
Â íàñòîÿùåå âðåìÿ â òåõíîëîãè÷åñêèõ è áûòîâûõ

öåëÿõ øèðîêî èñïîëüçóþòñÿ òîêñè÷íûå è/èëè âçðû-

âîîïàñíûå ãàçû, ïðè ðàáîòå ñ êîòîðûìè íåîáõîäèì

êîíòðîëü èõ ïðèñóòñòâèÿ â îêðóæàþùåì âîçäóõå. Äëÿ

ýòîé öåëè èñïîëüçóþòñÿ ãàçîàíàëèòè÷åñêèå ïðèáîðû

ñ ðàçëè÷íûìè òèïàìè ñåíñîðîâ, ñðåäè êîòîðûõ

àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûå íà îñíîâå SnO
2
,

ïîëóïðîâîäíèêà n-òèïà, ïðåäñòàâëÿþòñÿ äîñòàòî÷íî

ïåðñïåêòèâíûìè. Èçâåñòíî, ÷òî òàêèå ñåíñîðû èìåþò

äîñòàòî÷íî âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðè ñðàâíè-

òåëüíî íèçêîì ýíåðãîïîòðåáëåíèè, ìàëûõ ìàññå,

ãàáàðèòàõ è îíè ñïîñîáíû ôóíêöèîíèðîâàòü â øèðî-

êîì äèàïàçîíå òåìïåðàòóð îêðóæàþùåãî âîçäóõà (îò

–40 äî +40 °Ñ).

Îñíîâîé àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñåí-

ñîðîâ ÿâëÿåòñÿ ïîëóïðîâîäíèêîâûé ãàçî÷óâñòâè-

òåëüíûé ñëîé, íà ïîâåðõíîñòè êîòîðîãî ïðè íàãðå-

âàíèè ñåíñîðà â âîçäóõå ïðîèñõîäèò õåìîñîðáöèÿ

êèñëîðîäà [1]. Êîëè÷åñòâî òàêîãî êèñëîðîäà îêà-

çûâàåò ñóùåñòâåííîå âëèÿíèå íà ýëåêòðè÷åñêîå ñî-

ïðîòèâëåíèå ñåíñîðà çà ñ÷åò ëîêàëèçàöèè íà àòîìå

êèñëîðîäà ýëåêòðîíîâ èç çîíû ïðîâîäèìîñòè ïîëó-

ïðîâîäíèêà [1]. Ïðè íàëè÷èè â âîçäóõå àíàëèçè-

ðóåìîãî ãàçà ïîñëåäíèé îêèñëÿåòñÿ êèñëîðîäîì,

õåìîñîðáèðîâàííûì íà ïîâåðõíîñòè ñåíñîðà, âñëåä-

ñòâèå ÷åãî ïðîèñõîäèò óìåíüøåíèå âåëè÷èíû ýëåê-

òðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðà. Ïðè ýòîì èç-

ìåíåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðà ïî ñðàâíåíèþ ñ åãî

ñîïðîòèâëåíèåì â âîçäóõå îïðåäåëÿåò âåëè÷èíó ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðà. Êàê èçâåñòíî [1], ñêîðîñòü

îêèñëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî ãàçà íà ïîâåðõíîñòè

ãàçî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ ñåíñîðà ÿâëÿåòñÿ îäíèì èç

îñíîâíûõ ôàêòîðîâ â ôîðìèðîâàíèè åãî ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè ê ýòîìó ãàçó. Âìåñòå ñ òåì õèìè÷åñêàÿ

èíåðòíîñòü ÑÍ
4

â ðåàêöèÿõ åãî îêèñëåíèÿ [2—5] îáó-

ñëîâëèâàåò îòíîñèòåëüíî íåâûñîêóþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòü ñåíñîðîâ ê íåìó. Äëÿ åå ïîâûøåíèÿ â ñîñòàâ

ãàçî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ ñåíñîðà ââîäÿò ðàçëè÷íûå

êàòàëèòè÷åñêè àêòèâíûå äîáàâêè, óñêîðÿþùèå

ïðîöåññ îêèñëåíèÿ àíàëèçèðóåìîãî ãàçà [6—12]. Â

ñëó÷àå ìåòàíà òàêîé äîáàâêîé ìîæåò áûòü ïëàòèíà —

îäèí èç íàèáîëåå àêòèâíûõ êàòàëèçàòîðîâ îêèñëåíèÿ

ÑÍ
4

[3, 4]. Óâåëè÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðà

ìîæåò áûòü äîñòèãíóòî òàêæå çà ñ÷åò óìåíüøåíèÿ

ðàçìåðà ÷àñòèö ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà, òàê

êàê ýòî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ âêëàäà â åãî ôè-

çèêî-õèìè÷åñêèå ñâîéñòâà ïîâåðõíîñòíûõ ïðîöåñ-

ñîâ, îòâåòñòâåííûõ çà ôîðìèðîâàíèå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ñåíñîðà [13, 14].

Öåëü íàñòîÿùåé ðàáîòû — èçó÷åíèå ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ê ìåòàíó àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûõ

ñåíñîðîâ íà îñíîâå íàíîðàçìåðíîãî äèîêñèäà îëîâà ñ

ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ïëàòèíû.

Ýêñïåðèìåíòàëüíàÿ ÷àñòü

Èñõîäíûé íàíîðàçìåðíûé äèîêñèä îëîâà ïîëó-

÷àëè â õîäå çîëü-ãåëü ïðîöåññà ïðè èñïîëüçîâàíèè â

êà÷åñòâå ïðåêóðñîðîâ SnC
2
O

4
è ïåðåêèñè âîäîðîäà
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íàíîðàçìåðíîãî äèîêñèäà îëîâà, ïîëó÷åííîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì, îáëàäàþò áîëåå âûñîêîé ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòüþ ê CH
4
, ÷åì èçâåñòíûå â ëèòåðàòóðå àíàëîãè. ×óâñòâèòåëüíîñòü ñåíñîðîâ ê

ìåòàíó çàâèñèò îò ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû â èõ ãàçî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå, ÷òî îáúÿñíÿåòñÿ

âëèÿíèåì ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ÑÍ
4
, ïðîòåêàþùåé íà ïîâåðõíîñòè

ñåíñîðîâ.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: íàíîðàçìåðíûå ìàòåðèàëû Pt/SnO
2
, àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûå ãàçîâûå ñåíñîðû,

ìåòàí.



[15]. Äëÿ ýòîãî ê 10 ìë 35 % ðàñòâîðà H
2
O

2
ïðè

ïîñòîÿííîì ïåðåìåøèâàíèè äîáàâëÿëè 3 ã îêñàëàòà

îëîâà. Îáðàçîâàâøèéñÿ êîëëîèäíûé ðàñòâîð âûäåð-

æèâàëè â òå÷åíèå 2 ÷ ñ ïîñëåäóþùèì óïàðèâàíèåì

èçáûòêà âîäû äî îáðàçîâàíèÿ ãåëÿ. Äàëåå ãåëü ñó-

øèëè â òå÷åíèå 24 ÷ ïðè 90 °Ñ äî îáðàçîâàíèÿ

êñåðîãåëÿ. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ íàíîðàçìåðíîãî êðèñòàë-

ëè÷åñêîãî äèîêñèäà îëîâà, èç êîòîðîãî èçãîòàâëè-

âàëè ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ñåíñîðíûå ìàòåðèàëû è

ãàçî÷óâñòâèòåëüíûå ñëîè ñåíñîðîâ, êñåðîãåëü ñïå-

êàëè ïðè 400 °Ñ â òå÷åíèå 2 ÷ 20 ìèí â âîçäóõå.

Êîíñòðóêöèÿ ñåíñîðà ïðåäñòàâëåíà â ðàáîòå [16].

Ñåíñîð ñîñòîèò èç êåðàìè÷åñêîé ïëàòû (êåðàìèêà ÂÊ

94), ñ îäíîé ñòîðîíû êîòîðîé íàõîäÿòñÿ èçìåðèòåëü-

íûå ïëàòèíîâûå ýëåêòðîäû, ìåæäó êîòîðûìè âæèãàåò-

ñÿ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé, à ñ äðóãîé — ïëàòèíîâûé

íàãðåâàòåëü. Ðàçìåð ñåíñîðà ñîñòàâëÿåò 2,0�2,0�0,3.

Ãàçî÷óâñòâèòåëüíûé ñëîé ñåíñîðîâ èçãîòàâëèâàëè

èç ïàñòû, ïîëó÷åííîé ïðè ñìåøèâàíèè èñõîäíîãî

SnO
2

ñ ðàñòâîðîì êàðáîêñèìåòèëöåëëþëîçû (ÊÌÖ) â

âîäå. Ïàñòó íàíîñèëè íà ïëàòû è ñóøèëè ïðè 90 �Ñ

äëÿ óäàëåíèÿ èçáûòêà âîäû. Ââåäåíèå ïëàòèíû â

ñîñòàâ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ñëîåâ ñåíñîðîâ ïðîâî-

äèëè èõ ïðîïèòêîé ðàñòâîðàìè ãåêñàõëîðïëàòèíîâîé

êèñëîòû, êîíöåíòðàöèÿ êîòîðîé âàðüèðîâàëàñü îò

2�10
–2

äî 35�10
–2

Ì. Äëÿ ïîëó÷åíèÿ ñåíñîðîâ ïëàòû ñ

íàíåñåííûì ñëîåì ñïåêàëè â àòìîñôåðå âîçäóõà äî

620 �Ñ â òå÷åíèå 7 ÷ â ðåæèìå òåðìîïðîãðàììèðî-

âàííîãî ñòóïåí÷àòîãî íàãðåâà ñ èçîòåðìè÷åñêîé îá-

ðàáîòêîé ïðè òåìïåðàòóðàõ, êîòîðûå ñîîòâåòñòâî-

âàëè èñïàðåíèþ ñâÿçàííîé âîäû, ðàçëîæåíèþ ÊÌÖ è

ôîðìèðîâàíèþ êðèñòàëëè÷åñêîãî SnO
2

[17]. Ñåíñîð-

íûå ìàòåðèàëû äëÿ èññëåäîâàíèÿ èõ ôèçèêî-õè-

ìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ïîëó÷àëè àíàëîãè÷íûì ñïîñîáîì.

Ìîðôîëîãèþ ñèíòåçèðîâàííûõ ìàòåðèàëîâ èçó÷à-

ëè ìåòîäîì òðàíñìèññèîííîé ýëåêòðîííîé ìèêðî-

ñêîïèè (ÒÝÌ) íà ïðèáîðå ÏÝÌ-125Ê «SELMI» ïðè

óñêîðÿþùåì íàïðÿæåíèè 100 êÂ.

Ôàçîâûé ñîñòàâ ìàòåðèàëîâ èññëåäîâàëè ìåòîäîì

ðåíòãåíîôàçîâîãî àíàëèçà (ÐÔÀ) ñ ïîìîùüþ äèôðàê-

òîìåòðà «Bruker D8 Advance» (èçëó÷åíèå CuK
�
).

Ñîäåðæàíèå ïëàòèíû â ñåíñîðíûõ ìàòåðèàëàõ

îïðåäåëÿëè ñ ïîìîùüþ ðåíòãåíîôëþîðåñöåíòíîãî

àíàëèçà íà ïðèáîðå ÑÅÐ-01 «ElvaX».

Äëÿ èçó÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ ê ìåòàíó

èñïîëüçîâàëè èçìåðèòåëüíóþ ñèñòåìó, ñîñòîÿùóþ èç

ýëåêòðè÷åñêîãî ñòåíäà è ãàçîâîé ëèíèè. Ýëåêòðè÷å-

ñêèé ñòåíä ïîçâîëÿë îáåñïå÷èâàòü íàãðåâàíèå ñåí-

ñîðà è èçìåðåíèå åãî ñèãíàëà [18], à ãàçîâàÿ ëèíèÿ

îáåñïå÷èâàëà ïîäà÷ó àíàëèçèðóåìîãî ãàçà èëè âîç-

äóõà íà ñåíñîð ñî ñêîðîñòüþ 400 ìë/ìèí. Èçìåðåíèå

ñèãíàëà ñåíñîðà ïðîâîäèëè â óñëîâèÿõ óñòàíîâëåíèÿ

åãî ñòàöèîíàðíîãî çíà÷åíèÿ â ýòèõ ãàçàõ. Ýëåêòðè-

÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñåíñîðîâ íà âîçäóõå è â

àíàëèçèðóåìîé ãàçîâîé ñìåñè îïðåäåëÿëè ïî âåëè-

÷èíå èçìåíåíèÿ íàïðÿæåíèÿ íà íàãðóçî÷íîì ðåçèñòî-

ðå ñ èçâåñòíûì ýëåêòðè÷åñêèì ñîïðîòèâëåíèåì [18].

Ñîãëàñíî çàêîíó Îìà äëÿ ïîñëåäîâàòåëüíîãî ñîåäè-

íåíèÿ ïðîâîäíèêîâ ñîïðîòèâëåíèå ñåíñîðà ðàññ÷è-

òûâàëè ïî ñëåäóþùåìó óðàâíåíèþ:

R
ñåíñîðà

= R
í
(U

á.ï
– U

í
)/U

í
,

ãäå U
á.ï

— íàïðÿæåíèå èñòî÷íèêà ïèòàíèÿ, Â; U
í

—

íàïðÿæåíèå íà íàãðóçî÷íîì ðåçèñòîðå, Â; R
í

— ýëåê-

òðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå íàãðóçî÷íîãî ðåçèñòîðà, Îì;

R
ñåíñîðà

— ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå ñåíñîðà, Îì.

Äëÿ ñòàáèëèçàöèè âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî ñî-

ïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðû òðåíèðîâàëè â òå÷åíèå 3 ñóò

ïðè èõ íàãðåâàíèè äî 495 °Ñ ñ ïåðèîäè÷åñêîé ïî-

äà÷åé íà ñåíñîðû ìåòàíî-âîçäóøíîé ñìåñè. Ìåðîé

÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ ê ìåòàíó ïðèíèìàëè ïà-

ðàìåòð �, ÿâëÿþùèéñÿ îòíîøåíèåì ýëåêòðè÷åñêîãî

ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðà â ñðåäå âîçäóõà (R
0
) ê åãî

ýëåêòðè÷åñêîìó ñîïðîòèâëåíèþ â àíàëèçèðóåìîé

ìåòàíî-âîçäóøíîé ñìåñè ñ êîíöåíòðàöèåé ìåòàíà

930 ìëí
–1

(R
g
).

Äëÿ îöåíêè äèíàìè÷åñêèõ ñâîéñòâ ñåíñîðîâ èñ-

ïîëüçîâàëè äâà ïàðàìåòðà — âðåìÿ îòêëèêà (�
0,9

) è

âðåìÿ ðåëàêñàöèè (�
relax

). Âåëè÷èíó âðåìåíè îòêëèêà

îöåíèâàëè êàê âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ óñòàíîâëåíèÿ

90 % ðàâíîâåñíîãî çíà÷åíèÿ ñèãíàëà ñåíñîðà ïðè

ïîäà÷å 930 ìëí
–1

ìåòàíà. Âðåìÿ ðåëàêñàöèè îöå-

íèâàëè êàê âðåìÿ, íåîáõîäèìîå äëÿ âîçâðàùåíèÿ ê

10 % çíà÷åíèþ ñèãíàëà ñåíñîðà â âîçäóõå ïðè çàìåíå

ìåòàíà íà âîçäóõ.

Ðåçóëüòàòû è îáñóæäåíèå

ÒÝÌ-èññëåäîâàíèå ïîëó÷åííûõ ìàòåðèàëîâ ïîêà-

çàëî, ÷òî èñõîäíûé íàíîðàçìåðíûé äèîêñèä îëîâà

ñîñòîèò èç äèñêðåòíûõ ÷àñòèö ñî ñðåäíèì ðàçìåðîì

5—6 íì (ðèñ. 1, à). Â ïðîöåññå ôîðìèðîâàíèÿ

ñåíñîðíûõ ìàòåðèàëîâ êàê íåìîäèôèöèðîâàííûõ,

òàê è ïëàòèíîñîäåðæàùèõ íàáëþäàåòñÿ óêðóïíåíèå

÷àñòèö äî 12—15 íì (ðèñ. 1, â, ã), ÷òî ñâÿçàíî ñ

äëèòåëüíîñòüþ òåðìè÷åñêîé îáðàáîòêè ìàòåðèàëîâ è

äîñòàòî÷íî âûñîêîé êîíå÷íîé òåìïåðàòóðîé èõ

ñïåêàíèÿ (620 �Ñ).

Ìåòîäîì ÐÔÀ ïîêàçàíî, ÷òî âî âñåõ èçó÷åííûõ

îáðàçöàõ äèîêñèä îëîâà íàõîäèòñÿ â ôîðìå êàñ-

ñèòåðèòà (ðèñ. 2). Êðèñòàëëè÷íîñòü èñõîäíîãî SnO
2

ïîäòâåðæäåíà äàííûìè ïî ìèêðîäèôðàêöèè ýëåêò-

ðîíîâ — íà ýëåêòðîíîãðàììå (ðèñ. 1, á) îò÷åòëèâî

âèäíà êîëüöåâàÿ äèôðàêöèÿ, îòíîñÿùàÿñÿ ê êàññè-

òåðèòó. Êðîìå òîãî, äëÿ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ìàòå-

ðèàëîâ ñ âûñîêèì ñîäåðæàíèåì ïëàòèíû îáíàðóæåíà

ôàçà ìåòàëëè÷åñêîé Pt.

Ðåçóëüòàòû èññëåäîâàíèé ñâîéñòâ ñåíñîðîâ ñ ãàçî-

÷óâñòâèòåëüíûì ñëîåì íà îñíîâå ñèíòåçèðîâàííîãî
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ìàòåðèàëà ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì äîáàâëåííîé

ïëàòèíû ïðè òåìïåðàòóðå ñåíñîðîâ 270—495 �Ñ

ïðåäñòàâëåíû â òàáë. 1 è 2. Ïîëó÷åííûå äàííûå ìîãóò

áûòü îáúÿñíåíû ñ ó÷åòîì îñîáåííîñòåé ïðîòåêàíèÿ

êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà íà íàíå-

ñåííûõ Pt-ñîäåðæàùèõ ñèñòåìàõ è ñ ó÷åòîì âîçìîæ-

íîñòè îáðàçîâàíèÿ ìåæäó ÷àñòèöàìè àêòèâíîãî êîì-

ïîíåíòà è äèîêñèäà îëîâà ãðàíèöû ðàçäåëà, ïðåä-

ñòàâëÿþùåé ñîáîé ñîâîêóïíîñòü àêòèâíûõ öåíòðîâ,

íà êîòîðûõ ïðè íàãðåâàíèè ñåíñîðà ïðîèñõîäèò

õåìîñîðáöèÿ êèñëîðîäà èç âîçäóõà [16, 19]. Èçìåíå-

íèå ñîäåðæàíèÿ àêòèâíîãî êîìïîíåíòà â ãàçî÷óâ-

ñòâèòåëüíîì ñëîå ñåíñîðà, åãî òåìïåðàòóðû è ïðî-

òåêàíèå êàòàëèòè÷åñêîé ðåàêöèè îêèñëåíèÿ ìåòàíà

íà ïîâåðõíîñòè ñåíñîðà äîëæíî ïðèâîäèòü ê èçìå-

íåíèþ ñòàöèîíàðíîé ñòåïåíè çàïîëíåíèÿ êèñëîðîäà

íà ãðàíèöå ðàçäåëà, à çíà÷èò, ê èçìåíåíèþ ýëåê-

òðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðà íà âîçäóõå è â

àíàëèçèðóåìîì ãàçå.

Äåéñòâèòåëüíî, íàáëþäàþùååñÿ âîçðàñòàíèå âå-

ëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðîâ íà

âîçäóõå ïðè óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû äî

1,90 % ìàñ. â èõ ãàçî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå (òàáë. 1)

äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóð ñåíñîðîâ ìîæåò

áûòü ñâÿçàíî ñ óâåëè÷åíèåì äëèíû ãðàíèöû ðàçäåëà

ìåæäó ÷àñòèöàìè ïëàòèíû è äèîêñèäà îëîâà, íà

êîòîðîé õåìîñîðáèðóåòñÿ îòíîñèòåëüíî áîëüøåå

êîëè÷åñòâî êèñëîðîäà. Êðîìå òîãî, êîëè÷åñòâî êèñ-

ëîðîäà, õåìîñîðáèðîâàííîãî íà SnO
2
, ìîæåò åùå

óâåëè÷èâàòüñÿ áëàãîäàðÿ õåìîñîðáöèè êèñëîðîäà íà

ñàìîé ïëàòèíå. Êàê èçâåñòíî, äëÿ ïëàòèíîñîäåð-

æàùèõ ñåíñîðîâ [20] ðåàëèçóåòñÿ ýôôåêò ñïèëëîâåðà

êèñëîðîäà ñ ÷àñòèö (êëàñòåðîâ) ïëàòèíû íà ïîâåðõ-

íîñòü SnO
2
, ÷òî ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ êîëè÷åñòâà

êèñëîðîäà, õåìîñîðáèðîâàííîãî íà ïîâåðõíîñòè ñåí-

ñîðà, è, ñëåäîâàòåëüíî, ê óâåëè÷åíèþ åãî ýëåêòðè-

÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ. Äàëüíåéøåå óâåëè÷åíèå ñî-

äåðæàíèÿ ïëàòèíû äî 2,2 % ìàñ. ïðèâîäèò ê óìåíü-

øåíèþ âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåí-

ñîðîâ ïðè âñåõ èññëåäîâàííûõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî,

ïî-âèäèìîìó, îáóñëîâëåíî óêðóïíåíèåì è àãðåãà-

öèåé ÷àñòèö ïëàòèíû â ãàçî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå ñåí-

ñîðà, ïðèâîäÿùèìè ê óìåíüøåíèþ äëèíû ãðàíèöû

ðàçäåëà è ïîâåðõíîñòè ñàìîé ïëàòèíû.

Èññëåäîâàíèå çàâèñèìîñòåé èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷å-

ñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðîâ íà âîçäóõå îò òåì-

ïåðàòóðû ïîêàçàëî, ÷òî äëÿ ñåíñîðîâ ñ êàæäûì èç

èññëåäîâàííûõ ñîäåðæàíèé ïëàòèíû ïîâûøåíèå

òåìïåðàòóðû ïðèâîäèò ê óìåíüøåíèþ âåëè÷èíû èõ

ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ (òàáë. 1), ÷òî ìîæåò

áûòü îáóñëîâëåíî êàê ñîáñòâåííûìè ñâîéñòâàìè ïî-

ëóïðîâîäíèêà, òàê è äåñîðáöèåé êèñëîðîäà ñ ïîâåðõ-
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Ðèñ. 1. ÒÝÌ-èçîáðàæåíèå è ãèñòîãðàììà ðàñïðåäåëåíèÿ ÷àñòèö äëÿ èñõîäíîãî SnO2 (à), íàíîðàçìåðíîãî ñåíñîðíîãî

ìàòåðèàëà áåç ïëàòèíû (â) è íàíîðàçìåðíîãî ñåíñîðíîãî ìàòåðèàëà, ñîäåðæàùåãî 1,42 % ìàñ. Pt (ã); á — ýëåêòðîíîãðàììà

èñõîäíîãî SnO2.

à á

â ã



íîñòè ãàçî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ ñåíñîðîâ. Êðîìå òîãî,

ïðè ñðàâíåíèè èçìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëå-

íèÿ îò òåìïåðàòóðû äëÿ ñåíñîðîâ îäíîãî ñîñòàâà

âèäíî (òàáë. 1), ÷òî áîëåå çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå

âåëè÷èíû R
0

äëÿ ñåíñîðîâ ñ áîëüøèì ñîäåðæàíèåì

ïëàòèíû íàáëþäàåòñÿ ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ

(âûøå 360 �Ñ). Åñëè ïðåäïîëîæèòü, ÷òî ñ óâåëè÷åíèåì

ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû ðàçìåð åå êëàñòåðîâ óâåëè÷è-

âàåòñÿ (÷òî íàáëþäàåòñÿ, íàïðèìåð, äëÿ ñèñòåì

Pd/SnO
2

[21]), òî è óìåíüøåíèå ñîïðîòèâëåíèÿ ñåí-

ñîðîâ, îáóñëîâëåííîå äåñîðáöèåé êèñëîðîäà, äîëæíî

ïðîõîäèòü ïðè áîëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, ÷òî ïîä-

òâåðæäàåòñÿ ýêñïåðèìåíòàëüíî è ñîãëàñóåòñÿ ñ çàâè-

ñèìîñòüþ ýíåðãèè ñâÿçè Pt–O îò ðàçìåðà êëàñòåðîâ Pt

[4, 22].

Äàííûå, ïðèâåäåííûå â òàáë. 2, ïîêàçûâàþò, ÷òî

óâåëè÷åíèå ñîäåðæàíèÿ ïëàòèíû îò 0,24 äî

1,42 % ìàñ. Pt ïðèâîäèò ê óâåëè÷åíèþ ÷óâñòâèòåëü-

íîñòè ñåíñîðîâ äëÿ êàæäîé èç èññëåäîâàííûõ òåìïå-

ðàòóð â îáëàñòè 270—435 �Ñ, ÷òî, ïî-âèäèìîìó, îáó-

ñëîâëåíî óâåëè÷åíèåì êîëè÷åñòâà õåìîñîðáèðîâàí-

íîãî êèñëîðîäà íà ãðàíèöå ðàçäåëà Pt — SnO
2

è

êîëè÷åñòâà àêòèâíûõ öåíòðîâ ïëàòèíû, íà êîòîðûõ

ìîæåò àêòèâèðîâàòüñÿ ìåòàí [3, 4]. Íåçíà÷èòåëüíîå

óìåíüøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ, íàáëþäàå-

ìîå ïðè äàëüíåéøåì óâåëè÷åíèè ñîäåðæàíèÿ ïëàòè-

íû â íèõ, ìîæåò ñâèäåòåëüñòâîâàòü îá óìåíüøåíèè

êîëè÷åñòâà õåìîñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà âñëåä-

ñòâèå óìåíüøåíèÿ äëèíû ãðàíèöû ðàçäåëà Pt — SnO
2

çà ñ÷åò óêðóïíåíèÿ è ÷àñòè÷íîé àãðåãàöèè ÷àñòèö

(êëàñòåðîâ) ïëàòèíû â ãàçî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå ñåí-

ñîðà (òàáë. 2). Äëÿ ñåíñîðîâ ñ ìåíüøèì ñîäåðæàíèåì

ïëàòèíû (0,70—0,88 % ìàñ.) ìàêñèìóìû ÷óâñòâè-

òåëüíîñòè íàáëþäàþòñÿ ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðà-

òóðàõ (465—495 �Ñ). Òàêîå èçìåíåíèå ìàêñèìóìà

÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ ê ìåòàíó, âåðîÿòíî,

ñâÿçàíî ñ äèôôóçèîííûì òîðìîæåíèåì ðåàêöèè

îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðîäóêòàìè ðåàêöèè ïðè âûñîêèõ

òåìïåðàòóðàõ ðàáîòû ñåíñîðà. Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî

ïðè êàæäîé èçó÷åííîé òåìïåðàòóðå ñåíñîðîâ ìàê-

ñèìàëüíàÿ âåëè÷èíà ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ìàêñè-

ìàëüíàÿ âåëè÷èíà ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ íà

âîçäóõå íå ñîîòâåòñòâóþò ñåíñîðó ñ îäèíàêîâûì

ñîäåðæàíèåì ïëàòèíû, ÷òî ìîæíî áûëî áû îæèäàòü,

åñëè áû âåëè÷èíó ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ îäèíà-

êîâîãî ñîñòàâà îïðåäåëÿë òîëüêî êèñëîðîä, õåìîñîð-

áèðîâàííûé íà ãðàíèöå ðàçäåëà Pt — SnO
2
. Òàêîå

íåñîîòâåòñòâèå ìàêñèìóìîâ � è R
0

ìîæåò áûòü

ñâÿçàíî ñ ìàñêèðîâêîé âåëè÷èíû ýëåêòðè÷åñêîãî

ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðà íà âîçäóõå êèñëîðîäîì, ïîÿâ-

ëÿþùèìñÿ íà äèîêñèäå îëîâà çà ñ÷åò ýôôåêòà ñïèë-

ëîâåðà êèñëîðîäà ñ ÷àñòèö ïëàòèíû.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî õàðàêòåð èçìåíåíèÿ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ îò òåìïåðàòóðû (íàëè÷èå

ìàêñèìàëüíûõ çíà÷åíèé (òàáë. 2)) îòëè÷àåòñÿ îò èç-

ìåíåíèÿ ýëåêòðè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðîâ íà

âîçäóõå (óìåíüøåíèå R
0

ñ ðîñòîì òåìïåðàòóðû

(òàáë. 1)), ÷òî òàêæå ñâèäåòåëüñòâóåò î âëèÿíèè íà

÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåíñîðà íå òîëüêî êîëè÷åñòâà êèñ-

ëîðîäà, õåìîñîðáèðîâàííîãî íà ãðàíèöå ðàçäåëà, íî è

äðóãèõ ôàêòîðîâ. Â ÷àñòíîñòè, íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü

ñåíñîðîâ ê ìåòàíó ìîãóò âëèÿòü îñîáåííîñòè ïðîòå-

êàíèÿ ðåàêöèè îêèñëåíèÿ CH
4

íà ïëàòèíîâûõ êàòà-

ëèçàòîðàõ. Èçâåñòíî, ÷òî â ýòîé ðåàêöèè àêòèâíîé ÿâ-

ëÿåòñÿ èìåííî ìåòàëëè÷åñêàÿ ïëàòèíà, ñïîñîáíàÿ

ó÷àñòâîâàòü â äèññîöèàòèâíîé õåìîñîðáöèè ìåòàíà [3,

4]. Êàê âèäíî èç òàáë. 1, â âûñîêîòåìïåðàòóðíîé îá-

ëàñòè ðàáîòû ñåíñîðîâ (âûøå 400 �Ñ) íàáëþäàåòñÿ

çíà÷èòåëüíîå óìåíüøåíèå èõ ñîïðîòèâëåíèÿ âñëåä-

ñòâèå äåñîðáöèè êèñëîðîäà, ÷òî ìîæåò ïðèâîäèòü ê

îáðàçîâàíèþ âàêàíòíûõ ìåñò íà ÷àñòèöàõ ìåòàëëè÷å-

ñêîé ïëàòèíû, ãäå âîçìîæíà äèññîöèàòèâíàÿ àêòè-

âàöèÿ õèìè÷åñêè èíåðòíîãî ìåòàíà [3, 4]. Íàëè÷èå íà

ïîâåðõíîñòè àêòèâèðîâàííîãî ìåòàíà è äîñòàòî÷íîãî

êîëè÷åñòâà õåìîñîðáèðîâàííîãî êèñëîðîäà ïðèâîäèò

ê óâåëè÷åíèþ ñêîðîñòè îêèñëåíèÿ ìåòàíà ïðè òåì-

ïåðàòóðå 400 �Ñ, à çíà÷èò, è ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðà

(òàáë. 2). Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè äàëüíåéøåì

ïîâûøåíèè òåìïåðàòóðû ñåíñîðîâ (âûøå 435 �Ñ) äëÿ

âñåõ èññëåäîâàííûõ ñîäåðæàíèé ïëàòèíû âåëè÷èíà

÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ÑÍ
4

óìåíüøàåòñÿ. Ýòî óêàçûâàåò

íà òî, ÷òî ïîìèìî íàëè÷èÿ àêòèâèðîâàííîãî ìåòàíà

ïðè âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ ñåíñîðîâ íåîáõîäèìûì

äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ñåíñî-

ðà ê ÑÍ
4

ÿâëÿåòñÿ õåìîñîðáèðîâàííûé êèñëîðîä.

Êîëè÷åñòâî ýòîãî êèñëîðîäà, ñóäÿ ïî óìåíüøåíèþ

ñîïðîòèâëåíèÿ ñåíñîðîâ â ýòîé òåìïåðàòóðíîé îá-

ëàñòè (òàáë. 1), óìåíüøàåòñÿ è ïîýòîìó óìåíüøàåòñÿ

è ÷óâñòâèòåëüíîñòü ñåíñîðîâ ê ìåòàíó (òàáë. 2). Ïðè-

÷åì, ïîñêîëüêó äëÿ ñåíñîðîâ ïðè âñåõ ñîäåðæàíèÿõ

Ïëàòèíîñîäåðæàùèå àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûå ñåíñîðû
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Ðèñ. 2. Äàííûå ÐÔÀ èñõîäíîãî äèîêñèäà îëîâà (1), ñåíñîð-

íîãî ìàòåðèàëà áåç äîáàâîê (2), ñåíñîðíîãî ìàòåðèàëà

Pt/SnO2, ñîäåðæàùåãî 0,24 (3), 0,88 (4), 1,42 (5), 1,72 (6) è

2,22 % ìàñ. Pt (7) (�— SnO2;�— ìåòàëëè÷åñêàÿ ïëàòèíà).



ââåäåííîé ïëàòèíû ñ óâåëè÷åíèåì òåìïåðàòóðû âå-

ëè÷èíà ÷óâñòâèòåëüíîñòè èçìåíÿåòñÿ ýêñòðåìàëüíî

(òàáë. 2), à âåëè÷èíà èõ ñîïðîòèâëåíèÿ óìåíüøàåòñÿ

(òàáë. 1), îñíîâíóþ ðîëü â îêèñëåíèè ìåòàíà èãðàåò

êèñëîðîä, õåìîñîðáèðîâàííûé íà ãðàíèöàõ ðàçäåëà

÷àñòèö ïëàòèíû è äèîêñèäà îëîâà.

Èññëåäîâàíèå ãàçî÷óâñòâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ñåíñî-

ðîâ ïîêàçàëî, ÷òî â îïòèìàëüíîì òåìïåðàòóðíîì

ðåæèìå ïëàòèíîñîäåðæàùèå ñåíñîðû ñïîñîáíû èç-

ìåðÿòü ìåòàí â øèðîêîì äèàïàçîíå åãî êîíöåíòðàöèé

(25—930 ìëí
–1

CH
4
), îáëàäàþò õîðîøèì áûñòðîäåé-

ñòâèåì (âðåìÿ îòêëèêà �
0,9

= 7 ñ, âðåìÿ ðåëàêñàöèè

�
relax

= 16 ñ) è èìåþò âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê

ìåòàíó (� = 14,5 äëÿ 930 ìëí
–1

CH
4
). Ñëåäóåò îòìå-

òèòü, ÷òî ñîçäàííûå ñåíñîðû áîëåå ÷óâñòâèòåëüíû ê

ìåòàíó, ÷åì ñåíñîðû òàêîãî æå òèïà, èçâåñòíûå â

ëèòåðàòóðå [23—25], è ÷åì àíàëîãè÷íûå êîììåð÷å-

ñêèå ñåíñîðû, íàïðèìåð ñåíñîðû FIGARO TGS 2611

ôèðìû «Figaro» (ßïîíèÿ), ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîòîðûõ

ê 1000 ìëí
–1

ìåòàíà ñîñòàâëÿåò R
0
/R

g
= 4,5.

Òàêèì îáðàçîì, èçó÷åíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê

ìåòàíó àäñîðáöèîííî-ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ñåíñîðîâ,

ñîçäàííûõ íà îñíîâå íàíîðàçìåðíîãî äèîêñèäà îëîâà

ñ ðàçíûì ñîäåðæàíèåì ïëàòèíû, ïîêàçàëî, ÷òî ââå-

äåíèå ïëàòèíû â ñåíñîðíûé íàíîìàòåðèàë íà îñíîâå

SnO
2

ïðèâîäèò ê çíà÷èòåëüíîìó óâåëè÷åíèþ ÷óâ-

ñòâèòåëüíîñòè ñåíñîðîâ. Ïðè ýòîì ñåíñîðû îáëàäàþò

õîðîøèì áûñòðîäåéñòâèåì è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê

CH
4

áîëåå âûñîêîé, ÷åì ó àíàëîãè÷íûõ êîììåð÷å-

ñêèõ è èçâåñòíûõ â ëèòåðàòóðå ñåíñîðîâ òàêîãî æå

òèïà. Ïîëó÷åííûå ýêñïåðèìåíòàëüíî çàâèñèìîñòè ãà-

çî÷óâñòâèòåëüíûõ ñâîéñòâ ñåíñîðîâ (ýëåêòðè÷åñêîãî

ñîïðîòèâëåíèÿ, ÷óâñòâèòåëüíîñòè) îò ñîäåðæàíèÿ

ïëàòèíû â íèõ è îò òåìïåðàòóðû ñåíñîðîâ îáúÿñíåíû

îñîáåííîñòÿìè õåìîñîðáöèè êèñëîðîäà íà ïîâåðõ-

íîñòè ãàçî÷óâñòâèòåëüíîãî ñëîÿ ñåíñîðîâ è ïðîòåêà-

íèÿ ðåàêöèè ãåòåðîãåííî-êàòàëèòè÷åñêîãî îêèñëåíèÿ

ìåòàíà íà ãðàíèöå ðàçäåëà ìåæäó ÷àñòèöàìè ïëàòèíû

è äèîêñèäà îëîâà â ãàçî÷óâñòâèòåëüíîì ñëîå ñåíñîðà.
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Òàáëèöà 2

Âåëè÷èíà ÷óâñòâèòåëüíîñòè (�) ê 930 ìëí
–1

CH4 â âîçäóõå äëÿ ñåíñîðîâ íà îñíîâå Pt/SnO2 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì

ïëàòèíû (% ìàñ.)

T, �C áåç Pt 0,24 0,70 0,88 1,27 1,42 1,72 1,90 2,22

495 1,4 6,1 6,0 6,1 5,6 4,0 3,8 4,0 4,0

465 1,5 7,5 7,9 7,8 7,3 7,0 6,3 6,4 6,3
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320 1,9 3,8 5,1 6,2 7,3 10,5 8,3 8,1 7,0

270 1,5 2,77 3,1 4,1 4,3 5,1 4,3 4,2 4,0

Òàáëèöà 1

Ýëåêòðè÷åñêîå ñîïðîòèâëåíèå íà âîçäóõå (R0, êÎì) äëÿ ñåíñîðîâ íà îñíîâå Pt/SnO2 ñ ðàçëè÷íûì ñîäåðæàíèåì

ïëàòèíû (% ìàñ.)

T, �C 0,24 0,70 0,88 1,27 1,42 1,72 1,90 2,22

495 114 209 238 242 367 408 487 434

465 228 315 625 641 680 768 920 875

435 450 567 1275 1310 1369 1620 1896 1742

400 837 1136 2740 2848 2927 3392 4008 3552

360 1265 1584 4669 5229 5807 7712 8863 7033

320 1327 1557 4952 8258 9564 10685 15013 10042

270 1445 1518 5013 8417 10037 11204 15715 11427
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Ïëàòèíîâì³ñí³ àäñîðáö³éíî-íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ ñåíñîðè

íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî ä³îêñèäó îëîâà äëÿ äåòåêòóâàííÿ ìåòàíó

Ë. Ï. Îëåêñåíêî, Ã. Â. Ôåäîðåíêî, Í. Ï. Ìàêñèìîâè÷

Êè¿âñüêèé íàö³îíàëüíèé óí³âåðñèòåò ³ìåí³ Òàðàñà Øåâ÷åíêà

âóë. Ëüâà Òîëñòîãî, 12, Êè¿â 01033, Óêðà¿íà. E-mail: olexludmil@ukr.net

Âñòàíîâëåíî, ùî ïëàòèíîâì³ñí³ àäñîðáö³éíî-íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ ñåíñîðè íà îñíîâ³ íàíîðîçì³ðíîãî

ä³îêñèäó îëîâà, îäåðæàíîãî çîëü-ãåëü ìåòîäîì, ìàþòü âèùó ÷óòëèâ³ñòü äî CH
4
, í³æ â³äîì³ ç

ë³òåðàòóðè àíàëîãè. ×óòëèâ³ñòü ñåíñîð³â äî ìåòàíó çàëåæèòü â³ä âì³ñòó ïëàòèíè â ¿õ ãàçî-

÷óòëèâîìó øàð³, ùî ïîÿñíþºòüñÿ âïëèâîì ãåòåðîãåííî-êàòàë³òè÷íî¿ ðåàêö³¿ îêèñíåííÿ ÑÍ
4
, ÿêà

â³äáóâàºòüñÿ íà ïîâåðõí³ ñåíñîðà.

Êëþ÷îâ³ ñëîâà: íàíîðîçì³ðí³ ìàòåð³àëè Pt/SnO
2
, àäñîðáö³éíî-íàï³âïðîâ³äíèêîâ³ ãàçîâ³ ñåíñîðè, ìåòàí.

Platinum-Containing Adsorption-Semiconductor Sensors

Based on Nanosized Tin Dioxide for Methane Detection

L. P. Oleksenko, G. V. Fedorenko, N. P. Maksymovych

Taras Shevchenko National University of Kyiv

Vul. Lva Tolstoho, 12, Kyiv 01033, Ukraine. E-mail: olexludmil@ukr.net

It was found that platinum-containing adsorption-semiconductor sensors based on nanosized tin dioxide

obtained by sol–gel technique have higher sensitivity to CH
4

than analogs known in literature. The sensor

sensitivity to methane depends on the platinum content in their gas-sensitive layer that is explained by in-

fluence of the CH
4

heterogeneous catalytic oxidation occurred on the surfaces of the sensors.

Êey words: nanosized materials Pt/SnO
2
, adsorption-semiconductor gas sensors, methane.
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