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Аннотация: Представлены результаты теоретических и экспериментальных 

исследований свойств поверхности наноструктурированных плёнок на основе диоксида 

олова методами ИК-Фурье-спектроскопии, эллипсометрии, а также индикаторным 

методом распределения центров адсорбции. Для дополнительной постобработки 

наноструктурированных плёнок с целью активации адсорбционных центров 

использовано травление в индуктивно-связной плазме. 

Ключевые слова: золь-гель-технология, плёнки, смешанные оксиды, ИК-Фурье-

спектроскопия, центры адсорбции, спектрофотометрия, индикаторный метод 

распределения центров адсорбции, плазма. 

 

1. Введение 

В настоящее время по-прежнему сохраняется высокий спрос со 

стороны экономики на газовые сенсоры, в том числе адсорбционного типа, 

в связи с их широким функциональным применением в различных сферах 

промышленности и науки [1-3]. Наноструктурированные материалы на 

основе многокомпонентных оксидных систем уже широко используются 

для разработки газовых сенсоров адсорбционного типа, благодаря их 

высоким показателям чувствительности на широкий спектр 

анализируемых газов, адсорбционной способности, малому значению 

времени отклика на изменение концентрации детектируемых газов в 

объёме. Однако всё равно остается ряд не полностью разрешенных 

вопросов, связанных с их относительно невысокой селективностью, 

обусловленной однотипными изменениями проводимости материала, 

вызванными адсорбцией частиц анализируемых газов различной природы 

[4]. 

Таким образом, исследования, связанные непосредственно с 

изучением свойств поверхности газочувствительных 

наноструктурированных материалов, в том числе на основе смешанных 

оксидов, способствуют пониманию физико-химических закономерностей 

процессов их формирования, а также решению проблемы их относительно 

невысокой селективности. 

 

2. Методика эксперимента 

Золь-гель метод выбран в качестве наиболее приемлемого способа 

получения опытных образцов, поскольку при относительной простой и 
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дешёвой реализации позволяет синтезировать наноструктурированные 

материалы с иерархической структурой с фрактальным типом 

пространственной организации [5]. 

Образцы для исследования представляют собой 

наноструктурированные тонкие плёнки на основе 2 2SiO SnO  с массовой 

долей диоксида олова не менее 50% (выше порога перколяции). Данный 

материал характеризуется образованием проводящего кластера, который 

заполняет весь объём наноструктуры и связан с ультратонкой 

кремнеземной матрицей [6]. 

В рамках золь-гель метода плёнкообразующие золи приготовлены и 

выдержаны в течение суток до их созревания. Затем осуществлен процесс  

нанесение золей на стеклянные подложки методом центрифугирования 

при скорости вращения столика 3000  об/мин. Окончательный этап 

формирования наноструктурированных плёнок связан с термическим 

отжигом при температуре 600 С в течение 60  минут в воздушной среде. 

Плёнки, отобранные для исследования методом ИК-Фурье-спектроскопии, 

нанесены при том же режиме на кремневую подложку. 

Основная экспериментальная часть работы заключается в 

комплексном исследовании полученных золь-гель методом 

наноструктурированных плёнок 2 2SiO SnO . Были выбраны следующие 

методы  исследования синтезируемых образцов: ИК-Фурье-спектроскопия, 

эллипсометрия, индикаторный метод распределения центров адсорбции 

(РЦА) в сочетании со спектрофотометрией. 

Также дополнительно отобраны образцы для постобработки их 

поверхности плазмой в среде азота и для исследования индикаторным 

методом с целью выявления принципиальной возможности влияния на 

адсорбционные центры, расположенные на поверхности 

наноструктурированных плёнок, внешним воздействием [7]. 

 

3. Результаты и обсуждение 

По ИК-спектрам пропускания (см. рис. 1), полученным на ИК-

Фурье-спектрометре, произведен анализ качественного состава 

синтезированных наноструктурированных плёнок на основе 2 2SiO SnO  с 

различной массовой долей диоксида олова. Выбранный спектральный 

диапазон примечателен тем, что характеризует колебания связей C O  

( 2300 2800  см-1) и валентных симметричных связей H O H   

(3100 3700  см-1) [8]. 

По полученным ИК-спектрам оценены концентрации молекул 

атмосферных газов (преимущественно углекислого газа, паров воды), 

адсорбированных на поверхности полученных наноструктурированных 

плёнок согласно формуле [9]: 
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где c  – скорость света в вакууме, q  – заряд электрона, 0  – 

диэлектрическая постоянная,   – диэлектрическая проницаемость на 

частоте минимума пропускания, AB  – приведённая масса выбранной 

двухатомной системы H O , S  – площадь полосы интенсивности. 

Результаты расчётов графически представлены на рис. 2. 
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Рис. 1. ИК-спектры пропускания образцов на основе 2 2SiO SnO  различного состава в 

спектральном диапазоне 2000 3800  см-1: 1 – 50% 2SnO , 2 – 60 % 2SnO , 3 – 70 % 

2SnO , 4 – 80 % 2SnO , 5 – 90% 2SnO . 
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Рис.2. Зависимость концентрации адсорбированных газов (1 – углекислого газа, 2 – 

паров воды) на поверхности плёнок 2 2SiO SnO  различного состава (точки 

соответствуют экспериментальным значениям, линии – аппроксимации). 
 

Повышение концентрации углекислого газа с увеличением массовой 

доли 2SnO  в составе плёнки можно объяснить изменением пористости 

образцов. Плавное уменьшение концентрации адсорбированной воды 

связано с формированием однофазных агрегатов диоксида олова и 
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одновременным уменьшением удельной  площади ксерогеля, что 

согласуется с полученными методом эллипсометрии значениями толщины 

синтезированных наноструктурированных плёнок на основе 2 2SiO SnO   

(см. рис. 3). 
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Рис. 3. Зависимость толщины наноструктурированных плёнок на основе 2 2SiO SnO  от 

массовой доли диоксида олова в составе. 
 

С использованием спектрофотометра методом адсорбции кислотно-

основных индикаторов проведён анализ распределения центров адсорбции 

на поверхности синтезированных наноструктурированных плёнок 

2 2SiO SnO . На основе полученных результатов для каждого выбранного 

для исследования индикатора, характеризующегося собственным 

значением кислотной силы pKa , рассчитаны концентрации 

соответствующих адсорбционных центров согласно формуле [10]: 

 
1 0 2 0

0 1 2

( ) ind ind
A A A AC V

Q pKa
A S S

 
   ,  ( 2 ) 

где indC  – концентрация индикатора в растворе, indV  – объем раствора 

индикатора, 1S  и 2S  – площади исследуемых наноструктурированных 

плёнок, 0A , 1A , 2A  – соответствующие коэффициенты поглощения, 

вычисленные по результатам измерений коэффициентов пропускания на 

спектрофотометре. По результатам расчётов построена гистограмма 

(см. рис. 4), на которой видно, что на поверхности исследуемых 

наноструктурированных плёнок на основе 2 2SiO SnO  преобладают центры 

адсорбции, относящиеся к основным центрам бренстедовского типа. 

Специально отобранные образцы с нанесенными 

наноструктурированными плёнками 2 2SiO SnO  были подвергнуты 

постобработке в плазме в среде азота на установке травления в 

индуктивно-связной плазме, а также исследованы индикаторным методом. 
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Из совмещенной гистограммы (см. рис. 5) видно, что общее количество 

адсорбционных центров (как бренстедовских кислотных, так и 

бренстедовских основных) на поверхности наноструктурной плёнки 

снизилось из-за образования дефектов в ходе взаимодействия с 

бомбардирующими ионами. Однако следует отметить, что на образцах, 

прошедших постобработку плазмой, не оказалось критических 

повреждений (например, частичного или полного стравливания со 

стеклянной подложки). 
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Рис.4. Распределение центров адсорбции на поверхности наноструктурированных 

плёнок на основе 2 2SiO SnO . 
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Рис.5. Распределение центров адсорбции на поверхности наноструктурированных 

плёнок на основе 2 2SiO SnO  до (1) и после (2) плазменного воздействия. 

 

4. Заключение 

В работе показана методика комплексного исследования 

поверхности наноструктурированных плёнок на 2 2SiO SnO . Сочетание 

выше перечисленных методов исследования позволяет контролировать 
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процесс формирования наноструктурированных материалов на ранних 

этапах синтеза, а также фактически прогнозировать свойства, в том числе 

адсорбционные, получаемых наноструктурированных плёнок.  

Также показана принципиальная возможность использования плазмы 

для постобработки синтезированных наноструктурированных плёнок. 

Плазменная обработка при подборе оптимального режима воздействия 

позволяет не только активировать уже существующие адсорбционные 

центры и изменить их количественное соотношение относительно друг 

друга, но и сформировать дополнительные за счёт образования дефектов в 

приповерхностном слое материала, что оказывает существенное влияние 

на селективность наноструктурированных пленок. 
 

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ (проект №20-38-90155). 
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Abstract: The results of theoretical and experimental studies of surface properties of nanostructured 

films based on tin dioxide using Fourier-transform infrared spectroscopy, ellipsometry and the 

indicator method of the distribution of adsorption centers are presented. Etching in inductively coupled 

plasma was used for additional post-processing of nanostructured films in order to activate the 

adsorption centers. 
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