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Аннотация 
Цель статьи: Исследование методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии трансформации архитекту-
ры поверхности порошков оксида цинка, предварительно полученных механическим размолом, при их травлении 
ионами аргона.
Экспериментальная часть: Травление происходило в два этапа продолжительностью по 30 с при токе 0.001 мА. 
Установлено, что на поверхности исходных порошков 45 % цинка входит в состав кристаллической решетки ZnO, 
а остальные 55 % существуют в форме гидроксида.
Выводы: Первый этап травления уменьшил долю гидроксильных групп на поверхности до 1 на 5 катионов цинка в 
решетке ZnO, а дальнейшее траление показало невозможность более глубокой очистки образца от OH-групп. Ато-
мы углерода, напротив, практически полностью покинули поверхность порошка после окончания второго этапа 
травления.
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1. Введение
Полупроводниковые оксиды металлов – ма-

териалы, находящие применение в газовой сен-
сорике, катализе и фотокатализе, прозрачных 
проводящих покрытиях и др. Часто полезные 
свойства этой группы материалов определяют-
ся состоянием их поверхности [1–3]. Например, 
соотношением поверхностных льюисовских и 
брёнстедовских центров можно регулировать 
чувствительность диоксида олова к этанолу [4]. 
Эффективность фотокатализаторов зависит как 
от скорости поверхностной рекомбинации фото-
генерированных носителей заряда, так и от спо-
собности поверхности полупроводника адсорби-
ровать частицы воды, углекислого газа, кислоро-
да. В связи с этим исследование архитектуры по-
верхности представляет большой интерес. Одна-
ко особенностью этой группы материалов явля-
ется интенсивное взаимодействие окружающей 
среды с их поверхностью, что затрудняет про-
цесс исследования без дополнительных пробо-
подготовок. В рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии (РФЭС), как правило, использу-
ется предварительное ионное травление. Целью 
настоящей работы является исследование транс-
формации поверхностной архитектуры оксида 
цинка методом РФЭС при травлении ионами ар-
гона. Объектом исследования выступил порошок 
оксида цинка, полученный на основе коммерче-
ского (ООО «Вектон», Санкт-Петербург, Россия) 
путём размола в аттриторе в течение 5 ч в сре-
де изопропилового спирта (параметры процесса 
размола: материал мелющих тел – диоксид цир-
кония; диаметр мелющих тел – 3 мм; соотноше-
ние массы мелющих тел к массе ZnO – 18:1; ско-
рость измельчения – 400 об/мин) [5].

2. Экспериментальная часть
Структуру поверхности образцов исследо-

вали с помощью сканирующего электронного 
микроскопа VEGA 3 SBH (TESCAN, Чехия) с де-
тектором отраженных электронов. Кристалли-
ческую структуру методом порошковой диф-
ракции определяли на автоматическом рентге-
новском дифрактометре ДРОН-3М (ЗАО «Буре-
вестник», Россия) с CoKα-излучением в диапазо-
не 35°<2θ<85°. Рентгеновские фотоэлектронные 
спектры измеряли в условиях сверхвысокого ва-
куума (10−7 Па) с использованием спектрометра 
Escalab 250Xi (Thermo Fisher Scientific Inc., США) 
с энергией фотонов Al-Kα = 1486 эВ. Энергети-
ческая шкала спектрометра была откалибрована 
с использованием очищенной распылением по-

верхности Au в качестве эталона, так что энергия 
связи пика Au 4f7/2 была установлена на уров-
не 84.0 эВ. Травление поверхности образца ио-
нами аргона Ar+ происходило при токе 0.001 мА 
в течение 30 с (режим 1) и 60 с (режим 2) соот-
ветственно.

3. Результаты и обсуждение
На рис. 1 представлена дифрактограмма ис-

ходного образца и микрофотография его по-
верхности. 

Видно, что порошок ZnO представлен кри-
сталлитами с большим разбросом по размерам 
в диапазоне 50 нм – 1 мкм. Анализ дифракто-
граммы показывает наличие рефлексов (100), 
(002), (101), (102), (110), (103), (200), (112) и (201), 
соответствующих кристаллической структуре 
вюрцита [6], других фаз в образце обнаружено. 
Совместный расчёт размеров областей когерент-
ного рассеяния [7] и микродеформаций образ-
ца показал, что средний размер кристаллитов 
составляет ~ 21 нм при деформациях ~ 0.575 %, 
что указывает на то, что материал находится в 
достаточно напряженном состоянии, а кристал-
литы, визуализируемые с помощью сканирую-
щей электронной микроскопии, организованы 
из большого числа монокристаллов.

На рис. 2 представлен обзорный рентгенов-
ский фотоэлектронный спектр исходного образ-
ца оксида цинка, указывающий на присутствие 
элементов, отвечающих как химическому соста-
ву материала (Zn и O), так и являющихся след-
ствием загрязнения его поверхности органиче-
скими компонентами (С). Достоверно иденти-
фицируются низкоэнергетические компонен-

Рис. 1. Дифрактограмма образца порошка оксида 
цинка и микрофотография его поверхности
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ты спектра, отвечающие валентной зоне (Zn3d, 
Zn3p, Zn3s), высокоэнергетические компоненты 
остовных уровней (Zn2p3/2 и Zn2p1/2), а также 
Оже-пики, такие как Zn LMM.

Отдельные компоненты рентгеновских фо-
тоэлектронных спектров исходного и обрабо-
танного в обоих режимах образца представле-
ны на рис. 3, а в табл. 1 приведен химический 
состав. Рассмотрим особенности исходного по-
рошка (кривая 1 рис. 3). Спектр Zn2p представ-
лен дуплетом с энергиями связи BE 1021.08 эВ 
(Zn2p3/2) и 1044.50 эВ (Zn2p1/2). Для дальнейше-
го анализа будем использовать Zn2p3/2. Данная 
кривая имеет симметричный вид и, как прави-
ло, значение энергии связи позволяет отнести 
её к катиону цинка Zn2+ в кристаллической ре-
шетке ZnO. Тем не менее, практика показыва-
ет, при этих же значениях BE можно идентифи-
цировать катион цинка в молекуле гидроксида 
Zn(OH)2, поэтому достоверно отличить оксид и 
гидроксид цинка методом РФЭС не представля-
ется возможным [8]. Спектр O1s, напротив, асим-
метричен, в нём можно выделить две формы: 
O(lat) с энергией связи 529.9 эВ (соответствует 
аниону кислорода O2- в кристаллической решет-
ке ZnO) и O(ads) с энергией связи 531.30 эВ (со-

ответствует кислороду в молекулах, адсорбиро-
ванных на поверхности: OH-группах, CO2 и т. п.) 
[9]. Спектр C1s также асимметричен и его можно 
разложить на три компоненты с энергиями свя-
зи 285.00, 286.20 и 289.00 эВ: первый соответст-
вует связям -С-С- в структуре графита (являет-
ся реперной точкой спектра); второй – поверх-
ностным группам C-H; третий – группам C=O, 
сформированным на поверхности порошка за 
счёт химической адсорбции атмосферного угле-
кислого газа [10]. 

Поскольку атомные доли [Zn] и [O(lat)] в ис-
ходном образце не равны между собой, то, исхо-
дя из соотношения в [Zn(lat)] = [O(lat)] в оксиде 
цинка, можно предположить, что часть атомов 
цинка в образце не занимает позицию в кри-
сталлической решетке, а, вероятно, находится в 
гидроксилированном состоянии в виде Zn(OH)2. 
Расчёт показывает, что на нетравленой поверх-
ности лишь 45 % катионов цинка можно отне-
сти к ZnO – табл. 2.

Рассмотрим процессы, происходящие на 
поверхности образца при его травлении иона-
ми аргона. Соотношение Zn(lat)/Zn увеличива-
ется при первом этапе травления с 0.45 до 0.55, 
при этом второй этап уже не оказывает никако-

Рис. 2. Обзорный рентгеновский фотоэлектронный спектр оксида цинка до травления ионами аргона

Таблица 1. Химический состав поверхности по данным РФЭС

Образец Zn, ат. % O, ат. % C, ат. % O(lat), ат. % O(ads), ат. %
0 54.00 36.08 9.92 24.08 12.00
1 57.68 38.09 4.23 31.66 6.43
2 60.08 37.44 2.49 32.26 5.18
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го влияния на долю атомов цинка, входящих в 
состав оксида. По всей видимости это, в первую 
очередь, связано с десорбцией поверхностных 
гидроксильных групп, которая завершается уже 
на первой стадии травления, и вторая практи-
чески не влияет на этот процесс. Соотношение 
Zn(lat)/O(ads) показывает, что, если на исходном 
образце в среднем 1 атом кислорода в составе 
адсорбированных частиц приходился на 2 ка-
тиона Zn2+ в решетке ZnO, то после первого эта-
па травления уже на пять, а после второго – чуть 
более чем на шесть. Вместе с тем, что значения 
Zn(lat)/Zn после первого и второго этапа травле-
ния практически одинаковые, это говорит, что 
не все частицы O(ads) связаны непосредственно 
с катионами цинка в виде гидроксильных групп. 
Существуют иные поверхностные формы, кото-
рые, судя по химическому составу образца, со-
держат углерод.

Рассмотрим трансформацию соотноше-
ния Zn(lat)/С в процессе травления. В исходном 
образце в среднем один атом углерода прихо-
дится на 2.45 катионов цинка; первый этап трав-
ления увеличивает это число до 7.5, а второй – до 
~ 13. Это показывает, что за два этапа травления 
возможно практически полное удаление углеро-
да с поверхности образца как в виде остатков ор-
ганических молекул и карбонатоподобных форм, 
так и в форме графита. Также в табл. 2 приведе-
но соотношение Zn(lat)/(O(ads)+С), характери-
зующее количество адсорбированных частиц, 
приходящихся на катион Zn2+ в решетке ZnO. 
До травления Zn(lat) ≈ (O(ads)+С), что говорит о 
сильной загрязнённости поверхности порошка. 
Первый этап обработки ионами аргона позво-
лил снизить количество примесей на поверх-
ности до одной частицы на три катиона Zn2+, а 
второй – до 4.23.

                                      а                                                                  б                                                             в
Рис. 3. Рентгеновские фотоэлектронные спектры Zn2p (а), O1s (б) и C1s (в) (кривая 1 – исходный образец; 
кривая 2 – травление в режиме 1; кривая 3 – травление в режиме 2)

Таблица 2. Соотношения поверхностных форм по данным РФЭС

Образец Zn(lat)/Zn Zn(lat)/O(ads) Zn(lat)/С Zn(lat)/(O(ads)+С) BE Zn2p3/2, эВ
0 0.45 2.03 2.45 1.11 1021.08
1 0.55 4.93 7.50 2.98 1022.08
2 0.54 6.26 13.03 4.23 1022.33

Конденсированные среды и межфазные границы / Condensed Matter and Interphases	 2025;27(2): 278–283

И. А. Пронин и др.	 Исследование трансформации поверхностной архитектуры синтезированных размолом...



282

Следует также отметить увеличение энергии 
связи Zn2p3/2 в ходе травления (табл. 2). Этот 
процесс сопровождается увеличением энергии 
связи O1s примерно на те же значения, при этом 
энергия связи C1s не меняется. Это говорит об 
изменении эффективной степени окисления ка-
тиона цинка и изменении соотношения ионов 
Zn и O, занимающих регулярные позиции в уз-
лах кристаллической решетке оксида. Это указы-
вает на процесс удаления с поверхности Zn(lat) 
и формирование вакансий в подрешетке цин-
ка VZn [11]. В связи с этим процессом и выбрана 
энергия пучка ионов аргона, соответствующая 
току в 1 0.001 мА: при большем значении про-
исходит не только стравливание адсорбирован-
ных частиц, но и разрушение приповерхностной 
структуры кристаллитов; меньшее значение не 
позволяет эффективно удалять поверхностные 
гидроксильные группы. Времена обработки в 30 
и 60 с выбраны в качестве типичных, наглядно 
демонстрирующих физико-химические процес-
сы, происходящие на поверхности.

4. Выводы
Методом РФЭС изучена трансформация по-

верхностных групп порошков оксида цинка, 
предварительно полученных методом механи-
ческого размола, при травлении ионами аргона. 
Порошки имели кристаллическую структуру вюр-
цита со средним размером областей когерентного 
рассеяния ~ 20 нм. Установлено, что на поверхно-
сти исходного образца лишь 45 % атомов цинка 
входило в кристаллическую решетку ZnO, осталь-
ные существовали в форме гидроксида. Первый 
этап травления повысил долю атомов цинка в ре-
шетке оксида до 55 %, однако второй этап не из-
менил этого соотношения. Детальный анализ по-
казал, что для порошка имеется предельное со-
отношение, составляющее одну гидроксильную 
группу на 5 – 6 катионов цинка в кристалличе-
ской решетке, а более глубокая очистка от OH-
групп путём увеличения времени травления за-
труднительна. Напротив, атомы углерода (суще-
ствуют как в виде графита, так и составе органи-
ческих молекул) и частицы кислорода, входящие 
в остатки органических групп в комбинации с 
углеродом, практически полностью удаляются с 
поверхности: после двух этапов травления на 13 
катионов цинка приходился всего 1 атом С.
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