Исследование газочувствительных материалов на основе химически модифицированного нанокристаллического диоксида олова методом ЭПР
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Материалы на основе нанокристаллического SnO2 широко применяются  в области полупроводниковых газовых сенсоров, поскольку обладают высокой чувствительностью к токсичным газам на уровне ПДК. Химическое модифицирование SnO2 повышает селективность по отношению к отдельным газам. Однако в настоящее время представлений о химических процессах на поверхности таких систем недостаточно для направленного моделирования сенсорных материалов, которое требует знания механизма формирования сигнала.
В данной работе были синтезированы образцы SnO2 с размером частиц 3 – 5 нм, немодифицированного, и модифицированного 1 вес. % PdOx или RuOy. Синтез матрицы SnO2 проводили золь-гель методом с последующим отжигом при 300 0С, модифицирование оксидами благородных металлов – методом пропитки порошка матрицы растворами Pd(acac)2 или Ru(acac)3 и отжигом при 225 0С и 265 0С, соответственно. Исследованы сенсорные свойства полученных образцов по отношению к смесям CO и NH3 с воздухом. Образец SnO2/PdOx оказался высокочувствительным к CO при комнатной температуре, в то время как образец SnO2/RuOy – к аммиаку при температуре 200 0С.
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Рис. 1. ЭПР спектр образца SnO2, состоящий из сигналов от частиц О2- и ОН-радикалов.

Методом ЭПР проводилось исследование состояния исходных образцов на наличие в них возможных парамагнитных центров и частиц-радикалов, а также взаимодействия материалов с газами СО и NH3 в условиях, моделирующих условия проведения сенсорных тестов. Показано, что основными спиновыми центрами в образцах являются частицы О2- и OH-радикалы, адсорбированные на поверхности (рис. 1). Их концентрации составляют порядка 1019 спин/г и 1014 спин/г, соответственно. Введение PdOx повышает концентрацию ОН-радикалов и снижает концентрацию О2--радикалов. В образце SnO2/PdOx обнаружены спиновые центры Pd3+, их концентрация составляет ~ 6 ат. % от общего количества Pd в образце, и обратимо снижается до 4 ат. % при действии смеси CO/воздух при 25 0С. Образец SnO2/RuOy содержит до 25 ат. % модификатора в форме Ru3+ по отношению к общему содержанию Ru, но он почти исчезает под действием смеси NH3/воздух при 200 0С. Кроме того, в последнем случае вдвое возрастает общая концентрация О2- и ОН-радикалов. Эти данные могут свидетельствовать о том, что Ru3+, присутствующий в исходном образце из-за неполного окисления прекурсора Ru(acac)3, может окисляться продуктами взаимодействия NH3 с поверхностью SnO2/RuOy, что никак не сказывается на сенсорных свойствах по отношению к аммиаку. В системе же SnO2/PdOx – CO частицы Pd3+, по-видимому, участвуют в формирующем сигнал процессе окисления СО.
