эВ (

3/22Zn p ) в 

сторону более низких энергий связи по сравнению с исходными 

наностержнями окcида цинка. Наблюдается сдвиг пиков кислорода на 

0,4  эВ ( 2O  ) и 0,8  эВ (OH  группы) в сторону более низких энергий связи. 

Энергия связи пиков на спектре уровня 3Sn d  ( 486,6  эВ и 495  эВ) 

соответствует 4Sn   [19], положение пиков смещено на 0,6  эВ в сторону 

более низких энергий связи по сравнению с образцом, синтезированным в 

течение 30  минут. 

Анализ обзорного спектра станната цинка, синтезированного в 

течение 3  часов, свидетельствует о растворении оксидов и разрушении 

структуры наностержней (см. рис. 4). Содержание цинка на поверхности 

составляет 1,98%, пики, соответствующие олову, в спектре отсутствуют. 

Также, в отличие от других образцов, отчетливо виден пик от кремниевой 
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подложки ( 27,24%), а также азот ( 2,05 %), образующийся вследствие 

разложения мочевины. 

Таким образом, замещение атомов цинка и образование станната 

цинка происходит в течение 1 часа гидротермального синтеза, при более 

коротком времени синтеза процесс замещения практически не происходит, 

а при более длительном синтезе оксиды растворяются, и структура 

наностержней разрушается [21]. 
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Рис. 3. Обзорный спектр образца 

Zn Sn O  , синтезированного в течение 

60  минут. 

Рис. 4. Обзорный спектр образца 

Zn Sn O  , синтезированного в течение 

180  минут. 

 

В Таблице 1 обобщено содержание элементов на поверхности всех 

исследованных образцов.  
 

Таблица 1. Поверхностный состав исходных наностержней ZnO  и Zn Sn O  , 

полученных при вариации времени синтеза.  

Элемент 

Содержание, ат. % 

ZnO  
Zn Sn O   

(30  мин) 

Zn Sn O   

(60  мин) 

Zn Sn O   

(180  мин) 

3/2Zn2p  25,26 13,02 8,19 1,97 

5/2Sn3d  - 10,24 16,63 - 

O1s  40,03 54,24 52,82 52,51 

C1s  34,71 22,50 22,35 15,99 

Si2p  - - - 27,47 

N1s  - - - 2,05 

 

Механизм образования наноструктур станната цинка предложен в 

работе [22]. Сначала станнат калия реагирует с наностержнями ZnO , при 

этом образуются композитные наностержни 
3 /ZnSnO ZnO , а затем в 
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результате созревания Оствальда формируются наностержни 
3ZnSnO . С 

помощью энергодисперсионной спектроскопии было показано, что 

большая часть наностержней ZnO  образуют  наностержни 
3ZnSnO , а 

небольшое количество переходит в раствор. 

 

4. Заключение 

В данной работе показана возможность использования 

рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии для оценки образования 

наностержней станната цинка при замещении атомов цинка оловом. При 

изучении процесса гидротермального синтеза наностержней станната 

цинка было установлено, что оптимальным временем синтеза является 

1 час. За это время атомы олова внедряются в кристаллическую структуру 

наностержней оксида цинка, но разрушение структуры еще не происходит. 

Полученные образцы наностержней станната цинка могут представлять 

интерес для разработки газовых сенсоров и фотокатализаторов с 

улучшенными характеристиками. 
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Original paper 

ANALYSIS OF CHANGES IN THE SURFACE COMPOSITION DURING FORMATION OF 

ZINC STANNATE NANOSTRUCTURES 

Z.V. Shomakhov1, S.S. Nalimova2, Z.Kh. Kalazhokov1, V.А. Moshnikov2 
1Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Nalchik, Russia 

2Saint Petersburg Electrotechnical University «LETI», Saint Petersburg, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2020.12.222 

Abstract: Zinc stannate nanostructures were synthesized by hydrothermal method, and zinc oxide 

nanorods were used as starting materials. Formation of multicomponent oxides was studied by using 

the X-ray photoelectron spectroscopy. It was found that tin ions are gradually embedded in the crystal 

lattice of zinc oxide nanorods and replaced zinc ions during hydrothermal synthesis with the formation 

of zinc stannate nanostructures. The study of the synthesis time effect on the surface chemical 

composition of the prepared samples has shown formation of zinc stannate after 1 hour, that is 

confirmed by changes in the binding energies of zinc and oxygen. With a longer synthesis, zinc 

stannate nanostructures collapsed, thus zinc and tin oxides are practically not observed on the sample 

surface. 

Keywords: zinc stannate, nanostructures, hydrothermal synthesis, x-ray photoelectron spectroscopy. 
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