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ЗоннаяЗонная структураструктура полупроводникаполупроводника вв
условияхусловиях адсорбцииадсорбции
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Механизм газовой чувствительности
полупроводников : SnO2 , ZnO, WO3, In2O3

• адсорбция на поверхности
• реакции на поверхности
• электронный транспорт
• диффузия кислорода
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Сенсорный сигнал - изменение
электропроводности
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СенсорыСенсоры CC22HH55OHOH
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Предельно допустимые
концентрации
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СенсорныйСенсорный сигналсигнал (S)(S)
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НАНОТЕХНОЛОГИЯНАНОТЕХНОЛОГИЯ

Размер частиц (a/V) Природа центров (mads)

Сенсорный сигнал

Селективность

Стабильность
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СтруктураСтруктура поверхностиповерхности

• Льюисовские кислотные центры: катионы Sn4+ и
межкатионные позиции Sn2+-Sn2+

• Адсорбированный кислород: O2(s),  O–2(s) ,   O–(s) 
•Гидроксильные группы
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Основные ограничения
полупроводниковых оксидов:

ZnO, SnO2, In2O3 ,WO3

ШирокийШирокий спектрспектр
адсорбционныхадсорбционных центровцентров

МодификацияМодификация
поверхностиповерхности ОНОН--группамигруппами

РостРост кристаллитовкристаллитов

СлабаяСлабая каталитическаякаталитическая
активностьактивность

СлабаяСлабая
селективностьселективность

ВлияниеВлияние
влажностивлажности

НестабильностьНестабильность

НизкаяНизкая
чувствительностьчувствительность
кк органическиморганическим
молекуламмолекулам
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ПутиПути улучшенияулучшения сенсорныхсенсорных свойствсвойств
материаловматериалов

Создание нанокомпозита на основе

полупроводникового оксида и

катализатора

Использование мембран

Предварительное концентрирование
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НегомогенныеНегомогенные нанокристаллическиенанокристаллические

системысистемы

(нанокомпозиты M1O / M2O)

MM11OO –– SnOSnO22 , In, In22OO33 , WO, WO33 , , ZnOZnO

MM22O O –– VV22OO55 , Fe, Fe22OO33 , , MOMO33 , , LaLa22OO33 , , 
CeOCeO2 ...2 ...
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СИНТЕЗСИНТЕЗ НАНОКОМПОЗИТОВНАНОКОМПОЗИТОВ

физическиефизические методыметоды: : лазерноелазерное нанесениенанесение, , 
магнетронноемагнетронное нанесениенанесение, , 

химическиехимические методыметоды :  :  методыметоды коллоиднойколлоидной
химиихимии, , зользоль--гельгель



15

СинтезСинтез, , химическоехимическое осаждениеосаждение изиз раствороврастворов

SnClSnCl44*5H*5H22OO

SnOSnO22*xH*xH22O O 
гельгель

NHNH33*H*H22OO
NN22HH44*H*H22O O 
NHNH33*H*H22O+ O+ 
CTMAB  CTMAB  

Reagent Reagent 
ММ22

ММ22(OH)(OH)хх
гельгель

SnOSnO22*xH*xH22O + O + 
ММ22(OH)(OH)хх гельгель

SnOSnO22*xH*xH22O O 
зользоль

СолиСоли ММ22

Fe(NOFe(NO33))33
In(NOIn(NO33))33
La(NOLa(NO33))33
VOVO22NONO33
(NH(NH44))22Ce(NOCe(NO33))6 6 
Cu(AcO)Cu(AcO)22
Co(AcO)Co(AcO)22
Ni(AcO)Ni(AcO)22
Ru(acac)Ru(acac)33
Pd(acac)Pd(acac)22
(NH(NH44))66MoMo77OO2424
NaNa1010HH22WW1212OO4242

КриоКрио-- сушкасушка Сушка (T, τ)

ОтжигОтжиг припри ТТ = 300 = 300 –– 1000 1000 ооСС ⇒⇒ порошкипорошки
нанокомпозитовнанокомпозитов



16

МикроМикро -- нанонано-- структураструктура

SnO2

SiO2

Si

SEM / film SEM / film clivageclivage STM / surface imageSTM / surface image

TEM / film clivageTEM / film clivage

film thickness 0.5 – 3 μm
crystallite size 5-10 nm
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Особенности нанокристаллических
материалов: размерныйразмерный эффектэффект

2Theta20.0 24.0 28.0 32.0 36.0
0.0

10.0

20.0

30.0

40.0

50.0

60.0

70.0

80.0

90.0

100.0

R
el

at
iv

e 
In

te
ns

ity
 (%

)

SnO2, 300 C, d = 3 nm
SnO2, 700 C, d = 17 nm

XRD dataXRD data

TEM  imageTEM  image
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ФазовыйФазовый составсостав
XRD + TEM + SAEDXRD + TEM + SAED

СистемаСистема SnOSnO22 –– MoOMoO33

PhasePhase ββ--MoOMoO33
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СоставСостав, , распределениераспределение попо глубинеглубине

ХимическийХимический методметод

ПиролизПиролиз аэрозоляаэрозоля

ФизическийФизический методметод

ЛазерноеЛазерное нанесениенанесение
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ЛабильностьЛабильность –– состояниесостояние кластеровкластеров Pt Pt нана
поверхностиповерхности SnOSnO22--PtOPtO22 ((XAS)XAS)



21

СТАБИЛЬНОСТЬСТАБИЛЬНОСТЬ
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1 1 D D -- НаноНано кристаллыкристаллы ((нитинити))
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ВеличинаВеличина удельнойудельной поверхностиповерхности

III II
I
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РазмерРазмер порпор
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ЭлектрическиеЭлектрические
свойствасвойства



26

ПриродаПрирода центровцентров адсорбцииадсорбции

Brønsted AC
surface OH-groups

136oC

Lewis AC
coordinatively unsaturated 

Sn4+ cations with
coordination number

CN = 5 CN = 4

290oC
477oC

250oC

surface Fe3+

350oC Sn4+ bonded to the 
surface of Fe2O3

133oC

436oC

110oC Brønsted AC

Lewis AC
coordinatively unsaturated cations

Sn4+, Mo6+, Mo5+, Mo4+

Sn4+ bonded to the 
surface of MoO3

surface Mo6+
277oC

109oC

274oC

121oC

488oC

NHNH33--TPD: TPD: кислотныекислотные центрыцентры нана поверхностиповерхности MM22OOxx/SnO/SnO22
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СенсорныйСенсорный сигналсигнал кк NHNH33

КислотностьКислотность поверхностиповерхности
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СенсорныеСенсорные свойствасвойства ии механизммеханизм реакцииреакции
окисленияокисления этанолаэтанола

C2H5OH CO2 + H2O

C2H4

CH3CHO

acid centers

acid-base pair

High response

Low response

[ Lewis AC ]
[ Brønsted AC ]

selectivity Sensor signal

- H2O

- H2 
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SnOSnO22 –– FeFe22OO33

ПриродаПрирода кислотныхкислотных центровцентров ии сенсорныйсенсорный сигналсигнал
кк этанолуэтанолу



30

Обратимые реакции на поверхности
нанокомпозита SnOSnO22+CuO+CuO ((H2S)

SnOSnO22 + Cu+ Cu OO

air

air

H2S
30 min

45 min

105 min

15 min

30 min

60 min

0 min
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Механизм возникновения сенсорного
сигнала

в системе SnO2+CuO  (H2S)
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Создание мембран

Подложка: SiO2/Si

ЧувствительныйЧувствительный слойслой : SnO: SnO22 (Pd) 900nm (Pd) 900nm 

Мембраны: Al2O3 и Al2O3(M), 
M=Pd, Pt, Rh, Ru; 
толщина – 9-56 нм

AuAu
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Микроструктура мембран

ТТEMEM: : JeolJeol FXFX--2010, 200 2010, 200 ккVV
AlAl22OO33(Pt 6%)/SnO(Pt 6%)/SnO22(Pd) (Pd) 

SnOSnO22(Pd(Pd) ) ~~ 900 900 нмнм

AlAl22OO33(Pt(Pt 6%) 6%) ~~ 50 50 нмнм
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Влияние мембран (Н2)
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Влияние мембран (CO)
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ПредварительноеПредварительное концентрированиеконцентрирование
SfP

982166

Separator Concentrator Sensor

DMMP, ACN,
H2S, NH3

+ masking 
agents

H2S

NH3

- masking 
agents

DMMP

ACN
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NOVEL MICRO-MESOPOROUS MATERIALS

• bimodal pore distribution
• tunable porosity: 4 – 500 Å
• tunable hydrophylicity/hydrofobicity
• tunable acidity/basicity
• high thermal and hydrothermal stability (up to 700°C)
• regenerability 

SfP
982166

High activity and selectivity for separation and concentration

Masking 
agents

CTDA

Sensor
CTDA

Patent applications: RU 2005110229, RU 2005131870
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PREPRE--SEPARATION :  PRINCIPLE OF OPERATIONSEPARATION :  PRINCIPLE OF OPERATION

Oven
Molecular sieves

Separator

H2S

ImpurityGas 
inlet H2S

Gas 
outlet



SfP
982166

Oven
Molecular sieves

Separator

AirGas 
inlet

Regeneration H2OGas 
outlet CO2
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Oven
Molecular sieves
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AirGas 
inlet H2S

Gas 
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SfP
982166

SfP
982166 PREPRE--CONCENTRATION :  PRINCIPLE OF OPERATIONCONCENTRATION :  PRINCIPLE OF OPERATION
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SfP
982166

Oven
Molecular sieves

Separator

AirGas 
inlet

Desorption H2SGas 
outlet Air

Sensor
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PREPRE--CONCENTRATION :  PRINCIPLE OF OPERATIONCONCENTRATION :  PRINCIPLE OF OPERATION
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СинтезСинтез

СоставСостав
•• элементныйэлементный
•• фазовыйфазовый
•• поверхностиповерхности
•• распределениераспределение попо толщинетолщине

СтруктураСтруктура
•• кристаллическаякристаллическая структураструктура
•• размерразмер кристаллитакристаллита
•• размерразмер порпор
•• величинавеличина удельнойудельной поверхностиповерхности

ЭлектрическиеЭлектрические свойствасвойства
•• электронныйэлектронный транспорттранспорт

РеакционнаяРеакционная
способностьспособность

•• хемосорбцияхемосорбция
•• поверхностныеповерхностные реакцииреакции

СенсорныеСенсорные свойствасвойства
чувствительностьчувствительность, , селективностьселективность, , стабильностьстабильность


	 Механизм газовой чувствительности полупроводников : SnO2 , ZnO, WO3, In2O3
	Сенсорный сигнал - изменение электропроводности
	 Сенсоры C2H5OH
	Предельно допустимые концентрации
	Основные ограничения полупроводниковых оксидов:� ZnO, SnO2, In2O3 ,WO3
	Микро - нано- структура
	Особенности нанокристаллических материалов: размерный эффект
	1 D - Нано кристаллы (нити) 
	 Обратимые реакции на поверхности нанокомпозита SnO2+CuO (H2S)
	Механизм возникновения сенсорного сигнала �в системе SnO2+CuO  (H2S)

