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ПолупроводниковыеПолупроводниковые / / электрохимическиеэлектрохимические сенсорысенсоры
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ПредельноПредельно допустимыедопустимые концентрацииконцентрации
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адсорбцияадсорбция
реакцииреакции нана поверхностиповерхности
электронныйэлектронный транспорттранспорт
кислородныйкислородный транспорттранспорт

SnOSnO22
nn--типтип проводимостипроводимости
основныеосновные дефектыдефекты ––
вакансиивакансии кислородакислорода

ПринципПринцип действиядействия полупроводниковыхполупроводниковых газовыхгазовых сенсоровсенсоров
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ПроцессыПроцессы нана поверхностиповерхности полупроводниковыхполупроводниковых оксидовоксидов вв
условияхусловиях адсорбцииадсорбции

АдсорбцияАдсорбция компонентовкомпонентов
воздухавоздуха (O(O22, CO, CO22, H, H22O)O)

АдсорбцияАдсорбция целевогоцелевого газагаза

РеакцииРеакции нана поверхностиповерхности

ТранспортТранспорт носителейносителей зарядазаряда

ТранспортТранспорт кислородакислорода

ДесорбцияДесорбция продуктовпродуктов
реакцииреакции
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ПреимуществаПреимущества наноматериаловнаноматериалов::

максимальныймаксимальный полезныйполезный объемобъем

большаябольшая поверхностьповерхность
нмL
ne
TkL

D

B
D

503
8 2

−≈

=
π
ε

2
DLD ≈
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МотивацииМотивации использованияиспользования наноматериаловнаноматериалов

1.1.УвеличениеУвеличение поверхностиповерхности чувствительныхчувствительных
материаловматериалов

2.2.МиниатюризацияМиниатюризация

3.3.НовыеНовые материалыматериалы, , нитевидныенитевидные кристаллыкристаллы, , 
гибридныегибридные неорганическиенеорганические –– органическиеорганические
структурыструктуры..
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ВеличинаВеличина сигналасигнала
СелективностьСелективность
СтабильностьСтабильность
ВремяВремя откликаотклика
ВремяВремя возвратавозврата
ЭнергопотреблениеЭнергопотребление
РабочаяРабочая температуратемпература
ЛинейностьЛинейность сигналасигнала

ОсновныеОсновные сенсорныесенсорные
параметрыпараметры

ЭффектЭффект наносостояниянаносостояния
чувствительногочувствительного

материаламатериала

++

++
++

--
--



ПодходыПодходы кк повышениюповышению селективностиселективности::
I. I. ТемператураТемпература измеренийизмерений

ХемосорбцияХемосорбция кислородакислорода

ГлубинаГлубина обедненногообедненного слояслоя

СкоростьСкорость реакцийреакций

МеханизмМеханизм реакцийреакций

1111
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ПодходыПодходы кк повышениюповышению селективностиселективности::
II. II. ВведениеВведение катализаторакатализатора

ХемосорбцияХемосорбция
кислородакислорода

ИзменениеИзменение кислотнокислотно--
основныхосновных свойствсвойств
поверхностиповерхности

ГлубинаГлубина обедненногообедненного
слояслоя

СкоростьСкорость реакцийреакций

МеханизмМеханизм реакцийреакций
1212
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ПодходыПодходы кк повышениюповышению селективностиселективности::
III. III. ФильтрующийФильтрующий слойслой

МодификацияМодификация
органическимиорганическими
молекуламимолекулами

ПассивныйПассивный фильтрфильтр
((размерныйразмерный эффектэффект))

АктивныйАктивный фильтрфильтр
((каталитическийкаталитический эффектэффект))
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НеНеселективноеселективное
взаимодействиевзаимодействие

СелективноеСелективное
взаимодействиевзаимодействие

РольРоль модификаторамодификатора::

ИзменениеИзменение типатипа ии числачисла адсорбционныхадсорбционных центровцентров

SpilloverSpillover--эффектэффектt;t;

СелективныеСелективные химическиехимические реакцииреакции сс целевымцелевым газомгазом
Molecular aspects of solid state and interfacial 
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КлассификацияКлассификация наноструктурированныхнаноструктурированных материаловматериалов

H. Gleiter, Acta Mater. 48, 1 H. Gleiter, Acta Mater. 48, 1 –– 29 (2000)29 (2000)
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РаспределениеРаспределение модификаторамодификатора вв матрицематрице SnOSnO22

SnO2

NiO

Au clusters

СпособыСпособы введениявведения модификаторовмодификаторов
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Lewis acidic – basic sites
Lewis base - electron donor
Lewis acid - electron acceptor

B: - O2-, On-
ads

A:   - Sn4c, Sn5c

АдсорбционныеАдсорбционные центрыцентры нана поверхностиповерхности оксидовоксидов

Brønsted acid sites –
surface hydroxyls
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КислотныеКислотные центрыцентры нана поверхностиповерхности оксидовоксидов

136 C136 C
477 C477 C

КоординационноКоординационно
ненасыщенныененасыщенные
катионыкатионы

ГидроксильныеГидроксильные
группыгруппы
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КислотностьКислотность оксидовоксидов металловметаллов

1919

Angew.Angew. Chem.Chem. 20082008 v.120v.120 p.10282p.10282

A = NM - 2δM
δM – Sanderson partial charge
of metal ions in metal oxide
NM – formal oxidation state of metal

Adv.Adv. Catalysis 2000Catalysis 2000 v.45v.45 p.261p.261
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ICP = log(Z/r2) – Aχ + B Λ = 1.67(1-1/αO)
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МодификацияМодификация кислотныхкислотных свойствсвойств
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ФизическаяФизическая адсорбцияадсорбция

−− ↔+ )(2)(2 adsads OeO

)(2)(2 adsgas OO ↔

ХемосорбцияХемосорбция

−−−− ↔↔+ )(
2

)(2)(2 2 adsadsads OOeO

−−− ↔+ 2
)()( adsads OeO

531.2531.2--531.5 531.5 эВэВ
532.7532.7 эВэВ
532.6532.6 эВэВ
532.0, 531.8532.0, 531.8 эВэВ

−
)(adsO

−
)(2 adsO
)(2 adsO

)(adsOH

O 1sO 1s

ОсновныеОсновные центрыцентры нана поверхностиповерхности оксидовоксидов

КислородКислород
кристаллическойкристаллической решеткирешетки

ХемосорбированныйХемосорбированный
кислородкислород
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ЗависимостьЗависимость проводимостипроводимости отот парциальногопарциального давлениядавления
кислородакислорода вв газовойгазовой фазефазе

α
βαβ −− ↔+⋅+ Sgas OSeO )(22

O2
- : mm = 1

O- : mm = 0.5

O2- : mm = 0.25

* * N. Barsan, U. Weimar, Conduction model of metal oxide gas sensors, 
Journal of Electroceramics, 7, 143-167, 2001

2424
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МодификацияМодификация основныхосновных свойствсвойств

Fe < In < La < Ru < Ni < Au < Pd < Pt

OO22
––

OO––

[O-] / [O2
-]
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МодификацияМодификация основныхосновных свойствсвойств
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SnOSnO22 + H+ H22 = SnO + H= SnO + H22OO

SnO + HSnO + H22 = Sn + H= Sn + H22OO
OO2 (ads)2 (ads) + 2H+ 2H22 = 2H= 2H22OO

OO (ads)(ads) + H+ H22 = H= H22OO

OHOH (ads)(ads) + + ½½ HH22 = H= H22OO
MaterialMaterial HH22 VolumeVolume

mmolmmol//mm22

SnOSnO22 3636
SnOSnO22 –– FeFe22OO33 3232
SnOSnO22 –– PdPdnnOOmm 1818
SnOSnO22 –– PtPtnnOOmm 1212

МодификацияМодификация основныхосновных свойствсвойств
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КоллективныеКоллективные взаимодействиявзаимодействия ЛокальныеЛокальные
взаимодействиявзаимодействия
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КлассификацияКлассификация газовгазов
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ДизайнДизайн селективныхселективных материаловматериалов

БлагородныеБлагородные
металлыметаллы::

Pt, Pd, Ru, Rh, Pt, Pd, Ru, Rh, 
AuAu

КислотныеКислотные
оксидыоксиды::

VV22OO55, MoO, MoO33, WO, WO33

ОсновныеОсновные
оксидыоксиды::

FeFe22OO33, In, In22OO33, La, La22OO33

1. 1. ДонорныеДонорные
модификаторымодификаторы

2. 2. БлагородныеБлагородные
металлыметаллы::
Pt, Pd, Ru, Rh, AuPt, Pd, Ru, Rh, Au

NHNH33
основанияоснования

ВосстановителиВосстановители NONO22
ОкислителиОкислители

Целевые газы

МодификаторыМодификаторы
::

COCO
БезБез

выраженныхвыраженных
кислотныхкислотных//
основныхосновных
свойствсвойств

HH22SS
кислотыкислоты
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адсорбцияадсорбция NHNH33

ПримерПример:: детектированиедетектирование NHNH33
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ДетектированиеДетектирование NHNH33 :: сухойсухой воздухвоздух
−− ⋅+⋅+⋅→+⋅ eOHNONH gasgasadsgas αβββ α

β 3332 )(2)(2)()(3

A/Ssurf, μmol/m2
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ДетектированиеДетектирование NHNH33 :: влажныйвлажный воздухвоздух, RH = 30%, RH = 30%
−− ⋅+⋅+⋅→+⋅ eOHNONH gasgasadsgas αβββ α

β 3332 )(2)(2)()(3
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Отсутствие однозначной корреляции
между каталитической активностью
модификатора и сенсорным сигналом
модифицированного материала

Необходимо учитывать дополнительные
параметры:

КонцентрацияКонцентрация целевогоцелевого газагаза

ПерекрестнаяПерекрестная чувствительностьчувствительность

ВлияниеВлияние влажностивлажности

НаноструктураНаноструктура чувствительногочувствительного
материаламатериала
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ОрганическиеОрганические рецепторырецепторы

ХемосорбцияХемосорбция ии реакцииреакции нана поверхностиповерхности

3535Molecular aspects of solid state and interfacial Molecular aspects of solid state and interfacial 
electrochemistry, 26 electrochemistry, 26 –– 31 August 2012, Dubna, Russia31 August 2012, Dubna, Russia



ОрганическиеОрганические рецепторырецепторы

СистемаСистема
««гостьгость –– хозяинхозяин»»

Молекулярное
распознавание
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ПолимернаяПолимерная мембранамембрана нана поверхностиповерхности
SnOSnO22



ЧувствительностьЧувствительность кк влажностивлажности
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СенсорныеСенсорные свойствасвойства: : NONO22
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RH = 4%            RH = 95%RH = 4%            RH = 95%
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