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ИЗУЧЕНИЕ ПРОЦЕССА ОБРАЗОВАНИЯ ИЕРАРХИЧЕСКИХ СТРУКТУР 
РАЗЛИЧНОЙ ФОРМЫ В ТОНКИХ ПЛЕНКАХ ДИОКСИДА ОЛОВА, 

ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ СПРЕЙ-ПИРОЛИЗА

Аннотация
В данной статье были синтезированы тонкие пленки на основе диоксида олова, содержащие иерархи-

ческие структуры. Процесс «взращивания» данных структур осуществлялся при помощи внедрения гидрок-
сида аммония в состав исходных пленкообразующих растворов. Форма и объем иерархических структур ре-
гулировались количеством внедряемого гидроксида аммония. Изучались также оптические свойства полу-
чаемых образцов для дальнейшего применения в качестве прозрачных проводящих покрытий. Наносились 
пленки при помощи спрей-пиролиза. При проведении картирования было установлено, что наибольшее 
скопление олова наблюдается по контуру структур. Тогда как кислород и хлор распределены относительно 
равномерно по поверхности образцов.  Элементный анализ образцов показал, что во всех образцах соотно-
шение элементов следующее: Sn>O2>Cl2. Наибольшее содержание олова в образце, синтезированном из ис-
ходного раствора с содержанием 0,8 мл гидроксида аммония. Для определения влияния содержания иерар-
хических структур на оптические свойства были сняты спектры пропускания синтезированных образцов. 
Анализ результатов показал, что при увеличении добавки гидроксида аммония в составе исходного раствора 
пропускание у образцов уменьшается, но не критически. Они все равно остаются оптически прозрачными. 

Ключевые слова: SnO2, золь-гель процесс, наноразмерные пленки, иерархические структуры, карти-
рование образцов, рентгеноструктурный анализ.

Введение 

Одной из отличительных характеристик наноразмерных пленок диоксида олова являет-
ся сочетание высокой электропроводности с прозрачностью в видимой и ультрафиолетовой 
областях излучения. Кислородная нестехиометрия оказывает непосредственное влияние на 
функциональность оксидов. В свою очередь, большую роль в кислородной нестехиометрии 
играет технология получения оксида и его последующая обработка.

Популярность золь-гель процесса основана на высокой химической однородности полу-
чаемых материалов, относительной простоте и экономичности методики [1–7]. Для золь-гель 
процесса не требуется дорогостоящего, к тому же громоздкого оборудования. При этом мож-
но получать разные наноматериалы, такие как стеклокерамика, нановолокна, нанопорошки, 
покрытия различного назначения и многое другое [8–10]. За счет изменения исходных ха-
рактеристик пленкообразующих растворов можно влиять на различные свойства получаемых 
материалов. Популярность этого метода связана с высокой химической однородностью полу-
чаемых продуктов, с возможностью контролировать размер частиц и структуру пор материа-
лов на разных стадиях синтеза (за счет изменения продолжительности реакции, температуры, 
концентрации и химического состава реагентов). 

В последние годы в области функциональных материалов четко обозначился тип мате-
риала, который можно назвать функциональным иерархическим материалом [11]. К примеру, 
это различные покрытия, тонкие пленки и т.д. [12]. Такие материалы состоят из элементов 
нескольких масштабов, которые организованы таким образом, что элементы меньшего мас-
штаба вставлены в элементы большего масштаба. Более того, данные структуры могут быть 
фрактальными. Их образуют малые структуры абсолютно такой же формы. Как известно, на-
номатериалы с иерархической структурой могут развиваться как по принципу «снизу – вверх», 
так и по принципу «сверху – вниз». При этом принцип «снизу – вверх» слагается из модулей 
(фрагментов), являющихся основой для более сложных структур [13–18]. К материалам, обла-
дающим иерархической структурой поверхности, выстроенной по принципу «снизу – вверх», 
можно отнести тонкие пленки диоксида олова, синтезированные золь-гель методом [19]. Как 
известно, спектр применения наноструктурированных пленок на основе диоксида олова весь-
ма широк. Это и применение в качестве детектора формальдегида [20], датчиков различных 
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газов [21–23], для получения протонпроводящих органо-неорганических композитных мемб-
ран [24], для деградации красителей [25], в медицине, биологии и т.д.

Такой широкий спектр применения дает большой потенциал для развития функциональ-
ных свойств тонких пленок диоксида олова, обладающих иерархической структурой. Ведь эти 
самые структуры и способны улучшить качество получаемых материалов, а значит, еще боль-
ше расширить спектр их применения. Однако существует ряд проблем, связанных с исполь-
зованием этих пленок. Это необходимость улучшения экологии производства и повышение 
чувствительности газовых детекторов. Уменьшение времени отклика датчика для проведения 
экспресс анализов. Увеличение стабильности показаний датчика при длительной эксплуата-
ции. Поиск способов решений этих проблем является актуальной научной задачей. 

Использование наноразмерных наноструктурированных пленок позволит решить ряд су-
ществующих проблем. Чистый стехиометрический диоксид олова – диэлектрик. Его высокая 
проводимость связана с наличием собственных дефектов – вакансий кислорода, образующих 
мелкие донорные уровни. Поверхность является естественным дефектом структуры в том 
смысле, что на поверхности происходит обрыв атомной решетки. Размер кристаллитов влияет 
на физические свойства пленок, что объясняется нестехиометрическим составом пленки. На-
норазмерные пленки имеют высокое отношение поверхность/объем и, как следствие, сильнее 
изменяют свои свойства при адсорбции на поверхности. 

Настоящая работа посвящена синтезу при помощи золь-гель процесса тонких пленок на 
основе диоксида олова, обладающих иерархическими структурами, для дальнейшего приме-
нения их в газочувствительных анализаторах, в качестве прозрачных проводящих покрытий, 
материалов для солнечной энергетики, в медицине и других отраслях науки. 

Материалы и методы

В настоящей работе для проведения золь-гель процесса были использованы следующие 
химические реактивы: SnCl4

.5H2O (пятиводный хлорид олова в виде порошка) в количестве 
3,9072 г; C2H5OH (спирт этиловый, соответствующий ГОСТу 5962-13) объемом 100 мл; NH4OH 
(гидроксид аммония в виде концентрированного водного раствора). Для приготовления пяти 
исходных пленкообразующих растворов было взято следующее количество гидроксида ам-
мония: 0 мл; 0,2 мл; 0,4 мл; 0,8 мл; 1,6 мл. Такое количество добавки было выбрано с целью 
рассмотрения влияния гидроксида аммиака на образование структур с постепенным увеличе-
нием его количества в составе исходных растворов. 

Пятиводный хлорид олова измельчали до порошкообразного состояния и добавляли в кол-
бу объемом 100 мл.  Заливали этиловым спиртом. Гидроксид аммония же вводили в раствор 
покапельно, чтобы не образовался осадок. Для «созревания» полученные растворы убирали 
на сутки в темное место. Темное место необходимо также для того, чтобы не выпал осадок. В 
противном случае растворы будут непригодны к применению.

Взаимодействие химических реактивов в растворах протекает следующим образом:

SnCl4 + 4C2H5OH  Sn(OH)4+ 4C2H5Cl (1)

SnCl4 + 4H2O  Sn(OH)4+ 4HCl (2)
     T,oC

Sn(OH)4 SnO2+ 2H2O (3)
Реакция с гидроксидом аммония протекает следующим образом:

SnCl4 + NH4OH  Sn(OH)4+ 4NH4Cl (4)

NH4OH + HCl  NH4Cl+ H2O (5)
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Пленки наносились на подложки методом спрей-пиролиза, поскольку он обладает рядом 
преимуществ. Это низкие эксплуатационные затраты, простой способ легирования вещества, 
большая поверхность зоны покрытия, легкая функциональная подача раствора с любого ра-
курса. Спрей-пиролиз проводился на разогретой стеклянной подложке. Образцы отжигались 
при 400 oC, время отжига составило 15 минут.

Структурные характеристики (структура поверхности, картирование и элементный ана-
лиз) синтезированных золь-гель методом образцов изучались на электронном микроскопе 
СС-66 (производства Китая). Спектры пропускания были изучены с применением спектро-
фотометра UNICO Spectro Quest 2800. Рентгеноструктурный анализ был проведен на приборе 
Empyrean (Malvern Panalytical, Нидерланды).

Результаты и обсуждение

Функциональные свойства синтезируемых образцов во многом зависят от их структуры. 
В связи с этим была изучена структура полученных пленок, отожженных при 400 оС. Резуль-
таты измерений на электронном микроскопе представлены на рисунке 1.

(а) (б) (в)

(г) (д)

Рисунок 1 – Структура полученных пленок, содержащих гидроксид аммония 
в 100 мл раствора в следующих количествах: а) 0 мл; б) 0,2 мл; в) 0,4 мл; 

г) 0,8 мл; д) 1,6 мл. Температура отжига – 400 оС 

Как видно из рисунка, структура пленки, представленная на рисунке 1г, существенно от-
личается от рисунков 1а, 1б, 1в и 1д. В отличие от всех других образцов пленка, представлен-
ная на рисунке 1г, содержит некие структуры, размер которых достигает 400 µm. Чтобы более 
детально их рассмотреть, приведен рисунок 2 – увеличенная копия рисунка 1г. Из рисунка 
2 видно, что эти структуры имеют в основном форму крестов. Крестообразные структуры 
можно отнести к соединению NH4Cl, поскольку элементарная ячейка хлорида аммония имеет 
форму, напоминающую крест. Следует отметить, что в данном образце наблюдаются и цветоч-
коподобные (flower-like) структуры. 
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Рисунок 2 – Структура пленок, содержащей крестообразные 
и цветочкоподобные иерархические структуры 

(содержание гидроксида аммония в 100 мл раствора составляет 0,8 мл) 

Необходимо отметить, что на формирование получаемых иерархических структур темпе-
ратурный отжиг не влияет, поскольку они формируются уже при комнатной температуре. Для 
примера ниже будет приведено изображение однослойной тонкой пленки диоксида олова, на-
несенной методом окунания, при комнатной температуре (рисунок 3).

Рисунок 3 – Структура однослойной пленки, содержащей крестообразные 
и цветочкоподобные иерархические структуры (содержание гидроксида аммония 

в 100 мл раствора составляет 0,8 мл), при комнатной температуре
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Далее было проведено картирование элементов Sn, О2 и Cl2 в синтезированных образцах. 
Полученные данные представлены на рисунке 4.

(а)

(б)

(в)

(г)
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(д)

Рисунок 4 – Картирование элементов Sn, О2 и Cl2 в синтезированных образцах. 
Содержание гидроксида аммония в 100 мл раствора: а) 0 мл; б) 0,2 мл; 

в) 0,4 мл; г) 0,8 мл; д) 1,6 мл 

Из рисунка 4а видно, что элементы Sn, O2 и Cl2 равномерно распределены по всей по-
верхности образца, в состав исходного раствора которого не был введен гидроксид аммония. 
Иная ситуация наблюдается в образце, содержащем 0,2 мл гидроксида аммония. Наибольшее 
скопление олова наблюдается по контуру структур (рисунок 4б). Кислород и хлор распре-
делены равномерно по поверхности образца. При увеличении добавки гидроксида аммония 
до 0,4 мл (рисунок 4в) наблюдается похожая ситуация как в предыдущем образце (рисунок 
4б). Олово также наиболее распределено по контуру структур. Однако по образцу в целом 
его концентрация меньше. Кислород и хлор также равномерно распределены по образцу. При 
введении в исходный раствор 0,8 мл гидроксида аммония (рисунок 4г) образуются кресто-
образные структуры. Наибольшее скопление олова наблюдается непосредственно по контуру 
и в самих структурах. Наибольшее скопление кислорода, однако, наблюдается непосредствен-
но в основном по поверхности пленки. В структурах его значительно меньше. Тогда как хлор, 
вероятно, улетучился практически полностью. При добавлении 1,6 мл гидроксида аммония в 
исходный раствор картина распределения олова схожа с образцом 4б. Кислород распределен 
равномерно по всему образцу. Хлор распределен равномерно по всему образцу, однако кон-
центрация меньше, чем в образцах 4а, б и в.

Изучение состава полученных пленок с иерархическими структурами было проведено 
при помощи элементного анализа. Полученные результаты представлены в таблице 1 (содер-
жание гидроксида аммония в 100 мл раствора: а) 0 мл; б) 0,2 мл; в) 0,4 мл; г) 0,8 мл; д) 1,6 мл):

Согласно таблице 1 во всех образцах соотношение элементов следующее: Sn>O2>Cl2. 
Наибольшее содержание олова в образце «г». Содержание составляет 77,80 %. Наименьшее 
содержание олова в образце «а», который не содержит в исходном растворе гидроксид аммо-
ния. Содержание олова в нем 68,92%. Наибольшее содержание кислорода в образце «г». Оно 
составляет 20,98%. Следует отметить, что именно в данном образце наблюдаются иерархи-
ческие структуры крестообразной формы. Наименьшее содержание кислорода у образца «а». 
Составляет 18,58%. Наиболее всего образцы различаются по содержанию хлора в них. Наи-
большее содержание хлора у образца «а». Составляет 12,50%. Наименьшее содержание хлора 
в образце с крестообразными структурами. Оно составляет 1,22%. 

Продолжение рисунка 4
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Таблица 1 – Элементный анализ синтезированных пленок

(а) Элемент Масс. % Сигма (масс. %) Атомный %

Sn 68.92 0.27 27.72

Cl 12.50 0.19 16.83

O 18.58 0.19 55.45

Всего 100 100

(б) Элемент Масса % Сигма (масс.%) Атомный %

Sn 77.35 0.07 32.49
Cl 1.79 0.04 2.52
O 20.85 0.06 64.99

Всего 100 100
(в) Элемент Масса % Сигма (вес%) Атомный %

Sn 71.48 0.10 29.13
Cl 9.24 0.06 12.61
O 19.27 0.07 58.26

Всего 100 100
(г) Элемент Масса % Сигма (масс. %) Атомный %

Sn 77.80 0.10 32.76
Cl 1.22 0.05 1.71
O 20.98 0.09 65.52

Всего 100 100
(д) Элемент Масса % Сигма (масс. %) Атомный %

Sn 76.94 0.08 32.25
Cl 2.31 0.04 3.25
O 20.74 0.07 64.50

Всего 100 100

Для дальнейшего понимания формирования иерархических структур в тонких пленках 
диоксида олова был проведен рентгеноструктурный анализ синтезированных образцов. Ре-
зультаты представлены на рисунке 5. 

Как видно из рисунка 5, во всех образцах на довольно большом фоне (от аморфной сте-
клянной подложки) выделяются сигналы от трех кристаллографических плоскостей, а именно 
SnO2(110) на углах рассеяния 2θ=26.8°, SnO2(101) при 2θ=33.9° и SnO2(211) при 2θ=52.2°. При 
этом необходимо отметить, что ширина пика от SnO2(110) заметно увеличивается при увели-
чении содержания гидроксида аммония в 100 мл раствора. При этом необходимо отметить, 
что в соответствии с формулой Шеррера увеличение ширины пика сигнализирует об умень-
шении размеров кристаллитов.
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(а) (б)

(в) (г)

(д)

Рисунок 5 – Рентгеноструктурный анализ синтезированных образцов. 
Содержание гидроксида аммония в 100 мл раствора:

 а) 0 мл; б) 0,2 мл; в) 0,4 мл; г) 0,8 мл; д) 1,6 мл 

      
Для определения влияния содержания иерархических структур на оптические свойства 

были сняты спектры пропускания синтезированных образцов. Результаты представлены на 
рисунке 6. Сравнение кривых от образцов сделано со спектром пропускания стеклянной под-
ложки. Пропускание у подложки достаточно высокое. То есть она оптически прозрачна.

Как видно из рисунка 6, спектр пропускания стеклянной подложки находится в области 
90% (красная кривая). Спектр пропускания образца, не содержащего в составе исходного 
раствора гидроксил аммония (синяя кривая), находится в области чуть выше 90%, примерно 
92–93%.
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Рисунок 6 – Спектры пропускания полученных образцов: 
1) чистое стекло, отожженное при 400 оС (красная кривая); 

2) без добавления NH4OH (синяя кривая); 3) +0,2 мл NH4OH (зеленая кривая); 
4) +0,4 мл NH4OH (черная кривая); 5) +0,8 мл NH4OH (серая кривая); 

6) +1,6 мл NH4OH (голубая кривая)

Что является из всех образцов самым оптически прозрачным. При добавлении 0,2 мл 
гидроксида аммония пропускание образца (зеленая кривая) значительно падает и составля-
ет порядка 84–85%. При дальнейшем увеличении гидроксида аммония в составе исходного 
раствора до 0,4 мл (черная кривая) пропускание образца примерно совпадает с предыдущим 
образцом (зеленая кривая). При добавлении 0,8 мл гидроксида аммония (серая кривая) про-
пускание также составляет примерно 84–85% при длине волны 650 нм. Наименьшее пропу-
скание наблюдается у образца, содержащего 1,6 мл гидроксида аммония в составе исходного 
раствора (голубая кривая). Таким образом, при увеличении добавки гидроксида аммония в 
составе исходного раствора пропускание у образцов уменьшается. 

Заключение

По результатам работы были синтезированы с помощью золь-гель процесса тонкие плен-
ки на основе диоксида, содержащие иерархические структуры. Наибольшие по размеру струк-
туры были синтезированы из раствора, содержащего 0,8 мл гидроксида аммония. При про-
ведении картирования было установлено, что наибольшее скопление олова наблюдается по 
контуру структур. Элементный анализ образцов показал, что во всех образцах соотношение 
элементов следующее: Sn>O2>Cl2. Наибольшее содержание олова в образце, синтезированном 
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из исходного раствора с содержанием 0,8 мл гидроксида аммония. Содержание составляет 
77,80%. Наименьшее содержание олова в образце, который не содержит в исходном растворе 
гидроксид аммония. Содержание олова в нем 68,92%. Рентгеноструктурный анализ показал, 
что во всех образцах содержится SnO2. Для определения влияния содержания иерархических 
структур на оптические свойства были сняты спектры пропускания синтезированных образ-
цов. Анализ результатов показал, что при увеличении добавки гидроксида аммония в составе 
исходного раствора пропускание у образцов уменьшается. 
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БҰРЫҚТЫ ПИРОЛИЗ АРҚЫЛЫ АЛЫНАТЫН ҚАЛАЙЫ ДИОКСИДІНІҢ 
ЖҰҚА ПЛЕНКАЛАРЫНДАҒЫ ТҮРЛІ ПІШІНДЕГІ ИЕРАРХИЯЛЫҚ 

ҚҰРЫЛЫМДАРДЫҢ ТҮЗІЛУ ПРОЦЕСІН ЗЕРТТЕУ

Аңдатпа
Бұл жұмыста иерархиялық құрылымдары бар қалайы диоксиді негізіндегі жұқа қабықшалар син-

тезделді. Бұл құрылымдарды «өсіру» процесі бастапқы пленка түзетін ерітінділердің құрамына аммоний 
гидроксидін енгізу арқылы жүзеге асырылды. Иерархиялық құрылымдардың пішіні мен көлемі енгізілген 
аммоний гидроксидінің мөлшерімен реттелді. Алынған үлгілердің оптикалық қасиеттері олардың мөлдір 
өткізгіш жабын ретінде қолданылу мүмкіндігін зерттеу мақсатында талданды. Қабыршақтар спрей-пиролиз 
әдісі арқылы дайындалды. Картаға түсіру кезінде қалайының ең көп жиналуы құрылымдардың контурын-
да байқалды. Ал оттегі мен хлор үлгілердің бетіне салыстырмалы түрде біркелкі таралғаны анықталды. 
Үлгілердің элементтік талдауы барлық үлгілерде элементтердің мынадай қатынаста болатынын көрсетті: 
Sn>O2>Cl2. Ең жоғары қалайы мөлшері 0,8 мл аммоний гидроксиді бар бастапқы ерітіндіден синтезделген 
үлгіде анықталды. Иерархиялық құрылымдардың мөлшерінің оптикалық қасиеттерге әсерін анықтау үшін 
синтезделген үлгілердің трансмиссиялық спектрлері жазылды. Нәтижелерді талдау көрсеткендей, бастапқы 
ерітіндіге аммоний гидроксидін қосу үлгілердің өткізгіштігін төмендеткенімен, бұл өзгеріс айтарлықтай 
сындарлы емес. Үлгілер әлі де оптикалық мөлдір болып қала берді.

Тірек сөздер: SnO2, золь-гель процесі, наноөлшемді пленкалар, иерархиялық құрылымдар, үлгіні 
кескіндеу, рентгендік дифракциялық талдау.
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STUDY OF THE FORMATION PROCESS OF HIERARCHICAL 
STRUCTURES OF VARIOUS FORMS IN THIN FILMS 
OF TIN DIOXIDE OBTAINED BY SPRAY PYROLYSIS

Abstract
In this paper, thin films based on tin dioxide containing hierarchical structures were synthesized. The process 

of “growing” these structures was carried out by introducing ammonium hydroxide into the composition of the 
initial film-forming solutions. The shape and volume of the hierarchical structures were regulated by the amount of 
introduced ammonium hydroxide. The optical properties of the obtained samples were also studied for further use 
as transparent conductive coatings. The films were applied using spray pyrolysis. During mapping, it was found 
that the greatest accumulation of tin was observed along the contour of the structures. Whereas oxygen and chlorine 
were distributed relatively uniformly over the surface of the samples. Elemental analysis of the samples showed 
that in all samples the ratio of elements was as follows: Sn>O2>Cl2. The highest tin content was in the sample 
synthesized from the initial solution containing 0.8 ml of ammonium hydroxide. To determine the effect of the 
content of hierarchical structures on the optical properties, transmission spectra of the synthesized samples were 
recorded. The analysis of the results showed that with an increase in the addition of ammonium hydroxide in the 
composition of the initial solution, the transmittance of the samples decreases, but not critically. They still remain 
optically transparent.

Key words: SnO2, sol-gel process, nanoscale films, hierarchical structures, sample mapping, X-ray diffraction 
analysis.
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