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Аннотация: Слои диоксида олова синтезированы гидротермальным методом из 
водного раствора 2SnF . Наночастицы серебра осаждены на поверхность полученных 
слоев методом фотовосстановления. Проведено исследование морфологии поверхности 
образцов методом атомно-силовой микроскопии. Размер наночастиц серебра зависит от 
концентрации раствора 3AgNO , используемого для проведения реакции 
фотовосстановления. При синтезе из раствора с концентрацией 0,02  М размер 
полученных наночастиц составляет варьируется от 10  до 100  нм, при увеличении 
концентрации раствора в два раза размер наночастиц составляет порядка 100  нм. С 
помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии изучен состав поверхности 
слоев до и после осаждения наночастиц серебра. При выбранных условиях синтеза 
формируется слой диоксида олова без посторонних включений, и происходит 
осаждение металлического серебра. Химический сдвиг пиков олова и кислорода после 
осаждения наночастиц серебра свидетельствует об обмене электронами между оловом 
и серебром. Полученные слои представляют интерес для применения в области 
полупроводниковых адсорбционных газовых сенсоров.  
Ключевые слова: диоксид олова, наночастицы серебра, газовые сенсоры, атомно-
силовая микроскопия, рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. 
 
1. Введение 

В настоящее время полупроводниковые газовые сенсоры на основе 
оксидов металлов являются одними из наиболее широко изученных. 
Сенсоры этого типа обычно основаны на стабильных широкозонных 
оксидах, таких как 2SnO , ZnO , 2TiO , 3WO , 2 3Fe O  и др. [1-9]. Среди этих 
оксидов 2SnO  считается лучшим материалом для полупроводниковых 
газовых сенсоров, так как является широкозонным ( 3,6gE   эВ) и обладает 
хорошей термической и химической стабильностью. 

Для улучшения газочувствительных свойств полупроводниковых 
металлооксидных сенсоров широко используется легирование, 
декорирование металлами или создание нанокомпозитов с другими 
полупроводниками [10, 11]. Модифицирование оксидных материалов 
наночастицами металлов является эффективным подходом для улучшения 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2021. – Вып. 13

447



 
 

 

газочувствительных свойств. Образование границы раздела между двумя 
разнородными материалами, такими как 2SnO  и Ag , приводит к 
выравниванию уровней Ферми и способствует переносу заряда и 
образованию области обедненного заряда, что обеспечивает улучшение 
характеристик сенсора. Показано, что нанотрубки 2SnO  с наночастицами 

2Ag O  обладают значительным быстродействием при детектировании 
этанола и метилэтилкетона [12]. Декорирование сетчатых структур из 
наностержней 2SnO  наночастицами Ag  увеличивает чувствительность и 
селективность по отношению к этанолу [13].  

Дополнительное облучение структуры «оксид металла - наночастицы 
серебра» светом может повысить чувствительность за счет эффекта 
локализованного поверхностного плазмонного резонанса. Сенсор 3Ag WO  
с высокой чувствительностью и селективностью к парам спирта был 
разработан в [14]. Чувствительность сенсора улучшилась при освещении, 
особенно на длинах волн 405  и 900  нм, что находится в резонансе с 
полосой поглощения наночастиц серебра и поверхностных кислородных 
вакансий в 3WO . Было показано, что воздействие ультрафиолетового света 
на сенсор на основе наноструктур ZnO , легированных серебром, 
способствует повышению чувствительности к NO  и снижению рабочей 
температуры [15]. Также было обнаружено и объяснено увеличение 
чувствительности наночастиц ZnO , легированных серебром, к 2NO  при 
освещении [16]. Предполагается, что наночастицы серебра и 
поверхностные кислородные вакансии могут захватывать электроны, тем 
самым улучшая разделение зарядов, а каталитическое действие наночастиц 
серебра способствует адсорбции молекул газа. 

Целью данной работы было исследование химического состава и 
морфологии поверхности слоев 2SnO , полученных гидротермальным 
методом и модифицированных наночастицами серебра, с помощью 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и атомно-силовой 
микроскопии, преспективных для применения в газовых сенсорах. 
 
2. Эксперимент 

Слои оксида олова синтезировали в водном растворе. В качестве 
прекурсора использовали неорганическую соль 2SnF . Раствор нагревали до 
90°C и выдерживали в течение двух часов. В результате формирования и 
роста частиц 2SnO  образовывался белый осадок. Частицы постепенно 
осаждались на подложку. Полученные слои на подложках промывали 
водой и сушили на воздухе. Наночастицы серебра осаждали методом 
фотовосстановления из водного раствора нитрата серебра. Подложки, 
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покрытые слоем 2SnO , погружали в водный раствор с различными 
концентрациями 3AgNO  (0,02  М и 0,04  М) и подвергали воздействию света 
с длиной волны 253  нм в течение 5  минут. Затем образцы промывали и 
сушили на воздухе. При воздействии света ультрафиолетового диапазона в 
диоксиде олова происходит переход электронов из валентной зоны в зону 
проводимости. Фотогенерированные электроны восстанавливают Ag  в 
растворе, и на поверхности 2SnO  образуются ядра Ag  в нейтральной 
форме. Дальнейшие процессы восстановления приводят к росту этих ядер. 
В результате образуются наночастицы серебра.  

Синтезированные слои диоксида олова с наночастицами серебра, 
полученные на подложках из полиэтилентерефталата с проводящим 
покрытием из оксида индия-олова (PET-ITO), были исследованы методом 
атомно-силовой микроскопии (АСМ) (NTEGRA Therma, NT-MDT). 

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 

Проанализированы АСМ-изображения слоев диоксида олова с 
наночастицами серебра, синтезированных на подложках PET-ITO. 
Наночастицы серебра размером от 10  до 100  нм четко наблюдаются на 
изображениях, полученных в режиме фазового контраста. Увеличение 
концентрации нитрата серебра приводит к увеличению размера частиц до 
~100  нм. 

Сравнение обзорных спектров 2SnO  до и после модифицирования 
наночастицами серебра приведено на рис. 2. На спектре образца диоксида 
олова наблюдаются пики, соответствующие элементам Sn , O  и C . На 
спектре образца с наночастицами серебра появляется дополнительный пик, 
соответствующий Ag . Никаких дополнительных пиков на спектрах не 
наблюдается, поэтому можно сделать вывод о формировании чистого 
оксида олова в результате гидротермальной реакции из раствора фторида 
олова, а также о формировании серебра при фотовосстановлении. 

На спектрах остовного уровня олова 3Sn d  для 2SnO  и 2SnO Ag , 
показанные на рис. 3, наблюдается два пика, которые относятся к 
характеристическим спин-орбитальным пикам 3Sn d  5 / 2  и 3Sn d  3 / 2  [17]. 
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При этом для образца 2SnO  энергия связи 3Sn d  5 / 2  составляет 487,2  эВ, а 
3Sn d  3 / 2  – 495,6  эВ. После реакции фотовосстановления серебра 

положение пиков сдвигается на 0,6  эВ в сторону меньшей энергии связи.  

  
а б 

  
в г 

Рис. 1. АСМ-изображения слоев 2SnO Ag  на подложках PET-ITO, нанесенных из 
растворов 3AgNO  с различными концентрациями: а – 0,02  М, рельеф поверхности  
( 2 2  мкм); б – 0,02  М, фазовый контраст ( 2 2  мкм); в – 0,04  М, рельеф 
поверхности (5 5  мкм); г – 0,04  М, рельеф поверхности ( 2 2  мкм). 
 

Значение спин-орбитального расщепления между двумя пиками 
составляет 8,4  эВ, что свидетельствует о наличии олова в заряженном 
состоянии 4Sn   [18]. На спектре остовного уровня серебра (см. рис. 5) 
наблюдаются два пика с энергиями связи 367,6  эВ ( 3Ag d  5 / 2 ) и 373,6  эВ  
( 3Ag d  3 / 2 ). Разница в энергии между 3Ag d  5 / 2  и 3Ag d  3 / 2  составляет 
6,0  эВ, что характерно для металлического серебра [19]. Наблюдаемые 
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энергии связи 3Ag d  5 / 2  и 3Ag d  3 / 2  ниже стандартных энергий связи для 
чистого металлического серебра, которые составляют 368,1 эВ и 374,1 эВ. 
Эта разница энергетических позиций может быть обусловлена 
возникновением переноса электронов между Ag  и 2SnO  [20], что 
свидетельствует о сильном взаимодействии между ними. 
 

1200 800 400 0
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Sn4dC1s
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O1s
Sn3p

Sn4d
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Sn3d

O1s
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Рис. 2. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры образцов 2SnO  и 2 .SnO Ag  
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Рис. 3. Спектр уровня 3Sn d  образцов 

2SnO  и 2SnO Ag . 
Рис. 4. Спектр уровня 3Ag d  образца 

2SnO Ag . 
 

Проведена деконволюция уширенных спектров остовного уровня 
кислорода 1O s  для 2SnO  и 2SnO Ag  (см. рис. 4). Во всех образцах кислород 
присутствует в двух состояниях: кислород кристаллической решетки 
диоксида олова (530,9  эВ для 2SnO  и 530,4  эВ для 2SnO Ag ) и кислород 
поверхностных гидроксильных групп ( 532,1 эВ для 2SnO  и 531,6  эВ для 

2SnO Ag ) [21-24]. После осаждения наночастиц серебра происходит сдвиг 
пиков кислорода на 0,6  эВ в сторону меньшей энергии связи, а также 
увеличение содержания гидроксильных групп на поверхности слоев.  

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2021. – Вып. 13

451



 
 

 

536 534 532 530 528 526

 Эксперимент

 O
-

2

 OH

 Суммарная

          амплитуда

Интенсивность, усл. ед.

Энергия связи, эВ  
536 534 532 530 528 526

 Эксперимент

 O
-

2

 OH

 Суммарная

          амплитуда

Интенсивность, усл. ед.

Энергия связи, эВ  
а б 

Рис. 5. Спектры уровня 1O s  образцов: а – 2SnO , б – 2SnO Ag . 
Серебро, как благородный металл, участвует в образовании 

гетероструктур металл-полупроводник. Механизм газовой 
чувствительности структур с гетеропереходами заключается в следующем 
[25]. Когда оксид металла n -типа вступает в контакт с металлом, носители 
заряда могут перераспределяться. Электроны перемещаются из металла в 
полупроводник. Когда датчик находится в окружающей атмосфере, 
молекулы кислорода адсорбируются на поверхности с захватом электронов 
из полупроводника, образуя отрицательно заряженные частицы, тем самым 
увеличивая сопротивление. При воздействии восстановительного газа, 
такого как изопропиловый спирт, электроны возвращаются в зону 
проводимости, что приводит к снижению сопротивления. 
 
4. Заключение 

Таким образом, в статье показаны возможности синтеза слоев 
диоксида олова, модифицированных наночастицами серебра. Показано, 
что при использовании для фотовосстановления раствора нитрата серебра 
с концентрацией 0,02  М на поверхности диоксида олова образуются 
наночастицы серебра с размерами 10 100  нм, при увеличении 
концентрации раствора в два раза образуются частицы размером порядка 
100  нм. Исследование состава поверхности образцов методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии показало, что при 
гидротермальном синтезе из раствора 2SnF  образуются слои, состоящие из 
наночастиц диоксида олова. При проведении реакции фотовосстановления 
на поверхности диоксида олова формируются наночастицы серебра 0Ag . 
При фотовосстановлении происходит перераспределение электронной 
плотности между серебром и диоксидом олова, приводящее к сдвигу пиков 
олова и кислорода. Полученные наноструктурированные слои 
перспективны для применения в газовых сенсорах.  
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2SnF . Silver nanoparticles were deposited on the surface of the obtained layers by the photoreduction 
method. The surface morphology of the samples was studied by atomic force microscopy. The size of 
the silver nanoparticles depends on the concentration of the 3AgNO  solution used for the 
photoreduction reaction. When synthesized from 0,02  M solution with a concentration of, the size of 
the nanoparticles varies from 10  to 100  nm, when the concentration of the solution is doubled, the 
size of the nanoparticles is about 100  nm. The surface composition of the layers before and after the 
deposition of silver nanoparticles was studied using the X-ray photoelectron spectroscopy. It was 
shown that a layer of the tin dioxide is formed without external inclusions, and metallic silver is 
deposited. The chemical shift of the peaks of tin and oxygen after the deposition of silver nanoparticles 
indicates the exchange of electrons between tin and silver. The synthesized layers are of interest for 
application in the field of semiconductor adsorption gas sensors. 
Keywords: tin dioxide, silver nanoparticles, gas sensors, atomic force microscopy, X-ray 
photoelectron spectroscopy. 
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