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Аннотация: Наностержни оксида цинка синтезированы гидротермальным методом. 
Проведена обработка полученных образцов в водно-спиртовом растворе станната калия 
и мочевины при 170 °С в течение 30  и 60  минут. В результате получены 
наноструктуры Zn Sn O  . Химический состав поверхности образцов ZnO  и 
Zn Sn O   исследован с помощью рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. 
Проанализирована их чувствительность к парам изопропилового спирта (1000  мд) при 
температурах 120°С, 180°С, 250 °С. Показано перераспределение электронной 
плотности при формировании композитных наноструктур Zn Sn O  , проявляющееся 
в химическом сдвиге пиков 1O s  и 2Zn p . Это свидетельствует о перестроении 
химических связей при замещении атомов цинка оловом. Обнаружено, что 
чувствительность композитных структур к парам изопропилового спирта значительно 
превышает чувствительность ZnO  во всем исследуемом температурном диапазоне. 
Улучшение газочувствительных свойств связано с наличием в образцах системы 
Zn Sn O   поверхностных центров различного типа, принимающих участие в 
адсорбции и окислении изопропилового спирта.  
Ключевые слова: оксид цинка, станнат цинка, газовые сенсоры, наностержни, 
рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия. 
 
1. Введение 

Металлооксидные полупроводники представляют большой интерес 
для газовых сенсоров адсорбционного типа благодаря низкому 
энергопотреблению, быстрому отклику, простоте изготовления и низкой 
стоимости [1-3]. Важным вопросом является исследование методов 
увеличения газочувствительности адсорбционных полупроводниковых 
сенсоров. Среди них можно выделить создание наноструктурированных 
материалов, обладающих большим отношением поверхности к объему, а 
также создание сенсоров на основе многокомпонентных оксидов металлов, 
в частности, в системе Zn Sn O  . 

В настоящее время тройные оксиды привлекают большое внимание в 
качестве сенсорных материалов нового типа, поскольку обладают 
стабильной структурой и отличной чувствительностью при 
детектировании различных газов [4]. Однако чувствительность многих 
тройных оксидов металлов слишком низкая для практического применения 
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из-за малой площади взаимодействия с газом и слабого обмена 
электронами [5]. Среди тройных оксидов металлов на основе олова 3ZnSnO  
является типичным многофункциональным полупроводниковым оксидом 
n-типа со структурой перовскита. Благодаря химической активности и 
превосходным электронным свойствам 3ZnSnO  широко используется для 
создания газовых сенсоров [6-8]. Получены различные газочувствительные 
наноструктуры 3ZnSnO  в виде наночастиц [9], полых сфер [10], кубических 
наноструктур [11], нановолокон [12] и наноструктур в виде цветов [13], 
которые обладают большим отношением поверхности к объему. 

Целью работы является синтез наноструктур на основе системы 
Zn Sn O   и исследование их чувствительности к парам изопропилового 
спирта. 
 
2. Эксперимент 

Газочувствительные слои, представляющие собой массивы 
наностержней оксида цинка, были получены гидротермальным методом 
[14-16] на керамических подложках с встречно-штыревыми золотыми 
электродами, толщина которых и расстояние между ними составляет 
25  мкм. Полученные слои подвергали дополнительной обработке для 
частичного замещения атомов цинка в кристаллической структуре 
наностержней атомами олова и формирования композитной структуры. 
Был приготовлен водно-спиртовой раствор ( 40 % изопропилового спирта и 
60  % воды). Станнат калия 2 3 23K SnO H O  и мочевину 4 2CH N O  растворяли в 
10  мл водно-спиртового раствора. После перемешивания в течение 
10  минут образовавшуюся суспензию переносили в автоклав из 
нержавеющей стали с тефлоновым вкладышем объемом 50  мл и помещали 
на дно автоклава подложки с наностурктурами оксида цинка. Синтез 
проводили при температуре 170°C и в течение 30  и 60  минут. После этого 
образцы промывали дистиллированной водой, сушили на воздухе и 
отжигали при 500°С в течение 15  минут. 

Экспериментальные спектры синтезированных композитных 
образцов и исходных наностержней оксида цинка были получены на 
рентгеновском фотоэлектронном спектрометре K-Alpha фирмы Thermo 
Scientific (США). Обзорные спектры, позволяющие определить все 
присутствующие в образцах элементы, были получены в диапазоне 
энергий связи от 0  до 1350  эВ. Спектры отдельных элементов были сняты 
с целью более точного определения положения пиков. 

Газочувствительность образцов была исследована при трех 
различных температурах (120°С, 180°С, 250 °С) при детектировании паров 
изопропилового спирта в качестве целевого газа. Концентрацию паров 
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изопропилового спирта поддерживали на уровне 1000  ppm, регулируя 
поток газа-разбавителя и поток газа через барботер c изопропиловым 
спиртом. Концентрацию паров изопропилового спирта рассчитывали по 
формуле: 

( )
gas gas

atm gas air

P F
C

P F F





, 

где gasP , gasF  – давление насыщенных паров изопропилового спирта и 
скорость потока воздуха через барботер; atmP  – атмосферное давление 
(принимается как 760  мм рт. ст.), airF  – скорость потока газа-разбавителя 
(воздуха). Давление паров рассчитывается по уравнению Антуана: 

10
A B
C T

gasP


 , 
где A , B , C  – константы, T  – температура жидкости. Напряжение 
смещения составляло 5  В. Ток регистрировался с помощью 
пикоамперметра Keithley 6485. Чувствительность образцов определялась 
по формуле: 

air

gas

RS
R

 , 

где airR  и gasR  – сопротивления образца в воздухе и при воздействии 
детектируемого газа (изопропиловый спирт). 
 
3. Результаты и обсуждение 

Проведенные ранее исследования [17, 18] изменения состава 
наностержней оксида цинка при гидротермальной обработке в водно-
спиртовом растворе станната калия и мочевины показали, что после 
обработки в течение 30  и 60  минут происходит изменение структуры с 
образованием соединений цинка, олова и кислорода. При обработке в 
течение 3  часов наностержни оксида цинка растворяются.  

По рентгеновским фотоэлектронным спектрам проанализировано 
перераспределение электронной плотности цинка и кислорода в результате 
формирования композитных структур. Как видно из рис. 1, спектр 
остовного уровня цинка содержит два пика, соответствующие 2 3/ 2Zn p  и 

2 1/ 2Zn p . Уменьшение интенсивности пика свидетельствует о замещении 
атомов цинка в наностержнях оловом. Также при синтезе композитных 
структур в течение 1 часа происходит сдвиг пиков 2 3/ 2Zn p  и 2 1/ 2Zn p  на 
0,4  и 0,5  эВ, соответственно, в сторону меньшей энергии связи.  

На рис. 2 представлено сравнение спектров уровней кислорода 
образцов наностержней оксида цинка и синтезированных в течение 30  и 
60  минут структур Zn Sn O  . Спектры кислорода всех образцов содержат 
две составляющие: кислород кристаллической решетки 2O   (530,7  эВ для 
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оксида цинка) и кислород поверхностных гидроксильных групп (532,2  эВ 
для оксида цинка).  

1050 1045 1040 1035 1030 1025 1020 1015

Интенсивность, усл. ед.

Энергия связи, эВ

 ZnO

 Zn-Sn-O, 30 мин.

 Zn-Sn-O, 60 мин.

 
Рис. 1. Спектры остовных уровней цинка ZnO  и Zn Sn O  , синтезированного в 
течение 30  и 60  минут. 

536 534 532 530 528 526
Энергия связи, эВ
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O2-

O2-
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OH
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Zn-Sn-O, 30 мин
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OH

 
Рис. 2. Спектры остовных уровней кислорода ZnO  и Zn Sn O  , синтезированного в 
течение 30  и 60  минут. 

Обнаружено, что при увеличении времени нахождения 
наностержней оксида цинка в растворе станната калия и мочевины 
происходит большее изменение химического окружения кислорода, 
наблюдаемое по сдвигу пиков кислорода в сторону меньшей энергии 
связи. Также при модифицировании оловом происходит изменение 
соотношения различных форм кислорода. Так, на поверхности 
наностержней оксида цинка содержание кислорода в различных 
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состояниях близко ( 48 % – кислород кристаллической решетки, 52% – 
кислород OH  групп). После их обработки в растворе станната калия и 
мочевины в течение 30  минут увеличивается содержание кислорода в виде 
OH  групп (75%) и уменьшается содержание кислорода 2O   ( 25 %). 
Увеличение времени обработки до 60  минут приводит к соотношению, 
близкому к исходному ( 58  % – 2O  , 42  % – OH  группы). 

Исследование взаимодействия образцов с парами изопропилового 
спирта показало, что при всех температурах чувствительность Zn Sn O  , 
синтезированного в течение 30  минут, значительно превышает 
чувствительность ZnO . Значения чувствительности слоя, состоящего из 
наностержней оксида цинка, составляют 1,4 , 1,9  и 2,5 , в то время как для 
слоя Zn Sn O   они равны 6,3 , 6,7  и 15,6  (при 120°С, 180°С и 250 °С, 
соответственно). 

Изменение чувствительности образца Zn Sn O   при подаче паров 
изопропилового спирта представлено на рис. 3. Подача изопропилового 
спирта начиналась в момент времени 0  с, подача воздуха – 600  с. При 
подаче паров изопропилового спирта мы можем наблюдать уменьшение 
сопротивления, а при подаче воздуха – увеличение, что соответствует 
процессам при взаимодействии полупроводников n -типа с 
восстанавливающими газами. Обнаружено, что увеличение температуры 
от 180°С до 250 °С приводит к резкому росту чувствительности. При этом 
значения чувствительности образца при температурах измерения 120°С и 
180°С отличаются незначительно. 

0 500 1000
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10

15

20
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t, сек.

 250°C
 180°C
 120°C

 
Рис. 3. Временые зависимости чувствительности образца Zn Sn O  , 
синтезированного в течение 30  минут, к парам изопропилового спирта при различных 
температурах.  

Улучшение газочувствительных свойств композитного образца 
Zn Sn O   по сравнению с ZnO  можно объяснить следующим образом. 
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Процесс взаимодействия оксида металла с детектируемым газом является 
многостадийным процессом, включающим как  
окислительно-восстановительные, так и кислотно-основные 
каталитические реакции. Поэтому улучшение газочувствительных свойств 
сенсора достигается при создании материалов, содержащих 
адсорбционные центры с разными окислительно-восстановительными и 
кислотно-основными свойствами. Близрасположенные такие центры 
способны создать новый кооперативный эффект наносистемы – 
обеспечить раздельное ускорение процессов адсорбции и окисления 
молекул газа. 
 
4. Заключение 

В работе показаны возможности улучшения газочувствительных 
свойств наностержней оксида цинка при обработке в водно-спиртовом 
растворе станната калия и мочевины. В результате формируются 
композитные наноструктуры Zn Sn O  , на поверхности которых находятся 
центры различного типа, принимающие участие в адсорбции и окислении 
паров изопропилового спирта. С помощью метода рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии показано, что формирование 
наноструктур системы Zn Sn O   сопровождается сдвигом пиков 2Zn p  и 

1O s , подтверждающим перестроение химических связей в исходных 
наностержнях оксида цинка.  
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Abstract: Zinc oxide nanorods were synthesized by the hydrothermal method. The obtained samples 
were processed in an aqueous-alcohol solution of potassium stannate and urea at 170 °C during 
different times. As a result, Zn Sn O   nanostructures were obtained. The surface chemical 
composition of ZnO  and Zn Sn O   was studied using the X-ray photoelectron spectroscopy. Its 
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sensitivity to vapors of isopropyl alcohol (1000  ppm) at 120 °C, 180 °C, 250 °C was analyzed. The 
electron density redistribution during the Zn Sn O   composite nanostructures formation manifests 
itself in the chemical shift of the 1O s  and 2Zn p  peaks. It confirm the rearrangement of chemical 
bonds when zinc atoms are replaced by tin ones. It was found that the sensitivity of composite 
structures to isopropyl alcohol vapors significantly exceeds that of ZnO  in the entire temperature 
range under study. The improvement of gas-sensitive properties is associated with the presence of 
various types of surface centers in the Zn Sn O   samples that participate in the adsorption and 
oxidation of isopropyl alcohol. 
Keywords: zinc oxide, zinc stannate, gas sensors, nanorods, X-ray photoelectron spectroscopy. 
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