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АНОТАЦІЯ  

 Федоренко Г.В. Фізико-хімічні, каталітичні та газочутливі 

властивості до метану Рt, Рd-вмісних сенсорних матеріалів на основі 

SnO2. – Кваліфікаційна наукова праця на правах рукопису. 

 Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата хімічних наук за 

спеціальністю 02.00.04 «Фізична хімія». – Київський національний 

університет імені Тараса Шевченка Міністерства освіти і науки України, 

Київський національний університет імені Тараса Шевченка Міністерства 

освіти і науки України, Київ, 2017. 

Дисертацію присвячено встановленню зв'язку між фізико-хімічними 

властивостями, морфологією, станом поверхневого шару нанорозмірних 

Pd,Pt-вмісних матеріалів на основі SnO2, їх каталітичною активністю в 

реакції окиснення метану та характеристиками створених на їх основі 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів, призначених для визначення 

малих концентрацій CH4 в повітрі. В роботі розроблено методики одержання 

та формування напівпровідникових сенсорних наноматеріалів на основі 

SnO2, Pd/SnO2 та Pt/SnO2. Золь-гель методом з використанням різних 

прекурсорів синтезовано наноматеріали на основі SnO2 з різним розміром 

частинок (5 – 6 нм і 10 – 11 нм) та одержано сенсорні напівпровідникові 

матеріали Pd/SnO2 та Pt/SnO2 з різним вмістом каталітично-активних 

добавок. Досліджено фізико-хімічні властивості, фазовий склад, морфологію, 

стан поверхневого шару та каталітичну активність в реакції окиснення СН4 

одержаних нанорозмірних Pd, Pt – вмісних матеріалів на основі діоксиду 

олова. Створено сенсори на основі нанорозмірних матеріалів Pt/SnO2, 

Pd/SnO2 з різним вмістом каталітично активних добавок та вивчено їх 

характеристики - електричний опір на повітрі, чутливість до метану при 

різних температурах сенсорів, діапазон вимірювання концентрації метану, 

швидкодію та стабільність сенсорів при різних температурах їх роботи.  

Методами ТЕМ і РФА встановлено стабілізуючий вплив добавок 

платини і паладію на розмір частинок діоксиду олова в сенсорних матеріалах 
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(на основі вихідного SnO2 з середнім розміром частинок як 5 – 6 нм, так і 10 – 

11 нм) при їх високотемпературному формуванні. На основі порівняння 

сенсорних та каталітичних властивостей досліджених Pt,Pd-вмісних 

наноматеріалів з’ясовано вплив добавок паладію та платини на процеси 

формування електричного опору на повітрі сенсорів на основі Pd/SnO 2, 

Pt/SnO2 та їх чутливості до метану при різних температурах роботи. 

Знайдено, що максимальний відгук до метану мають сенсори на основі 

вихідного SnO2 з середнім розміром частинок 5 – 6 нм, які містять 1,42 мас.% 

Pt та 1,50 мас.% Pd при 400 
о
С та 360 

о
С, відповідно. Встановлено, що всі 

досліджені сенсори є стабільними протягом їх довготривалої роботи та 

динамічними, причому для сенсорів на основі вихідного діоксиду олова з 

меншим середнім розміром частинок характерними є менші значення часів 

відгуку ( 0,9) та релаксації ( relax). Зокрема для сенсорів на основі 

1,50 мас.% Pd/SnO2, які виявили найвищу чутливість до метану, було 

знайдено, що 0,9 = 4 с та relax = 9 с.  

На основі одержаних нанорозмірних матеріалів Pd/SnO2 та Pt/SnO2 

виготовлено адсорбційно-напівпровідникові сенсори CH4, які можуть 

визначати наявність метану у повітрі в широкому діапазоні його 

концентрацій (25 – 930 ppm). Встановлено, що динамічні характеристики 

створених сенсорів та їх відгук до метану кращі за переважну більшість 

існуючих світових аналогів, що дозволяє використовувати їх як в побутових 

газоаналітичних вимірювальних приладах, так і в течешукачах, призначених 

для швидкого виявлення витоків природного газу в повітрі. Запропоновано 

механізм формування чутливості до метану адсорбційно-напівпровідникових 

сенсорів на основі наноматеріалів Pd,Pt/SnO2 та створено математичну 

модель дії сенсора, яка дозволяє описати як залежність провідності сенсора 

від вмісту метану у повітрі, так і зміну провідності сенсора в часі при заміні 

його газового оточення з повітряного на метано-повітряне та навпаки. 

 Ключові слова: діоксид олова, нанорозмірні матеріали, платина, 

паладій, каталізатори, адсорбційно-напівпровідниковий сенсор, метан. 
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SUMMARY 

 Fedorenko G.V. Physico-chemical, catalytic and gas sensitive properties 

to methane of Рt, Pd-containing sensor materials based on SnO2. - Manuscript. 

Thesis for a scientific degree of Candidate of Science in Chemistry by 

speciality 02.00.04 - Physical chemistry. - Taras Shevchenko National University 

of Kyiv, Ministry of Education and Science of Ukraine, Taras Shevchenko 

National University of Kyiv, Ministry of Education and Science of Ukraine. – 

Kyiv, 2017.  

The thesis is devoted to establish relationship between physico-chemical 

properties, morphology, state of surface layers of nanosized Pd,Pt-containing 

materials based on SnO2, their catalytic activities in a reaction of CH4 oxidation 

and characteristics of created adsorption semiconductor sensors based on the 

materials for detection of small concentration of CH4 in air. The methods of 

obtaining and formation of the semiconductor sensor nanomaterials on the base of 

SnO2, Pd/SnO2 and Pt/SnO2 were developed. The nanomaterials with different 

particle sizes (5 – 6 nm and 10 – 11 nm) based on SnO2 were synthesized by a zol-

gel method using various precursors and sensor semiconductor materials Pd/SnO 2 

and Pt/SnO2 with different content of catalytically active additives were obtained. 

Physico-chemical properties, phase composition, morphology, state of surface 

layers and catalytic activities in the reaction of CH4 oxidation of the obtained 

nanosized Pd, Pt – containing materials based of tin dioxide were studied. The 

sensors on the base of the nanosized materials Pt/SnO2 and Pd/SnO2 with different 

content of catalytically active additives were created and their characteristics 

(electrical resistances in air, sensor sensitivit ies to methane at different sensor 

temperatures, a concentration range of the methane measurement, time of the 

sensor performance and sensor stabilities) were studied.  

Stabilized influence of platinum and palladium additives on the particle size 

of the tin dioxide nanoparticles in sensor materials (based on initial SnO2 with 

average particle size both 5 – 6 nm and 10 – 11 nm) during their high temperature 

formation were established using ТЕМ and XRD methods. Influence of platinum 



5 

 

and palladium content on the process of formation of the electrical sensor 

resistance in air and its sensitivity to CH4 at various temperature of sensor action 

was found out on the base of comparison of the sensor characteristics and catalytic 

properties of the studied Pd/SnO2 and Pt/SnO2 nanomaterials. It was found that 

sensors based on initial SnO2 with average particle size 5 – 6 nm with 1.42 wt.% Pt 

and 1.50 wt.% Pd at 400 
о
С and 360 

о
С, correspondingly, had maximal sensor 

responses to methane. Stability during long-term operation for all studied sensors 

and their good dynamic properties was established. It was found that the values of 

response time ( 0,9) and relaxation time ( relax) for the sensors based on initial tin 

dioxide with lower average particle size were smaller. In particular, for sensors 

based on 1.50 mass% Pd/SnO2, with the highest sensitivity to methane, 0,9 = 4 s 

and relax = 9 s was found. 

The adsorption-semiconductor sensors to CH4 created on the base of the 

obtained nanosized materials Pd/SnO2 and Pt/SnO2 can measure the presence of 

methane in air in a wide range of its concentrations (25 – 930 ppm). It was found 

that dynamic properties of the created sensors and values of their responses to 

methane are better than for the most of existing world analogs that allow to use the 

developed sensors either in domestic gas analytical devices or in leak detectors 

intended for fast determination of natural gas leakages in air. The mechanism of 

the sensor sensitivity to methane of the adsorption-semiconductor sensors based on 

the nanomaterials Pd/SnO2 and Pt/SnO2 and a mathematical model of sensor action 

were proposed. The model could describe the dependence of the sensor 

conductivity on methane content in air and change in the conductivity of the sensor 

in time when replacing of its gas environment from air to methane-air mixture and 

from methane-air mixture to air occur.  

Key words:  tin dioxide, nanosized materials, platinum, palladium, 

catalysts, adsorption semiconductor sensor, methane.  
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ВСТУП 

Актуальність теми. На сьогоднішній день одним з головних 

енергоносіїв лишається природний газ. Однак використання його пов’язане з 

рядом перешкод, зокрема, з можливістю утворення вибухонебезпечних 

сумішей з повітрям. Саме тому контроль за появою витоків природного газу 

у повітрі є необхідним, а створення нових високочутливих сенсорів для 

визначення вмісту метану у повітрі є актуальною задачею. 

Одним із способів визначення витоків природного газу є моніторинг 

наявності малих концентрацій метану в повітрі. Для цього застосовують 

оптичні, електрохімічні, термохімічні та інші сенсори. Серед них 

адсорбційно-напівпровідникові сенсори на основі оксидів металів, які мають 

чутливість до газів-відновників, хороші динамічні властивості, стабільність 

роботи, малі масу і габарити та низьке енергоспоживання, придатні 

контролювати метан у повітрі.  

Для розробки таких сенсорів перспективним матеріалом є 

нанорозмірний SnO2, оскільки він має сукупність необхідних  властивостей: 

провідність n-типу, здатність до хемосорбції кисню з утворенням його 

заряджених форм, хімічну та термічну стабільність. При цьому 

нанорозмірність діоксиду олова дозволяє реалізувати значний вплив 

процесів, що відбуваються на його поверхні, на об’ємні властивості 

напівпровідника, зокрема на електропровідність, зміна якої є основою роботи 

сенсорів. Для підвищення чутливості сенсорів використовують каталітично-

активні добавки, які приймають участь у процесах окиснення газів. Для 

сенсорів метану такими добавками можуть бути паладій та платина – 

ефективні каталізатори окиснення CH4.  

Відомо, що фізико-хімічні властивості матеріалу газочутливого шару, 

які впливають на характеристики сенсорів, залежать від умов синтезу 

напівпровідникових матеріалів та умов формування сенсорів. Тому вивчення 

впливу методу одержання нанорозмірних напівпровідникових матеріалів, 

природи і вмісту каталітично-активних добавок в них, каталітичної 
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активності наноматеріалів в реакції окиснення CH4 і температур 

функціонування сенсорів на їх характеристики є важливим для розуміння 

механізму дії сенсорів і створення високочутливих адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів на метан. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. 

Дисертаційна робота виконувалась на кафедрі фізичної хімії хімічного 

факультету Київського національного університету імені Тараса Шевченка у 

відповідності з держбюджетними темами № 11 БФ037-03 «Фізико-хімія 

металовмісних та вуглецевих наноматеріалів для сучасних технологій та 

вирішення екологічних проблем» (2011–2015 рр., № держреєстрації 

0111U006260) та №16 БФ037-03 «Нові функціональні наноматеріали і 

нанокомпозити на основі гетерометалічних систем» (2016–2018 рр., № 

держреєстрації 016U002558).  

Мета і задачі дослідження. Метою дисертаційної роботи є 

встановлення зв’язку між фізико-хімічними властивостями, морфологією, 

станом поверхневого шару нанорозмірних Pd-, Pt-вмісних матеріалів на 

основі SnO2, їх каталітичною активністю в реакції окиснення метану та 

характеристиками створених на їх основі адсорбційно-напівпровідникових 

сенсорів, призначених для визначення малих концентрацій CH4 в повітрі.  

Для досягнення поставленої мети необхідно: 

- розробити методику одержання напівпровідникових наноматеріалів на 

основі SnO2 з малими (< 10 нм) розмірами частинок; 

- синтезувати золь-гель методом з використанням різних прекурсорів 

наноматеріали на основі діоксиду олова з різним розміром частинок та 

одержати сенсорні напівпровідникові матеріали Pd/SnO2, Pt/SnO2 з різним 

вмістом каталітично-активних добавок; 

- дослідити морфологію і фізико-хімічні властивості нанорозмірних Pd-, Pt- 

вмісних матеріалів на основі діоксиду олова та стан їх поверхневого шару;  

- вивчити каталітичну активність в реакції окиснення метану Pd-, Pt-вмісних 

наноматеріалів на основі SnO2; 
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- створити сенсори на основі нанорозмірних матеріалів Pt/SnO2, Pd/SnO2 з 

різним вмістом каталітично-активних добавок;  

- провести дослідження характеристик (електричного опору на повітрі, 

чутливості до метану, швидкодії, стабільності) створених адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів на основі нанорозмірних матеріалів Pt/SnO2, 

Pd/SnO2 з різним вмістом каталітично-активних добавок; 

- дослідити кінетику окиснення метану на наноматеріалі з оптимальними 

газочутливими властивостями до метану; 

- з’ясувати вплив вмісту Pt і Pd на відгук сенсорів та на величину їх 

електричного опору на повітрі при різних температурах роботи сенсорів, 

запропонувати механізм формування чутливості до метану адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів на основі Pd-, Pt-вмісного діоксиду олова та 

створити математичну модель дії сенсора. 

Об’єкт дослідження – процес формування відгуку до метану сенсорів, 

виготовлених на основі нанорозмірних матеріалів Pd/SnO2, Pt/SnO2; 

каталітична реакція окиснення CH4 на сенсорних Pd-, Pt-вмісних матеріалах 

на основі нанорозмірного SnO2; математична модель дії сенсорів. 

Предмет дослідження – нанорозмірні напівпровідникові матеріали на 

основі SnO2, Pd/SnO2 та Pt/SnO2 з різним вмістом паладію та платини; фізико-

хімічні та каталітичні властивості нанорозмірних Pd, Pt-вмісних матеріалів; 

характеристики сенсорів на основі Pd/SnO2 та Pt/SnO2 при різних 

температурах. 

Методи дослідження – рентгенофазовий аналіз (РФА), трансмісійна 

електронна мікроскопія (ТЕМ), вивчення характеристик сенсорів 

електрофізичним методом, оптична пірометрія, ДТА-ДТГ, метод теплової 

десорбції аргону, вимірювання каталітичної активності сенсорних матеріалів 

в реакції окиснення СН4, кінетичний метод дослідження з хроматографічним 

аналізом компонентів газової суміші, рентгенівська фотоелектронна 

спектроскопія (РФЕС), рентгенофлюоресцентний аналіз, ІЧ-спектроскопія. 
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Наукова новизна одержаних результатів. Запропоновано методику 

одержання та формування сенсорних наноматеріалів на основі діоксиду 

олова з середнім розміром частинок 5 – 6 нм, отриманого шляхом окиснення 

оксалату олова пероксидом водню. Встановлено стабілізуючий вплив 

добавок платини і паладію на розмір частинок SnO2 при 

високотемпературному формуванні сенсорних наноматеріалів, отриманих з 

різних прекурсорів. На основі співставлення сенсорних властивостей та 

каталітичної активності в реакції окиснення CH4 досліджених наноматеріалів 

Pd/SnO2 та Pt/SnO2 з’ясовано вплив вмісту паладію та платини на процеси 

формування електричного опору на повітрі та чутливості до CH4 сенсорів 

при різних температурах їх роботи. Виявлено, що сенсори, створені на основі 

SnO2 з меншим розміром частинок (5-6 нм) мають вищу чутливість до метану 

та кращу швидкодію і релаксацію, порівняно з сенсорами на основі SnO2 з 

більшим розміром частинок (10-11 нм). Знайдено, що максимальний відгук 

до метану мають сенсори, що містять 1,42 мас.% Pt та 1,50 мас.% Pd при 

400 
о
С та 360 

о
С, відповідно. Встановлено, що при цих температурах 

найчутливіший Pd-вмісний сенсор є динамічним ( 0,9=4 с, relax=9 с) та 

стабільним протягом його довготривалої роботи. Запропоновано математичну 

модель дії сенсорів, що враховує вплив швидкості перебігу процесу 

окиснення CH4 на поверхні газочутливого шару на провідність та швидкодію 

Pt-, Pd-вмісних сенсорів і описує експериментальні залежності провідності сенсорів 

від концентрації CH4 у повітрі, їх швидкодію та релаксацію. 

Практичне значення одержаних результатів. На основі 

нанорозмірних матеріалів Pd/SnO2 та Pt/SnO2 виготовлено адсорбційно-

напівпровідникові сенсори, які визначають наявність метану у повітрі в 

широкому діапазоні його концентрацій (25 – 930 ppm). Встановлено, що 

динамічні характеристики створених сенсорів та їх чутливість до метану є 

кращими, ніж у переважної більшості існуючих світових аналогів, що 

дозволить використовувати створені сенсори в газоаналітичних приладах і 

течешукачах метану. Результати дисертаційної роботи впроваджені в 
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учбовий процес для магістрів II-го року навчання (курс “Наносистеми в 

сенсориці, адсорбції та каталізі”).  

Особистий внесок здобувача полягає в аналізі даних літератури, 

одержанні основного обсягу експериментальних даних та попередньому 

аналізі отриманих результатів. Постановка задачі, обговорення, остаточний 

аналіз та узагальнення одержаних результатів проводилось спільно з науковим 

керівником д.х.н., професором Л.П. Олексенко та к.х.н., ст.н.с. Н.П. Максимович. 

Виготовлення зразків сенсорів проводилось у співпраці з інж. Н.М. Деркаченко. 

Розробка електричних схем та стендів для вивчення параметрів сенсорів 

проводилось у співпраці з пров. інж. В.П. Ручко. Вимірювання характеристик 

сенсорів та їх стабільності проводилось спільно з пров. інж. Г.І. Сколяр. 

Одержання каталізаторів, попереднє тренування зразків для каталітичних та 

сенсорних досліджень проводилось разом з к.х.н., ст.н.с. І.П. Матушко та 

пров. інж. О.П. Ріпко. Дослідження методом трансмісійної електронної 

мікроскопії та рентгенофазового аналізу проводилось спільно з к.х.н., н.с. І.В. 

Василенко в Інституті фізичної хімії ім. Л.В. Писаржевського НАН України. 

ДТА-ДТГ дослідження проводилося спільно з к.х.н., м.н.с. Є.В. Одинцем та 

пров. інж. Т.Г. Вербецькою. Дослідження методом РФЕС проводилося у 

співпраці з Джаганом В.М., к.х.н., ст.н.сп. Інституту  фізики напівпровідників 

ім. В.Є. Лашкарьова НАН України. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати роботи 

доповідались та обговорювались на XVI та XVII Всеукраїнській конференції 

студентів та аспірантів «Сучасні проблеми хімії» (Київ, Україна  2015 та 

2016); ІІ Всеукраїнській науково-практичній конференції «Актуальні 

проблеми хімії та хімічної технології» (Київ, Україна, 2016); Ukrainian-Polish 

Conference «The problems of air pollution and purification: control, monitoring, 

catalytic, photocatalytic and sorption methods of treatment» (Київ, Україна, 

2016); Всеукраїнській з міжнародною участю конференції молодих вчених 

«Хімія, фізика та технологія поверхні» (Київ, Україна, 2015 – 2017); IXth 

International chemistry conference «Kyiv-Toulouse» (Київ, Україна, 2017); 
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Nanotechnology and Nanomaterials (Львів, Україна, 2015, 2016, Чернівці, Україна, 

2017); ІІ Симпозіумі «Сучасні проблеми нанокаталізу» NANOCAT-2017 (Київ, 

Україна, 2017). 

Публікації. Основні результати дисертаційної роботи викладені у 5 

наукових статтях та тезах 15 доповідей на міжнародних та вітчизняних 

конференціях. 
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РОЗДІЛ 1  

 

 АДСОРБЦІЙНО-НАПІВПРОВІДНИКОВІ СЕНСОРИ МЕТАНУ 

ТА МЕХАНІЗМ ЇХ ФУНКЦІОНУВАННЯ 

 

Контроль наявності різноманітних токсичних (CO, оксиди азоту, NH3, 

H2S) і вибухонебезпечних (СН4, Н2 та ін.) газів є актуальною проблемою, 

оскільки викиди таких газів в оточуюче повітря здатні призвести до 

негативного впливу на людський організм та до значних руйнувань. Одним з 

найбільш широко вживаних у промисловості та побуті газів є природний газ. 

Його основний компонент, метан, здатен утворювати вибухонебезпечні 

суміші з повітрям, що щорічно стає причиною численних нещасних випадків. 

Інша небезпека метану полягає у його впливі на екологію, адже метан – один 

з парникових газів (рис.1.1). І хоча об’єми викидів вуглекислого газу і 

перевищують  викиди метану, проте останній виявляє в 25 разів більш 

сильний парниковий ефект [1]. 

 

Рис.1.1. Внесок найбільш поширених газів у глобальне потепління [1].  
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За цих умов необхідність детектування витоків метану стає все 

нагальнішою задачею. Оскільки основним компонентом природного газу є 

метан, то визначення малих концентрацій CH4 в повітрі допоможе запобігти 

накопиченню природного газу у вибухонебезпечних концентраціях та має 

мінімізувати економічні втрати від його витоків.  

 

1. 1. Визначення вмісту метану в атмосфері повітря  

Сучасні фізико-хімічні методи кількісного визначення метану в повітрі 

базуються на використанні різноманітних підходів, які, зокрема, 

визначаються можливістю детектування метану із використанням певного 

приладу - газового хроматографу, масспектрометру, ІЧ-спектрометру та ін. 

Ці методи є досить точними, але їх використання обмежене місцем 

розташування відповідного приладу та можливе лише за наявності 

додаткових засобів для їх реалізації, відповідної методики відбору проб та їх 

дороговизни. На відміну від таких методів використання сенсорів дозволяє 

проводити вимірювання метану безпосередньо на місці витоку за допомогою 

портативних газоаналітичних приладів. 

 

1.1.1. Сенсори для детектування витоків метану в повітрі 

Для контролю  вмісту CH4 у повітрі використовують газоаналітичні 

прилади на основі різних типів сенсорів метану, основними з яких є 

термокаталітичні, електрохімічні, інфрачервоні, фотоакустичні, 

ультразвукові, теплопровідні та адсорбційно-напівпровідникові [2–6]. 

Робота сенсорів термокаталітичного типу базується на каталітичному 

окисненні досліджуваного газу у повітрі [3]. Такі сенсори складаються з пари 

чутливих елементів – робочого та порівняльного. Робочий елемент 

представляє собою платинову спіраль, на яку нанесено каталітично-активну 

речовину. Конструкція порівняльного елементу є подібною, але каталітично-

активна речовина на ньому відсутня. Окиснення досліджуваного горючого 

газу може відбуватись лише на робочому чутливому елементі та проходить з 
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виділенням тепла, що, в свою чергу, призводить до збільшення електричного 

опору платинової спіралі та формування сигналу сенсора, величина якого 

пропорційна  концентрації досліджуваного газу. Порівняльний елемент 

сенсора є необхідним для компенсації змін температури, тиску та вологості 

оточуючого повітря, які в однаковій мірі впливають на обидва елементи. 

Сенсор термокаталітичного типу здатний працювати до нижньої межі 

вибуховості, яка для метану складає 5 об.% у повітрі [3]. Головними 

недоліками таких сенсорів є їх невисока чутливість та схильність до отруєння 

деякими домішками повітря. Крім цього, високі концентрації досліджуваного 

газу в атмосфері здатні зіпсувати термокаталітичний сенсор чи зменшити час 

його працездатності.  

Електрохімічні сенсори використовуються, як правило, для виявлення 

токсичних і вибухонебезпечних газів в діапазоні дуже малих концентрацій, 

що складають мільйонні об’ємні долі (ppm) [3], ними можна вимірювати і 

метан у повітрі [5, 6]. Електрохімічні сенсори мають у своєму складі два 

електроди, що розділені шаром електроліту і розміщені у невеликому корпусі 

з дифузійною мембраною, через яку може проходити метан. Електроди 

електрохімічних сенсорів приєднані до зовнішнього електричного ланцюга. 

Газ проходить в сенсор через проникну мембрану, і в результаті 

електрохімічної реакції генерується слабкий струм. Кількість газу, що 

потрапляє у сенсор через мембрану лімітується швидкістю дифузії, а тому 

сила струму, який генерується сенсором, є пропорційною до концентрації 

газу в повітрі. Проте при роботі електрохімічні сенсори витрачають 

електроліт і їх чутливість до метану не є високою - за літературними даними, 

поріг чутливості для них складає 3000 ppm CH4 [6]. 

Наявність характерного спектру поглинання ІЧ-випромінювання для 

певного аналізованого газу обумовлює можливість застосування для їх 

детектування інфрачервоних газових сенсорів.  У трасових та точкових 

інфрачервоних датчиках використовуються джерела модульованого 

інфрачервоного випромінювання з двома різними довжинами 



23 

 

випромінюваних хвиль, одна з яких є характерною для газу, концентрацію 

якого необхідно виміряти, а інша – практично не поглинається ним та 

атмосферними газами [3]. Сигнали від обох приймачів інфрачервоного 

випромінювання посилюються, а після їх обробки генерується вихідний 

сигнал, пропорційний концентрації досліджуваного газу. Подібні датчики 

можуть бути виготовлені у вигляді ІЧ-камери, яка дозволяє одночасно вести 

спостереження за достатньо великою ділянкою місцевості [7]. Проте для 

своєї роботи ІЧ-система потребує безперешкодного шляху між джерелом і 

детектором. Крім того, вони не є високочутливими і тому іноді потребують 

утворення газо-повітряної хмари достатньо великого розміру, оскільки 

величина мінімальної концентрації газу (зокрема, метану), яку здатна 

виміряти ІЧ- система є достатньо великою.  

Фотоакустичні інфрачервоні датчики придатні для виявлення дуже 

низьких концентрацій токсичних і горючих газів у повітрі [3]. В ході 

детектування проба аналізованого газу вводиться у вимірювальну камеру і 

піддається впливу імпульсного інфрачервоного випромінювання певної 

довжини хвилі. При цьому поглинання інфрачервоного випромінювання буде 

пропорційним концентрації досліджуваного газу. У процесі поглинання 

імпульсного інфрачервоного випромінювання відбувається послідовне 

нагрівання та охолодження газу, що аналізується і це приводить до змін 

тиску в камері, які фіксуються за допомогою чутливого мікрофона, 

розташованого всередині фотоакустичного інфрачервоного датчика. 

Фотоакустичні датчики є  ефективними, але достатньо дорогими внаслідок їх 

складної конструкції. 

Ультразвукова акустична технологія використовується для виявлення 

витоків газу з систем, що працюють під тиском, шляхом вимірювання 

ультразвуку, який виникає при витоках газів та поширюється у атмосферу 

повітря [3]. Ультразвукові детектори газу здатні виявляти його витоки в 

радіусі до 20 м. На відміну від традиційних методів виявлення газу (точкових 

або трасових), для роботи ультразвукових детекторів фізичний контакт 
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досліджуваного газу з самим сенсором не є необхідним, і це дозволяє 

уникнути утворення вибухонебезпечної суміші горючого газу та оточуючого 

повітря. На роботу ультразвукового акустичного детектора не впливають такі 

умови зовнішнього середовища, як зміна напрямку вітру, зниження 

концентрації газу і напрямок його витоку, які мають місце для більшості 

газових систем, які монтуються ззовні. 

Детектор за теплопровідністю теж може бути використаним для 

вимірювання вмісту метану у повітрі. Детектор складається з робочого 

елемента та елемента порівняння [3]. На порівняльний елемент подається 

чисте повітря для компенсації умов оточуючого середовища. Принцип 

роботи такого детектора полягає у тому, що наявність у повітрі 

досліджуваного газу викликає зміни у його теплопровідності, що впливає на 

температуру робочого елемента, а отже і на величину його електричного 

опору. Зміна теплопровідності детектора пропорційна концентрації 

досліджуваного газу. Слід зазначити, що детектори за теплопровідністю не є 

чутливими і, як правило, залежність їх вихідного сигналу не є лінійною.  

Адсорбційно-напівпровідникові сенсори представляють собою тонку 

плівку напівпровідникового оксиду металу, нанесену на керамічну плату, що 

може нагріватись [3]. Принцип дії такого сенсора базується на зміні 

електричної провідності його газочутливого напівпровідникового шару в 

присутності газу, що аналізується. Каталітичне окиснення газу-відновника 

(наприклад, водню, монооксиду вуглецю, метану) киснем, хемосорбованим 

на поверхні напівпровідникового шару, призводить до зменшення кількості 

хемосорбованого негативно зарядженого кисню на поверхні сенсора, що, в 

свою чергу, приводить до росту числа носіїв заряду в зоні провідності 

газочутливого напівпровідникового матеріалу та, відповідно, до зменшення 

величини електричного опору сенсора у порівнянні з його опором в повітрі 

[8, 9, 10, 11]. Зміна опору сенсора є пропорційною концентрації 

досліджуваного газу. Для своєї роботи сенсори потребують нагрівання 

газочутливого шару, яке необхідне для виникнення його провідності та  
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перебігу реакції окиснення газу на поверхні напівпровідника. Слід зазначити, 

що адсорбційно-напівпровідникові сенсори не є селективними, а їх сигнал 

часто є нелінійним щодо концентрації аналізованого газу. Крім того, як і 

термокаталітичні сенсори, вони мають схильність до отруєнь агресивними 

хімічними домішками повітря. 

Кожен з описаних типів сенсорів має свої переваги та недоліки, проте у 

випадку адсорбційно-напівпровідникових сенсорів вдала комбінація  

газочутливих властивостей з малими масою і габаритами та можливістю 

роботи в широких температурних умовах оточуючого середовища робить 

перспективним їх використання в промисловості в якості детектора 

газосигналізаторів витоків природного газу та у домашньому господарстві 

для побуту. Затребуваність таких сенсорів підтверджується також тим, що 

понад 40 % об’ємів продажу датчиків фірми Figaro Engineering Inc. (один зі 

світових лідерів з виготовлення систем визначення домішок різноманітних 

газів у повітрі) припадає на побутові детектори витоків природного газу [12]. 

 

1.1.2. Адсорбційно-напівпровідникові газові сенсори  метану  

Більшість адсорбційно-напівпровідникових сенсорів мають 

конструкцію планарного типу [13–20, 21, 22]. На рис.1.2 наведена схема 

адсорбційно-напівпровідникового сенсору планарного типу, представленого 

в [23, 24].  

 

Рис.1.2. Схема адсорбційно-напівпровідникового сенсору планарного типу: 1 

– керамічна плата, 2 – вимірювальні електроди, 3 – нагрівач сенсора, 4 – 

газочутливий шар [23]. 
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Сенсор (рис.1.2) складається з плати, виготовленої з хімічно стійкої 

кераміки чи скла, нагрівача сенсора та вимірювальних електродів, які 

розміщені з різних сторін плати сенсора та виготовлені з інертних металів (як 

правило, це платина). Між вимірювальними електродами сенсора впікається 

газочутливий шар, який відповідає за чутливість сенсора. Наявність нагрівача 

на керамічній платі дозволяє забезпечувати певну температуру цього 

газочутливого шару. 

В якості матеріалу газочутливого шару можуть використовуватися 

різні напівпровідники, наприклад CeO2, TiO2, ZnO, ZrO2, In2O3, WO3 [25–42]. 

Серед них найбільшого поширення набув діоксид олова [43–49], що має 

необхідні фізико-хімічні властивості  та невисоку вартість. По-перше, SnO2 – 

це широкозонний напівпровідник n-типу, його провідність є достатньо 

чутливою до стану його поверхні в інтервалі температур ~25–525 
o
C, коли 

молекули, адсорбовані на поверхні діоксиду олова, можуть приймати 

активну участь в хімічних реакціях [50]. По-друге, поверхня SnO2 виявляє 

високі адсорбційні властивості щодо кисню та реакційну здатність через 

наявність вільних електронів у зоні провідності напівпровідників та кисневих 

вакансій на поверхні [50]. По-третє, діоксид олова є досить хімічно інертною 

сполукою, що має забезпечувати стабільність роботи сенсорів впродовж 

тривалого періоду часу [51].  

В основі формування чутливості адсорбційно-напівпровідникових 

сенсорів лежить зміна кількості кисню хемосорбованого на поверхні його 

газочутливого шару в газо-повітряній суміші та в чистому повітрі. В 

присутності метану в його гетерогенно-каталітичному окисненні приймає 

участь частина хемосорбованого кисню, що зменшує величину стаціонарного 

ступеня заповнення киснем поверхні газочутливого шару. В свою чергу, 

зменшення кількості хемосорбованого кисню підвищує число носіїв заряду в 

зоні провідності газочутливого напівпровідникового матеріалу, а це зменшує 

опір сенсора [8 – 11]. Таким чином, у формуванні відгуку сенсора важливу 

роль відіграють каталітичні властивості газочутливого шару, тому для 
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підвищення чутливості сенсорів діоксид олова допують різноманітними 

каталітично активними добавками [44–49, 52]. Оскільки метали платинової 

групи широко відомі своєю високою каталітичною активністю в реакції 

окиснення метану [53–61], то введення платини чи паладію до складу 

газочутливого шару сенсорів має підвищити їх чутливість до CH4. Варто 

зазначити, що в ряді випадків добавка може вводитись не з метою 

підвищення каталітичної активності матеріалу газочутливго шару, а з метою 

зміни фізичних властивостей самого напівпровідника (наприклад, введення 

стибію зменшує електричний опір сенсора [62–64]) чи з метою стабілізації 

або зменшення розміру частинок самого діоксиду олова [65–68].  

На характер змін у електричному опорі суттєво впливає і морфологія 

сенсорного матеріалу. На рис.1.3 показані можливі типи контактів між 

частинками напівпровідника та розміри і форми області просторового заряду 

в залежності від ширини контакту між частинками напівпровідника. Область 

просторового заряду (ОПЗ) – це шар в напівпровідникових частинках в якому 

розповсюджується електростатичний потенціал хемосорбованого кисню. 

 

Рис.1.3. Можливі типи контактів між частинками напівпровідника в 

газочутливому шарі сенсора на основі SnO2 [8]. 
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Область просторового заряду є певним потенційним бар’єром для електронів 

зони провідності, через нього порошкові напівпровідники мають вищий опір 

у порівнянні з монокристалічними. Однією з кількісних характеристик ОПЗ є 

Дебаївська довжина екранування (вона характеризує відстань, на яку 

розповсюджується електростатичний потенціал хемосорбованого кисню). За 

розрахунками для SnO2 вона складає приблизно 3 нм [69, 70].  

Для частинок великого розміру у випадку коли Дебаївська довжина 

(радіус) екранування є більшою за ширину контакту (перешийку) між 

частинками напівпровідника, то величина електричного опору сенсора на 

повітрі буде великою і визначатиметься шириною області просторового 

заряду в місці контакту (рис.1.3). Якщо Дебаївська довжина екранування 

менша за ширину контакту між частинками напівпровідника, то величина 

електричного опору сенсора на повітрі буде малою і визначатиметься 

шириною контакту між самими частинками.  

У випадку частинок малого розміру, для яких міжчастинковий контакт 

перекривається областю просторового заряду, а Дебаївська довжина 

екранування співрозмірна чи більша за ширину контакту між частинками 

напівпровідника (рис.1.3), величина електричного опору на повітрі буде 

великою і визначатиметься розміром області просторового заряду між 

частинками. Для нанорозмірних частинок можливим є також випадок, коли 

область просторового заряду поширюється на весь їх об’єм, і це обумовлює 

великі значення електричного опору на повітрі сенсорів на їх основі і може 

спричиняти значне збільшення їх чутливості у присутності газів, що 

аналізуються. Це робить перспективним використання нанорозмірних 

матеріалів для виготовлення адсорбційно-напівпровідникових сенсорів. 

Вплив розміру частинок на чутливість сенсорів до водню та СО 

експериментально показано в роботах [70, 71], де зменшення розміру 

частинок діоксиду олова (< 10 нм) приводить до значного росту чутливості.  

Разом з тим, відомі роботи, де зменшення розміру частинок призводить 

до зменшення величини відгуку (чутливості) сенсорів. Зокрема, в роботі [72] 
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це було встановлено на прикладі сенсорів виготовлених на основі діоксиду 

олова, отриманого методом FSP (flame spray pyrolysis) та синтезованого 

методом співосадження. Було знайдено, що, незважаючи на менший розмір 

частинок діоксиду олова в сенсорах FSP-SnO2, останні мають значно меншу 

чутливість до водню у порівнянні з сенсорами на основі діоксиду олова, 

отриманого методом співосадження. Автори пояснюють такий результат як 

впливом умов синтезу самого діоксиду олова (від чого залежать фізичні 

властивості напівпровідника), так і впливом умов формування газочутливого 

шару сенсорів, отриманих за різною технологією, на його морфологію.  

Зокрема, в FSP-сенсорах діоксид олова наноситься безпосередньо на 

керамічну плату сенсора, а для сенсорів на основі діоксиду олова, 

отриманого методом співосадження необхідно  спочатку сформувати пасту, 

яка складається з органічної зв’язуючої речовини та  порошку SnO2, з 

наступним її нанесенням на керамічні плати сенсорів та 

високотемпературним відпалюванням). Для FSP-SnO2 було знайдено, що 

Дебаївська довжина екранування набагато перевищує розмір частинок [72], в 

результаті чого зміни у кількості хемосорбованого кисню, який витрачається 

на окиснення газу-відновника, не здатні сильно вплинути на електричний 

опір сенсора, оскільки ОПЗ продовжує займати весь об’єм як 

напівпровідника, так і міжчастинкових контактів [73]. Для діоксиду олова, 

отриманого методом співосадження, Дебаївська довжина екранування є 

меншою у порівнянні з FSP-SnO2, а самі частинки діоксиду олова – 

більшими. Як наслідок, ОПЗ займає не весь об’єм частинок напівпровідника 

та перешийків (контактів) між ними тому кількість кисню хемосорбованого 

на поверхні газочутливого шару, здатна ефективно впливати на ширину 

каналу провідності, який утворюють з’єднані між собою частинки SnO2 [73]. 

Таким чином, на сенсорні характеристики впливають як каталітичні 

властивості сенсорного матеріалу так і морфологія матеріалу газочутливого 

шару (через розмір частинок та міжчастинкові контакти, які формують 

канали провідності в газочутливому шарі). Зменшення розміру частинок 
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напівпровідника приводить до підвищення чутливості сенсорів, проте для 

випадку, коли Дебаївська довжина екранування значно перевищує розміри 

частинок чи міжчастинкових контактів висока чутливість може не 

спостерігатись. Оскільки для діоксиду олова Дебаївська довжина 

екранування становить зазвичай ~ 3 нм, тому для сенсорів на основі діоксиду 

олова з розміром частинок ~ 6 нм величини відгуку до газів-відновників, 

таких як метан, мають бути найвищими.  

Каталітичну активність сенсорних матеріалів підвищують, зазвичай, 

введенням каталітично активних добавок, які, до того ж, можуть 

безпосередньо впливати на ширину області просторового заряду за рахунок 

їх електронної взаємодії з діоксидом олова [74]. Тому для вивчення процесу 

формування чутливості сенсорів метану та встановлення механізму їхньої дії 

необхідним є врахування як особливостей перебігу гетерогенно-

каталітичного окиснення метану на поверхні  газочутливого шару сенсора у 

присутності введених добавок, так і їх впливу на фізико-хімічні властивості  

адсорбційно-напівпровідникових сенсорних матеріалів.    

 

1.2. Механізм гетерогенно-каталітичного окиснення метану  

Одним з ключових етапів в процесі окиснення вуглеводнів є активація 

зв’язку С-Н [75–77], яка, в залежності від умов перебігу реакції та хімічної 

природи каталізатора, може проходити по-різному. Зокрема, на типових 

оксидах, що не відновлюються (наприклад, SiO2), до яких можна віднести 

більшість напівпровідникових матеріалів газочутливого шару сенсорів та на 

каталітично активних металах (зокрема, Pt та Pd) окиснення вуглеводнів 

здійснюється за різними механізмами.  

Відомо, що такі оксиди, як, наприклад, La2O3, CeO2, MgO, в силу доволі 

високого ступеня йонності зв’язку Ме-О, сприяють гетеролітичному розриву 

зв’язку С-Н [78–80]. Проте вуглеводні відносяться до дуже слабких кислот 

(для метану константа дисоціації з відщепленням протону pKa = 46 [75]), 

тому їх депротонування можливе лише на сильно основних активних 
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центрах. Для вказаних оксидів таких центрів  є досить  мало, до того ж з 

ними значно сильніше будуть взаємодіяти більш кислотні сполуки та 

продукти реакції окиснення вуглеводнів (наприклад, СО2), що й 

спостерігається в експериментах - вуглекислий газ дійсно є сильним 

інгібітором окиснення метану на типових оксидах, таких як MgO, SiO2 і т.д. 

[81].  

Для підтвердження ролі кислотно-основних центрів каталізатора в 

окисненні вуглеводнів в роботі [75] наведені дані по каталітичній активності 

оксидних систем Sm2O3 та Li/MgO (Li вводився для підвищення основності 

каталізатора) в окисненні CH4 та CH3F, для якого значення pKa менше, ніж 

для метану. Встановлено, що наявність фтору підвищила ступені 

перетворення  метану в 7 – 10 разів.  

Для діоксиду олова, який відноситься до хімічно стійких оксидів, 

характерна дуже низька каталітична активність в окисненні метану, особливо 

при температурах, що відповідають робочим температурам адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів (220 – 400 
o
C [82]). Наслідком невисокої 

каталітичної активності діоксиду олова є низька чутливість до метану 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів на його основі. Для підвищення 

чутливості сенсорів до складу матеріалу газочутливого шару вводять 

спеціальні каталітично активні добавки, які здатні суттєво підвищити 

швидкість окиснення метану. Відомо, що найвищу активність в окисненні 

метану демонструють метали платинової групи. Оскільки основою матеріалів 

газочутливого шару адсорбційно-напівпровідникових сенсорів є нанесені 

системи, що включають, зокрема каталітично активну добавку і діоксид 

олова, тому доцільно розглянути окиснення вуглеводнів на нанесених 

паладієвих та платинових системах. 

Для нанесених металічних систем продукти та характер перебігу 

окиснення вуглеводнів, зокрема і метану, в значній мірі залежать від умов 

проведення реакції [75, 76, 83]. На рис.1.4 наведена схема окиснення метану, 

представлена у роботі [83]. 
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Рис.1.4. Схема окиснення метану на поверхні металічних нанесених кластерів 

[83].  

  

Очевидно, що найбільш імовірним шляхом розриву зв’язку С-Н на 

чистій металічній поверхні є гомолітичний механізм [75, 76, 83]. На 

подальший перебіг реакції, перш за все, буде впливати стан поверхні, 

зокрема, через кількість хемосорбованого кисню. В свою чергу, на кількість 

хемосорбованого кисню впливатиме склад газової суміші – чим більше в ній 

кисню, тим глибше буде проходити процес окиснення вуглеводню.  

Специфіка функціонування адсорбційно-напівпровідникового сенсора 

полягає у роботі його в умовах повітряно-газової суміші , коли концентрація 

кисню є набагато більшою, ніж концентрація CH4. При такому перевищенні 

кількості кисню над кількістю метану стан поверхні паладію та платини 

може суттєво відрізнятися. Відомо [75, 76, 84–86], що для паладію найбільшу 

активність в окисненні метану проявляє оксид паладію PdO, в той час як 

металічний Pd є практично не активним. В надлишку кисню паладій 

окислюється до каталітично активного оксиду, який надалі взаємодіє з 

метаном. У випадку з платиною найактивнішим місцем перебігу реакції 

окиснення метану є межа на поверхні самої платини між хемосорбованим 

киснем та металічною Pt [87–88]. В процесі реакції кисень знімається з 

поверхні металу, а на його місце знову хемосорбується О2 з газової фази. В 

надлишку кисню практично повністю заповнена киснем поверхня Pt є менш 

активною. З цих причин паладієві каталізатори більш ефективні за умов 

значного надлишку кисню, а платинові – за менших відношень кількості O2 

до кількості CH4.  
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Важливу роль для виявлення високої чутливості до СН4 сенсорів на 

основі оксидних напівпровідникових матеріалів і високої каталітичної 

активності в реакції окиснення метану нанесених оксидних систем відіграє 

стан їх поверхневого шару, який визначається морфологією носія, природою 

і вмістом каталітично-активної добавки та методом її введення.  

Вивчення каталітичної активності нанесених систем Pd/SnO2 в реакції 

окиснення метану та вплив сполук-прекурсорів паладію та температурних 

умов формування каталізаторів на їх активність вивчались у роботі [89]. 

Зокрема, паладій вводився просочуванням діоксиду олова розчинами різних 

сполук Pd, а спікання та формування каталізаторів проводилось при різних 

температурах з метою дослідження впливу умов виготовлення на каталітичну 

активність систем Pd/SnO2 при низьких температурах перебігу реакції. 

Авторами встановлено, що каталітична активність зразків спадає для різних 

прекурсорів в такій послідовності: Pd(CH3COO)2 > Pd(C5H7OO)2 > Pd(NO3)2 > 

Pd(NH3)4Cl2 > PdCl2 > PdSO4 при температурі спікання каталізаторів 600 
0
С, а 

підвищення температури спікання приводить до зростання каталітичної 

активності зразків. Автори пов’язують це зі стабілізацією кластерів Pd на 

поверхні діоксиду олова при їх кристалізації за високих температур. 

Порівняння активності отриманих матеріалів Pd/SnO2 з Pd/Al2O3, 

виготовлених за аналогічною методикою, показало, що зразки на основі 

діоксиду олова демонструють вищу каталітичну активність, що пояснюється 

більшою енергією зв'язку хемосорбованого кисню на поверхні оксиду 

алюмінію порівняно зі SnO2 [89]. 

Оскільки процес окиснення метану проходить через зняття кисню з 

поверхні паладієвих кластерів, то їх геометричні параметри також можуть 

впливати на перебіг процесу [90, 91]. В роботі [90] показано, що збільшення 

розміру кластера Pd зменшує енергію зв’язку Pd-O. В той же час наявність 

кисневих вакансій на поверхні PdO сприяє підвищенню міцності зв’язку Pd-

O [92]. Наявність таких вакансій за припущенням авторів [84] є одним з 

ключових моментів в поясненні механізму окиснення СН4.  
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В роботі [85] вивчалась кінетика окиснення метану на Pd/Al2O3 та 

Pd/ZrO2. Була виявлена інгібуюча дія продуктів реакції, зокрема води, на 

перебіг окиснення метану, і швидкість окиснення метану (r) при цьому 

описується рівнянням:  r= keff·C(CH4)
1
·C(O2)

0
·C(H2O)

-1
, де C(CH4), C(O2) та 

C(H2O) – це, відповідно, концентрації метану, кисню та води в реакційній 

суміші, а keff - ефективна константа швидкості реакції окиснення метану. При 

високому вмісті вуглекислого газу він також виступає в якості інгібітора 

(порядок реакції за ним дорівнює -2). В той же час, в [86] показано, що за 

присутності води інгібуюча дія вуглекислого газу не проявляється зовсім. 

Для пояснення автори [86] запропонували наступний механізм окиснення 

метану: 

 

 

 

 

 

 

 

де ki – константи швидкості стадій, а Кі – константи рівноваги. 

Хемосорбція метану, за припущенням авторів, відбувається на 

вакансіях кисню в оксиді паладію PdO. Далі хемосорбований метан взаємодіє 

з киснем кристалічної гратки PdO (рис.1.5), утворюючи хемосорбовані 

продукти реакції. Десорбція продуктів звільняє нові активні центри на 

поверхні (кисневі вакансії на поверхні PdO), які можуть бути зайняті або 

новою молекулою метану, або новою молекулою кисню. Таким чином, в 

процесі реакції формується певна для даних реакційних умов концентрація 

вакансій.  
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Рис.1.5. Дисоціація метану на поверхні PdO за участю вакансії за киснем [84]. 

 

Із наведеної кінетичної схеми (I) реакції окиснення метану та 

зроблених припущень [86] авторами було отримане наступне рівняння: 

 

 

Якщо швидкість десорбції води з поверхні каталізатора співрозмірна зі 

швидкістю активації метану (розрив зв’язку С-Н) або реакція буде проходити 

в умовах надлишку водяної пари в реакційній суміші, то можна отримати 

наступний вираз, який пояснює інгібуючу роль води: 

 

Якщо в газовій фазі буде значна кількість вуглекислого газу (але мало 

води), то швидкість реакції окиснення метану опишеться рівнянням: 

 

В цьому випадку швидкість десорбції СО2 стає співрозмірною зі швидкістю 

активації метану [86]. Оскільки за наявності в реакційній суміші води 

інгібуюча дія вуглекислого газу не проявляється [86], то можна припустити, 

що швидкість десорбції води з поверхневих гідроксильних груп є значно 

меншою ніж швидкість десорбції діоксиду вуглецю з поверхневих 

карбонатних груп чи з хемосорбованого на поверхні СО2.  
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Для підтвердження запропонованої вище моделі було проведене [93] 

кінетичне дослідження реакції окиснення метану з використанням 

дейтерованого метану (CD4) та ізотопу кисню O
18

2. Значення знайденого 

експериментально кінетичного ізотопного ефекту повністю співпадає з 

теоретично розрахованим в рамках запропонованої моделі. Ця модель добре 

пояснює також і ізотопний склад продуктів реакції. Експериментальне 

підтвердження моделі робить її досить імовірною і, за думкою її авторів, вона 

розповсюджується на більшість нанесених паладієвих систем, в тому числі і 

на систему Pd/SnO2.   

Хоча висока каталітична активність в реакції повного окиснення 

метану робить паладій досить привабливою добавкою до діоксиду олова, 

проте в реальних умовах газова суміш може містити воду, яка є інгібітором 

та здатна пригнічувати активні центри каталізатора. Враховуючи, що вода – 

це продукт реакції окиснення метану, в деяких випадках дезактивація 

каталізатора може негативно вплинути на стабільність його роботи [75, 76, 

94, 95]. Для вирішення проблем стабільності каталізаторів останнім часом 

розпочалися дослідження в області біметалічних систем [94–96]. Одним із 

активних компонентів такої системи є Pd, а іншим – метал, що проявляє 

високу, але меншу ніж у Pd, каталітичну активність в окисненні метану (чи 

інших процесах пов’язаних з активацією зв’язку С-Н), але більшу 

стабільність.  

В роботі [95] досліджено широкий спектр нанесених на Al2O3 

біметалічних каталізаторів, найбільш перспективним з яких виявився Pd-

Ni/Al2O3. Цікавою для вивчення є також система Pd-Pt, оскільки платина 

значно більш стійка до отруєння, порівняно з паладієм [75, 96, 97]. Крім того, 

встановлено, що каталітична активність нанесених біметалвмісних систем 

Pd-Pt/Al2O3 при відносно високих вмістах паладію перевищує активність 

чистого паладію, демонструючи при цьому більшу стабільність [94, 96, 98, 

99]. Разом з тим варто зазначити, що в ряді робіт такого підвищення 
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каталітичної активності систем Pd-Pt/Al2O3 у порівнянні з Pd/Al2O3 не 

спостерігалось [94, 96].  

Таким чином, літературний огляд показує, що найбільш 

перспективними добавками до матеріалів газочутливого шару сенсорів є 

благородні метали (паладій та платина), які є найактивнішими 

каталізаторами окиснення метану. Кожен з цих металів має свої переваги та 

недоліки, обумовленні особливостями перебігу процесу окиснення та станом 

поверхні каталізатора в реакційних умовах. І хоча в типових умовах роботи 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів (мікродомішки метану у повітрі) 

паладієві нанесені системи мають проявляти вищу каталітичну активність у 

порівнянні з платиновими, проте саме платинові є менш схильними до 

отруєнь [75, 96, 97], що може вплинути на довготривалу стабільність роботи 

сенсорів. Тому  перспективним є дослідження впливу як Pd так і Pt на 

газочутливі властивості до метану сенсорів на основі нанорозмірного SnO2.  

 

1.3. Вплив добавок різної хімічної природи на властивості 

адсорбційно-напівпровідникових газових сенсорів  

Створення високочутливих адсорбційно-напівпровідникових сенсорів 

потребує введення до складу матеріалу його газочутливого 

напівпровідникового шару каталітично активних добавок, зазвичай це 

паладій, платина, золото, оксиди рідкоземельних та перехідних металів [100–

117]. Крім цього, добавки (наприклад стибій, алюміній) іноді вводять з 

метою зміни власних електричних властивостей сенсорів [50, 118, 119].  

Відомо [50], що добавки різної хімічної природи можуть впливати на 

процес формування чутливості напівпровідникових сенсорів та на фізико-

хімічні властивості матеріалів їх газочутливого напівпровідникового шару.  

Згідно [100, 120] вплив каталітично активних добавок на формування 

відгуку сенсорів можна умовно поділити на дві групи (табл.1.1). До першої 

групи відносяться добавки, які утворюють на поверхні діоксиду олова 

активні центри (кластери оксидів металів), які беруть участь у гетерогенно-
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каталітичному окисненні досліджуваного газу. Прикладом такої системи 

можуть бути нанесені кластери оксиду паладію, реакція окиснення метану на 

яких перебігає з утворенням вакансій за киснем та частковим відновленням 

PdO [84]. Оскільки положення рівня Фермі для кластеру оксиду металу та 

його частково відновленої форми відрізняється, то це викликає зміни в 

електронній структурі приповерхневих шарів діоксиду олова та зміни у 

поверхневому потенціалі, створеному оксидом нанесеного металу (табл.1.1)  

[120]. Це приводить до того, що електричний опір сенсора у присутності газу, 

що досліджується та у його відсутності відрізнятиметься. Ця зміна опору 

сенсорів за рахунок зміни положення рівня Фермі у напівпровіднику 

описується так званим «Фермі-механізмом» формування відгуку сенсора 

[120]. До другої групи відносяться добавки, які утворюють на поверхні 

діоксиду олова металічні кластери, які приймають участь у спілловері кисню 

на поверхню напівпровідника або можуть приймати участь у спілловері 

досліджуваного газу (наприклад водню, монооксиду вуглецю) на поверхню 

діоксиду олова. Прикладом такої добавки може бути платина [121]. У 

випадку з метаном на металічній платині може відбуватися його дисоціація з 

гомолітичним розривом зв’язку С-Н. За рахунок спілловеру швидкість 

окиснення досліджуваного газу на поверхні діоксиду олова підвищується, що 

викликає збільшення величини відгуку сенсора (табл.1.1), тому такий 

механізм формування чутливості називають «спілловер-механізмом» [120].  

Таким чином, для реалізації обох цих механізмів необхідним є або 

наявність кластерів металу (вплив на чутливість сенсора за рахунок 

спілловеру) чи оксиду металу (вплив на чутливість сенсора за рахунок 

електронної взаємодії).  

Яскравим прикладом «спілловер-механізму» формування відгуку 

сенсора на СО можна назвати систему Au/SnO2. В роботі [122] показано, що 

при всіх досліджених температурах (200 – 400 
o
C) та концентраціях CO (0 – 

150 ppm) добавка 0,2 та 2 мас.% Au до складу газочутливого шару на основі 

діоксиду олова, значно підвищує величини відгуків сенсорів. Найбільший 
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відгук сенсори, що доповані 0,2 мас.% Au, демонструють при 350
 o

C, а 

найбільшу величину електричного опору R0 – при 300
 o

C. В цілому, значення 

R0 для сенсорів на основі 0,2 мас.% Au/ SnO2 вищі, ніж для сенсорів без 

добавок. Це пояснено існуванням спілловера кисню з металічних кластерів 

Au на поверхню діоксиду олова.  

Таблиця 1.1 

Різні механізми формування чутливості сенсорів на основі SnO2 з 

каталітично активною (допуючою) добавкою (M) ( [120]). 

Механізм «Спілловер-механізм» «Фермі-механізм» 

Модель  

  

Роль 

допуючої 

добавки (M) 

Активація та спілловер 

частинок газу R 

Донор чи акцептор електронів 

(е
-
) 

Природа 

відгуку 

сенсора 

Зміни у кількості кисню, 

хемосорбованого на поверхні 

напівпровідника (SnO2) 

призводять до змін ширини 

ОПЗ (незаштрихована область 

зерен SnO2) 

Зміни валентного стану 

допуючої добавки (наприклад 

, її відновлення під дією газу 

R) призводять до змін ширини 

ОПЗ (незаштрихована область 

зерен SnO2) 

Приклади Pt/SnO2, Au/SnO2 Ag/SnO2, Pd/SnO2 

 

Наявність металічних кластерів золота на поверхні діоксиду олова в 

системах 0,2 та 2 мас.% Au/SnO2 підтверджено методом HERFD-XANES 

(high energy resolution fluorescence detector – X-ray adsorption near edge 

structure) [122, 123]. Для зразка з 2 мас.% Au/SnO2, на відміну від того, що 

мають 0,2 мас.% Au/SnO2, методом трансмісійної електронної мікроскопії 
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були знайдені кластери золота, розмір яких перевищує 5 нм, що може 

свідчити про зростання ступеню кластероутворення зі збільшенням вмісту 

золота. Дослідження методом HERFD-XANES сенсорів на основі 0,2 мас.% 

Au/SnO2 в присутності 50 ppm CO та 30 ppm H2 у повітрі показали, що 

хімічний склад кластерів Au в температурних умовах роботи сенсорів не 

змінюється. 

Шляхом одночасного виміру величини роботи виходу електронів з 

напівпровідникового газочутливого матеріалу та величини його 

електричного опору в різних газових середовищах для сенсорів на основі 

0,2 мас.% Au/SnO2 автори показали, що Au не взаємодіє зі SnO2 та його 

електричні властивості не змінює (наявність кластерів золота на поверхні 

діоксиду олова не приводить до утворення акцепторних електронних рівнів, 

не змінюється положення рівня Фермі і в самому діоксиді олова), проте 

добавки золота значно збільшують хемосорбцію кисню з повітря, що 

проявляється у підвищенні електричного опору сенсорів.  

Для випадку «Фермі механізму» вкрай важливою є сильна електронна 

взаємодія між кластерами оксиду металу, утворених каталітично активною 

добавкою, та напівпровідником (діоксидом олова). Так, в роботі [100] 

досліджувався взаємозв’язок між каталітичною активністю в реакції 

окиснення монооксиду вуглецю та чутливістю сенсорів до СО. Було 

знайдено, що найменший відгук сенсорів на СО спостерігається для 

сенсорних систем, допованих кобальтом, відомим каталізатором окиснення 

чадного газу [100]. Недостатньо висока чутливість до СО для сенсорів на 

основі CoxOy/SnO2 була зафіксована і в роботі [46], хоча в ряді робіт [124, 

125] чутливість систем до СО була достатньо високою, що можна пояснити 

різними умовами внесення каталітично активної добавки та температурного 

формування газочутливого шару сенсорів.  

Взаємодія між нанесеними кластерами паладію та діоксидом олова 

вивчалась у роботі [126], в якій автори синтезували нанорозмірні сенсорні 

матеріали за допомогою технології зворотніх міцел, що дозволило отримати 
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агрегати наночастинок діоксиду олова у вигляді порожніх сфер, всередину 

(Pd@SnO2) чи назовні (SnO2@Pd) яких був введений паладій. Чутливість 

сенсорів на основі Pd@SnO2 до мікроконцентрацій (< 150 ppm) H2 та CO 

значно перевищує чутливість сенсорів на основі SnO2@Pd за тих самих умов. 

Автори пояснюють це тим, що система Pd@SnO2 характеризується значно 

більшою площею контакту між кластерами паладію та діоксидом олова, ніж 

аналогічна для SnO2@Pd, що значно підвищує електронну взаємодію між Pd 

та SnO2.  

Нещодавні дослідження платиновмісних та паладійвмісних сенсорних 

систем безпосередньо в умовах їх роботи методами HERFD-XANES, EXAFS 

(extended X-ray adsorption fine structure) та operando DRIFT (diffuse reflectance 

infrared fourier transform) спектроскопії показали [126–130], що в деяких 

випадках вплив каталітично-активних добавок на газочутливі властивості 

сенсорів не може бути пояснений лише в рамках «Фермі-механізму» та 

«спілловер-механізму». 

В роботах [127–129] діоксид олова був отриманий методом 

співосадження з хлориду олова (IV). В якості каталітично активної добавки в 

процесі осадження гідроксиду олова (IV) вводилось 0,2 мас.% платини у 

вигляді H2[PtCl6] (матеріал GI). Платина (0,2 мас.%) також вводилась до 

складу сенсорного матеріалу і після отримання з гелю кристалічного 

діоксиду олова (матеріал PI). Встановлено, що для матеріалу GI платина 

атомарно розподілялась в матриці SnO2 шляхом заміщення Sn
4+

 на Pt
4+ 

[129], 

а для PI платина знаходилась у формі дуже малих кластерів PtO2 на поверхні 

діоксиду олова [127] (рис.1.6). Було показано [128], що атомарно розподілена 

платина приводить до активації кисню кристалічної гратки діоксиду олова та 

сприяє його участі в реакціях гетерогенно-каталітичного окиснення, що 

формують відгук сенсорів. У випадку з воднем основні реакційні центри його 

гетерогенно-каталітичного окиснення на діоксиді олова без добавок – це 

адсорбований кисень, а для Pt/SnO2 (GI) – кисень кристалічної гратки 

діоксиду олова (адсорбований кисень, скоріш за все, теж приймає участь в 
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окисненні водню, але його внесок є значно меншим). В роботі [129] також 

було показано, що процес формування відгуку до водню та монооксиду 

вуглецю для сенсорів на основі Pt/SnO2 (GI) не пов’язаний зі зміною стану 

окиснення платини. 

 

Рис.1.6.  Розподіл платини для  газочутливих сенсорних матеріалів на основі 

діоксиду олова, отриманих за допомогою методу введення добавки PI (а) та 

GI (б) на прикладі Pt/SnO2 [127]. 

 

В роботі [130, 131] вивчались матеріали з 0,2 та 2 мас.% Pd/SnO2 (GI), 

отримані аналогічно платиновим у роботах [127–129]. В Pd-вмісних 

газочутливих матеріалах паладій розподілено в формі близькій до атомарної, 

при цьому він зв’язаний з киснем гратки діоксиду олова. В роботі зроблено 

припущення, що механізм дії сенсорів на основі цих матеріалів, скоріш за 

все, базується на формуванні паладієм нових адсорбційних місць  для 

хемосорбції кисню, при цьому окиснення газів-відновників проходить на 

поверхні діоксиду олова, а не на атомарно розподіленому паладію. Іншими 

словами, для таких сенсорів не реалізується ні «Фермі-механізм», ні 

«спіловер-механізм». Паладій, з точки зору авторів роботи є максимально 

диспергованим на поверхні діоксиду олова для забезпечення активної 
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хемосорбції кисню. За високих вмістів (3 мас.% Pd/SnO2) паладій утворює 

кластери, які частково відновлюються в умовах роботи сенсора.  

Дослідження матеріалу  0,2 мас.% Pd/SnO2 (матеріал PI), отриманого 

аналогічно Pt/SnO2 (матеріал PI) [127] та Pd-вмісного матеріалу, отриманого 

за технологією FSP (пряме введення Pd) [127], показало що паладій утворює 

невеликі кластери оксиду паладію на поверхні діоксиду олова у випадку 

Pd/SnO2 (матеріал PI), в той час як для FSP-матеріалу характерним є атомарне 

розподілення Pd
4+

 в матриці SnO2 та утворення Pd
2+ 

на поверхні діоксиду 

олова [131]. Встановлено, що кластери PdO на поверхні діоксиду олова PI – 

матеріалу достатньо легко відновлюються, наприклад, воднем. 

При прямому введенні паладію (FSP-матеріали) іони Pd
2+ 

в матриці 

SnO2 відіграють роль акцепторів носіїв заряду, і оскільки зменшується 

поверхнева густина носіїв заряду, зменшується кількість кисню, 

хемосорбованого на поверхні напівпровідника.  Це призводить до зменшення 

відгуку сенсора. В той же час, для матеріалу (PI) наявність кластерів PdO на 

поверхні SnO2 практично не впливає на поверхневу густину носіїв заряду. 

Таким чином, для забезпечення необхідного відгуку сенсора оптимальним 

слід вважати не пряме введення іонів Pd
2+

 та Pd
4+

 в матрицю SnO2, а 

досягнення розподілення кластерів оксиду паладію на поверхні діоксиду 

олова.  

В роботах [123, 132] газочутливі напівпровідникові наноматеріали 

отримували методом співосадження з хлориду олова (IV) та хлоридів 

відповідних металів (PtCl4, PdCl2, AuCl3). Встановлено [132], що добавки Pd 

та Pt, так само як і температура термічної обробки газочутливих 

напівпровідникових матеріалів, впливають на кількість поверхневих станів 

нанесених металів, що, в свою чергу, впливає на електричний опір сенсорів 

на повітрі. Автори знайшли, що введення добавок підвищує величину R0 

сенсорів, скоріш за все, за рахунок збільшення кількості адсорбційних місць 

на яких хемосорбуються саме атомарні заряджені форми кисню. Показано, 

що величина R0 сенсорів з газочутливим шаром на основі Pd/SnO2 є більшою, 
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ніж для Pt/SnO2 (величина R0 на порядок – два менше). Це пояснено тим, що 

паладій може утворювати більше поверхневих станів, а тому і впливає 

сильніше на зонну структуру діоксиду олова в приповерхневій області.  

Слід зазначити, що добавки золота можуть знаходиться тільки у формі 

кластерів металу (Au
0
) на поверхні діоксиду олова на відміну від іонів Pd

2+
 та 

Pt
2+

, які формують акцепторні рівні на поверхні SnO2, як і  в роботах [123, 

130, 131], що спричиняє зростання величин R0 для сенсорів з добавками 

порівняно з недопованими. Усі досліджені добавки (паладій, платина та 

золото) вносять певну невпорядкованість у структуру поверхні діоксиду 

олова, але невпорядкованість, яку вносять добавки паладію, 

розповсюджується і вглиб наночастинок SnO2 [123]. 

Висота поверхневого енергетичного бар’єру діоксиду олова суттєво 

впливає і на величину електричного опору сенсорів і на їх відгук до газів. 

Про зміну цієї висоти при введенні добавок металів можна зробити висновок 

за залежністю енергії остовних 1s електронів кисню від енергії остовних 3d5/2 

електронів олова. Зокрема, лінійність цієї залежності вказує на вплив на неї 

певного фактора, яким є поверхневий енергетичний бар’єр. Вигляд 

залежності енергії остовних електронів Pd та Pt від енергії 3d 5/2 електронів 

олова вказує на включення Pd
2+

 та Pt
2+

 в кристалічну структуру діоксиду 

олова.  На основі отриманих даних щодо цієї залежності автори роботи 

припускають, що форми паладію та платини (Pd
2+

 та Pt
2+

) знаходяться на 

поверхні діоксиду олова та не входять в його кристалічну структуру. 

Відомо, що розмір частинок діоксиду олова залежить від хімічної 

природи внесених добавок та від температури формування сенсорних 

матеріалів [123]. В роботі [133] встановлено, що підвищення температури 

спікання сенсорних матеріалів Pd/SnO2 та Pt/SnO2 призводить до збільшення 

розміру частинок SnO2 та зменшення питомої поверхні напівпровідникового 

матеріалу. Підвищення температури спікання також збільшує ступінь 

кластероутворення паладію та платини, що призводить до зменшення 

питомої поверхні SnO2. Встановлено, що при недостатньо високих 
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температурах формування сенсорних матеріалів (наприклад, 450 °С) 

кластери Pd та Pt не утворюються, що було показано методом HR-TEM (high 

resolution TEM) для систем Pd/SnO2 та Pt/SnO2.  

В роботі [74] автори вивчали вплив на газочутливі властивості сенсорів 

на основі SnO2 таких добавок як алюміній, паладій та платина (алюміній 

вводили до складу діоксиду олова співосадженням, а паладій та платину 

просочуванням гелю гідратованого оксиду олова (GI)). Показано, що різні 

добавки можуть впливати як на зонну структуру приповерхневих шарів 

діоксиду олова, так і на його об’ємні властивості (різницю між енергіями дна 

зони провідності та рівня Фермі) (рис.1.7). В роботі встановлено, що за 

відсутності кисню монооксид вуглецю взаємодіє з Pd/SnO2 аналогічно до  

SnO2 [134], але для Pt/SnO2 відбувається окиснення CO вже за рахунок кисню 

кристалічної гратки, що узгоджується з даними [84].  

В роботі [72] досліджена роль стибію у формуванні властивостей 

сенсорів на основі діоксиду олова, отриманого методом співосадження та за 

FSP-технологією. Показано, що зменшення розміру частинок діоксиду олова 

з 200 до 20 нм викликало зменшення величини відгуку сенсорів до водню 

(діапазон досліджених концентрацій водню 10 – 100 ppm H2) приблизно на 

порядок. Автори припускають, що можливою причиною цього є те, що 

матеріали отримувались різними методами – напівпровідниковий матеріал з 

середнім розміром частинок 200 нм отримувався методом співосадження, а 

матеріал з середнім розміром частинок 20 нм – за FSP технологією. За 

розрахунками авторів, дебаївська довжина екранування для першого 

матеріалу складає 3,6 нм, а для другого – більше 90 нм, тобто для матеріалу 

FSP-SnO2 область просторового заряду поширюється на весь об’єм частинок 

напівпровідника, що мало б викликати різке підвищення чутливості [69, 70, 

71]. Така значна різниця в дебаївській довжині екранування може бути 

пояснена тим, що для FSP-SnO2 різниця між енергією дна зони провідності та 

енергією рівня Фермі більша за 400 меВ, в той час, як для діоксиду олова, 

отриманого методом співосадження вона складає 80 меВ. Це приводить до 
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того, що в першому випадку кількість об’ємних носіїв заряду на три порядки 

менша, ніж в другому.  

 

 

Рис.1.7. Величина викривлення приповерхневих енергетичних рівнів та 

положення рівня Фермі в середовищі азоту (повна відсутність 

хемосорбованого кисню у газовій фазі) для матеріалів на основі SnO2: 1 – без 

добавок; 2 – 0,2 мас.% Pd/SnO2; 3 – 0,2 мас.% Pt/SnO2; 4 – 0,3 мас.% Al/SnO2; 

5 – 3 мас.% Al/SnO2 [74] .  

 

Введення навіть невеликих добавок стибію значно зменшує різницю 

між енергією дна зони провідності та енергією рівня Фермі (до величини 

порядку kT) за рахунок того, що Sb
5+

 заміщує Sn
4+

 в об’ємі діоксиду олова. 



47 

 

Також за наявності Sb
3+

 на поверхні SnO2, відбувається формування області 

просторового заряду (ОПЗ) в приповерхневих шарах напівпровідника [72] 

навіть за відсутності кисню в оточуючому газовому середовищі (рис.1.8).  

 

Рис.1.8. Величина викривлення приповерхневих енергетичних рівнів та 

положення рівня Фермі в середовищі азоту (повна відсутність 

хемосорбованого кисню у газовій фазі) для матеріалів на основі SnO2, 

отриманих різними методами: 1 – без добавок (співосадження); 2 – без 

добавок (FSP);  3 – 0,1 мас.% Sb/ FSP-SnO2; 4 – 0,5 мас.% Sb/ FSP-SnO2; 5 – 

1 мас.% Sb/ FSP-SnO2 [72] . 

 

Проте через збільшення кількості носіїв заряду в об’ємі діоксиду олова, 

за рахунок зростання кількості Sb
5+

, приводить до того, що Дебаївська 

довжина екранування зменшується зі збільшенням вмісту стибію, як для 
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випадку з безкисневим газовим оточенням сенсора, так і в середовищі 

повітря. 

Роль добавок стибію вивчалась також у [135], де було показано, що у 

випадку з FSP-способом отримання сенсорів введення Sb (1 – 4 мас.%) до 

SnO2 та невеликої кількості паладію (0,01 мас.%) не викликає помітних 

структурних змін у діоксиді олова. Авторами встановлено, що, як і в роботі 

[136], оптимальним є вміст стибію в газочутливому шарі, що дорівнює 

1 мас.%. Подальше збільшення вмісту стибію призводить до різкого 

зростання кількості йонів Sb
3+

 на поверхні діоксиду олова, що збільшує 

кількість акцепторних поверхневих рівнів. Наявність поверхневих 

акцепторних рівнів приводить до появи ОПЗ за рахунок Sb
3+ 

та зменшення 

поверхневої густини електронів, кількості хемосорбованого кисню та 

чутливості сенсорів, що автори і спостерігали експериментально [135]. 

Додаткове введення 0,01 мас.% Pd в систему 1 мас.% Sb-SnO2 суттєво 

підвищує відгук сенсорів до метану (500 – 2000 ppm CH4). Подібне одночасне 

введення стибію та паладію здатне одночасно підвищити відгук сенсорів та 

зменшити величину їх електричного опору на повітрі або залишити його без 

зміни [135].  

В роботах [137, 138] досліджували сенсори на основі Ni/SnO2.  Було 

знайдено [137], що добавки нікелю зменшують чутливість сенсорів до 50 ppm 

СО в інтервалі температур 375 – 450 
o
C, збільшують величини електричного 

опору сенсорів на повітрі та суттєво покращують динамічні властивості 

сенсорів. У цій роботі показано, що метод введення нікелю не впливає на 

розмір частинок SnO2 . Введення нікелю, на думку авторів, приводить лише 

до суттєвого викривлення поверхневих зон, що може бути пов’язано 

утворенням акцепторних центрів (Ni
2+

) або утворенням гетеропереходів 

(NiO-SnO2). Таке викривлення зменшує поверхневу концентрацію 

електронів, що, в свою чергу, зменшує кількість хемосорбованих заряджених 

форм кисню і, як наслідок, величина відгуку сенсорів до монооксиду 

вуглецю також зменшується. Подібний ефект для сенсорів, що містять 0,4 
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ат.% Ni, проявляється не в значній мірі, проте для сенсорів, допованих 1,0 та 

2,0 ат.% Ni, він стає помітним.  

Аналіз літературних даних  показує, що єдиного погляду, який  би міг 

передбачити вплив  добавок  на газочутливі властивості сенсорів, немає. 

Дійсно, для деяких сенсорів їх властивості пояснюються з точки зору 

«Фермі-механізму»,  в якому основну роль відіграє зміна положення рівня 

Фермі під дією введеної добавки, для інших – основний вклад у зміну 

властивостей вносить утворення кластерів з добавок,  які приймають участь у 

спіловері кисню або досліджуваного газу на поверхню діоксиду олова. Слід 

зазначити, що поряд з цим існують і такі сенсори з добавками, властивості 

котрих не можуть бути пояснені в рамках обох цих механізмів.  

Аналіз літератури показує також відсутність достатньої кількості робіт, 

присвячених створенню і дослідженню сенсорів саме на метан. Разом з тим, 

корисними являються результати робіт по вивченню впливу добавок на 

сенсори інших газів (Н2, СО), які  дозволяють визначитись з основними 

чинниками, що є відповідальними за певні  газочутливі властивості сенсорів 

з добавками. Зокрема, це стосується даних щодо впливу добавок на розмір 

частинок наноматеріалу їх  газочутливого шару, щодо негативного впливу 

підвищення температури формування сенсорів, яке  збільшує розмір цих 

наночастинок і тим погірщує чутливість сенсора. В роботах показана  також 

суттєва роль, яку відіграють концентрація та спосіб введення каталітично-

активної добавки, що формує певний хімічний склад та морфологію 

газочутливого шару сенсора. У сукупності це забезпечує певну швидкість 

перебігу каталітичної реакції окиснення газу, що аналізується, яка визначає 

газочутливі властивості сенсора.  

 

1.4. Теоретичні уявлення про функціонування адсорбційно-  

напівпровідникових газових сенсорів  

Теоретичні уявлення щодо роботи адсорбційно-напівпровідникових 

сенсорів є надзвичайно важливими при створенні  високочутливих сенсорів 
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газів. Як відомо [8 – 11], однією з основних стадій, що лежать в основі 

механізму формування чутливості сенсорів є адсорбція  кисню  на поверхні 

газочутливого шару сенсора. 

В роботі [73] адсорбція газу може бути представлена у вигляді 

наступного рівняння: 

               (1.3) 

де  поверхнева густина адсорбційних центрів;  

вірогідність того, що частинка, яка потрапила на адсорбційний центр і 

закріпиться на ньому;  час;  енергія активації процесу адсорбції;  

стала Больцмана;  абсолютна температура;  ефективна площа 

поперечного перерізу адсорбованої частинки;  густина потоку частинок 

газу на поверхню напівпровідника;  поверхнева густина адсорбційних 

центрів;  частота власних коливань адсорбованих частинок;  енергія 

активації процесу десорбції адсорбованих частинок;  вірогідність 

десорбції адсорбованої частинки за одиницю часу. 

Якщо ввести параметр α рівняння (1.3) можна переписати: 

                        (1.4) 

де ;  маса молекули газу;  

концентрація частинок газу. 

З рівняння (1.4) автори знайшли поверхневу густину адсорбованих 

частинок: 

 

                                  (1.5) 

де   – константа рівноваги адсорбційно-десорбційного 

процесу, τa – час релаксації процесу адсорбції (для хемосорбції кисню на 

поверхні SnO2 τa ≥1 с [139, 140]).  
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Хемосорбція кисню з повітря на поверхні діоксиду олова 

супроводжується утворенням його молекулярних та атомарних іонних  форм, 

енергетичні рівні яких (Et1 та Et2 відповідно) знаходяться нижче рівня Фермі 

(F). В роботі [140] проведено аналіз енергії десорбції різних форм кисню з 

поверхні SnO2 за яким можна зробити висновок, що на енергетичній діаграмі 

(рис.1.9) рівні хемосорбованих атомарних іонних форм кисню (Et1) 

знаходяться нижче ніж для молекулярних іонних (Et2).  

Наявність негативно заряджених поверхневих форм кисню приводить 

до утворення поверхневого потенціалу φs, що збільшує енергію електронів на 

поверхні на величину eφs:  

                                                                               (1.6) 

  поверхнева концентрація негативно заряджених іонів на поверхні 

діоксиду олова;   концентрація донорів в SnO2 (позитивно заряджені 

донори електронів); ε0 – електрична стала; ε – діелектрична проникність 

SnO2. 

Наявність поверхневого потенціалу приводить до викривлення 

приповерхневих зон напівпровідника (рис.1.9) та формування області 

просторового заряду, ширина якої (d0) задається  рівнянням: 

                                             (1.7) 

Як можна помітити, в рівняннях (1.6) та (1.7) фігурує не кількість 

хемосорбованого на одиницю площі поверхні SnO2 кисню,  а концентрація 

його поверхневих іонних форм, тому необхідно в рівнянні (1.4) врахувати 

процес переходу електронів на енергетичні рівні хемосорбованого кисню (в 

температурних умовах роботи адсорбційно-напівпровідникових сенсорів на 

поверхні діоксиду олова переважають хемосорбовані атомарні  форми  кисню 

[73]). Варто зазначити, що в роботі [73] також показано, що процес переходу 

електронів на енергетичні рівні Eti проходить дуже швидко (час релаксації   

електронних   переходів    на    багато   порядків    менший   за   час релаксації  
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адсорбції кисню). З урахуванням 

процесу перезарядки поверхневих 

станів, поверхнева густина 

адсорбованих частинок, за умов, що 

кожна хемосорбована частинка 

утворює один моноенергетичний 

однозарядний стан, перепишеться так: 

        (1.8)       

де  функція розподілу Фермі-

Дірака, яка описує розподіл 

електронів по енергетичним рівням; 

 концентрація кисню в 

оточуючому газовому середовищі. 

Відповідно до даних [140] в діапазоні робочих температур адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів 250 – 500 
о
С припущення про однозарядний 

стан хемосорбованого кисню є виправданим (рис.1.10). В стаціонарному 

стані рівноважна концентрація хемосорбованих іонних форм кисню буде 

наступною: 

                                                                              (1.9) 

де  – константа адсорбційно-

десорбційної рівноваги для процесу сорбції іонів кисню на поверхні 

напівпровідника. 

Причиною появи поверхневого потенціалу може бути не лише 

хемосорбований кисень, а й кластери металу, нанесені на поверхню 

напівпровідника. В роботах [50, 141, 142] показано, що висота поверхневого 

потенціалу для іонних напівпровідників (таких як SnO2, ZnO, TiO2) достатньо  

сильно  залежить  від  роботи  виходу  електронів  нанесеного металу. Висота 

 

Рис.1.9. Енергетична  діаграма 

приповерхневої області діоксиду 

олова [73]. 
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потенціального бар’єру контакту метал-напівпровідник може бути описаний 

в рамках теорії бар’єру Шотки [143, 144]: 

                                                                      (1.10) 

де   висота потенціального бар’єру на поверхні напівпровідника, який 

виникає при його контакті з нанесеним металом;   робота виходу 

електрона з поверхні напівпровідника;  термоелектронна робота виходу 

напівпровідника;  коефіцієнт пропорційності.  

 

 Як видно з рис.1.11 величина параметру Х залежить від типу 

напівпровідника і її можна вважати ступенем впливу процесів на поверхні 

напівпровідника на його електричні властивості [50].  

На сьогодні існують дві основні моделі провідності плівки діоксиду 

олова [138]: в першій  - частинки SnO2 повністю відділені одна від одної 

областю просторового заряду (ОПЗ) (рис.1.12, а) (провідність даного типу 

називається надбар’єрною, Gоб), а в другій моделі - частинки SnO2 з’єднані 

між собою каналами на краях яких знаходиться ОПЗ (рис.1.12, б) 

(провідність даного типу називається канальною, Gок). 

 

Рис.1.10. Температурна залежність кількості адсорбованих частинок на 

поверхні SnO2: 1 – H2O; 2 – O2; 3 - OH; 4 – O [73]. 
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Рис.1.11. Величина параметр Х як функція різниці електронегативностей (по 

Полінгу) аніону та катіону, які входять до складу напівпровідника [50]. 

 

Надбар’єрну провідність можна описати теорією діоду Шотки [145], 

оскільки система представлена на рис.1.12, а представляє собою n-n перехід. 

Якщо ширина ОПЗ менша за розмір (радіус) частинок напівпровідника, то 

основний вклад в електричну провідність вносить саме ОПЗ і внутрішнім 

електричним опором зерен SnO2 можна знехтувати, тоді:  

 

де ;  константа, яка визначається 

геометрією газочутливого шару та розмірами зерен SnO2;  площа 

контакту зерен напівпровідника;  рухомість носіїв заряду (електронів); 

 максимальна напруженість електричного поля в ОПЗ;  

рівноважна концентрація електронів;  концентрація електронів, які 

виникають за рахунок іонізації вакансій кисню в SnO2;  – середня теплова 

швидкість електронів. 
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Якщо між зернами діоксиду 

олова утворюється контакт, 

діаметр якого значно менший за 

розмір частинок напівпровідника, 

тоді провідність ланцюжка, 

утвореного частинками SnO2, буде 

визначатись провідністю таких 

контактів [146]. В даному випадку 

канали будуть відігравати роль 

каналів провідності, а провідність 

самого газочутливого шару буде 

визначатись: 

 

 

де ;  

константа, яка визначається 

геометрією газочутливого шару та 

розмірами контактів між 

частинками SnO2;  ширина 

міжчастинкового контакту.  

За наявності в оточуючому 

повітрі газу відновника (R) 

хемосорбований кисень приймає участь в гетерогенно-каталітичній реакції 

окиснення, що зменшує його кількість на поверхні діоксиду олова. Це 

викликає зменшення поверхневого потенціалу та, відповідно, збільшення як 

канальної, так і надбар’єрної складової провідності газочутливого шару: 

                                          (1.13) 

                     (1.14) 

де  константа реакції;  концентрація газу-відновника R. 

 

Рис.1.12. Моделі контакту частинок 

SnO2 в газочутливому шарі: а – ОПЗ 

двох сусідніх частинок SnO2; б – 

енергетична діаграма для випадку а; в 

– місток провідності між двома 

сусідніми частинками  [73]. 
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В реальному газочутливому шарі, скоріш за все, реалізуються обидва 

механізми провідності, але варто врахувати, що у випадку, коли між зернами 

напівпровідника не утворюється каналу провідності помітне тунелювання 

електронів між частинками SnO2 можливе лише якщо відстань між ними не 

перевищує ~10 Å [73]. Враховуючи, що в середовищі повітря на частинках 

хемосорбується кисень, тому в зазор між частинками можуть проникнути 

лише достатньо малі молекули газів-відновників, таких як молекули водню, в 

той час як для молекул метану подібне є малоймовірним. Як показав аналіз 

робіт [147, 148] навіть у випадку водню можливі випадки, коли переважає 

або надбар'єрна складова провідності, або канальна, що може свідчити про 

значний вплив умов процесу отримання газочутливого шару на формування 

чутливості сенсора.  

Таким чином, аналіз літературних даних показав, що створення 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів метану та дослідження їх 

характеристик є актуальними. Поліпшення відгуку сенсорів  до СН4 може 

бути досягнуто через розробку методу синтезу кристалічного нанорозмірного 

діоксиду олова з якомога меншим розміром частинок SnO2. Одночасно, для 

покращення чутливості до метану сенсорів слід вводити до складу його 

газочутливого шару добавки, які здатні підвищити швидкість гетерогенно-

каталітичного окиснення СН4 і, крім того, забезпечити необхідний рівень 

величини електричного опору, швидкодії та необхідну стабільність сенсорів. 

При цьому варто забезпечити такий спосіб введення цих добавок, який 

реалізує якомога більший ступінь електронної взаємодії між каталітично-

активними частинками та напівпровідником, чого можна досягти при високій 

диспергованості добавок на поверхні SnO2. Високий ступінь диспергованості 

має також створити  велику кількість нових реакційних центрів, які 

включатимуть межу поділу між частинками добавки та діоксиду олова, яка, 

як відомо, відіграє вагому роль у формуванні чутливості сенсорів. Оскільки 

найвищу активність в реакції окиснення метану виявляють паладій- та 

платиновмісні системи, то Pd та Pt і на сьогоднішній день є найкращими 
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каталітично-активними добавками до матеріалів газочутливого шару 

напівпровідникових сенсорів.  

При аналізі даних відгуку сенсорів на метан необхідно врахувати, що  

всі сенсорні властивості визначаються впливом процесів, що перебігають на  

поверхні  газочутливого шару сенсора. Вирішальну роль при цьому відіграє 

стаціонарна кількість хемосорбованого зарядженого кисню на поверхні SnO2, 

зміна якої має викликати зміну поверхневого потенціалу на частинках 

сенсорного матеріалу, а, отже, і провідність напівпровідника. В свою чергу, 

помітної зміни поверхневого потенціалу можна досягти лише за рахунок 

оптимальної комбінації морфології матеріалу газочутливого шару сенсора, 

його високої каталітичної активності в реакції окиснення метану та 

температури сенсора. 

Слід зазначити, що розуміння процесів, які впливають на формування 

газочутливих властивостей сенсорних наноматеріалів, та можливість 

обґрунтування отриманих експериментальних даних запропонованими 

теоретичними підходами дозволять в подальшому відмовитись від 

емпіричного пошуку сенсорних матеріалів та направлено створювати 

сенсори з наперед заданими властивостями. 
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    РОЗДІЛ 2  

 

ОБ’ЄКТИ ТА МЕТОДИ ДОСЛІДЖЕННЯ 

 

2.1. Матеріали та реактиви 

2.1.1. Синтез нанорозмірного SnO2 з SnCl4×5H2O та етиленгліколю 

Нанорозмірний діоксид олова з середнім розміром частинок 10-11 нм 

отримували за золь-гель технологією, використовуючи в якості прекурсорів 

SnCl4·5Н2О та етиленгліколь. 1,5 г пентагідрату тетрахлориду олова 

розчиняли в етиленгліколі (15 мл) при нагріванні до утворення гомогенного 

прозорого розчину, який переносили на піщану баню, де упарювали 

надлишок етиленгліколю при 120 
о
С. Після цього отриманий гель сушили  

при 150
о
С протягом 24 годин для утворення ксерогелю. Формування 

нанорозмірного кристалічного діоксиду олова відбувалось шляхом термічної 

обробки ксерогелю на повітрі у високотемпературній печі фірми “Gero” 

(Germany) за наступною програмою:  

 

 

Вихід продукту (SnО2)  складав 0,2 г. 

 

2.1.2. Виготовлення адсорбційно-напівпровідникових сенсорів  

Адсорбційно-напівпровідникові сенсори виготовляли шляхом 

нанесення пасти, отриманої з синтезованого діоксиду олова та 3 %-го 

водного розчину КМЦ (карбоксиметилцелюлози), між платиновими 

вимірювальними електродами керамічної плати сенсора. Нанесену пасту  

сушили на повітрі впродовж 1 год за кімнатної температури та 1 год при 

90 
о
С. Введення добавок паладію та платини проводили шляхом 

просочування розчинами хлориду паладію (ІІ) та гексахлорплатинової 

кислоти, для чого висушені на повітрі плати з нанесеною пастою занурювали 
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на 10 хв в солянокислі розчини PdCl2 та Н2[PtCl6], концентрація яких 

варіювалася від 0,21×10
-2 

до 35×10
-2

 М. Далі плати сенсорів сушили на 

повітрі протягом 30 хв за кімнатної температури та 30 хв при 90 
о
С. Після 

охолодження на повітрі проводили повторне просочування плат з нанесеним 

матеріалом та висушування. Після цього здійснювали термічну обробку 

керамічних плат сенсорів з нанесеними матеріалами у високотемпературній 

печі за наступною програмою:  

 

 

Для вимірювання газочутливих властивостей сенсора електричні 

контакти його нагрівача та вимірювальних електродів розпаювали у 

спеціальному цоколі, який дозволяв з’єднувати сенсори з джерелами 

живлення А1 та А3 у електричному вимірювальному стенді (рис.2.1) [149]. 

 

Рис. 2.1. Електрична схема вимірювального стенду для вивчення сенсорних 

характеристик: А1 – джерело, що живить нагрівач сенсора; А2 – 

напівпровідниковий сенсор; А3 - джерело живлення газочутливого шару 

сенсора; RI - струмовий резистор; RH - навантажувальний резистор; RC – 

газочутливий шар сенсoра; RT - нагрівач сенсoра; V – вoльтметр [149]. 
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2.1.3. Виготовлення матеріалів на основі SnO2, Pt/SnO2 та Pd/SnO2 

для фізико-хімічних, кінетичних та каталітичних досліджень  

Для фізико-хімічних, каталітичних та кінетичних досліджень 

газочутливі сенсорні матеріали виготовляли в умовах аналогічних умовам 

створення сенсорів. Пасту, яка була отримана з синтезованого SnO2 та 

карбоксиметилцелюлози, наносили на керамічні пластини, просушували та 

просочували розчинами хлориду паладію (ІІ) і гексахлорплатинової кислоти, 

концентрація яких була такою ж, як і у випадку виготовлення сенсорів. Після 

спікання за температурною програмою виготовлення сенсорів отримані 

матеріали ретельно перетирали до порошкоподібного стану, пресували під 

тиском 150 Н/м
2 
та гранулювали. Для каталітичних та кінетичних досліджень 

матеріалів SnO2, Pt/SnO2 та Pd/SnO2 відбирали фракцію 0,25 – 0,5мм.  

 

2.2. Методики та методи дослідження 

2.2.1. Методика дослідження сенсорних характеристик 

виготовлених адсорбційно-напівпровідникових сенсорів 

Вивчення сенсорних характеристик (електричний опір на повітрі, 

чутливість до метану, діапазон вимірювальних концентрацій метану, 

динамічні характеристики) проводили на спеціальному вимірювальному 

стенді (рис.2.1).  

Потужність нагрівача сенсора, який забезпечував необхідну 

температуру газочутливого шару, задавали величиною напруги на нагрівачі. 

Контроль величини електричного струму в ланцюзі нагрівача (рис. 2.1), 

проводили шляхом вимірювання падіння напруги на струмовому резисторі R I 

за допомогою вольтметра V. Потужність нагрівача сенсора (Р) розраховували 

у відповідності до закону Ома: 

                                                                                         (2.1) 



61 

 

                                          ,                                                (2.2) 

де URI – величина напруги на струмовому резисторі; ІRI - величина струму, що 

проходить через струмовий резистор; RI - величина електричного опору 

струмового резистора. 

Величина електричного опору резистора RI, для спрощення розрахунку, 

вибиралась рівною 1 Ом. 

Джерело постійного струму А3 відповідає за живлення газочутливого 

шару сенсора (RC на рис.2.1). Розрахунок величини електричного опору 

сенсора  проводили з використанням величини сигналу сенсора  у 

відповідності до закону Ома:  

 ,                                                  (2.3) 

де ІС – величина струму, що проходить через газочутливий шар сенсору. 

Величина сигналу сенсора чисельно рівна падінню напруги (UА3 -URН) на 

навантажувальному резисторі RH, що для послідовного з’єднання провідників 

дає можливість розрахувати електричний пір наступним чином: 

            ,                                 (2.4) 

де UА3 – це величина напруги джерела живлення газочутливого шару сенсора; 

URН - це величина напруги на навантажувальному резисторі;  RH - величина 

електричного опору навантажувального резистору.  

Провідність газочутливого шару сенсора є обернено пропорційною до 

його електричного опору: 

                                                          (2.5) 

Точний контроль температури газочутливого шару сенсора проводили 

за допомогою пірометра Optris Laser Sight (Optris, Germany).  

Вимірювання сенсорних характеристик здійснювали в потоці повітря 

чи метано-повітряної суміші, швидкість якого задавали рівною 400 мл/хв. 

Вивчення чутливості сенсорів до CH4 проводили з використанням газової 

суміші (930  ppm метану у повітрі) у балоні під тиском, яку було виготовлено 
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і атестовано в Українському центрі стандартизації та метрології . 

Дослідження чутливості сенсорів до мікроконцентрацій СН4 ( > 25 ррm) 

проводилось за допомогою системи розбавлення газів з використанням 

шприців «HAMILTON» (США).  

За міру чутливості (відгуку ) сенсорів приймали відношення величини 

електричного опору (R0) сенсора в повітрі до величини електричного опору 

(Rг) сенсора в суміші метану (930  ppm) з повітрям. 

Динамічні характеристики сенсорів визначались за часом релаксації 

сенсора τrelax та часом його відгуку τ0,9 при заміні газового оточення сенсора. 

Час відгуку сенсора (τ0,9) – це проміжок часу, за який величина сигналу 

сенсора досягає 90% від його сталого значення при заміні оточуючого 

середовища з чистого повітря на метано-повітряну суміш. Час релаксації 

(τrelax) – це час, за який відбувається повернення сигналу сенсора до 10 % від 

стаціонарного значення його сигналу в газі при заміні оточуючого 

середовища з метано-повітряного на чисте повітря. Характер зміни сигналу 

сенсора при заміні його газового оточення записувався на комп’ютер за 

допомогою мультиметру UTI 61 Е. 

Для стабілізації сенсорних характеристик, сенсори тренували в 

атмосфері повітря при підвищеній температурі (~ 400 °С) протягом трьох 

днів з періодичною подачею на них метано-повітряної суміші, що містила 

930 ppm СH4. 

 

2.2.2. Визначення питомої поверхні газочутливих сенсорних  

матеріалів методом теплової десорбції аргону 

  Питому поверхню (Sпит) зразків визначали методом теплової десорбції 

аргону, в основі якого лежить фізична адсорбція аргону при температурі 

кипіння рідкого азоту. Перед визначенням питомої поверхні досліджувані 

матеріали дегазували у струмені гелію при 300 С протягом 2 годин. 

Визначення питомої поверхні проводили на газохроматографічній установці 

(хроматограф ЛХМ-8МД), схему якої наведено на рис.2.2. Робоча газова 
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суміш (80% He та 20%Ar)  з  балона  (1)  проходила  через кран тонкого 

регулювання  (2),  що  дозволяло  точно  встановлювати   швидкість  газового  

 

Рис. 2.2. Схема хроматографічної установки для визначення величини 

питомої поверхні методом теплової десорбції: 1 – балон з робочою сумішшю 

газів (80% He та 20%Ar); 2 – кран тонкого регулювання; 3, 5 – 

термокондуктометричний детектор; 4 – реактор з досліджуваним зразком; 6 – 

реометр; 7 – інтегратор SHIMADZU (Японія) [150 ]. 

 

потоку, потрапляла на зразок, який знаходився в реакторі (4), та в 

термокондуктомеричний детектор (5). Після реактора газова суміш також 

потрапляла до детектору (5), після якого вона проходила  через  реометр  (6) 

та виходила з установки [150]. Сигнал детектора та його зміни фіксувалися 

на інтеграторі SHIMADZU (Японія) (7).Питому поверхню зразка 

розраховували за формулою (2.6):                                      

                                         gh

gSh

пит ет

етет
питS  ,                                           (2.6) 

де h  - висота десорбційного піку, см;  Sпит - питома поверхня зразка, м
2
/г;   g 

- маса зразка, г. Величини з індексом «ет» відповідають оксиду алюмінію з 

відомою питомою поверхнею (22  м
2
/г). Похибка методу складає 10%. 
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2.2.3.  Метод диференціального термічного аналізу 

ДТА-ДТГ дослідження термічного розкладу ксерогелю, отриманого з 

оксалату олова (ІІ) та розчину пероксиду водню, проводили на дериватографі 

Shimadzu DTG-60H (Японія). Розклад зразків досліджували в інтервалі 

температур 20 – 600 
о
С при швидкості нагріву зразка 10 та 35 

о
С/хв, що 

дозволяло точно визначати як втрати маси за певних температур, так і чітко 

фіксувати екзо- та ендоефекти. В якості матеріалу тиглю використовували 

алюміній, всі досліди проводили в атмосфері повітря (100 мл/хв). Маса 

наважок складала від 5 до 11 мг, для визначення теплових ефектів (ДТА) в 

якості еталону використовували Al2O3.  

 

2.2.4. Рентгенівська-фотоелектронна спектроскопія 

Рентгенівська фотоелектронна спектроскопія (РФЕС) дозволяє вивчати 

стан поверхневого шару матеріалів, зокрема концентрацію атомів та їх 

валентний стан. В основі методу лежить вибивання електронів з внутрішніх 

оболонок атомів під дією високоенергетичного рентгенівського 

випромінювання (AlKα, hν=1486,6 еВ). Енергія фотонів (Еф) витрачається на 

розрив зв’язку між внутрішнім електроном та атомом (Езв) та на надання 

даному електрону енергії (Екін): Еф = Екін + Езв. Таким чином, вимірюючи 

кінетичну енергію електронів за допомогою детектора та знаючи енергію 

фотонів можна знайти енергію зв’язку між електроном внутрішніх оболонок 

та атомом, яка залежить від типу атома та від його валентного стану. Якісний 

склад поверхневого шару можна дізнатися порівнюючи знайдені 

експериментально значення Езв з відомими. Електрони, що детектуються у 

ході аналізу, випромінюються з глибини не більше 10 нм, тому даний метод 

використовується саме для аналізу поверхневого стану матеріалу. За 

формулою I = nq, де І – інтенсивність, n – кількість атомів, а q – добуток 

перерізу фотоіонізації на сталу приладу, можна знайти відносний вміст 

поверхневих атомів за інтенсивністю сигналу відповідного елементу.  
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РФЕ-спектри були записані в Інституті металофізики НАН України 

(Київ, Україна) на рентгенівському фотоелектронному спектрометрі Kratos 

800 XPS та Kratos Axis Ultra DLD з AlKα=1486,6 еВ випромінюванням. Для 

отримання РФЕ-спектрів ретельно перетертий газочутливий сенсорний 

матеріал наносили на струмопровідний графітовий скоч та дегазували у 

вакуумі перед вимірюванням. В якості референтної використовували лінію 

вуглецю C 1s. 

 

2.2.5. Рентгенофазовий аналіз 

Визначення фазового складу газочутливих сенсорних матеріалів 

проводили на дифрактометрі Bruker D8 Advance (випромінювання CuKα). 

Аналіз дифрактограм проводили за формулою Вульфа-Брега:   

                                      n =2d×sin  ,                                                       (2.7) 

де  - довжина хвилі (1,5418 Å); n - порядок дифракції (ціле число); d - 

міжплощинна відстань;  - кут сковзання. 

Наявність певної фази встановлювали за положенням характерних для 

неї рефлексів. Ідентифікацію зразків проводили шляхом отриманих 

міжплощинних відстаней порівняння з базою  відповідних  даних ICDD PDF-

2 Version 2.0602 (2006). 

Для оцінки розмірів частинок виявлених фаз проводили розрахунок 

області когерентного розсіювання (ОКР) за формулою Шеррера [151, 152]: 

cos

k
D     ,                                                        (2.8) 

де D – розмір ОКР (чи розмір частинок фази за РФА);  k – константа, яка 

залежить від форми частинок фази та близька до одиниці (в даному 

досліджені форма частинок приймалась близькою до сферичної, тоді k=0,9); 

λ – довжина хвилі CuKα випромінювання  (λ = 1,5418  Å ); β – уширення 

дифракційного піку за рахунок кінцевого розміру частинок (β =  - b, де  - 

експериментальне уширення, а b – це апаратне уширення);  - кут сковзання. 
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2.2.6. Трансмісійна електронна мікроскопія   

В основі методу ТЕМ лежить відхилення високоенергетичних 

електронів, які проходять через тонкий шар нанесеного матеріалу. Енергія 

електронів задається прискорюючою напругою. Фокусування пучка 

електронів на люмінесцентному екрані відбувається за допомогою 

електромагнітних лінз.  

ТЕМ дослідження газочутливих сенсорних матеріалів проводили на 

електронному мікроскопі SELMI ПЭМ-125К (прискорюча напруга складала 

100 кВ) в Інституті фізичної хімії ім. Писаржевського НАН України (Київ). 

Для дослідження зразки ретельно перетирали та диспергували в етанолі при 

застосуванні ультразвукової обробки впродовж 10 хв. Після чого невеликий 

об’єм утвореної суспензії наносили на мідну сіточку. Попередньо на мідну 

сіточку наносили аморфний шар вуглецю, який є прозорим для електронів. 

Дослідження методом ТЕМ проводили після випаровування етанолу.  

 

2.2.7. ІЧ-спектроскопія 

ІЧ-спектри газочутливих сенсорних матеріалів записували на 

спектрометрі Perkin-Elmer BX (США), для чого зразки ретельно 

перетирали у ступці з KBr (у співвідношенні 1 мг зразка на 100 мг KBr) та 

пресували під тиском 150 Н/м
2
, що дозволяло отримувати тонкі пластинки 

(площею ~ 0,8 - 2,8 см
2
), прозорі для ІЧ-випромінювання. Спектри зразків 

записували в області 400 - 4000 см
-1

. 

 

2.2.8. Методика дослідження каталітичної активності матеріалів в 

реакції окиснення метану 

Дослідження каталітичної активності газочутливих сенсорних 

матеріалів на основі SnO2, Pt/SnO2 та Pd/SnO2 в реакції окиснення метану 

здійснювали на установці проточного типу, для чого використовували U-

подібний кварцевий реактор. В шарі каталізатора розташовували термопару 

хромель-копель, яка дозволяла контролювати температуру реакції. Об’єм 
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каталізатора складав приблизно 1 см
3
, а його наважка – 0,2 г. Каталізатор 

попередньо гранулювали (розмір гранул від 0,25 до 0,5 мм).  

Для вивчення каталітичної активності сенсорних матеріалів в реакції  

каталітичного окиснення метану та дослідження кінетичних параметрів цієї 

реакції  використовували метано-повітряну суміш, що містила 930 ppm СН4.  

 

2.2.9. Дослідження кінетики окиснення метану 

Кінетику гетерогенно-каталітичного окиснення метану на сенсорних 

матеріалах досліджували за допомогою безградієнтного реактора з 

поршневим турбулізатором (конструкція Корнейчука [153]). Схема реактора 

представлена на рис. 2.3. 

 

 

 

 

 

 

 

Рис. 2.3. Схема безградієнтного 

реактора: 1 - корпус реактора; 2 - 

пластикова пробка; 3 - латунна втулка; 

4,8 - штуцери; 5 - камера з сітчатим 

дном; 6 - кишеня для термопари; 7 -шар 

скляної нитки; 9 – турбулізатор. 

 

Корпус реактора (1) закривали у більш холодній нижній частині 

пластиковою пробкою (2) з латунною втулкою (3). Функцію теплообмінника 

виконував корпус. Введення реакційної суміші до реактору відбувалось за 

допомогою штуцера (4). Температуру в реакційній зоні вимірювали 

термопарою хромель-копель, яка знаходилась у скляній трубці (6) і 
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вводилась у корпус реактора за допомогою шліфа. Біля кінця трубки з 

термопарою розміщувалась камера із сітчастим дном (5), яку ущільнювали 

шаром скляної нитки (7). Реакційна суміш виводилась через штуцер (8). 

Перемішування суміші здійснювалось за рахунок зворотньо-поступального 

руху поршневого турбулізатора (9), що обладнаний скляним штоком. 

Скляний шток приводився в рух за допомогою спеціального вібраційного 

пристрою. Герметизація реактора забезпечувалась сальниковим ущільненням 

у втулці (3). Обігрів реактора здійснювався за допомогою ніхромової спіралі, 

намотаної на корпус (1) та ізольованої від скла азбестовими нитками. 

Аналіз суміші компонентів реакції (СН4, О2) проводили на газовому 

хроматографі SHIMADZU (Японія). Розділення суміші здійснювали в 

колонці, заповненій сорбентом CARBOXEN-1000 (США), при температурі 

80°С. Використання полум’яно-іонізаційного детектора дозволяло визначати 

до 20 ppm метану в реакційній суміші.  

Швидкість реакції (моль/(м
2
 • с)) розраховували за наступною 

формулою: 

                                 r = (c • U)/(g • Sпит),                                                 (2.9) 

де с – кількість метану, що прореагувала при його окисненні, моль/л; U – 

об’ємна швидкість потоку газової суміші, л/с; g – наважка каталізатора, г; 

Sпит – питома поверхня зразка, м
2
/г. 
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РОЗДІЛ 3 

 

ВПЛИВ ДОБАВОК Pt І Pd НА ФІЗИКО-ХІМІЧНІ, КАТАЛІТИЧНІ 

ТА ГАЗОЧУТЛИВІ ВЛАСТИВОСТІ ДО СН4 СЕНСОРНИХ 

НАНОМАТЕРІАЛІВ НА ОСНОВІ SnO2, ОТРИМАНОГО ЗОЛЬ-ГЕЛЬ 

МЕТОДОМ З SnCl4 5H2O ТА ЕТИЛЕНГЛІКОЛЮ 

  

 Чутливість адсорбційно-напівпровідникових сенсорів в значній мірі 

визначається фізико-хімічними, структурно-адсорбційними властивостями 

матеріалу газочутливого шару сенсорів, станом його поверхневого шару та 

морфологією. Розмір частинок сенсорного напівпровідникового 

наноматеріалу, від якого в значній мірі залежать характеристики сенсора [70, 

71], визначається як методом та умовами синтезу матеріалу, вихідними 

прекурсорами для одержання напівпровідникового оксидного матеріалу, так і 

температурними умовами його формування. Введення каталітичних добавок 

до складу матеріалу газочутливого шару сенсора може впливати не лише на 

каталітичну активність таких нанесених оксидних систем та їх газочутливі 

властивості, але і сприяти стабільності наночастинок сенсорного матеріалу, 

що може забезпечити передумови для створення високочутливих, 

швидкодіючих та стабільних сенсорів до метану.    

   

 3.1. Фізико-хімічні властивості Pd- та Pt-вмісних сенсорних 

матеріалів на основі нанорозмірного SnO2, отриманого золь-гель 

методом з SnCl4×5H2O та етиленгліколю 

За даними ТЕМ нанорозмірний діоксид олова, отриманий з 

пентагідрату тетрахлориду олова та етиленгліколю, складається зі сферичних 

частинок (рис.3.1, а), середній розмір яких складає 10 – 11 нм [149]. За 

даними РФА отриманий діоксид олова має структуру каситериту (ICDD PDF 

– 2 version 2.0602 (2006), картка №. 00-041-1445), при цьому жодних інших 

фаз в одержаному матеріалі виявлено не було [149]. Розрахунок розміру 
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частинок за рівнянням Шеррера [151, 152] показав, шо розмір ОКР (області 

когерентного розсіювання) для отриманого матеріалу складає 6,7 нм (табл. 

3.1). Суттєву різницю між розміром частинок за даними ТЕМ та 

розрахованих за рівнянням Шеррера можна пояснити існуванням аморфного 

поверхневого шару чи наявністю дефектів кристалічної решітки діоксиду 

олова на поверхні наночастинок [154, 155]. 

Встановлено, що термічне формування напівпровідникових матеріалів 

газочутливого шару сенсорів (при температурах нижчих за 620 °С) 

призводить до укрупнення частинок SnO2. Так, для вихідного 

(немодифікованого) сенсорного матеріалу методом ТЕМ було знайдено, що 

 

Рис.3.1. ТЕМ зображення діоксиду олова, отриманого з SnCl4×5H2O та 

етиленгліколю (а) та сенсорних матеріалів: газочутливого сенсорного 

матеріалу без добавок (б), сенсорного матеріалу, що містить 1,76 мас.% Pt (в) 

та сенсорного матеріалу, що містить 1,41 мас.% Pd (г). 
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середній розмір частинок матеріалу внаслідок такого формування 

збільшується з 10 – 11 нм до 19 – 20 нм (табл. 3.1). Методом РФА при цьому 

не було виявлено змін у фазовому складі матеріалу, а середній розмір 

частинок діоксиду олова, розрахований за рівнянням Шеррера, склав 20,1 нм 

(табл. 3.1). Така відповідність між значеннями середнього розміру частинок, 

отриманих за допомогою різних методів (ТЕМ та РФА) може вказувати на те, 

що додаткова високотемпературна обробка при формуванні газочутливих 

сенсорних матеріалів значно зменшує кількість дефектів кристалічної 

решітки діоксиду олова.  

Таблиця 3.1 

Розмір частинок газочутливих сенсорних наноматеріалів на основі 

SnO2, отриманого з SnCl4×5H2O та етиленгліколю 

Зразок 
Середній розмір частинок SnO2, нм 

Sпит., м
2
/г 

за ТЕМ за РФА 

вихідний SnO2 10-11 6,7 ― 

сенсорний матеріал 
без добавок Pd 

19-20 20,1 24±2 

0,23 мас.% Pd/SnO2 14-15 12,8 24±2 

0,31 мас.% Pd/SnO2 14-15 12,8 25±2 

1,41 мас.% Pd/SnO2 14-15 12,4 28±3 

2,28 мас.% Pd/SnO2 ― 12,6 26±3 

2,42 мас.% Pd/SnO2 — 12,8 27±3 

 

Аналіз ТЕМ зображень газочутливих сенсорних матеріалів, що містять 

паладій (рис.3.1, в, табл. 3.1), показав, що навіть невеликих добавок паладію 

(0,23 мас.%) достатньо для значного зменшення середнього розміру частинок 

діоксиду олова (з 19 – 20 до 14 – 15 нм). Таке зменшення середнього розміру 

частинок SnO2 спостерігалось також іншими авторами і воно пояснюється 

стабілізуючою роллю паладію [156]. Подальше підвищення вмісту паладію 

не приводить до змін у величині середнього розміру частинок SnO2. 
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Відповідно до даних РФА паладійвмісних систем (рис.3.2) діоксид 

олова в них знаходиться у формі каситериту, а будь-які паладійвмісні фази 

відсутні, що можна пояснити достатньо низьким вмістом паладію в даних 

матеріалах. Середній розмір частинок, розрахований за рівнянням Шеррера, 

для систем Pd/SnO2 становить 12,4 – 12,8 нм, що дещо менше ніж значення, 

отримане за даними ТЕМ (табл. 3.1). Виявлену різницю можна пояснити 

утворенням додаткових дефектів на поверхні SnO2 у Pd-вмісних системах. 

Про наявність дефектів, таких як дислокації та подвійні границі (twin 

boundaries), для систем Pd/SnO2 відомо з літературних даних [132].  

Аналіз ТЕМ зображень платиновмісних газочутливих сенсорних 

матеріалів (рис.3.1, г, табл. 3.2) показав, що, як і у випадку з паладієм, навіть 

невеликих добавок платини цілком достатньо для значного зменшення 

середнього розміру частинок діоксиду олова (з 19 – 20 нм до 14 – 15 нм). 

Слід зазначити, що, як і для паладійвмісних наноматеріалів, збільшення 

кількості платини не впливає на середній розмір частинок SnO2 (табл. 3.2). 

Вірогідно, що, як і у випадку паладійвмісних матеріалів, платина відіграє 

стабілізуючу роль при формуванні частинок матеріалу [50]. 

Таблиця  3.2  

Розмір частинок газочутливих сенсорних наноматеріалів на основі  

SnO2, отриманого з використанням SnCl4 5H2O та етиленгліколю  

Зразок 
Середній розмір частинок SnO2, нм 

Sпит., м
2
/г 

за ТЕМ за РФА 

0,03 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,1 22±2 

0,14 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,2 22±2 

0,26 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,1 21±2 

0,72 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,6 22±2 

1,76 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,1 22±2 

2,93 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,3 20±2 

4,52 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,1 21±2 
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За даними РФА отримані газочутливі сенсорні наноматеріали Pt/SnO2 з 

низьким вмістом платини містять лише фазу каситериту, в той час як для 

зразків з її значним вмістом (≥1,76 мас.% Pt) була виявлена фаза металічної 

платини. Розрахунок за Шеррером показав, що середній розмір частинок 

діоксиду олова для платиновмісних матеріалів відповідає знайденому за ТЕМ 

та складає 14,1 – 14,6 нм (табл. 3.2). Для матеріалу, що містить 4,52 мас.% Pt 

був також розрахований розмір області когерентного розсіювання (ОКР) 

платини, який склав 18 нм, що може свідчити про високий ступінь агрегації 

платини в сенсорних матеріалах при її високих вмістах. 

 

Рис.3.2. Дані РФА аналізу газочутливих сенсорних матеріалів на основі 

Pd/SnO2 та Pt/SnO2 з різним вмістом паладію та платини. 

 

 Як видно з табл.3.1 і табл.3.2, питома поверхня всіх досліджених 

газочутливих сенсорних матеріалів в рамках похибки не залежить від 

кількості та типу добавок. Це можна пояснити тим, що характер 
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міжчастинкової взаємодії наночастинок у сенсорному матеріалі (кількість 

сусідніх частинок, утворення каналів провідності та їх розмір) багато в чому 

залежить від умов формування цього матеріалу. Оскільки ці умови для всіх 

досліджених матеріалів були однаковими, а різниця у розмірах наночастинок 

сенсорного матеріалу не  є занадто великою, то і питома поверхня 

досліджених зразків відрізняється не в значній мірі.  

 

3.2. Газочутливі властивості до метану та каталітична активність 

Pt-вмісних матеріалів на основі нанорозмірного SnO2, отриманого в ході 

золь-гель процесу з SnCl4×5H2O та етиленгліколю 

Дослідження залежностей величини електричного опору сенсорів на 

повітрі (R0) від кількості введеної платини Pt показало, що вони мають 

екстремальний характер при всіх досліджених температурах (рис.3.3) [157-

159].  

 

Рис.3.3. Залежність величини електричного опору на повітрі сенсорів на 

основі Pt/SnO2 від вмісту платини в газочутливому шарі. 

 

Можна припустити, що при введенні Pt на поверхні матеріалу 

газочутливого шару сенсора утворюється межа поділу між частинками 

платини і SnO2 [44 – 47], довжина якої визначає кількість активних центрів, 
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на яких відбувається хемосорбція кисню з оточуючого повітря. Наявність 

такого хемосорбованого кисню у поверхневому шарі досліджених Pt-вмісних 

сенсорних матеріалів встановлено методом РФЕС (рис.3.4). На РФЕ спектрах 

чітко існують два нерозділені максимуми, що відповідають двом формам 

кисню - кисню гратки і хемосорбованому кисню, які відрізняються енергією 

зв'язку остовних електронів.  Порівняно з енергією кисню гратки, енергія 

зв'язку остовних О1s1/2 електронів для якого дорівнює 530,4 еВ, енергія 

зв'язку 1s1/2 електронів хемосорбованого кисню вища, і за даними РФЕС 

складає 532,3 еВ (рис.3.4.). Встановлено, що співвідношення вмісту 

хемосорбованого кисню (Охем) до кисню гратки (Ограт) у поверхневому шарі 

Pt-вмісного сенсорного матеріалу складає Охем : Ограт = 0,68 : 1, що вказує на 

значний вміст кисню, хемосорбованого на поверхні газочутливого матеріалу. 

 

Електричний опір сенсорів суттєво залежить від кількості 

хемосорбованого кисню, який є негативно зарядженим через локалізацію на 

ньому електронів із зони провідності діоксиду олова [8 – 11]. Наявність 
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Рис.3.4. РФЕ спектри кисню (О1s1/2) сенсорного наноматеріалу на основі 

1,76% Pt/SnO2. 
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негативно зарядженого хемосорбованого кисню призводить до утворення 

поверхневого потенційного бар'єру та формування приповерхневої області 

просторового заряду (ОПЗ), яка збіднена електронами [8 – 11, 69].  Такий 

негативно заряджений бар’єр формується навколо кожної частинки 

напівпровідника, що ускладнює направлений рух електронів через нього під 

дією зовнішнього електричного поля [69, 160]. Як результат, величина 

електричного опору сенсорів на повітрі є досить значною.  

Природно, що послідовне збільшення невеликої кількості введеної 

платини (до 1,76 мас.%) приводить до збільшення довжини спільної межі 

поділу між частинками Pt та SnO2, а отже і до збільшення величини 

електричного опору сенсорів. При подальшому збільшення вмісту платини (> 

1,76 мас.%) спостерігається зменшення величини R0 при всіх досліджених 

температурах (рис.3.3), що свідчить про можливу агрегацію частинок Pt на 

поверхні діоксиду олова, яка веде до зменшення довжини спільної межі 

поділу між частинками платини і SnO2 і, відповідно, до зменшення кількості 

хемосорбованого кисню, а отже, і величини R0 сенсорів. Як видно з рис.3.3, 

при більш високих температурах спостерігається зсув максимуму величини 

електричного опору в бік менших вмістів платини у газочутливому шарі, що 

може бути пов'язано з десорбцією слабозв'язаного кисню при підвищених 

температурах сенсорів [161]. 

При наявності в повітрі метану формування відгуку сенсорів 

відбувається за рахунок хімічної реакції метану з активними зарядженими 

формами кисню на поверхні нагрітого сенсора, внаслідок чого в стані 

динамічної рівноваги реакції окиснення CH4 стаціонарна кількість кисню, 

хемосорбованого на поверхні сенсора,  зменшується. Така зміна кількості 

кисню приводить до зменшення висоти потенційного бар'єру на поверхні 

частинок напівпровідника та до зменшення розмірів ОПЗ, наслідком чого є 

зменшення величини електричного опору сенсора [50, 81, 120, 122, 160, 162].  

Дослідження залежностей відгуку сенсорів до 930 ppm CH4 від вмісту 

платини у газочутливому шарі (рис.3.5) показало, що вони мають 
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екстремальний характер для кожної дослідженої температури. Порівняння 

даних, представлених на рис.3.3 та рис.3.5 показало, що існує відповідність у 

змінах величин електричних опорів та відгуків сенсорів, причому, за умови 

сталої температури максимуми величин опорів сенсорів та відгуків 

cпостерігаються для сенсорів з однаковим вмістом платини в газочутливому 

шарі, крім умов найвищої температури роботи сенсорів (405 °С). 

 

Рис.3.5. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі 

Pt/SnO2 від вмісту платини в газочутливому шарі. 

 

Встановлена для більшості з досліджених температур сенсорів 

відповідність між R0 та γ вказує на існування загальної причини, що впливає 

на ці два основні параметри сенсора, зокрема, нею може бути вплив довжини 

межі поділу між частинками нанесеної платини і діоксиду олова. Зі 

збільшенням концентрації введеної платини, зростає довжина такої межі, за 

рахунок чого збільшується кількість хемосорбованого кисню, що приводить 

до зростання електричного опору сенсорів (рис.3.3). Збільшення величини γ в 

цих умовах (рис.3.5) відбувається завдяки більшій швидкості перебігу реакції 

окиснення СН4 у присутності більшої кількості хемосорбованого кисню. З 

подальшим зростанням кількості введеної платини спостерігається 
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зменшення величини відгуку сенсорів (рис.3.5), яке спостерігається також і 

для величини електричного опору (рис.3.3) відповідних сенсорів. Якщо 

врахувати можливість агрегації платини при її високих вмістах у сенсорних 

матеріалах, що зменшує довжину межі поділу Pt-SnO2, і внаслідок цього 

кількість кисню, хемосорбованого на поверхні сенсора, то таке зменшення 

сенсорних характеристик виглядає цілком природнім. Дійсно, зменшення 

кількості хемосорбованого кисню має знижувати швидкість окиснення 

метану, а, отже, і чутливість сенсорів, що і спостерігається в експерименті 

(рис.3.5). При цьому слід врахувати, що при порівняно великому вмісті 

платини у газочутливому шарі на зменшення величини відгуку сенсорів 

може впливати ще й зосередження каталітичної реакції окиснення метану на 

поверхні частинок самої платини (Pt
0
), що перешкоджає участі кисню, 

хемосорбованого на межі поділу платини і діоксиду олова, у формуванні 

чутливості сенсора. Можливість такого процесу узгоджується як з даними 

рентгенофазового дослідження сенсорних систем з високим вмістом Pt 

(рис.3.2), для яких була виявлена фаза металічної платини, розмір частинок 

якої співрозмірний розміру частинок діоксиду олова, так і з даними РФЕС.  

Зокрема, дослідження методом РФЕС платиновмісних сенсорних матеріалів з 

високим вмістом платини показало наявність в їх поверхневому шарі 

платини в кількох валентних формах з різними енергіями зв'язку її остовних 

електронів: Pt
0
 (Езв =70,8 - 70,9 еВ), Pt

2+
(Езв=72,5 - 72,6  еВ) та Pt

4+
 (Езв =75,0 - 

75,1 еВ) (рис.3.6, табл.3.3), причому домінуючими є оксидні форми платини 

(Pt
2+ 

та Pt
4+

). Це може бути пояснено хемосорбцією кисню на поверхні 

металічної платини (Pt
0
) з наступною його дифузією вглиб приповерхневих 

шарів, яка супроводжується утворенням оксидів (PtO та PtO2) [163, 164]. 

Такий процес поширюється лише на кілька приповерхневих атомних шарів Pt 

[163], тому можна припустити, що для матеріалів 1,76% Pt/SnO2 та 2,93% 

Pt/SnO2 розміри кластерів платини достатньо великі для існування в їх об’ємі 

фази металічної платини, яка і проявляється в РФЕ спектрах (рис.3.6, 

табл.3.3). Відносно низький вміст Pt
0
 (табл.3.3) можна пояснити тим, що 
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металічна платина знаходиться в шарі поверхневих оксидів, які і дають 

основний вклад в РФЕ спектри. Для матеріалу з низьким вмістом платитни 

(0,26 мас.%) відсутність Pt
0
 (табл. 3.3) можна пояснити невеликим розміром 

кластерів каталітично-активної добавки, за якого весь їх об’єм займають 

поверхневі оксидні форми (Pt
2+ 

та Pt
4+

).  

Таблиця 3.3 

Стан поверхневого шару сенсорних наноматеріалів Pt/SnO2  

Сенсорний матеріал Енергія зв'язку, еВ Pt
0
: Pt

2+
: Pt

4+
 

Pt
0
 Pt

2+
 Pt

4+
 

0,26% Pt/ SnO2 - 72,6 75,0 - : 1 : 1,2 

1,76% Pt/ SnO2 70,8 72,5 75,0 1 : 2,61 : 2,79 

2,93% Pt/ SnO2 70,9 72,5 75,1 1 : 2,18 : 2,36 

 

Для нанесених Pt-вмісних систем при підвищених температурах (250 – 

500
 о
С) спостерігається термічний розклад оксидів платини з утворенням Pt

o
, 
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Рис. 3.6. РФЕ спектри платини (Pt 4f7/2 та Pt 4f5/2) сенсорного наноматеріалу 

на основі 1,76% Pt/SnO2.  
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яка за цих умов стає домінуючою поверхневою формою платини [165]. З 

літературних даних відомо, що енергія зв’язку Pt – O залежить від розміру 

кластерів платини – чим він менший, тим вищою є ця енергія [166, 167], а 

тому розклад поверхневих оксидів для платинових кластерів малого розміру 

має проходити за вищих температур, ніж для кластерів більшого розміру. 

Якщо врахувати, що в окисненні метану активною формою платини є 

металічна [75, 76], то дане припущення добре корелює з температурною 

залежністю чутливості до метану сенсорів на основі Pt/SnO2 (рис.3.7): для 

сенсорів з невеликим вмістом платини (0,26 мас.%) максимальний відгук до 

930 ppm CH4 спостерігається при 405 
o
С, в той час як для сенсорів з більшим 

вмістом Pt максимальна γ спостерігається вже за нижчих температур.    

Як видно з експериментальних даних (рис.3.5) за температури 405 °С, 

на відміну від інших температур сенсора, максимум на залежності його 

відгуку від вмісту платини зміщений відносно максимуму на залежності 

величини опору на повітрі R0 – w(Pt) в область сенсорів з меншим вмістом 

платини (рис.3.3). Це може свідчити про те, що в даних температурних 

умовах величину відгуку сенсорів визначає не тільки кількість 

хемосорбованого кисню. Ймовірно, в умовах достатньо високої температури 

сенсора велика кількість продуктів реакції окиснення метану, що 

утворюється на частинках платини заважає потраплянню метану до межі 

поділу Pt – SnO2. Природно, що такий вплив температури на чутливість 

сенсорів є особливо помітним для сенсорів з відносно великим вмістом 

платини (  0,72 мас.% Pt). Таким чином, висока температура сенсорів сприяє 

виключенню кисню, хемосорбованого на межі поділу Pt – SnO2, з участі в 

процесі окиснення метану (переважно за рахунок перебігу каталітичної 

реакції на самій платині та дифузійного гальмування окиснення метану на 

межі поділу Pt – SnO2 утвореними продуктами реакції). На користь цього 

свідчить значне зменшення величин відгуків сенсорів з високими вмістами 

платини (2,93 та 4,52 мас.% Pt) із збільшенням температури сенсорів 

(рис.3.7). Дійсно, при 405 °С  відгук таких сенсорів стає настільки малим за 



81 

 

величиною, що практично відповідає відгуку сенсорів на основі діоксиду 

олова без платини (максимальний відгук сенсора на основі немодифікованого 

SnO2 становить 1,5 при 405 °С).  

 

Для більшої наглядності сукупність отриманих експериментальних 

даних, а саме залежності величин електричного опору на повітрі та відгуку 

до 930 ppm CH4 від температури та вмісту платини представлені у вигляді 3D 

– графіків (рис. 3.8, рис. 3.9).  

Для підтвердження можливості перебігу реакції окиснення метану на 

газочутливому шарі сенсорів необхідно дослідити каталітичну активність 

відповідних сенсорних матеріалів в реакції окиснення метану в умовах 

наближених до роботи сенсорів (рис.3.10). Було виявлено, що введення 

навіть невеликих кількостей платини до SnO2 значно підвищує його 

каталітичну активність. 

 

Рис.3.7. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі 

Pt/SnO2 від температури. 

 



82 

 

 

Рис.3.8. Залежність величини електричного опору на повітрі для сенсорів на 

основі Pt/SnO2 від їх температури та вмісту платини в газочутливому шарі (а) 

та її проекція на площину «вміст Pt – температура». Експериментальні точки 

представлені зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Рис.3.9. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі 

Pt/SnO2 від їх температури та вмісту платини в газочутливому шарі (а) та її 

проекція на площину «вміст Pt – температура». Експериментальні точки 

представлені зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Подальше збільшення вмісту платини в матеріалах сприяло 

підвищенню їх каталітичної активності в усьому досліджуваному діапазоні 

концентрацій введеної платини. Це вказує на те, що основний внесок в 

окиснення метану в цих умовах робить не межа поділу Pt-SnO2, а саме 

частинки платини, тому припущення, що при високих вмістах Pt у 

газочутливому шарі реакція окиснення СН4 переноситься саме на її кластери, 

а продукти цієї реакції, які утворюються в цих умовах в значних кількостях і 

блокують доступ метану до межі поділу Pt-SnO2, виглядає цілком імовірним. 

 

 

Рис.3.10. Залежність ступеня перетворення метану від температури для 

газочутливих сенсорних матеріалів Pt/SnO2. Концентрація метану у повітрі 

930  ppm.  

 

 Оскільки швидкість каталітичного окиснення СН4, а отже і кількість 

хемосорбованого на поверхні газочутливого шару сенсора кисню, яка бере 

участь у реакції окиснення, залежить від концентрації метану в повітрі, то 

існує залежність між кількістю метану в повітрі та сигналом сенсора. Сенсор 

оптимального складу здатний вимірювати метан в повітрі в широкому 
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діапазоні його концентрацій (3.11, а), що вказує на достатньо розвинену 

поверхню газочутливого шару сенсора [168, 169].  

Висока каталітична активність платиновмісних газочутливих 

матеріалів в реакції окиснення метану  - одна з причин того, що сенсори на їх 

основі є швидкодіючими (3.11, б).  
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Рис. 3.11. Залежність сигналу сенсора, створеного на основі 1,76 мас.% 

Pt/SnO2 від концентрації метану в повітрі при температурі сенсора 325 
о
С (a) 

та залежність його сигналу в часі при послідовній подачі метано-повітряної 

суміші, що містить 930 ррm СН4, та повітря при температурі сенсора 325 
о
С 

(б).  

Завдяки високій швидкості перебігу процесів на поверхні сенсорів 

стаціонарні значення кількості хемосорбованого кисню для них 

встановлюються за невеликі проміжки часу (3.11, б). Так, для сенсора 

найбільш чутливого до 930 ppm CH4 (1,76 мас.%Pt, γ = 9,7) при 325 
о
С 

швидкодія та час релаксації дорівнюють лише τ0,9=11c  і τrel.=18 c, відповідно.  

 Дослідження стабільності платиновмісних сенсорів протягом 

тривалого часу їх роботи (до 4 місяців) показало, що величина їх 

електричного опору на повітрі (R0) не має направленого дрейфу (рис.3.12), 

що опосередковано свідчить про стабільність морфології газочутливого шару 

сенсора. Для оцінки зміни величини електричного опору сенсора на повітрі 

при роботі сенсорів розраховували величину його відхилення ( R0) за 

наступною формулою: 

(б) 
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вимірювань; 
деньі

R0 - це величина електричного опору сенсора на повітрі в і-ий 

день вимірювань. 

 

Рис.3.12. Залежність величини електричного опору на повітрі (R0) сенсорів  

(55-13 та 55-14) на основі 1,76 мас.% Pt/SnO2  з часом їх роботи. Температура 

сенсорів 325
о
С. 

Слід зазначити, що  величина відхилення R0 для сенсорів за час їх 

роботи знаходилась в межах від -10,2 до +8,0 % для сенсора 55-13 та від -9,6  

до +8,4 % для сенсора 55-14, що свідчить про їх достатньо хорошу 

стабільність. 

 

3.3. Газочутливі властивості до метану та каталітична активність 

Pd-вмісних матеріалів на основі нанорозмірного SnO2, отриманого в ході 

золь-гель процесу з SnCl4×5H2O та етиленгліколю 

Для визначення оптимального вмісту паладію в сенсорних матеріалах 

був досліджений відгук сенсорів (γ) на їх основі до 930 ppm CH4. Виявлено, 
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що залежності відгуку сенсорів до CH4 як від температури, так і від вмісту 

паладію є екстремальними для всіх досліджених сенсорів (рис. 3.13) [170, 

171]. Це можна пояснити формуванням каталітично активних центрів на межі 

поділу кластерів паладію та частинок діоксиду олова [172, 173]. Кількість 

таких центрів, а отже і довжина межі, відіграє вирішальну роль у формуванні 

певної чутливості сенсорів до метану, як наслідок перебігу каталітичної 

реакції окиснення метану киснем, що є хемосорбованим на цій межі з 

утворенням негативно заряджених форм кисню (О
2-
, О

-
, О

2-
) [174 – 176]. 

 

 

Рис.3.13. Залежності відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі Pd/SnO2 

від температури (а) та вмісту паладію в матеріалі газочутливого шару (б). 

 

Для Pd-вмісних сенсорних наноматеріалів, як і для Pt-вмісних, методом 

РФЕС встановлено наявність двох форм кисню - хемосорбованого (Охем) та 

кисню гратки (Ограт) з енергією зв'язку остовних електронів Езв = 532,3 еВ та  

Езв= 530,4 еВ, відповідно (рис. 3.14). Слід зазначити, що порівняно з 

платиновмісними сенсорами, співвідношення вмісту хемосорбованого кисню 

(Охем) до кисню гратки (Ограт) в поверхневому шарі Pd-вмісного сенсорного 

матеріалу вище і складає Охем : Ограт = 0,73 : 1, що, імовірно, обумовлює вищу 

чутливість до метану сенсорів на основі Pd/SnO2.  

Як видно з рис. 3.15 (а), залежності електричного опору сенсорів у 

повітрі   (R0)  від   температури  є   екстремальними  для   всіх  досліджуваних 



88 

 

525 530 535 540

Ін
те

н
с
и

в
н
іс

ть
, 
у
.о

.

Енергія зв'язку, еВ

1,41 мас.% Pd
530.4 еВ

532.3 еВ

 

Рис. 3.14. РФЕ спектри кисню (О1s1/2) сенсорного наноматеріалу на основі 

1,41% Pd/SnO2. 

 

сенсорів. Це пов'язано з впливом температури на процеси адсорбції - 

десорбції кисню на поверхні сенсора і, зокрема, на спільній межі частинок 

паладію та SnO2. Відомо, що підвищення температури матеріалів на основі 

оксидів металів, в тому числі і сенсорних матеріалів [24, 139, 162], збільшує 

кількість кисню, що хемосорбується на них. Кисень заряджається при цьому 

негативно завдяки локалізації на ньому електронів. У випадку сенсорів, 

створених на основі напівпровідникових матеріалів локалізація електронів 

провідності на кисні приведе до збільшення величини електричного опору 

сенсора. Подальше підвищення температури сенсора викликає десорбцію 

кисню з поверхні його газочутливого шару з поверненням раніше 

локалізованих на кисні електронів у зону провідності напівпровідника і 

електричний опір сенсора при цьому зменшується.  

Для сенсорів з низьким вмістом паладію (0,09 - 0,23 мас.% Pd) чіткі 

максимуми на залежності R0 від температури (T) відсутні (320-400 °С). Для 

сенсорів з більшим  вмістом паладію (0,31 мас.% Pd), величина  електричного 



89 

 

 

Рис.3.15. Залежність величини електричного опору на повітрі сенсорів на 

основі Pd/SnO2 від температури (а) та вмісту паладію в матеріалі 

газочутливого шару (б). 

 

опору в повітрі є вищою, що можна пояснити збільшенням довжини межі 

між паладієм та діоксидом олова [162].  При цьому максимум на залежності 

R0 від температури стає більш чітким. Подальше збільшення вмісту паладію 

(0,62 мас.% Pd) приводить до зростання величин електричного опору 

сенсорів та зміщує максимуми залежностей електричного опору сенсорів (R0) 

від їх температури в низькотемпературну область (290-320 °С). Для 

розуміння отриманих результатів треба врахувати, що кількість слабо 

зв’язаних форм кисню зменшується при зменшенні розмірів кластерів 

паладію [89], тому для сенсорів з більшою концентрацією паладію десорбція 

кисню починається при нижчих температурах і тим пояснюється зміщення 

температури максимуму величини R0 в бік менших температур для  таких 

сенсорів. Таким чином, зміна розмірів кластерів паладію є відповідальною за 

характер залежностей R0 від T та за положення температурного максимуму 

електричного опору в повітрі при зміні вмісту паладію в газочутливому шарі.  

Дослідження залежностей величини відгуку сенсорів від температури 

(рис.3.13, а) показало, що для сенсорів з низьким вмістом паладію (0,09 - 

0,31 мас.% Pd) величина їх відгуку послідовно зростає зі збільшенням 

температури сенсорів. Причиною цього є збільшення швидкості окиснення 
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метану при підвищенні температури. Дійсно, при такому малому вмісті 

паладію у газочутливому щарі сенсора вплив кількості кисню, 

хемосорбованого на межі поділу між частинками Pd-SnO2 незначної довжини 

має бути незначним. Подальше збільшення вмісту паладію в газочутливому 

шарі (0,62-3,31 мас.% Pd) приводить до екстремального характеру залежності 

величини γ від температури (рис. 3.13, а). Такий характер залежності 

визначається вже киснем, а саме впливом процесів його адсорбції та 

десорбції на вже більшій за довжиною межі Pd-SnO2. Варто зазначити, що 

для сенсорів з вмістом паладію більшим за 0,62 мас.% Pd, вірогідно, за 

рахунок збільшення кількості слабо зв’язаного кисню [89] спостерігається 

зміщення максимуму залежності величини γ від температури в область 

менших температур сенсорів, що встановлено і для величини електричного 

опору сенсорів (рис.3.15, а). А для сенсорів з малим вмістом паладію (0,09 - 

0,31 мас.% Pd) максимальний відгук, вірогідно, розташовується при 

температурах вищих за 400 °C (за межами досліджуваної області 

температур).  

Отримані залежності величини електричного опору сенсорів на повітрі 

та їх відгуку до 930 ppm CH4 від температури та вмісту платини у вигляді 3D 

– графіків представлені на рис. 3.16 та рис. 3.17.  

Встановлено, що найбільше значення величини електричного опору 

спостерігається для сенсорів на основі 1,41мас.% Pd/SnO2 при 290 °С 

(рис.3.15), тому для даного матеріалу довжина межі поділу між кластерами 

паладію та частинок діоксиду олова має бути максимальною, а отже і 

максимальним серед усіх досліджених Pd-вмісних сенсорів має бути відгук 

до метану, що і підтверджується експериментально (рис.3.12) [81, 177].  

Подальше збільшення вмісту Pd призводить до агрегації частинок паладію і 

зменшення довжини межі поділу Pd-SnO2 та, як наслідок, до зменшення 

величин відгуку та електричного опору сенсорів (рис.3.13, рис.3.15). 
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Рис.3.16. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на 

основі Pd/SnO2 від температури і вмісту платини (а) та її проекція на 

площину «вміст Pd – температура». Експериментальні точки представлені 

зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Рис.3.17. Залежність величини електричного опору на повітрі для сенсорів 

на основі Pd/SnO2 від температури і вмісту платини (а) та її проекція на 

площину «вміст Pd – температура». Експериментальні точки представлені 

зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Слід зазначити, що для сенсорів з однаковим вмістом паладію 

температурне положення максимуму відгуку сенсорів зміщене (~ 40-80 ° С) в 

більш високотемпературну область у порівнянні з температурним 

максимумом електричного опору в повітрі (рис.3.13 (а), рис.3.15 (а)). Цей 

зсув можна пояснити впливом температури та кількості хемосорбованого 

кисню на швидкість окиснення метану. Дійсно, величина електричного опору 

сенсора в повітрі при даній температурі залежить від кількості кисню 

хемосорбованого на поверхні газочутливого шару. За наявності метану на 

відгук сенсора суттєво впливає швидкість каталітичного окиснення CH4 на 

поверхні напівпровідникового матеріалу. В свою чергу, ця швидкість буде 

залежати не тільки від кількості хемосорбованого кисню, але і від 

температури. Відомо, що для нанесених систем активація відносно інертної 

молекули СН4 у реакціях окиснення вимагає високої температури 

(наприклад, для каталізаторів  Pd/Al2O3, Pd/SiO2, Pd/SnO2) [74, 94, 156]. Тому 

зсув температури максимуму відгуку сенсорів на метан у порівнянні з їх 

електричним опором стає особливо помітним при відносно високих 

температурах (350-380 °С) (рис.3.13 (а) та рис. 3.15 (а)), коли термічна 

активація метану може бути досягнута. Необхідність такої термічної 

активації підтверджується літературними даними [156], де висока 

каталітична активність нанесених систем Pd/SnO2 в реакції окиснення метану 

досягалась лише при високих температурах, та одержаними нами даними по 

каталітичній активності сенсорних матеріалів Pd/SnO2 в реакції окиснення 

метану (рис.3.18) [178]. Зокрема, було встановлено, що каталітична 

активність отриманих газочутливих матеріалів Pd/SnO2 спостерігається лише 

при високих температурах (10%-ий ступінь перетворення метану досягається 

при 358 – 474 °С).  

Відомо, що для ефективного окиснення метану на паладійвмісних 

каталізаторах необхідною є наявність двох форм паладію [83]. РФЕС-

дослідженнями поверхневого шару Pd-вмісного сенсорного матеріалу 

(рис.3.19) встановлені такі форми паладію з енергіями зв'язку 335,5 та 
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337,5 еВ (Pd
0
 та Pd

2+
) [175]. Їх наявність є однією з необхідних умов для 

виявлення високої каталітичної активності систем Pd/SnO2 в реакції 

окиснення метану, і, відповідно, можливості реалізації високого відгуку 

сенсорів на метан, створених на їх основі.  

 

 

Рис. 3.18. Залежність ступеня перетворення метану від температури для 

газочутливих сенсорних матеріалів Pd/SnO2. 

 

Дійсно, дослідження каталітичної активності створених сенсорних 

матеріалів у реакції окиснення метану показало, що за температурою 10%-ої 

конверсії метану газочутливі Pd-вмісні сенсорні матеріали є достатньо 

активними і утворюють наступний ряд: 2,28 мас.% Pd/SnO2 (415 °С) < 

1,41 мас.% Pd/SnO2 (425 °С) < 0,62 мас.% Pd/SnO2 (430 °С ) <  0,31 мас.% 

Pd/SnO2 (445 °С) < 0,09 мас.% Pd/SnO2 (475 °C) < SnO2 (600 °C). В той же час, 

серед сенсорів, створених на основі наноматеріалів Pd/SnO2, максимальний 

відгук до метану мають сенсори газочутливий шар яких містить 1,41% Pd 

(рис.3.15) [178]. 
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Рис.3.19 РФЕ спектри паладію (Pd 3d5/2 та Pd 3d3/2) сенсорного наноматеріалу 

на основі 1,41% Pd/SnO2. 

 

Для наноматеріалу цього складу довжина межі поділу Pd – SnO2 

вірогідно є максимальною, що сприяє хемосорбції максимальної кількості 

кисню на ній (про що свідчить максимальне значення Ro сенсора в цих 

умовах), і це обумовлює досить високу каталітичну активність в реакції 

окиснення метану, результатом чого є найвища чутливість сенсора до СН4. 

При збільшенні вмісту паладію (до 2,28% Pd) чутливість сенсорів 

знижується, найімовірніше, внаслідок агрегації кластерів паладію на 

поверхні діоксиду олова, що призводить до зменшення межі поділу Pd – 

SnO2. Крім того, внаслідок утворення агрегатів паладію та великої швидкості 

перебігу каталітичної реакції окиснення метану на самому паладії частина 

межі поділу перестає приймати участь у формуванні чутливості сенсорів 

через обмежений доступ метану до неї.  

Таким чином, як і у випадку з дослідженими системами Pt/SnO2, 

каталітична активність в окисненні метану в цілому зростає зі збільшенням 

вмісту паладію. Що стосується сенсорів, то агрегація кластерів каталітично-
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активних добавок для матеріалів з їх високим вмістом призводить до 

зменшення чутливості сенсорів до метану за рахунок високої швидкості 

реакції окиснення метану на частинках активного компоненту і внаслідок 

цього часткового блокування межі поділу Pd,Pt-SnO2 продуктами реакції 

окиснення метану.   

Встановлено, що найбільший відгук до 930 ppm CH4 мають сенсори на 

основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 (R0/Rg = 12,4). Такий відгук перевищує більшість 

відомих у літературі [176, 179 - 185]. Крім того, сенсори на основі 1,41 мас.% 

Pd/SnO2 мають хороші динамічні параметри, зокрема, час відгуку t0,9=6 с та 

час релаксації trelax=10 с (рис.3.20, а). Вивчення залежності сигналу 

оптимального сенсора від концентрації CH4 в повітрі (рис.3.20, б) показало, 

що створений сенсор здатний визначати метан у повітрі в широкому 

діапазоні його концентрацій (47 - 930 ppm CH4) [81]. 

 

 

Рис.3.20. Залежність сигналу сенсора в часі при послідовній подачі на нього 

метано-повітряної суміші, що містить 930 ррm СН4, та повітря при 

температурі сенсора 350 
о
С (a) та від концентрації метану в повітрі (б) для 

сенсора, створеного на основі Pd/SnO2 (1,41мас.% Pd) при температурі 

сенсора 350 
о
С.  

 

 Дослідження стабільності Pd-вмісних сенсорів, яке проводили після 

попереднього тренування їх в метано-повітряній суміші протягом 1 місяця, 
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показало, що вони досить стабільні протягом тривалого часу їх роботи, і, так 

як і Pt-вмісні сенсори, не мають направленої зміни величини R0 (рис.3.21), що 

важливо для практичного застосування сенсорів. 

 

Рис. 3.21. Залежність величини електричного опору на повітрі (R0) сенсорів  

(50-14 та 50-15) на основі 1,41мас.% Pd/SnO2 з  часом роботи за температури 

350 
о
С. 

 

Встановлено, що величина відхилення R0 знаходиться в межах від - 

9,61 до + 9,93 % для сенсора 50-14  та  від - 9,45до + 9,77 % для сенсора 50-

15, що не перевищує 10% відхилення величини електричного опору сенсорів 

на повітрі. 

 Таким чином виявлено, що введення каталітично-активних добавок Pt і 

Pd збільшує чутливість сенсорів до СН4, забезпечує їм хорошу швидкодію, 

широкий діапазон вимірювальних концентрацій метану у повітрі та достатню 

стабільність. 
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РОЗДІЛ 4 

 

Pt, Pd–ВМІСНІ СЕНСОРИ НА МЕТАН НА ОСНОВІ 

НАНОРОЗМІРНОГО ДІОКСИДУ ОЛОВА, ОТРИМАНОГО 

ОКИСНЕННЯМ ОКСАЛАТУ ОЛОВА РОЗЧИНОМ ПЕРОКСИДУ 

ВОДНЮ 

 

Збільшення чутливості  сенсора, газочутливий шар якого створено на 

основі наноматеріалів, може бути досягнуто за рахунок зменшення розміру 

частинок цього матеріалу, оскільки це приводить до збільшення впливу на 

фізико-хімічні властивості матеріалу сенсорного шару процесів, що 

перебігають на його поверхні і які є відповідальними за формування певної 

чутливості сенсора до газу, що аналізується [70, 186]. Для зменшення 

розмірів частинок наноматеріалу газочутливого шару сенсора в роботі 

запропоновано золь-гель метод його отримання з використанням інших 

прекурсорів. 

 

 4.1. Нанорозмірний діоксид олова, отриманий окисненням 

оксалату олова розчином пероксиду водню. 

Для отримання нанорозмірного діоксиду олова шляхом окиснення 

оксалату олова (ІІ) пероксидом водню [187] певну наважку (3 г) SnC2O4 

поступово, при безперервному перемішуванні, вносили в 10 мл 35% розчину 

перекису водню у воді [188]. Отриманий колоїдний розчин витримували при 

кімнатній температурі впродовж 2 годин, після чого його нагрівали до 

кипіння для упарювання надлишку води та термічного розкладу залишків 

пероксиду водню. В результаті отримували прозорий гель на водній основі, 

який сушили на повітрі при 90 °С протягом 24 годин до перетворення в 

жовтуватий напівпрозорий ксерогель. Змінюючи температуру та час 

термічної обробки отриманого ксерогелю отримували зразки кристалічного 
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діоксиду олова з різним розміром частинок [188]. Вихід діоксиду олова 

складав ~ 2 г.  

Дослідження термічного розкладу отриманого ксерогелю методом ДТА-

ДТГ (рис.4.1) показало, що втрата його маси відбувається поступово. На 

першому етапі (до 100 °С) спостерігається втрата фізично сорбованої води (~ 

10 мас.%), чому відповідає ендоеффект на кривій ДТА при 43 °С. При 

подальшому підвищенні температури до 600 °С спостерігається втрата маси 

~ 8 мас.%, що відповідає видаленню міцно зв'язаної води. Слід зазначити, що 

в даному температурному інтервалі може відбуватися також часткова 

кристалізація отриманого діоксиду олова, про що може свідчити наявність 

уширеного екзоеффекту на кривій ДТА (рис.4.1). 
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Рис.4.1. Термічний аналіз ксерогелю, отриманого окисненням оксалату олова 

35%-им розчином пероксиду водню. 

 

В ІЧ спектрах (рис.4.2) вихідного ксерогелю та матеріалів, отриманих 

при його нагріванні до 400 °С з ізотермічної обробкою при цій температурі 

протягом заданого часу (1 год 20 хв і 2 год 20 хв), спостерігається декілька 
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смуг поглинання: смуга поглинання при 1632 см
-1

, яка відповідає 

деформаційним коливанням адсорбованої води, широка смуга поглинання в 

області 3000 – 3600 см
-1

, що відповідає загальному внеску валентних 

коливань поверхневих гідроксильних груп і адсорбованої на поверхні води та 

дві інтенсивні смуги поглинання в області 520 – 580 см
-1

 і 600 – 620 см
-1

, що 

відповідають коливанням зв'язку олова з киснем для термінального і 

місткового фрагментів, відповідно [189, 190]. При цьому смуга поглинання 

при 600 – 620 см
-1

 є характеристичною для зв'язку O-Sn-O [190].  

0 500 1000 1500 2000 2500 3000 3500 4000 4500 5000

600 
о
С - 1 год 20 хв

550 
о
С - 1 год 20 хв

500 
о
С - 1 год 20 хв

450 
о
С - 1 год 20 хв

400 
о
С - 2 год 20 хв

400 
о
С - 1 год 20 хвП

о
гл

и
н
а

н
н
я
, 
у
м

. 
о

д
.

Хвильове число, см
-1

ксерогель

 

Рис.4.2. ІЧ-спектри ксерогелю та матеріалів, отриманих за різних умов його 

термічної обробки. 

 

Слід зазначити, що за всіх умов температурної обробки ксерогелю 

положення смуги поглинання при 600 – 620 см
-1 

практично не змінюється, в 

той час як для смуги поглинання при 520 – 580 см
-1

 спостерігається невелике 

(до 20 см
-1

) зміщення в область менших хвильових чисел із збільшенням 

температури обробки ксерогелю, що може бути пов'язано з процесами 

формування кристалічної структури наноматеріалу [190, 191]. Про додаткове 

формування структури SnO2, яке супроводжується перегрупуванням атомів 



101 

 

олова і кисню при нагріванні матеріалу, свідчить також зміна співвідношення 

інтенсивності смуг поглинання термінальних груп Sn - O до інтенсивності 

смуг поглинання місткових фрагментів [191]. 

Згідно з даними рентгенофазового аналізу вихідного ксерогелю і 

матеріалів, отриманих при його нагріванні до температур 400 – 600 °С, 

незалежно від часу їх ізотермічної обробки (1 год 20 хв і 2 год 20 хв) 

дифрактограми зразків мають розширені рефлекси, що свідчить про їх 

нанорозмірність (рис.4.3).  

Встановлено, що всі отримані матеріали мають структуру касситерита 

(ICDD PDF-2 Version 2.0602 (2006), card no. 00-041-1445), розраховані 

параметри решітки вказані у табл.4.1. Розрахунок розмірів частинок цих 

матеріалів за рівнянням Шеррера (k = 0.9) показав, що зі збільшенням 

температури термічної обробки ксерогелю, розміри частинок нанорозмірного 

 

Рис.4.3. Дифрактограми ксерогелю та матеріалів, отриманих за різних умов 

його термічної обробки.  
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SnO2 збільшуються від 4,8 до 12,1 нм (табл.4.1). Таке збільшення має 

приводити до зменшення поверхні матеріалу, що і спостерігається 

експериментально – величина Sпит зменшується від 110 до 37 м
2
/г  (табл.4.1).   

 

Таблиця 4.1  

Розміри частинок, розраховані за рівнянням Шеррера, параметри 

елементарних комірок та питома поверхня отриманих наноматеріалів  

 

Зразок 

Умови формування 
наноматеріалу 

Розмір 

ОКР, нм 

Sпит, 

м
2
/г 

Параметри 
елементарної комірки 

Т, 
°
С 

Час 
ізотермічної 

обробки 

а, Å с, Å 

ксерогель 90 24 год ~3  4,77±0,030 3,171±0,060 

SnO2 400  1 год 20 хв 4,8  4,732±0,005 3,190±0,005 

SnO2 400  2 год 20 хв 5,3 110 4,739±0,005 3,180±0,005 

SnO2 450  1 год 20 хв 6,5 85 4,749±0,005 3,191±0,005 

SnO2 500  1 год 20 хв 8,3 60 4,745±0,005 3,189±0,005 

SnO2 550  1 год 20 хв 9,9 48 4,743±0,005 3,185±0,005 

SnO2 600  1 год 20 хв 12,1 37 4,72±0,005 3,190±0,005 
 

 Слід   зазначити,  що   крім   підвищення   температури   до   зменшення 

питомої поверхні наноматеріалів призводить також збільшення тривалості 

термічної обробки. Так, збільшення часу ізотермічної обробки ксерогелю при 

450 і 500 °С з 1год 20 хв до 2 год 20 хв призводить до незначного зменшення 

питомої поверхні зразків з 85 до 81 м
2
/г для 450 °С і з 60 до 58 м

2
/г для 

500 °С. Як видно, збільшення тривалості термічної обробки ксерогелю в 

меншій мірі зумовлює зменшення питомої поверхні наноматеріалів, ніж 

збільшення температури. 

Дослідження методом ТЕМ матеріалу, отриманого термічною обробкою 

ксерогелю при 400 °С впродовж 2 год 20 хв, показало, що він містить 

індивідуальні наночастинки, розмір яких варіюється від 3 до 12 нм, а в 
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середньому становить 5 - 6 нм (рис.4.4, а). Наявність нанорозмірних 

кристалічних частинок для цього матеріалу підтверджує кільцева 

електронограма, представлена на рис.4.4, б. Питома поверхня отриманого 

нанорозмірного діоксиду олова (табл.4.1) становить 110 м
2
/г. 

 

Рис.4.4. ТЕМ зображення діоксиду олова, отриманого термічною обробкою 

ксерогелю при 400 °С впродовж 2 год 20 хв (а) та електронограма даного 

матеріалу (б).  

 

4.2. Фізико-хімічні властивості нанорозмірних сенсорних матеріалів 

Pd/SnO2 та Pt/SnO2 на основі діоксиду олова, отриманого в ході 

окиснення SnC2O4 розчином пероксиду водню 

Оскільки кільцева дифракція електронів, яка характерна для 

нанорозмірного діоксиду олова,  спостерігається для зразків на основі 

ксерогелю, що пройшов термічну обробку при температурі 400 °С впродовж 

2 год 20 хв, тому саме ці температурні умови були обрані для отримання 

вихідного нанорозмірного SnO2, на основі якого виготовляли адсорбційно-

напівпровідникові сенсори та газочутливі сенсорні матеріали для вивчення їх 

фізико-хімічних властивостей і проведення каталітичних досліджень. Як 

було показано у розділі 4.1 (рис. 4.3, табл. 4.1), середній розмір частинок, 

визначений за допомогою ТЕМ, та розрахований за даними РФА для 

обраного наноматеріалу співпадають, що може свідчити про високий ступінь 

кристалічності SnO2 [154, 155].  
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Як і у випадку з газочутливим матеріалом на основі діоксиду олова, 

отриманого з тетрахлориду олова та етиленгліколю, термічне формування 

напівпровідникових матеріалів газочутливого шару (при температурах до 

620 °С) призводить до укрупнення частинок SnO2. Для сенсорного матеріалу 

без добавок методом ТЕМ було знайдено, що середній розмір частинок 

збільшується з 5 – 6 нм до 14 – 15 нм (табл. 4.1, табл. 4.2, рис. 4.5).  

 

Таблиця 4.2 

Розмір частинок газочутливих сенсорних наноматеріалів на основі 

нанорозмірного діоксиду олова, отриманого хімічним окисненням оксалату 

олова розчином пероксиду водню 

Зразок 
Середній розмір частинок SnO2, нм 

за ТЕМ за РФА 

сенсорний матеріал 

без добавок 
14-15 13,9 

0,24 мас.% Pt/SnO2 14-15 14,2 

0,88 мас.% Pt/SnO2 14 14,1 

1,42 мас.% Pt/SnO2 12 12,2 

1,73 мас.% Pt/SnO2 12 12,1 

2,22 мас.% Pt/SnO2 12 11,9 

0,24 мас.% Pd/SnO2 12-13 12,6 

0,79 мас.% Pd/SnO2 10-11 10,9 

1,50 мас.% Pd/SnO2 10 10,4 

1,80 мас.% Pd/SnO2 10 10,0 

2,45 мас.% Pd/SnO2 9 8,3 

 

Газочутливий сенсорний матеріал без добавок за даними РФА містить 

лише фазу каситериту (рис. 4.5), а середній розмір частинок діоксиду олова, 

розрахований за рівнянням Шеррера, для нього склав 13,9 нм, що 
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узгоджується з даними ТЕМ. Питома поверхня сенсорних наноматеріалів без 

добавок складає 36 м
2
/г. 

Аналіз ТЕМ зображень газочутливих сенсорних матеріалів, що містять 

паладій (рис.4.5, б, табл. 4.2), показав, що зменшення середнього розміру 

частинок діоксиду олова спостерігається навіть при невеликій кількості 

введеного паладію (0,24 мас.%). Введення більшої кількості паладію 

приводить до подальшого зменшення середнього розміру частинок 

напівпровідника. Аналіз ТЕМ зображень платиновмісних газочутливих 

сенсорних матеріалів (рис.4.5, а, табл. 4.2) показав, що за невеликих добавок 

платини (до 0,88 мас.% Pt) змін у середньому розмірі частинок діоксиду 

 

Рис.4.5. ТЕМ зображення газочутливих сенсорних матеріалів на основі 

діоксиду олова, отриманого хімічним окисненням оксалату олова розчином 

пероксиду водню: сенсорні матеріали, що містять 1,42 мас.% Pt (а), 1,50 

мас.% Pd (б) та сенсорний матеріал без добавок (в). 
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олова не спостерігається. При більшому вмісті платини, як і у випадку з 

паладієм, середній розмір SnO2 зменшується. Таку зміну розміру частинок 

діоксиду олова від вмісту каталітично-активних компонентів для платино- та 

паладійвмісних систем можна пояснити стабілізуючою роллю як платини, 

так і паладію в процесі спікання матеріалу [156], яка буде тим більшою, чим 

більший вміст в сенсорних матеріалах каталітично активних добавок. Треба 

зазначити, що при введенні як платини, так і паладію, розраховані розміри 

частинок діоксиду олова за рівнянням Шеррера узгоджуються з даними ТЕМ. 

Відповідно до даних РФА паладійвмісних систем (рис.4.6) діоксид 

олова в них знаходиться у формі каситериту, а будь-які паладійвмісні фази 

відсутні, що можна пояснити достатньо низьким вмістом паладію в даних 

матеріалах та його розподіленням по всій поверхні частинок діоксиду олова. 

 

Рис.4.6. Дані РФА аналізу газочутливих сенсорних матеріалів на основі 

Pd/SnO2 та Pt/SnO2 з різним вмістом паладію та платини. 
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Середній розмір частинок діоксиду олова, розрахований за рівнянням 

Шеррера, для систем Pd/SnO2 становить 8,3 – 12,6 нм, що добре узгоджується 

зі значеннями, отриманими за даними ТЕМ (табл. 4.2).  

За даними РФА отримані газочутливі сенсорні наноматеріали Pt/SnO2 з 

низьким вмістом платини містять лише фазу каситериту, в той час як для 

зразків з її значним вмістом (≥ 1,42 мас.% Pt) була виявлена фаза металічної 

платини. Розрахунок за рівнянням Шеррера показав, що середній розмір 

частинок діоксиду олова для платиновмісних матеріалів відповідає 

знайденому за ТЕМ та складає 11,9 – 14,2 нм (табл. 4.2).     

            

 

4.3. Сенсорні та каталітичні властивості Pt-вмісних матеріалів на основі 

нанорозмірного SnO2, отриманого в ході окиснення SnC2O4 розчином 

пероксиду водню 

Результати досліджень властивостей сенсорів з газочутливим шаром на 

основі Pt/SnO2 в температурному інтервалі 270 - 495
о
С представлені на 

рис.4.7, а та б. Отримані дані можуть бути пояснені з урахуванням 

особливостей протікання реакції окиснення метану на нанесених Pt-вмісних 

каталітичних системах та можливості утворення між частинками активного 

компонента (платини) і діоксиду олова спільної межі поділу, що представляє 

собою сукупність активних центрів, на яких за підвищених температур 

відбувається хемосорбція кисню з повітря [20, 77, 192 – 194]. Зміни у вмісті 

активного компонента в газочутливому шарі сенсора, його температури і 

перебіг каталітичної реакції окиснення метану на поверхні сенсора мають 

приводити до зміни стаціонарного ступеня заповнення кисню на межі поділу 

Pt-SnO2, а отже і до зміни електричного опору сенсора на повітрі і за 

присутності метану в ньому. 

Наявність в Pt-вмісних сенсорних матеріалах хемосорбованого кисню 

встановлено   методом  РФЕС.    Зокрема,   для   наноматеріалу  1,42%Pt/SnO2   
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Рис.4.7. Залежність величини електричного опору на повітрі (а) та  відгуку (γ) 

до 930 ppm CH4 (б) сенсорів на основі Pt/SnO2 від температури. 

 

енергія зв'язку хемосорбованого кисню складає Езв = 532,5 еВ, для кисню 

гратки енергія  зв'язку нижча і дорівнює Езв = 530,7 еВ. Співвідношення 

вмісту хемосорбованого кисню до кисню гратки для наноматеріалу 

1,42 мас.% Pt/SnO2 складає Охем/Ограт = 1,32, що свідчить про досить значний 

вміст хемосорбованого кисню у поверхневому шарі сенсорного матеріалу.  

Зростання величини електричного опору сенсорів на повітрі при 

збільшенні вмісту платини в газочутливому шарі до 1,90 мас.%, що 

спостерігається для всіх досліджених температур сенсорів (рис.4.8, а),  може 

бути пов'язаним зі збільшенням довжини спільної межі поділу між 

частинками платини і діоксиду олова, на якій збільшується  кількість  

хемосорбованого кисню. Крім того, загальна кількість кисню 

хемосорбованого на поверхні SnO2 може збільшуватися ще завдяки 

хемосорбції кисню на самій платині. Як відомо, для платиновмісних сенсорів 

[195] реалізується ефект спілловеру кисню з частинок (кластерів) платини на 

поверхню SnO2, що приводить до збільшення кількості кисню 

хемосорбованого на поверхні сенсорів і, як наслідок, до збільшення їх 

електричного опору. Подальше збільшення вмісту платини до 2,2 мас.% Pt, 

приводить до зменшення величини електричного опору при всіх досліджених 

температурах (рис.4.8, а), що, може бути обумовлено укрупненням і 
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агрегацією частинок платини на поверхні газочутливого шару, що 

призводять до зменшення довжини межі поділу Pt-SnO2 та поверхні SnO2 в 

цілому. 

 

 

Рис.4.8. Залежність величини електричного опору в середовищі повітря (а) та  

відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі Pt/SnO2 від вмісту платини в 

газочутливому шарі. 

 

Дослідження залежностей електричного опору на повітрі від 

температури показало, що для всіх досліджених платиновмісних сенсорів 

підвищення температури приводить до зменшення величини їх електричного 

опору (рис.4.7, а), що може бути обумовлено як власними властивостями 

напівпровідника, так і десорбцією кисню з поверхні газочутливого шару 

сенсора. Крім того, при порівнянні залежностей електричного опору від 

температури для сенсорів різного складу видно (рис.4.7, а), що для сенсорів з 

більшим вмістом платини більш значне зменшення величини R0 

спостерігається при більш низьких температурах (нижче 360 °С). Якщо 

припустити, що зі збільшенням вмісту платини розмір її кластерів 

збільшується (що спостерігається, наприклад, для систем Pd/SnO2 в роботі  

[196]), то і зменшення електричного опору сенсорів, що обумовлене 

десорбцією кисню, має проходити для таких сенсорів при більш низьких 

температурах, що підтверджується експериментально (рис.4.7, а) і 
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узгоджується із зменшенням  енергії зв'язку Pt-O  із збільшенням розміру 

кластерів Pt [166, 167]. 

Cукупність залежностей електричного опору на повітрі та відгуку 

сенсорів до 930 ppm CH4 від температури та вмісту платини у вигляді 3D – 

графіків та їх проекцій на відповідні площини наведені рис. 4.9 та рис. 4.10.  

Дані наведені на рис.4.8 і рис. 4.10 показують, що збільшення вмісту платини 

в газочутливому шарі від 0,24 до 1,42 мас.% Pt приводить до збільшення 

величин відгуків сенсорів до 930 ppm CH4 для кожної з досліджених 

температур в області 270 – 435 °С, що може бути обумовлено збільшенням 

кількості хемосорбованого кисню на межі поділу Pt – SnO2 і збільшенням 

кількості активних центрів платини, на яких може відбуватись активація 

інертної молекулі метану [74, 166]. Незначне зменшення величин відгуків 

сенсорів, що спостерігається при подальшому збільшенні вмісту платини в 

них, може свідчити про зменшення кількості хемосорбованого кисню 

внаслідок зменшення довжини межі поділу Pt – SnO2 за рахунок укрупнення 

та часткової агрегації частинок (кластерів) платини на поверхні 

газочутливого шару. Встановлено, що для сенсорів з малим вмістом платини 

(0,70 - 0,88 мас.% Pt), на відміну від інших,  максимальна величина відгуку 

спостерігається при більш високих температурах (465 – 495 
о
С). Така зміна 

температур максимуму відгуків сенсорів до 930 ppm CH4, ймовірно, пов'язана 

з  гальмуванням  реакції  окиснення  метану  продуктами  його  окиснення  за 

високих температур для сенсорів з високим вмістом платини (більшим за 

0,88 мас.%). 

Дослідження каталітичної активності платиновмісних сенсорних 

матеріалів показало (рис.4.11), що введення навіть невеликих кількостей 

платини до газочутливих матеріалів різко підвищує їх каталітичну активність 

(0,7 мас.% Pt). Подальше збільшення вмісту платини (  0,88 мас.% Pt) в 

матеріалах лише незначно підвищувало їх каталітичну активність. Як і для  

Pd-SnO2   сенсорних  матеріалів   (розділ 3.2)  це  вказує   на  те,   що  основний  
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Рис.4.9. Залежність електричного опору в атмосфері повітря для сенсорів на 

основі Pt/SnO2 від температури та вмісту платини (а) та її проекція на 

площину «вміст Pt – температура». Експериментальні точки представлені 

зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Рис.4.10. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі 

Pt/SnO2 від температури та вмісту платини (а) та її проекція на площину 

«вміст Pt – температура». Експериментальні точки представлені зеленими 

кульками (а) та колами (б). 
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внесок в окиснення метану робить не межа поділу Pt-SnO2, а саме частинки 

платини. 

Слід зазначити, що за всіх вивчених температур сенсорів найбільший 

відгук до 930 ppm CH4 та  найбільша величина максимального електричного 

опору на повітрі відповідають сенсорам з різними вмістами платини. Якби 

величину відгуку сенсорів визначав тільки кисень, хемосорбований на межі 

поділу Pt – SnO2, то можна було б очікувати, що максимальні величини 

відгуку та електричного опору відповідатимуть сенсорам однакового складу. 

Така знайдена невідповідність концентрацій платини, що викликає появу 

максимумів  і R0 може бути пов'язана з маскуванням величини електричного 

опору сенсорів на повітрі киснем, що з'являється на діоксиді олова за рахунок 

ефекту спілловеру кисню з частинок платини на SnO2. 

Екстремальний характер залежностей відгуків сенсорів від температури 

(рис.4.7, б) відрізняється від температурної зміни електричного опору 

сенсорів на повітрі (зменшення R0 із збільшенням температури, рис.4.7, а), 

 

Рис.4.11. Залежність ступеня перетворення метану від температури для 

газочутливих сенсорних матеріалів Pt/SnO2. Концентрація метану у повітрі 

складала 930 ppm. 

 



114 

 

що також свідчить про вплив на відгук сенсорів не тільки кількості кисню 

хемосорбованого на межі поділу Pt – SnO2, а й інших чинників. Зокрема, на 

відгук сенсорів до метану можуть впливати особливості перебігу реакції 

окиснення CH4 на платинових каталізаторах. Відомо, що в цій реакції 

активною є саме металічна платина, яка здатна брати участь в дисоціативній 

хемосорбції метану [74, 166]. Як видно з рис.4.7 (a), у високотемпературній 

області роботи сенсорів (вище 400 °С) спостерігається значне зменшення 

величини їх електричного опору внаслідок десорбції кисню, що може 

приводити до утворення вакантних місць на частинках металевої платини, де 

стає можливою дисоціативна активація хімічно інертного метану [74, 166].  

За даними РФЕС в поверхневому шарі платиновмісних матеріалів 

наявні декілька форм платини з різними енергіями зв'язку остовних 

електронів - Pt
0
 (Езв=71,0 еВ), Pt

2+ 
(Езв=72,5 еВ) та Pt

4+
 (Езв=75,3 еВ) (рис.4.12). 

Аналіз співвідношення вмістів цих форм Pt показує, що в поверхневому шарі 

платинових кластерів переважають її оксиди: [Pt
2+

]:[Pt
0
]=2,18; [Pt

4+
]: 

[Pt
0
]=2,36 та [Pt

4+
]: [Pt

2+
]=1,08. Проте, як було показано в розділі 3.2, за 
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Рис.4.12. РФЕ спектри платини (Pt 4f7/2 та Pt 4f5/2) сенсорного наноматеріалу 

на основі 1,42% Pt/SnO2. 
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температурних умов роботи сенсорів імовірним є перехід оксидних форм 

платини в металічну, що і забезпечує активацію метану [74, 166] та високу 

чутливість сенсорів на основі Pt/SnO2 до 930 ppm CH4 (рис. 4.7 б, 4.8 б).  

Наявність на поверхні газочутливого шару активованого метану і 

достатньої кількості хемосорбованого кисню приводить до збільшення 

швидкості окиснення метану при температурі 400 °С, а отже і до збільшення 

величин відгуку сенсорів (рис.4.7, б). Слід зазначити, що при подальшому 

підвищенні температури платиновмісних сенсорів (вище 435 °С) величина 

відгуку до 930 ppm CH4 зменшується для всіх досліджених сенсорів. Це 

вказує на те, що при високих температурах крім наявності активованого 

метану  необхідним для формування значного відгуку сенсора до СН4 є 

хемосорбований кисень, кількість якого, судячи зі зменшення величини 

електричного опору сенсорів в цій температурній області (рис.4.7, а), 

зменшується. Оскільки для всіх досліджених платиновмісних сенсорів зі 

збільшенням температури величина відгуку до метану змінюється 

екстремально (рис. 4.7, б), а величина їх електричного опору зменшується 

(рис. 4.7, а), можна зробити висновок, що основну роль в окисненні метану 

відіграє кисень, хемосорбований на межі поділу частинок платини і діоксиду 

олова. 

Дослідження газочутливих властивостей платиновмісних сенсорів 

показало, що в оптимальному температурному режимі сенсори здатні 

вимірювати вміст метану у повітрі в широкому діапазоні його концентрацій 

(25 – 930 ppm CH4, рис.4.13, б), мають хороші динамічні властивості (час 

відгуку 0,9 = 7 с, а час релаксації relax =16 с, рис.4.13, а) та є високочутливими 

до метану (  = 14,5 у присутності 930 ppm CH4, рис.4.8, б).  

Створені сенсори мають більшу величину відгуку до метану, ніж 

сенсори такого ж типу, відомі в літературі [177, 180 - 186], та аналогічні 

комерційні сенсори, наприклад сенсори FIGARO TGS 2611 фірми "Figaro" 

(Japan), величина відгуку до 1000 ррm CH4 яких становить  = 4,5. 
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Рис.4.13. Залежність сигналу сенсора, що містить 1,42 мас.% Pt від часу при 

заміні оточуючого газового середовища з повітряного на метано – повітряне 

(930 ppm CH4) та навпаки (а) і залежність сигналу сенсора від вмісту метану 

в повітрі (б) за температури сенсора 400 °С. 

 

 Що стосується довготривалої стабільності параметрів Pt-вмісних 

сенсорів, то дослідження їх роботи протягом тривалого часу (після 

попереднього тренування протягом 1 місяця) показало, що зміна величини 

електричного опору сенсорів ( R0) не мала направленого дрейфу протягом 

тривалого часу, і змінювалась лише від - 9,49 до + 9,80 % для сенсора 78-11 

та  від - 7,51 до + 6,47 % для сенсора 78-12. Це свідчить  про достатньо  

стабільний стан поверхні газочутливого шару сенсора, що є надзвичайно 

важливим для забезпечення стабільності характеристик сенсорів на практиці.  

 

 

 

 

 

Рис. 4.14. Залежність величини 

електричного опору на повітрі 

(R0) сенсорів  (78-11 та 78-12) 

на основі 1,42 мас.% Pt/SnO2 в 

часі. 
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4.4. Сенсорні та каталітичні властивості Pd-вмісних матеріалів на основі 

нанорозмірного SnO2, отриманого в ході окиснення SnC2O4 розчином 

пероксиду водню 

Для всіх досліджених температур сенсорів (223 – 495 
о
С) залежності 

величини електричного опору сенсорів  в атмосфері повітря від вмісту 

паладію мають екстремальний характер (рис.4.15, а), причому максимальний 

опір за кожної з температур мають сенсори одного і того ж складу – 

1,50 мас.% Pd/SnO2 [197, 198]. Якщо припустити утворення спільної межі 

поділу Pd – SnO2 на якій може відбуватись хемосорбція кисню, то цілком 

очевидно, що сенсори на основі напівпровідникового наноматеріалу, для 

якого довжина такої межі Pd – SnO2 буде максимальною, будуть мати і 

найбільші значення електричного опору на повітрі серед інших 

паладійвмісних сенсорів. Послідовне введення невеликих кількостей паладію 

(<1,50 мас.%) приводить до збільшення спільної межі поділу між паладієм та 

діоксидом олова за рахунок розподілу каталітично активної добавки по 

поверхні частинок напівпровідника. Введення ж відносно великих кількостей 

паладію (> 1,50 мас.%) призводить до агрегації нанесених кластерів паладію 

та їх укрупнення. Таке укрупнення кластерів паладію при збільшенні вмісту  

Pd для нанесених систем Pd/SnO2 експериментально підтверджено в роботі 

 

Рис.4.15. Залежність величини електричного опору в середовищі повітря (а) 

та відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі Pd/SnO2 від вмісту паладію в 

газочутливому шарі. 
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[196]. Агрегація та укрупнення кластерів паладію призводять до зменшення 

довжини спільної межі поділу Pd–SnO2 і, як наслідок, до зменшення  

величини R0, оскільки довжина межі безпосередньо впливає на кількість 

хемосорбованого на ній кисню – визначального фактору формування 

величини електричного опору. Оскільки кількість хемосорбованого кисню на 

межі  поділу  між  активним  компонентом  та   діоксидом   олова  впливає  на  

швидкість окиснення метану на ній, то можна очікувати, що за умов 

однакової температури найбільшу величину відгуку до метану будуть мати 

сенсори з найбільшою довжиною межі поділу Pd – SnO2, на якій зосереджена 

найбільша кількість хемосорбованого кисню, яка має максимально 

збільшувати швидкість реакції гетерогенно-каталітичного окиснення CH4 на 

цій межі, яка, в свою чергу, є відповідальною за формування певного відгуку 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів (рис.4.15, б).  

Дійсно, експериментально встановлено (рис.4.15, б), що в інтервалі 225 

– 360 
о
С максимальні відгуки до 930 ppm CH4 при кожній дослідженій 

температурі мають сенсори з максимальною величиною  електричного опору, 

що містять 1,50 мас.% Pd. Проте за вищих температур (> 360 
о
С) 

максимальний відгук спостерігається для сенсорів, електричний опір на 

повітрі яких не є найбільшим в даних умовах (1,50 мас.% Pd/SnO2, рис.4.15): 

при 400 
о
С максимальний відгук до метану припадає на сенсори, що містять 

1,14 мас.% Pd, при 435 
о
С – на 0,79 мас.% Pd, при 465 

о
С та 495 

о
С максимуми 

на залежностях відгуку до CH4 від вмісту паладію є відсутніми: зі 

збільшенням вмісту каталітично активної добавки в дослідженому інтервалі 

вмістів паладію відгук сенсорів до 930 ppm CH4 зменшується. Таке 

неспівпадіння між вмістом паладію, якому відповідає максимальне значення 

електричного опору за даної температури, та вмістом паладію, якому, за цієї 

ж температури, відповідає максимальна величина відгуку до метану, вказує 

на те, що на відгук сенсорів до метану може впливати не лише кількість 

хемосорбованого кисню на межі поділу Pd – SnO2, а й інші фактори, зокрема 

блокування межі продуктами реакції окиснення метану на самому паладії . 
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Дійсно, окиснення метану може проходити як на межі поділу Pd – 

SnO2, так і на поверхні самого діоксиду олова чи кластерів паладію. З 

літературних даних відомо [75, 76], що на оксидах з високим ступенем 

йонності зв’язку метал – кисень окиснення метану проходить лише за 

високих температур, що підтверджується отриманими експериментальними 

даними по окисненню метану на діоксиді олова без добавок для наших 

систем (рис.4.16). Введення навіть невеликих добавок паладію значно 

підвищує активність напівпровідникових матеріалів Pd/SnO2 в реакції 

окисненні метану. Треба зазначити, що, в цілому,  збільшення кількості 

введеного паладію приводить до збільшення каталітичної активності, що  

спостерігається і в інших роботах [74, 94, 156]. Подібний характер зміни 

каталітичної активності зі збільшенням вмісту паладію в напівпровідникових 

системах Pd/SnO2 вказує на те, що не тільки кисень хемосорбований на межі 

впливає на швидкість окиснення метану, а і той, що хемосорбований на 

поверхні кластерів паладію.   

 

 

Рис. 4.16. Залежність ступеня перетворення метану від температури для 

газочутливих сенсорних матеріалів Pd/SnO2. Концентрація метану у повітрі 

складала 930 ppm. 
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З підвищенням температури швидкість окиснення метану зростає, тому 

продуктів даної реакції, особливо на поверхні частинок паладію, стає все 

більше і вони можуть ускладнювати доступ метану до межі поділу Pd – SnO2. 

Природно, що для систем з високим вмістом паладію цей ефект має 

проявлятися при нижчих температурах, ніж для систем, де його вміст 

невеликий. Тому при 400 
о
С максимальний відгук припадає на сенсори, що 

містять 1,14 мас.% Pd, хоча при цій же температурі на межі поділу Pd – SnO2 

для сенсорів з 1,50 мас.% Pd/SnO2 кисню більше, ніж для сенсорів, що містять 

1,14 мас.% Pd (це випливає зі значень електричного опору сенсорів при 

400 
о
С, рис.4.15). При збільшенні робочої температури сенсорів до 435 

о
С 

гальмування реакції починає проявлятися уже для сенсорів, створених на 

основі 1,14 мас.% Pd/SnO2. При подальшому підвищенні температури 

швидкість каталітичного окиснення метану для всіх досліджених систем стає 

настільки високою, що подібне ускладнення доступу метану до межі поділу 

Pd – SnO2 спостерігається вже для всіх сенсорів, а тому на залежностях 

відгуку сенсорів до 930 ppm CH4 від вмісту паладію при 465 
о
С та 495 

о
С 

максимуми відсутні. 

Аналізуючи дані, наведені на рис.4.17 (а) можна помітити, що 

залежності електричного опору сенсорів, що містять 0,47 – 2,44 мас.% Pd, від 

температури мають, в цілому, низхідний характер, що може бути обумовлено 

 

Рис.4.17. Залежність величини електричного опору на повітрі (а) та відгуку 

(γ) до 930 ppm CH4 (б) сенсорів на основі Pd/SnO2 від температури. 
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як власними властивостями напівпровідника, так і десорбцією кисню з 

поверхні газочутливого шару.  

Встановлено, що залежності відгуку сенсорів до 930 ppm CH4 від їх 

температури мають екстремальний характер (рис.4.17, б). Зокрема, для 

сенсорів, що містять 0,47 – 2,44 мас.% Pd максимум такої залежності 

припадає на 360 
о
С, що можна пояснити взаємним впливом двох факторів. 

Дійсно, з одного боку підвищення температури сенсорів сприяє зменшенню 

кількості хемосорбованого кисню на поверхні сенсора, в тому числі на межі 

поділу Pd – SnO2, як це підтверджується даними, представленими на рис.4.17 

(а) та рис.4.18 (зменшення величини R0 сенсорів із зростанням їх 

температури). Зменшення кількості кисню,  хемосорбованого на межі поділу 

Pd – SnO2, має впливати на зменшення величини відгуку сенсора до метану. 

З іншого боку, реакція окиснення метану потребує достатньо високої 

температури, що пов'язано з відносною хімічною інертністю молекули 

метану. Зокрема, було встановлено, що каталітична активність отриманих 

газочутливих матеріалів Pd/SnO2 спостерігається при достатньо високих 

температурах (10%-ий ступінь перетворення метану досягається при 364-

293 °С) (рис.4.16). Саме тому, збільшення температури сенсора має сприяти 

збільшенню величини відгуку сенсора.  

Комбінація цих двох факторів, один з яких підвищує відгук сенсорів з 

ростом температури, а інший навпаки, зменшує його, приводить до 

екстремального характеру залежності γ від робочої температури, що і 

спостерігається експериментально (рис.4.17, б).  

Cукупності залежностей електричного опору на повітрі та відгуку 

сенсорів на основі Pd/SnO2 до 930 ppm CH4 від температури та вмісту 

паладію в матеріалі газочутливого шару також представлені у вигляді 3D – 

графіків та їх проекцій на відповідні площини (рис. 4.18 та рис. 4.19).  

Дослідження Рd-вмісних сенсорних матеріалів методом РФЕС 

показало, що в їх поверхневому шарі кисень знаходиться в 2-х формах - Охем 

(Езв= 532,4 еВ) та Ограт (Езв= 530, 5еВ)  із  співвідношенням  вмістів  цих форм  
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Рис.4. 18. Залежність електричного опору в атмосфері повітря для сенсорів на 

основі Pd/SnO2 від температури та вмісту платини (а) та її проекція на 

площину «вміст Pd – температура». Експериментальні точки представлені 

зеленими кульками (а) та колами (б). 
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Рис. 4. 19. Залежність величини відгуку (γ) до 930 ppm CH4 сенсорів на основі 

Pd/SnO2 від температури та вмісту платини (а) та її проекція на площину 

«вміст Pd – температура». Експериментальні точки представлені зеленими 

кульками (а) та колами (б). 
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кисню Охем/Ограт = 0,87. За даними РФЕС паладій в поверхневому шарі 

сенсорних матеріалів також знаходиться в двох формах - Pd
0
 та Pd

2+
 

(рис.4.20). 

Дослідження відгуку оптимальних сенсорів (на основі 1,50 мас.% 

Pd/SnO2) за робочої температури 360 
о
С показало, що вони є швидкодіючими 

(час відгуку 0,9=4 с, а час релаксації relax=9 с) (рис.4.21, а) та 

високочутливими (  = 17,8 у присутності 930 ppm CH4). Чутливість таких 

сенсорів є вищою у порівнянні з виготовленими сенсорами на основі 

нанорозмірного діоксиду олова з більшим розміром частинок (10 - 11 нм) 

(розділ 3) та дослідженими раніше сенсорами на основі мікрокристалічних 

матеріалаів [199, 200]. Встановлено,  що отримані оптимальні паладійвмісні 

сенсори здатні визначати наявність метану у широкому діапазоні (25 – 

930 ppm) його концентрацій у повітрі (рис.4.21, б). 

Встановлено, що найбільш чутливі сенсори на основі наноматеріалів, 

отриманих з оксалату олова з добавками паладію є досить стабільними 

протягом їх довготривалої роботи. Для них величина електричного опору 

сенсорів на повітрі знаходиться в достатньо вузькому інтервалі значень (R0 =  

330 340 350

1,50 мас.% Pd
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Рис.4.20. РФЕ спектри паладію (Pd 3d5/2 та Pd 3d3/2) сенсорного 

наноматеріалу на основі 1,50% Pd/SnO2. 
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5700 - 6600   кОм) і не має направленого дрейфу (рис.4.22), як і для Pt-

вмісних сенсорів. Відхилення величини R0 паладійвмісних сенсорів протягом 

часу їх дослідження знаходиться в межах від -8 до + 5%.  

 

 

Рис.4.21. Залежність сигналу сенсора, що містить 1,50 мас.% Pd від часу при 

заміні оточуючого газового середовища з повітряного на метано – повітряне 

(930 ppm CH4) та навпаки (а) і залежність сигналу сенсора від вмісту метану в 

повітрі (б) за температури сенсора 360 °С. 

 

 

Рис.4.22. Залежність величини електричного опору на повітрі (R0) сенсорів  

(81-5 та 81-7) на основі 1,50 мас.% Pd/SnO2 в часі.  
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Стабільною є також величина чутливості ( )  для Pd-сенсорів до метану 

(рис.4.23). Аналіз зміни величини відхилення чутливості ( ) сенсорів 

показав, що ця величина не перевищує  10% та не має направленої зміни, 

що свідчить про стабільність сенсорів.  

 

 

 

 

 

Рис.4.23. Залежність величини 

 сенсорів  (81-5 та 81-7) на 

основі 1,50 мас.% Pd/SnO2 в 

часі. 

 

 Порівняння властивостей Pt і Pd-вмісних матеріалів, отриманих золь-

гель методом з використанням різних прекурсорів, та сенсорів на їх основі, 

показало (рис.4.24), що Pd-вмісні сенсори, створені на основі нанорозмірного 

діоксиду олова з меншими за розміром частинками, мають вищу чутливість 

 

Рис.4.24. Співставлення оптимальних Pt- та Pd – вмісних сенсорів, на основі 

вихідного SnO2 з середнім розміром частинок 10 – 11 нм (а) та 5 – 6 нм (б). 
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до метану та кращу швидкодію порівняно з платиновмісними сенсорами. 

Слід зазначити, що кращі характеристики сенсорів для наноматеріалів з 

меншими розмірами частинок пов'язані, перш за все, з більш високою 

каталітичною активністю цих матеріалів в реакції окиснення СН4 (рис.4.11  та 

рис.4.16). 

Співставлення сенсорних властивостей показує, що створені на основі 

нанорозмірного діоксиду олова з середнім розміром частинок 5-6 нм мають 

вищу чутливість до метану, широкий діапазон його детектування, кращу 

швидкодію, стабільність параметрів сенсорів протягом тривалого часу 

роботи при відносно невисоких робочих температурах сенсорів.  
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РОЗДІЛ 5 

 

ГЕТЕРОГЕННО-КАТАЛІТИЧНЕ ОКИСНЕННЯ МЕТАНУ ТА 

ЙОГО РОЛЬ У ФОРМУВАННІ ПРОВІДНОСТІ Pt-, Pd-ВМІСНИХ 

АДСОРБЦІЙНО-НАПІВПРОВІДНИКОВИХ СЕНСОРІВ 

 Відомо [8 – 11, 73], що провідність сенсора визначається кількістю 

іонних форм кисню, хемосорбованих на зернах напівпровідника, які 

утворюють газочутливий шар адсорбційно-напівпровідникового сенсора. 

Саме зміни у кількості хемосорбованого кисню на поверхні цього шару 

визначають сигнал сенсора і такі зміни можливі або за рахунок зміни робочої 

температури сенсора, або за рахунок змін його  газового оточення (наприклад 

за наявності у повітрі газу-відновника). Зокрема, при наявності у повітрі 

метану відбувається його гетерогенно-каталітичне окиснення киснем, що 

хемосорбований на поверхні газочутливого шару сенсора і тому особливості 

перебігу каталітичного окиснення CH4 є основним фактором впливу на 

швидкість реакції, на кількість кисню на поверхні сенсора, а значить і на його 

провідність.  

Для кращого розуміння впливу швидкості окиснення метану на 

властивості сенсорів корисною може бути розробка теоретичних уявлень 

щодо процесу виникнення провідності в сенсорах та створення на їх основі 

математичної моделі, яка б могла із задовільною точністю пов’язати 

швидкість реакції окиснення CH4 на сенсорних матеріалах з провідністю та 

швидкодією відповідних сенсорів.  

 

5.1. Кінетика окиснення метану та її вплив на газочутливі 

властивості адсорбційно-напівпровідникових сенсорів - основа 

математичної моделі дії сенсорів 

Дослідження кінетики окиснення метану проводили на Pd-вмісному 

каталізаторі на основі нанорозмірного діоксиду олова (1,41% Pd/SnO2). Як 

видно з рис. 5.1, реакція окиснення метану має перший порядок за метаном 
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та нульовий за киснем.  

 

Рис.5.1. Залежність швидкості окиснення метану на каталізаторі 1,41 мас.% 

Pd/SnO2 від концентрації метану (а) та кисню (б) у газовій суміші при різних 

температурах. Експериментальні дані (експ.) представлені символами.  

Як було показано в розділі 1.2, швидкість окиснення метану на 

паладієвих каталізаторах може бути представлена рівнянням (1.1), яке за 

умови, що швидкість десорбція води з поверхні каталізатора співрозмірна зі 

швидкістю активації метану (розрив зв’язку С-Н, який є лімітуючою стадією 

всього процесу), може бути приведене до рівняння: 

   

де Кr
’
 – це ефективна константа швидкості реакції окиснення метану. 

Експериментальні кінетичні дані реакції окиснення метану на 

досліджуваному сенсорному матеріалі наведені в табл.5.1. Значення енергії 

активації, розраховане з залежності констант швидкості реакції від 

температури в координатах Ареніуса (ln К2ʹ = f(1/T)) (рис.5.2) складає 78 

кДж/моль, що відповідає літературним даним для нанесених паладієвих 

систем [84] і свідчить про правильність зроблених припущень. 
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Таблиця 5.1 

Кінетичні дані реакції окиснення метану на нанорозмірному сенсорному 

наноматеріалі 1,41 мас.% Pd/SnO2 

T,ᵒC 400 420 430 440 E(a), кДж/моль 

Krᵒ×10⁶ ,л/с·м² 8,9±0,5 12,6±0,4 15,7±0,8 19,4±0,2 78±4 

Кінетику окиснення метану на дослідженому сенсорному матеріалі 

можна представити кінетичною схемою (I), де на першій стадії відбувається 

хемосорбція кисню, з яким, на другій стадії взаємодіє метан:   

1.  

2.             (I) 

В стані динамічної рівноваги реакції, виходячи з наведеної кінетичної 

схеми, можна записати наступний вираз для швидкості реакції окиснення 

метану:  

 

Якщо швидкість адсорбції кисню (що реалізується в умовах роботи 

сенсора в значному надлишку кисню) значно перевищує швидкість 

окиснення метану цим киснем [83], то можна записати наступне рівняння для 

швидкості реакції:                                     

                

 

 

 

Рис.5.2. Залежність константи 

швидкості окиснення метану від 

температури в Ареніусівських 

координатах для 1,41 мас.% 

Pd/SnO2. 
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де  

Кінетичне рівняння (5.2) описує експериментальні кінетичні дані, 

отримані в роботі (перший порядок за метаном, нульовий порядок за 

киснем). Для узагальнення отриманих експериментальних кінетичних даних і 

існуючих теоретичних уявлень щодо виникнення провідності сенсора в 

присутності газу-відновника [23, 201, 202], була запропонована спрощена 

модель, яка пов’язує провідність газочутливого шару сенсора з гетерогенно-

каталітичним окисненням  метану на його поверхні, що базується на 

двостадійному процесі, схема якого наведена на рис.5.3. Спочатку на 

поверхні газочутливого шару сенсора 

відбувається хемосорбція кисню, чому 

відповідає перша стадія кінетичної схеми. В 

подальшому – на другій стадії - цей 

хемосорбований кисень окислює метан, 

безпосередня взаємодія якого з поверхнею 

сенсора за умови надлишку кисню є 

незначною, тому й не спричиняє змін в зоні 

провідності діоксиду олова. В умовах 

стаціонарного стану швидкість першої і 

другої стадій є рівними, що дозволяє 

виразити ступінь заповнення поверхні 

киснем наступним чином: 

1 стадія:           

 

 

2 стадія: 

 

Рис.5.3. Схема моделі [8]. 
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, 

де  - стаціонарний ступінь заповнення поверхні хемосорбованим киснем. 

У стані динамічної рівноваги маємо наступний вираз (5.3) для 

стаціонарного ступеню заповнення поверхні газочутливого шару сенсора 

хемосорбованим киснем:                    

 

 

 

Основні положення моделі, які лягли в основу одержання теоретичної 

залежності провідності сенсора від концентрації метану наведені нижче:  

1. хемосорбція кисню є локалізованою на поверхні сенсора; 

2. адсорбція кисню відбувається на активних центрах, які є незалежними 

та енергетично однаковими; 

3. метан з поверхнею напівпровідника в робочих умовах адсорбційно-

напівпровідникових сенсорів ніяк не взаємодіє (або даною взаємодією 

можна знехтувати);  

4. кожен активний центр може взаємодіяти лише з одним атомом кисню, 

в результаті адсорбція йде до утворення моношару; 

5. встановлюється адсорбційно-десорбційна рівновага між швидкістю 

адсорбції, десорбції кисню та швидкістю реакції окиснення метану, але 

константа десорбції кисню набагато менша за константу реакції, тому 

рівновага встановлюється між стадіями (1) та (2); 

6. при заданій температурі провідність сенсора прямо пропорційна 

ступеню заповнення поверхні газочутливого шару киснем  в 

свою чергу    = f (C CH4). 
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Оскільки ступінь заповнення поверхні хемосорбованим киснем 

визначається вмістом метану у повітрі, то: 

 та  

Інтегрування отриманого диференціального рівняння залежності 

провідності сенсорів від концентрації проводили, враховуючи, що нижня 

межа інтегрування – це провідність та ступінь заповнення поверхні 

відповідно за відсутності газу-відновника, а верхня межа – провідність та 

ступінь заповнення поверхні за певного значення : 

 

 

 

Підставляючи в отриманий вираз значення θ з рівняння (5.3) можна 

отримати залежність провідності сенсора ( ) від в явному вигляді: 

                                                

де                                               

Параметр В знаходимо з граничних умов (  за яких електрична 

провідність сенсора є максимальною ( ): 

В результаті можна записати остаточний вираз для провідності (5.5): 

 

та його лінеаризовану форму: 

 

Константи  та  в рівнянні (5.3) включають в себе не лише 

константи швидкості відповідних хімічних реакцій, а й вплив поверхневого 
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потенціалу на процеси електронних переходів з зони провідності 

напівпровідника на хемосорбований кисень (процес утворення 

хемосорбованих іонних форм) та з хемосорбованого кисню в зону 

провідності напівпровідника (при окисненні метану). Як було показано в [73] 

перезарядка поверхневих станів, утворених киснем, не впливає на загальний 

вираз кінетичних рівнянь.  

Для перевірки запропонованої моделі вивчено залежність провідності 

сенсорів на основі того ж матеріалу, для якого досліджувалась і кінетика 

окиснення метану в умовах роботи адсорбційно-напівпровідникових сенсорів 

– 1,41 мас.% Pd/SnO2. Модель перевіряли для трьох сенсорів певного складу 

(50-14, 50-15 та 50-16) при трьох різних робочих температурах (295, 350 та 

405 
o
C).  Для цього в ході експерименту на сенсори подавали газо-повітряну 

суміш, в якій концентрацію метану варіювали від 190 до 930 ppm. 

 Експериментальні дані та результати апроксимації залежностей 

провідності від концентрації метану відповідно до запропонованої моделі 

наведені на рис.5.4.  

 

Рис.5.4. Апроксимація залежності провідності сенсорів від концентрації 

метану в лінеаризованій формі (а) та апроксимація нелінійної залежності 

провідності сенсорів від концентрації метану (номінальної статичної 

характеристики перетворення НСХП) (б) з урахуванням параметрів А та 

, знайдених за лінеризованою формою рівняння (5.6) для трьох сенсорів 

одного складу (1,41 мас.% Pd/SnO2) при різних температурах. 
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 При обробці експериментальних даних було враховано, що при заданій 

температурі, внаслідок залежності параметра А в рівнянні (5.3) від констант 

швидкості стадій окиснення метану, його величина має бути однаковою для 

сенсорів однакового складу, в той час як величина  є індивідуальною 

характеристикою кожного сенсора.  Для знаходження параметрів А та 

експериментальні дані по провідності сенсорів приводили до 

лінеаризованої форми (рівняння 5.6) із застосуванням методу найменших 

квадратів (МНК) (рис.5.4, а). 

Знайдені величини параметрів А,  та провідності сенсора на 

повітрі ( ) наведені в таблиці 5.2.  

Таблиця 5.2 

Розраховані параметри А,  та  для сенсорів на основі  

1,41 мас.% Pd/SnO2 

Т, 
o
C № сенсора 50-14 50-15 50-16 

4
0
5
 

σmax×10
6
, См 34,65 39,31 40,20 

σ0×10⁶, См 2,83 2,88 2,46 

A 759 

∆, % 2,9 2,0 2,6 

3
5
0
 

σmax×10
6
, См 15,02 22,80 18,79 

σ0×10⁶, См 1,16 1,66 1,22 

A 458 

∆, % 3,5 8,6 5,0 

2
9
5
 

σmax×10
6
, См 4,76 6,43 7,36 

σ0×10⁶, См 0,73 1,07 1,03 

A 337 

∆, % 4,4 3,7 5,0 

 

Як видно з рис.5.4, б, математична модель достатньо добре описує 

експериментальні дані при всіх досліджених температурах (середнє 

відхилення по трьом сенсорам при 295 
о
С складає 2,5 %, при 350 

о
С – 5,7 %, а 

при 295 
о
С – 4,4%). При цьому знайдена сталість величини А при даній 
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температурі для різних сенсорів одного складу підтверджує правильність 

зробленого в моделі припущення. 

Перевірка адекватності даної моделі отриманим експериментальним 

даним проводилась і для платиновмісних сенсорів на основі нанорозмірного 

діоксиду олова, отриманого за золь-гель технологією з тетрахлориду олова та 

етиленгліколю. Оскільки максимальний відгук до 930 ppm CH4 сенсорів на 

основі даного матеріалу в залежності від вмісту платини в них припадає на 

різні температури сенсорів, то саме при цих температурах було досліджено 

такі сенсори: 0,26 мас.% Pt/SnO2 при 405 
o
C, 0,72 мас.%  Pt/SnO2 при 350 

o
C 

та 1,76 мас.% Pt/SnO2 при 325 
o
C (рис.5.5).  

 

 

Рис.5.5. Апроксимація 

залежності провідності 

сенсорів від концентрації 

метану в лінеаризованій 

формі (а), та апроксимація 

нелінійної залежності 

провідності сенсорів від 

концентрації метану (НСХП) 

(б) з урахуванням параметрів 

А та , знайдених за 

лінеризованою формою 

рівняння (5.6) для сенсорів, 

що містять 0,26 мас.% Pt при 

405 
o
C, 0,72 мас.%  Pt при 

350 
o
C та 1,76 мас.% Pt при 

325 
o
C та 295 

o
С.  
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Крім цього, в рамках даної моделі було досліджено сенсор на основі 

1,76 мас.% Pt/ SnO2 при 295 
o
С, оскільки він є найчутливішим до 930 ppm 

метану в дослідженій низькотемпературній області.  

На рис. 5.5, а представлено результати апроксимації залежностей 

провідності сенсорів від концентрації метану в лінеаризованій формі 

рівняння 5.6 математичної моделі, за якою були знайдені параметри А та 

, наведені в табл. 5.3. За їх допомоги був отриманий математичний вираз 

НСХП (рис. 5.5, б, в) для кожного з сенсорів, який використовували для 

опису експериментальних даних. Як видно з рис. 5.5 (б) та табл. 5.3, 

математична модель досить добре описує експериментальні дані (середня 

похибка (∆) не перевищує декількох відсотків.  

Таблиця 5.3 

Розраховані параметри А,  та  для досліджених платиновмісних 

сенсорів Pt/SnO2 

Вміст Pt, мас.% 0,26% Pt/SnO2 0,72% Pt/SnO2 1,76% Pt/SnO2 

Т, 
o
C 405 350 325 295 

σmax×10
6
, См 54,27 6,07 3,87 2,35 

σ0×10⁶, См 4,15 0,48 0,28 0,20 

A 560 459 544 480 

∆, % 2,4 3,3 1,5 2,8 

 

Експериментальні дані щодо НСХП сенсорів на основі діоксиду олова, 

отриманого окисненням оксалату олова розчином перекису водню та 

допованих 1,42 мас.% Pt та 1,50 мас.%  Pd при 400 
o
C та при 360 

o
C, 

відповідно, показана на рис. 5.6, а. Знайдені параметри математичної моделі 

наведені в табл.5.4, на їх основі було розраховано залежності провідності 

сенсорів від концентрації метану у повітрі, які досить точно описують 

експериментальні дані практично у всій області досліджених концентрацій 

СН4. Таким чином, запропонована математична модель описує всю 

сукупність досліджених експериментальних даних, отриманих як для 
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сенсорів створених на основі діоксиду олова, що мають різну морфологію 

поверхні, так і для сенсорів з різною хімічною природою добавки (паладій та 

платина), що опосередковано вказує на правильність зроблених в моделі  

припущень та  на її загальний характер. 

 

Рис.5.6. Апроксимація залежності провідності сенсорів від концентрації 

метану в лінеаризованій формі (а) та апроксимація нелінійної залежності 

провідності сенсорів від концентрації метану (НСХП) (б) з урахуванням 

параметрів А та , знайдених за лінеризованою формою рівняння (5.6) для 

сенсорів на основі SnO2, отриманого окисненням оксалату олова, що містять 

1,42 мас.% Pt при 400 
o
C та 1,50 мас.%  Pd при 360 

o
C. 

Таблиця 5.4. 

Розраховані параметри А,  та  для досліджених платино- та 

паладійвмісних сен сорів на основі SnO2,  

отриманого окисненням оксалату олова 

Вміст добавки у 

сенсорному матеріалі 
на основі нанорозмірного 

SnO2 

1,42 мас.% Pt 1,50 мас.%  Pd 

Т, 
o
C 400 360 

σmax×10
6
, См 6,53 6,02 

σ0×10⁶, См 0,31 0,27 

A 553 340 

∆, % 4,5 4,4 
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Аналізуючи параметри А та , представлені в табл. 5.2 – 5.4 можна 

відмітити, що параметр А в усіх випадках збільшується з підвищенням 

температури. В рамках моделі це означає, що з ростом температури сенсори 

починають повільніше “виходити” на своє насичення (максимальний рівень 

відгуку, який відповідає , зі збільшенням параметру А 

досягається за більших концентрацій метану у повітрі).  Найбільші значення 

максимального відгуку мають сенсори на основі діоксиду олова, отриманого 

окисненням оксалату олова (табл.5.5).  

 

Таблиця 5.5 

Розраховані значення  для оптимальних платино- та 

паладійвмісних сенсорів за температур їх найбільшої чутливості до метану  

Вихідний SnO2 
Середній розмір частинок  

10 – 11 нм 

Середній розмір частинок  

5 – 6 нм 

Вміст добавки 

та температура 

максимальної 

чутливості 

 

1,76%Pt/SnO2 

325 
o
C 

 

1,41%Pd/SnO2 

350 
o
C 

 

1,42%Pt/SnO2, 

400 
o
C 

 

1,50%Pd/SnO2 

360 
o
C 

 13,8 15,4 21,1 22,3 

A 544 458 553 340 

 

Величина максимального відгуку  відповідає за 

вимірювальний діапазон концентрацій метану при сталому значенні А 

(оскільки при сталому А більший максимальний відгук досягається за 

більших вмістів метану у повітрі), а оскільки параметри А для всіх 

досліджених сенсорів є  величиною одного порядку, то можна зробити 

висновок, що запропонований метод синтезу діоксиду олова з оксалату 

дозволяє створити не лише високочутливі сенсори до мікроконцентрацій 

метану, відгуки яких до CH4 перевищують відгуки сенсорів, створених 

раніше [199, 200], а й сенсори з широким діапазоном вимірювальних 
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концентрацій метану, який перевищує аналогічний для сенсорів на основі 

діоксиду олова, отриманого з тетрахлориду олова та етиленгліколю. 

 

5.2. Формування динамічних характеристик сенсорів в рамках 

математичної моделі їх дії 

Крім чутливості, яка залежить від стаціонарного стану поверхні 

сенсора в повітряній та метано-повітряній атмосфері, важливими є його 

динамічні характеристики, які визначаються часом досягнення цього 

стаціонарного стану при заміні оточуючого середовища сенсора з повітря на 

метано-повітряне (швидкодія) та навпаки (релаксація). Зміст динамічних 

характеристик розкривається на рис.5.7 на прикладі сенсора з оптимальним 

складом газочутливого шару на основі діоксида олова. Швидкодією сенсора є 

час досягнення величини 90% значення його стаціонарного сигналу в метано-

повітряній суміші (τ0,9). Релаксація сенсора (час релаксації τр) – час 

досягнення 10% значення величини його стаціонарного сигналу в метано-

повітряній суміші при заміні її на повітря.  

 

Рис.5.7. Швидкодія та релаксація сенсора на основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 за 

температури 350 
о
С. 

Розглянемо процес встановлення рівноваги при заміні оточуючої 

атмосфери сенсора з повітряної на метано-повітряну (тобто швидкодію 
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сенсора) в рамках запропонованої моделі [203]. При цьому для зміни ступеня 

заповнення поверхні сенсора (θ) в часі можна записати: 

 

 

де  , а  

 

 

 

При інтегруванні одержаного рівняння припускаємо, що в початковий 

момент часу (τ = 0), коли сенсор знаходиться в атмосфері повітря і на його 

поверхні адсорбується максимальна кількість кисню, нижня межа 

інтегрування дорівнює одиниці. В певний момент часу (τ), коли повітря 

замінюється на метано-повітряну суміш, ступінь заповнення поверхні 

дорівнює , що відповідає верхній межі інтегрування. При інтегруванні 

одержуємо:  
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Якщо перейти до провідності сенсора, то можна отримати наступне 

рівняння: 

                                                                         

інтегрування якого дає: 

                                              

Врахування виразу, який пов’язує ступінь заповнення поверхні з часом, 

дозволяє отримати рівняння: 
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Константу інтегрування В можна знайти з граничних умов коли  . 

Тоді: 

                       

Остаточний вираз для зміни провідності сенсора з часом при виході 

сигналу сенсора на стаціонарне значення є наступним: 

 

З урахуванням того, що для стаціонарного стану (τ→∞) маємо наступне 

рівняння для провідності сенсора: 

 

Таким чином, в рамках запропонованої моделі, вираз (5.10) дає вірний 

вираз для стаціонарного значення провідності сенсора в присутності 

досліджуваного газу. Виходячи з них рівняння (5.10) можне бути переписано: 
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Введемо позначення F(σ): 

 

Тоді рівняння (5.12) перепишеться так: 

 

Рівняння (5.13) - це лінеаризована форма рівняння (5.10), з його 

допомогою можна визначити швидкості процесів, які беруть участь у 

формуванні сигналу сенсора в присутності досліджуваного газу в рамках 

запропонованої моделі. Проте розділити внески кожного з процесів 

(хемосорбцію кисню та окиснення газу R на поверхні газочутливого шару) в 

швидкодію сенсора на даному етапі розробки моделі неможливо. Щоб 

провести таке розділення необхідно дослідити кінетику релаксації сенсора. 

У процесі релаксації сенсора в рамках запропонованої моделі приймає 

участь лише один процес, а саме:  

 

Це дозволяє записати вираз для ступеня заповнення поверхні 

наступним чином: 

 

 

Нехай час початку подачі чистого повітря відповідає часу τ0. Важливо 

зазначити, що в момент часу τ0 сенсор знаходиться в стаціонарному стані 

(йому відповідає ступінь заповнення поверхні θ(g)): 
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Розглянемо провідність сенсора:  

 

Підставимо у це рівняння вираз для ступеня заповнення поверхні 

хемосорбованим киснем (рівняння 5.14) і отримаємо наступне: 

 

 

Константу інтегрування В можна знайти з граничних умов ( ): 

 

Знаючи константу інтегрування B можемо записати остаточний вираз 

для провідності: 
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Отриманий вираз можна легко лінеаризувати: 

 

 

Не лінеаризована форма даної залежності може бути представлена у більш 

зручному вигляді: 

 

Описуючи експериментальні данні редаксації сенсора рівнянням (5.15) 

можна знайти швидкість адсорбції кисню   та виділити з рівняння 

(5.13) швидкість реакції кисню  з компонентом R на поверхні сенсора ( ) в 

припущенні, що  компонент R безосередньо з сенсором не взаємодіє чи 

даною взаємодією можна знехтувати.  

Введемо позначення f(σ): 

 

Тоді рівняння (5.14) перепишеться так: 

 

Описання запропонованою моделлю експериментальних даних по 

швидкодії сенсора оптимального складу (1,41 мас.% Pd/SnO2) при різних 

температурах газочутливого шару представлені на рис.5.8, а. На рис.5.8, б 

представлені аналогічні дані для релаксації цього ж сенсора. Як видно, на 

кожній із залежностей за температури нижче 350 
о
С можна виділити 2 лінійні 

ділянки: 1-ша, що знаходиться в області малих значень часу, відповідає за 

взаємодію газу з поверхнею сенсора, а 2-га, в області великих значень часу – 

за взаємодію компонентів газової суміші з обємом пористого газочутливого 

шару [204 – 206].  
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В табл.5.6 представлені ефективні кінетичні параметри розраховані для 

першої  та  другої  стадій  запропонованої  моделі  дії  сенсора для сенсора на  

 

основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 при різних робочих температурах. Розраховані 

значення кінетичних параметрів  та  відповідають ефективній 

константі взаємодії матеріалу газочутливого шару з киснем (хемосорбція) та 

ефективній константі окиснення метану хемосорбованим киснем для двох 

лінійних ділянок на залежностях, представлених на рис.5.8. Як можна 

помітити, зі зростанням температури, обидва кінетичні параметри (  

та ) чисельно зростають. Це є цілком природним, адже із зростанням 

 

Рис.5.8. Швидкодія (а) та 

релаксація (б) сенсора на 

основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 

у лінеаризованій формі 

(відповідно до рівняння 

(5.13) та (5.17)). Показані 

експериментальні дані 

(точки) та прямі, які 

апроксимують 1-шу 

(суцільна лінія) та 2-гу 

(пунктирна лінія) ділянки.  
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температури збільшується кількість молекул, які долають енергію активації 

як реакції окиснення CH4, так і взаємодії напівпровідникового шару з киснем. 

Таблиця 5.6  

Розраховані ефективні кінетичні параметри  та  для сенсора на 

основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 при різних температурах 

Лінійна ділянка Т, 
o
С 225 

о
С 260 

о
С 295 

о
С 325 

о
С 350 

о
С 380

 о
С 

1-ша  
0,154 0,175 0,215 0254 ― ― 

 
0,0751 0,090 0,155 0,210 ― ― 

2-га  
0,0064 0,024 0,057 0,147 0,257 0,305 

 
0,0103 0,0186 0,038 0,135 0,261 0,331 

 

 

Результати опису запропонованою моделлю експериментальних даних 

по швидкодії та релаксації сенсора на основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 при високих 

температурах роботи сенсорів (325, 350 та 380 
о
С) з відповідними 

коефіцієнтами кореляцій представлені на рис.5.9. Як видно, модель з 

хорошою точністю описує динамічні характеристики сенсора. 
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Рис.5.9. Описання експериментальних даних (точки) по швидкодії та 

релаксації сенсора на основі 1,41 мас.% Pd/SnO2 запропонованою моделлю 

(лінія) при різних температурах: а - 325 
о
С, б - 350 

о
С, в - 380 

о
С. 

Таким чином, запропонована у роботі математична модель дії сенсора, 

що базується на процесі гетерогенно-каталітичного окиснення метану 

киснем, що хемосорбований на поверхні газочутливого шару сенсора, досить 

точно описує процеси формування провідності сенсора на повітрі, залежності 

сигналу сенсора від концентрації метану, швидкодії і релаксації сенсора. 

Запропонована модель поглиблює розуміння процесів, що перебігають на 

поверхні адсорбційно-напівпровідникових сенсорів, що необхідно для 

створення високочутливих сенсорів, як метану, так і інших газів. 
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ВИСНОВКИ 

1. Золь-гель методом з використанням різних прекурсорів одержано 

наноматеріали на основі діоксиду олова з різним розміром частинок (5-6 нм і 

10-11 нм), на основі яких сформовано сенсорні напівпровідникові матеріали 

Pt/SnO2 та Pd/SnO2 з різним вмістом каталітично-активних добавок. 

Методами ТЕМ і РФА встановлено, що добавки платини і паладію 

стабілізують розміри частинок діоксиду олова в процесі 

високотемпературного формування сенсорних наноматеріалів.  

2. Методом РФЕС вивчено стан поверхневого шару сенсорних 

матеріалів Pt/SnO2 та Pd/SnO2 і для всіх встановлено наявність в ньому 

хемосорбованого кисню з енергією зв язку остовних О 1s1/2 електронівEзв 

=532,1–532,5 еВ. Виявлено, що в наноматеріалах Pt/SnO2 платина 

знаходиться в трьох формах: Pt
0
 (Eзв =70,8–71,0 еВ), Pt

2+
 (Eзв =72,2–72,6 еВ ) і 

Pt
4+

 (Eзв =75,0–75,3 еВ), а паладій в Pd/SnO2 – у двох формах: Pd
0
 (Eзв=336,5–

337,1 еВ) і Pd
2+ 

(Eзв=337,3–338,2 еВ).  

3. Встановлено високу каталітичну активність сенсорних 

наноматеріалів на основі Pt/SnO2 та Pd/SnO2 з різним вмістом каталітично-

активних добавок в реакції окиснення метану (930 ppm СН4). Дослідження 

кінетики окиснення метану на оптимальному сенсорному наноматеріалі 

Pd/SnO2 показало, що реакція перебігає за першим порядком по метану і за 

нульовим – по кисню. 

4. Створено Pt- та Pd-вмісні сенсори на основі SnO2 з різними 

розмірами частинок. Показано, що введення Pt та Pd приводить до 

підвищення чутливості сенсорів до CH4 при всіх досліджених температурах, 

при цьому паладієві сенсори є більш чутливими порівняно з платиновими. 

Встановлено, що менший розмір наночастинок матеріалу газочутливого шару 

сенсорів обумовлює їх вищу чутливість до метану. Знайдено, що 

максимальну чутливість до 930 ppm метану (  = 17,8) проявляють сенсори з 

меншимирозмірами частинок на основі 1,5 мас.%Pd/SnO2 при 360 
0
С. Такі 

сенсори мають хорошу швидкодію ( 0,9 = 4 с, rel= 9 c), достатню стабільність 
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протягом тривалого часу їх роботи та можуть вимірювати метан в широкому 

інтервалі його концентрацій в повітрі.  

5. Співставлення характеристик сенсорів (величин електричного 

опору на повітрі та відгуку до СН4) створених на основі нанорозмірних 

матеріалів Pt/SnO2, Pd/SnO2 з різним вмістом каталітично-активних добавок 

при різних температурах їх роботи з каталітичною активністю відповідних 

Pt- і Pd-наноматеріалів в реакції окиснення метану дозволило встановити 

вплив особливостей перебігу цієї реакції на поверхні сенсорівна формування 

їх газочутливих властивостей. 

6. Запропоновано математичну модель дії сенсора, яка пов’язує 

зміну провідності сенсора з швидкістю перебігу реакції окиснення метану на 

поверхні сенсора, і з високою точністю описує залежність провідності 

сенсора від концентрації метану, його швидкодію і релаксацію.  

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



178 

 

Додаток 

СПИСОК ПУБЛІКАЦІЙ ЗДОБУВАЧА 

1. G.V. Fedorenko. Semiconductor Adsorption Sensors Based on Nanosized 

Pt/SnO2 Materials and Their Sensitivity to Methane / G.V. Fedorenko, L.P. 

Oleksenko, N.P. Maksymovych, I.P. Matushko // Russian Journal of Physical 

Chemistry A. – 2015. – v.89, No 12. – P.2259 – 2262.  

2. Fedorenko G. Semiconductor gas sensors based on Pd/SnO2 nanomaterials for 

methane detection in air /G. Fedorenko, L. Oleksenko, N. Maksymovych, G. 

Skolyar, O. Ripko //Nanoscale Research Letters. – 2017. –v.12. – P.329 – 337.  

3. Олексенко Л.П. Розробка умов створення напівпровідникових сенсорів 

метану на основі SnO2 / Л.П. Олексенко, Г.В.Федоренко, Н.П. 

Максимович, В.П. Ручко // Украинский химический журнал. – 2017. – 

т.83, №3. – С. 30 – 36.  

4. Федоренко Г.В. Каталітична активність в окисненні метану сенсорних 

наноматеріалів Pd/SnO2/ Г.В. Федоренко, Л.П. Олексенко, Н.П. 

Максимович // Вісник Київського Університету. Серія Хімія. –  2017. –  

вип.53, № 1. – С. 57 – 59.  

5. Олексенко Л.П. Платиносодержащие адсорбционно-полупроводниковые 

сенсоры на основе наноразмерного диоксида олова для детектирования 

метана / Л.П. Олексенко, Г.В. Федоренко, Н.П. Максимович // 

Теоретическая и экспериментальная химия. –2017. – т.53, № 4. – С.244 – 

249.  

6. Федоренко Г.В. Вплив хімічного складу сенсорів на основі 

нанорозмірного SnO2 на механізм чутливості / Г.В. Федоренко, Н.П. 

Максимович, Г.І. Сколяр, О.П. Ріпко, І.П. Матушко, Л.П. Олексенко // 

Тези доповідей Тринадцятої Всеукраїнської конференції з міжнародною 

участю студентів та аспірантів «Сучасні проблеми хімії». – 25–27 квітня 

2012 р. – Київ (Україна). –  С.129 (очна форма участі).  

7. Федоренко Г.В. Чутливість до метану Pd-вмісних сенсорів на основі 

нанорозмірного SnO2 та механізм їх дії /Г.В. Федоренко, Н.П. 



179 

 

Максимович, Л.П. Олексенко, Г.І. Сколяр, Н.М.  Деркаченко // Тези 

доповідей Всеукраїнської з міжнародною участю конференції молодих 

вчених «Хімія, фізика та технологія поверхні». – 15–16 травня 2012. – 

Київ (Україна). – C.204–205 (доповідач). 

8. Федоренко Г.В. Динамічні характеристики адсорбційно-

напівпровідникових газових сенсорів на основі Pd/SnO2 та їх зв’язок із 

гетерогенно-каталітичною реакцією на поверхні газочутливого шару/ Г.В. 

Федоренко, Н.П. Максимович, Л.П. Олексенко, І.П. Матушко, Н.М. 

Деркаченко // Тези доповідей П'ятнадцятої Міжнародної конференції 

студентів та аспірантів «Сучасні проблеми хімії». – 21 – 23 травня 2014 р. 

– Київ (Україна). – С.93 (доповідач). 

9. Федоренко Г.В. Нанорозмірні матеріали Pt/SnO2 для газочутливого шару 

адсорбційно-напівпровідникових сенсорів / Г.В. Федоренко, Н.П. 

Максимович, Л.П. Олексенко, І.П. Матушко, Г.І. Сколяр, О.П.  Ріпко // 

Тези доповідей Всеукраїнської конференції з міжнародною участю, 

присвячена 85-річчю з дня народження академіка НАН України О.О. 

Чуйка «Хімія, фізика та технологія поверхні».–13–15 травня 2015 р.-Київ, 

Україна. – C.198 (доповідач). 

10. Федоренко Г.В. Адсорбційно-напівпровідникові сенсори до метану на 

основі допованого платиною нанорозмірного SnO2 / Г.В. Федоренко, Н.П. 

Максимович, Л.П. Олексенко, І.П. Матушко, Г.І. Сколяр, О.П. Ріпко 

//Тези XVI міжнародної конференції студентів та аспірантів «Сучасні 

проблеми хімії». – 20 – 22 травня 2015 р . – C.100 (доповідач). 

11. Fedorenko G.V. Influence of Pt additives to nanosized SnO2 on sensitivity of 

adsorption semiconductor sensors to methane / G.V. Fedorenko, L.P. 

Oleksenko, N.P. Maksymovych, I.P. Matushko, G.I. Skolyar, O.P. Ripko // 

Abstracts of International research and practice conference: Nanotechnology 

and Nanomaterialls (Nano 2015). –  26 – 29 August 2015. – Lviv (Ukraine). – 

P.59 (доповідач). 



180 

 

12. Fedorenko G.V. Nanosized Pd/SnO2 materials for adsorption semiconductor 

sensors to methane / G.V. Fedorenko, L.P. Oleksenko, N.P. Maksymovych, 

I.P. Matushko, G.I. Skolyar, O.P. Ripko // Book of abstracts of the Ukrainian 

conference with international participitation «Chemistry, Physics and 

Technology of Surface» and workshop «Nanostructured 

Biocompatible/Bioactive Materials». – 17–18 May 2016. – Kyiv (Ukraine). –  

P.100 (доповідач).  

13. Федоренко Г.В. Сенсори на основі нанорозмірного діоксиду олова для 

детектування витоків газів / Г.В. Федоренко, Л.П. Олексенко, Н.П. 

Максимович, І.П. Матушко, О.П. Ріпко, Г.І. Сколяр // Матеріали XVII 

міжнародної конференції студентів та аспірантів «Сучасні проблеми 

хімії». –18 – 20 травня 2016 року. – Київ (Україна). – С. 145 (доповідач). 

14. Fedorenko G.V. Semiconductor gas sensors based on Pd/SnO2 nanomaterials 

for methane detection in air / G.V. Fedorenko, L.P. Oleksenko, N.P. 

Maksymovych, G.I. Scolyar, O.P. Ripko // Book of abstracts of International 

research and practice conference: Nanotechnology and nanomaterials (NANO - 

2016). – 24 – 27 August 2016. – Lviv (Ukraine). – P. 67 (доповідач). 

15. Fedorenko G.V. Semiconductor sensors for methane control in air/ G.V. 

Fedorenko, L.P. Oleksenko, N.P. Maksymovych, I.P. Matushko // Proceedings 

of Ukrainian-Polish Conference«The problems of air pollution and 

purification: control, monitoring, catalytic, photocatalytic and sorption methods 

of treatment». – 6 – 8 November 2016. – Kyiv (Ukraine). – P.88 (доповідач).  

16. Федоренко Г.В. Перспектива використання напівпровідникових 

наноматеріалів на основі SnO2 для визначення метану в повітрі / Г.В. 

Федоренко, Л.П. Олексенко, Н.П. Максимович, О.П. Ріпко, Г.І. Сколяр // 

II Всеукраїнська науково-практична конференція «Актуальні проблеми 

хімії та хімічної технології».–21–23 листопада 2016 р. – Київ (Україна).– 

С.168 – 169 (доповідач). 

17. Fedorenko G.V. Nanosized Pt/SnO2 materials and perspectives of their use in 

adsorption semiconductor sensors / G.V. Fedorenko, L.P. Oleksenko, N.P. 



181 

 

Maxymovych, O.P. Ripko, G.I. Skolyar // Book of abstracts of the Ukrainian 

conference with international participitation «Chemistry, Physics and 

Technology of Surface» and workshop «Nanostructured 

Biocompatible/Bioactive Materials». – 24 – 25 May 2017. – Kyiv (Ukraine) . – 

P.56 (доповідач).  

18. Fedorenko G.V. Nanosized tin dioxide modified by Pt as gas sensitive 

material for semiconductor sensors to methane detection in air  / G.V. 

Fedorenko, L.P. Oleksenko, N.P. Maksymovych, I.P. Matushko, O.P. Ripko, 

G.I. Skolyar // IX International conference in chemistry Kyiv-Toulouse (ICKT-

9). – 4 – 9 June 2017. –Kyiv (Ukraine) . – P.204 (доповідач). 

19. Fedorenko G.V. Gas sensitive materials based on nanosized tin dioxide doped 

by palladium for adsorption semiconductor sensors to methane / 

Fedorenko G.V., Oleksenko L.P., Maksymovych N.P., Skolyar G.I., Ripko 

O.P. // International research and practice conference: Nanotechnology and 

nanomaterials (NANO – 2017). – 23 – 26 August 2017 (Chernivtsi, Ukraine). – 

P.184 (доповідач). 

20. Fedorenko G.V. Influence of CH4 oxidation process on the sensitivity to 

methane of Pt, Pd–containing adsorption semiconductor sensors / 

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

O.P. Ripko // II Symposium «Modern Problems of Nanocatalysis» NANOCAT 

2017. – 24 – 29 September  2017. – Kyiv (Ukraine) . – P. 49 (доповідач). 

 

 

ВІДОМОСТІ ПРО АПРОБАЦІЮ РЕЗУЛЬТАТІВ ДОСЛІДЖЕННЯ. БРАВ 

УЧАСТЬ У 15 НАУКОВИХ КОНФЕРЕНЦІЯХ 

1. XIII Всеукраїнська конференція з міжнародною участю студентів та 

аспірантів «Сучасні проблеми хімії» (25 – 27 квітня 2012 р., м. Київ, очна форма 

участі).  



182 

 

2. Всеукраїнська з міжнародною участю конференції молодих вчених 

«Хімія, фізика та технологія поверхні» (15 – 16 травня 2012, м. Київ, очна 

форма участі). 

3. XV Міжнародна конференція студентів та аспірантів «Сучасні проблеми 

хімії» (21 – 23 травня 2014 р., м. Київ, очна форма участі).  

4. Всеукраїнська конференції з міжнародною участю, присвячена 85-річчю з 

дня народження академіка НАН України О.О. Чуйка «Хімія, фізика та 

технологія поверхні» (13 – 15 травня 2015 р., м. Київ, очна форма участі). 

5. XVI міжнародної конференції студентів та аспірантів «Сучасні проблеми 

хімії» (20 – 22 травня 2015 р., м. Київ, очна форма участі).  

6. International research and practice conference: Nanotechnology and 

Nanomaterialls (Nano 2015) (26 – 29 August 2015, Lviv, Ukraine, очна 

форма участі). 

7. Ukrainian conference with international participitation «Chemistry, Physics 

and Technology of Surface» and workshop «Nanostructured 

Biocompatible/Bioactive Materials» (17–18 May 2016, Kyiv, Ukraine, очна 

форма участі).  

8. XVII міжнародна конференції студентів та аспірантів «Сучасні проблеми 

хімії» (18 – 20 травня 2016 р., м.Київ, очна форма участі). 

9. International research and practice conference: Nanotechnology and 

nanomaterials (NANO - 2016) (24 – 27 August 2016, Lviv, Ukraine, очна 

форма участі). 

10. Ukrainian-Polish Conference «The problems of air pollution and purification: 

control, monitoring, catalytic, photocatalytic and sorption methods of 

treatment» (6 – 8 November 2016, Kyiv, Ukraine, очна форма участі).  

11. II Всеукраїнська науково-практична конференція «Актуальні проблеми 

хімії та хімічної технології» (21–23 листопада 2016 р., м. Київ, очна 

форма участі). 

12. Ukrainian conference with international participitation «Chemistry, Physics 

and Technology of Surface» and workshop «Nanostructured 



183 

 

Biocompatible/Bioactive Materials» (24 – 25 May 2017, Kyiv, Ukraine, очна 

форма участі).  

13. IX International conference in chemistry Kyiv-Toulouse (ICKT-9) (4 – 9 June 

2017, Kyiv, Ukraine, очна форма участі).  

14. International research and practice conference: Nanotechnology and 

nanomaterials (NANO – 2017) (23 – 26 August 2017, Chernivtsi, Ukraine, 

очна форма участі). 

15. II Symposium «Modern Problems of Nanocatalysis» NANOCAT (24 – 29 

September  2017, Kyiv, Ukraine, очна форма участі). 

 


