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ОСОБЛИВОСТI ДЕТЕКТУВАННЯ
ВIДНОВЛЮВАЛЬНИХ ГАЗIВ СЕНСОРАМИ
НА ОСНОВI In2O3 I SnO2 У ВОЛОГIЙ АТМОСФЕРIУДК 541.183

В роботi дослiджена взаємодiя газових сенсорiв на основi дiоксиду олова (SnO2) та окси-
ду iндiю (In2O3) з чадним газом (CO) i метаном (CH4), у вологiй атмосферi. Показа-
но, що наявнiсть вологи чинить сильний вплив на провiднiсть сенсорiв, а також на
кореляцiю мiж його чутливiстю та каталiтичною активнiстю, причому цi резуль-
тати є спiльними для рiзних оксидiв та вiдновлювальних газiв. В роботi запропоно-
вано механiзм взаємодiї газiв-вiдновникiв з поверхнями оксидiв у вологiй атмосферi.
В результатi теоретичних розрахункiв, що були виконанi на основi теорiї функцiо-
нала електронної густини (DFT), на поверхнi оксидiв видiленi гiдроксильнi групи двох
типiв, якi по-рiзному впливають на провiднiсть та чутливiсть сенсора при його взає-
модiї з вiдновлювальними газами. Запропонована модель знаходить експериментальне
пiдтвердження при сумiсному вимiрi каталiтичної активностi та чутливостi, що
проводились для розглянутих оксидiв.
К люч о в i с л о в а: газовi сенсори, дiоксид олова, оксид iндiю, метан, чадний газ, волога,
каталiтична активнiть, DFT.

1. Вступ

Напiвпровiдниковi газовi сенсори мають багато
переваг над iншими методами детектування га-
зiв, зокрема дешевизну, компактнiсть, високi се-
лективнiсть та чутливiсть [1]. Широкозоннi напiв-
провiдниковi оксиди SnO2 i In2O3 активно вико-
ристовуються у ролi матерiалу для газових сенсо-
рiв завдяки швидкому вiдгуку i високiй термiчнiй
стабiльностi [2]. Сенсори на основi цих матерiалiв,
принцип дiї яких оснований на змiнi провiдностi
в присутностi рiзних газiв, проявляють високу чу-
тливiсть до таких поширених шкiдливих речовин,
як CO i CH4 [3, 4]. Оскiльки процедура реєстра-
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цiї газiв напряму залежить вiд процесiв, що прохо-
дять на поверхнi сенсора, важливою задачею є до-
слiдження поверхневих властивостей окисномета-
левих структур, а також механiзмiв взаємодiї мо-
лекул газу, що детектується, з центрами адсорбцiї
при рiзних зовнiшнiх умовах. Як правило, в робо-
чих умовах чутливi елементи знаходяться в сере-
довищi, в якому присутня волога (пари води). При
вивченнi характеристик сенсорiв на основi SnO2 i
In2O3 спостерiгався значний вплив вологи на па-
раметри сенсорiв. В бiльшостi робiт було зазначе-
но, що наявнiсть вологи знижує чутливiсть сенсо-
ра [5–7]. Однак, в деяких роботах було зазначено,
що при певних умовах волога викликає пiдвищен-
ня їхньої чутливостi [8, 9]. З цього можна зробити
висновок, що до сих пiр не iснує однозначного ро-
зумiння впливу парiв води на характеристики га-
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зових сенсорiв на основi оксидiв металiв. В данiй
роботi на пiдставi моделювання поверхонь оксидiв
олова та iндiю, а також сумiсного вимiру каталi-
тичної активностi та чутливостi сенсорiв на основi
SnO2 i In2O3 висунуто пояснення впливу вологи
на робочi параметри окисних сенсорiв. Запропоно-
вано новий механiзм взаємодiї оксидiв з вiдновлю-
вальними газами, який дозволяє пояснити отрима-
ний набiр експериментальних даних.

2. Матерiали i методи

Тонкi плiвки дiоксиду олова були отриманi ме-
тодом пiролiзу з водного розчину сульфату оло-
ва [10]. Синтез проводився при температурах 620–
700 К. Товщина отриманих плiвок SnO2 i сере-
днiй розмiр кристалiтiв становили 20–30 нм i 8–
15 нм, вiдповiдно. Вибраний технологiчний режим
вiдповiдав максимальнiй газовiй чутливостi сенсо-
рiв [11]. Плiвки на основi полiкристалiчного окси-
ду iндiю були також синтезованi методом пiролi-
зу при температурах 620–820 К з водного розчину
InCl3. Розмiр кристалiтiв оксиду iндiю варiював-
ся в межах 10–80 нм. Товщина плiвок становила
40 нм.

Каталiтична активнiсть сенсорiв вимiрювалась
методом диференцiально скануючої калориметрiї
(DSC) на пристрої “METILER TA 3000 SYSTEM”.
Для вимiру чутливостi сенсори були помiщенi в
проточний реактор об’ємом <2 cм3 з постiйним
розходом газу 500 см3/хв. Вимiри проводились в
усталеному режимi в газоповiтряних сумiшах CO
(1000 ppm) i CH4 (10000 ppm) для SnO2 i In2O3,
вiдповiдно. Необхiдний рiвень вологостi забезпечу-
вався за допомогою комерцiйного генератора воло-
гостi Bronkhorst LFC-CEM V202A шляхом пiдмi-
шування вологого повiтря до потоку сухого. Вимi-
рювання провiдностi плiвок проводилось двозон-
довим методом в режимi постiйного струму. Чу-
тливiсть сенсора вимiрювалась по вiдноснiй змiнi
провiдностi 𝐺/𝐺0, де 𝐺0 вiдповiдає значенню про-
вiдностi сенсора в повiтрянiй атмосферi, а 𝐺 – в
середовищi, що мiстить газ, що детектується.

Для теоретичного аналiзу поверхневих власти-
востей матерiалiв був застосований метод псевдо-
потенцiалу з використанням плоских хвиль [12]
в рамках теорiї функцiонала електронної густи-
ни (DFT), iмплементованого в програмний па-
кет CASTEP [13]. Опис електрон-електронної

взаємодiї проводився за допомогою градiєнт-
но-скоректованого наближення з використанням
обмiнно-кореляцiйного функцiонала PBE (Per-
dew–Burke–Ernzerhof) [14]. Порогове значення кi-
нетичної енергiї плоских хвиль становило 340 eВ.
Iнтегрування по зонi Брiллюена виконувалось з
урахуванням тiльки Γ-точки. Для моделювання
вiдповiдних поверхней оксидiв олова та iндiю бу-
ла використана суперкомiрка у виглядi пластини,
перiодичної в двох напрямах. Товщина вакуумно-
го промiжку в неперiодичному напрямi станови-
ла 15 Å. Для оксиду олова у ролi розрахункової
комiрки була використана просторово-перiодична
комiрка Sn30O60, що мiстила 90 атомiв. Параме-
три ґратки були ретельно оптимiзованi i станови-
ли 𝑎 = 4,927 Å i 𝑐 = 3,283 Å. Для розрахункiв
оксиду iндiю була вибрана розрахункова комiрка
In24O40, що мiстила 64 атома, поверхня якої була
релаксована за методикою, що була використана
в роботi [15]. Постiйна ґратки оксиду iндiю пiсля
релаксацiї дорiвнювала 10,30 Å.

3. Результати та їх обговорення

Температурна залежнiсть провiдностi (ТЗП) до-
слiджуваних сенсорiв має s-подiбну форму, i є ха-
рактерною для багатьох оксидiв, що використову-
ються для створення газових сенсорiв. ТЗП дiо-
ксиду олова наведена на рис. 1. Подiбнi кривi спо-
стерiгались i для оксиду iндiю [16].

Особливiсть вимiрюваної ТЗП полягає в наявно-
стi трьох температурних iнтервалiв. В температур-
ному iнтервалi I (<450 К), при нагрiваннi зразка,
його провiднiсть зростає, за цим iде рiзкий спад
(iнтервал II, 450–600 К), пiсля чого вона знову мо-
нотонно зростає (iнтервал III, >600 К). Аномаль-
ний спад провiдностi в iнтервалi II є типовим i спо-
стерiгався нами як при зростаннi парцiального ти-
ску кисню (рис. 1), так i при збiльшеннi вологостi
атмосфери (рис. 2). Така поведiнка асоцiюється зi
зростанням поверхневої концентрацiї адсорбовано-
го кисню [9], а також з наявнiстю на поверхнi гi-
дроксильних груп, що з’являються у вологiй атмо-
сферi внаслiдок дисоцiацiї молекул води [17].

Аналiз парамагнiтних властивостей SnO2, вико-
наний в роботi [18], показав, що при низьких тем-
пературах (<450 К) основною формою адсорбова-
ного кисню є O2

−. При температурах вищих за
450 К, сигнал вiд O2

− зменшується, i зростає си-

ISSN 0372-400X. Укр. фiз. журн. 2017. Т. 62, № 3 249



В.В. Голованова, Б.В. Назарчук, А.К. Семенов та iн.

Рис. 1. Значення температурно-стимульованої провiдностi
сенсорiв на основi SnO2 в сухiй атмосферi (вологiсть менш
нiж 5 ppm) при рiзному парцiальному тиску кисню (106,
104 i 1 ppm O2 в N2). Кривi зворотного ходу ТЗП показанi
пунктиром

Рис. 2. Залежнiсть провiдностi сенсорiв на основi SnO2 вiд
температури в повiтрянiй атмосферi з вiдносною вологiстю
(RH) <5 ppm i 40%. Пунктиром показаний зворотний хiд
кривих

гнал, що вiдноситься до атомарного кисню O−,
який, в свою чергу, спадає при температурах, ви-
щих за 600 К. Змiна форм адсорбованого кисню у
вiдповiдних температурних дiапазонах також пiд-
тверджується експериментальними даними, отри-
маними методами IЧ-спектроскопiї i термопрогра-
муємої десорбцiї [18]. Температурнi iнтервали iсну-
вання двох форм поверхневого кисню, описанi в
наведених роботах, добре збiгаються з дiлянками
вимiрюваної ТЗП для дiоксиду олова, що дозволяє
нам запропонувати таку модель.

При температурах 450–500 К починається про-
цес дисоцiацiї молекулярного кисню O2

− на iо-
носорбований атомарний кисень O−, який супро-
воджується iнтенсивним захопленням електронiв
з об’єму дiоксиду олова. Зменшення концентрацiї
вiльних носiїв заряду в матерiалi можна зв’язати з
аномальним спадом провiдностi на s-подiбнiй кри-
вiй ТЗП дiоксиду олова. Аналогiчно можна зв’я-
зати аномальну поведiнку провiдностi з наявнiстю
в атмосферi молекул води. При дисоцiацiї молекул
H2O, негативно зарядженi гiдроксильнi групи, що
виникають на поверхнi, також можуть призводити
до зниження провiдностi матерiалу.

Вимiрювання чутливостi сенсора на основi SnO2

до окису вуглецю при рiзних значеннях вiдносної
вологостi (рис. 3) свiдчать про те, що наявнiсть во-
логи в атмосферi зменшує вiдгук газового сенсора,
що спостерiгається для багатьох iнших матерiалiв,
зокрема для In2O3. Однак, як було зазначено ранi-
ше, аналiз лiтературних даних показав, що змiна
вологостi зовнiшнього середовища призводить до
неоднозначної поведiнки сенсора (чутливiсть мо-
же як спадати при збiльшеннi вологостi, так i зро-
стати [8,9]). Завдяки цьому, з’ясовування причини
двоякої поведiнки сенсора у вологiй атмосферi є
на сьогоднiшнiй день актуальною задачею.

Для того, щоб з’ясувати вплив вологостi на по-
ведiнку сенсора, ми дослiджували чутливiсть сен-
сорiв на основi SnO2 i In2O3 одночасно з вимi-
рюванням їх каталiтичної активностi. Каталiтична
активнiсть газових сенсорiв на основi оксидiв оло-
ва та iндiю вимiрювалась пiд час роботи сенсо-
ра в кисневiй атмосферi, що мiстила чадний газ i
метан, вiдповiдно. Сумiснi вимiрювання темпера-
турної залежностi каталiтичної активностi сенсо-
рiв та їх чутливостi наведенi на рис. 4. Як видно,
при температурах, вищих за критичну (550 К для
оксиду iндiю i 720 К для дiоксиду олова), чутли-
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Рис. 3. Чутливiсть сенсорiв до CO (0,1% об.), на основi
SnO2 в атмосферi з вiдносною вологiстю RH 30–40% (1 ) i
RH 1–2% (2 )

вiсть сенсора зменшується, в той час, як каталiти-
чна активнiсть починає зростати.

Поведiнка кривих у випадку окиснення CO дiо-
ксидом олова i CH4 оксидом iндiю однакова, що
свiдчить про те, що механiзм спостережуваних
процесiв є спiльним, як для рiзних оксидiв, так i
для рiзних вiдновлювальних газiв.

Каталiтична активнiсть сенсорiв визначається
iнтенсивнiстю хiмiчної реакцiї газу з поверхневи-
ми центрами матерiалу, а також адсорбованими
на поверхнi кисневмiсними радикалами, типовими
представниками яких є поверхневий кисень i гi-
дроксильнi групи. Хiмiчнi реакцiї на поверхнi мо-
жуть призводити до змiни кiлькостi вiльних носiїв
заряду в об’ємi матерiалу, внаслiдок чого змiню-
ється чутливiсть сенсора. Якщо реакцiя вiдбуває-
ться без залучення електронiв провiдностi, то на
чутливiсть сенсора вона не впливає.

Одним з каналiв окиснення CO i СH4 на поверх-
нях SnO2 i In2O3, є їх взаємодiя з iоносорбованим
киснем (O−) (реакцiї 1 i 2, вiдповiдно):

CO+O− → CO2 ↑ +𝑒−, (1)
CH4 + 4O− → CO2 ↑ +2H2O+ 4𝑒−. (2)

Однак у температурному iнтервалi III, концен-
трацiя iоносорбованого кисню спадає [18], внаслi-

a

б
Рис. 4. Кривi каталiтичної активностi сенсорiв на основi
SnO2 i In2O3, вимiрянi методом DSC при концентрацiї CO
1000 ppm i CH4 1% об. (a), температурна залежнiсть чу-
тливостi сенсорiв на основi SnO2 i In2O3 (б )

док чого його внесок в каталiтичну реакцiю сут-
тєво знижується. Залучення в реакцiю мiсткового
кисню (Obr) у випадку оксиду олова не зв’язане з
переносом заряду в зону провiдностi, оскiльки, згi-
дно з [19], мiсткова вакансiя кисню створює центр
захоплення з глибоким енергетичним рiвнем в за-
бороненiй зонi. Спираючись на наведенi факти та
враховуючи те, що концентрацiя мiсткового кисню
в iнтервалi III значно бiльша за концентрацiю iоно-
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Рис. 5. Схематичнi зображення гiдроксильних груп Me–
OH (a,в) i ObrH (б,г) на поверхнях (100) In2O3 i (110) SnO2,
вiдповiдно

сорбованого кисню, можна зробити висновок, що
саме залучення мiсткового кисню в реакцiю вза-
ємодiї з газом, що детектується, сприяє значно-
му збiльшенню каталiтичної активностi при одно-
часному зменшеннi чутливостi сенсора. Iснування
подiбного каналу реакцiї можливо також i при вза-
ємодiї газiв з поверхнею оксиду iндiю.

Порiвняння чутливостi сенсорiв на основi SnO2

i In2O3 та кривих їх каталiтичної активностi з
вiдповiдними кривими ТЗП показує, що виника-
ння iнтенсивних каталiтичних реакцiй на поверх-
нях зразкiв припадає на початок спаду провiдностi
сенсорiв (iнтервал II). Спад провiдностi зв’язаний
з дисоцiацiєю молекулярного i утворенням атомар-
ного кисню, що активно залучається в каталiтичнi
реакцiї. При температурах, вищих за 550 К для
SnO2 i 720 К для In2O3, чутливiсть сенсора зумов-
люється в основному каталiтичними процесами на
його поверхнi. При температурах, менших вiд кри-
тичних, коли концентрацiя атомарного кисню на
поверхнi є незначною, висока чутливiсть сенсора
пояснюється адсорбцiйно-десорбцiйними процеса-
ми, завдяки наявностi на поверхнi незаповнених
центрiв адсорбцiї.

У вологiй атмосферi, окрiм адсорбованого ки-
сню, на поверхнi оксидiв можуть бути присутнi рi-
зним чином координованi гiдроксильнi групи. Та-
кi радикали можуть розрiзнятися своїм зарядовим

станом. Можна видiлити два типи гiдроксильних
груп: а) OH-група, координована на атомi металу
(Me-OH) i б) OH-група, що виникає з участю мiс-
ткового кисню (ObrH).

Гiдроксильнi групи, стабiлiзованi з захопленням
електронiв з об’єму напiвпровiдника, при взаємо-
дiї з вiдновлювальним газом роблять внесок у змi-
ну провiдностi сенсора, а залучення в каталiти-
чну реакцiю OH-груп, сформованих без локалi-
зацiї електронiв провiдностi, не змiнюють провiд-
нiсть матерiалiв.

З урахуванням сказаного вище, новi канали реа-
кцiї окиснення окису вуглецю та метану у вологiй
атмосферi можуть бути представленi в такому ви-
глядi:

CO+ 2(OH)−𝑛 → CO2 ↑ +H2O ↑ +𝑛𝑒−, (3)

CH4 + 2(OH)−𝑛 → CH3OH ↑ +H2O ↑ +𝑛𝑒−, (4)

CH4 + 4(OH)−𝑛 → CO2 ↑ +2H2O ↑ +

+2H2 ↑ +𝑛𝑒−, (5)

де 𝑛 = 0,1. Таким чином, зарядовий стан гiдро-
ксильної групи на поверхнi оксиду може чинити
суттєвий вплив на механiзм детектування газiв у
вологiй атмосферi. У випадку, коли концентрацiя
хемосорбованих OH-груп є несуттєвою, внесок ре-
акцiй (3)–(5) буде мiнiмальним. З iншого боку, у
вологiй атмосферi, за високої концентрацiї гiдро-
ксильних груп на поверхнi, реакцiї (3)–(5) будуть
визначати поведiнку сенсора.

З метою пiдтвердження висунутого припущен-
ня, були проведенi DFT-розрахунки гiдроксильних
груп, рiзним чином координованих на поверхнях
SnO2 i In2O3. Для моделювання були вибранi по-
верхнi (110) i (100) для SnO2 i In2O3, вiдповiдно.
Згiдно з лiтературними даними, цi поверхнi є най-
бiльш термостабiльними, отже, найбiльш пошире-
ними, що пiдтверджується даними рентгеностру-
ктурного аналiзу наших зразкiв [15,20]. Реконстру-
кцiя поверхнi (100) оксиду iндiю була описана в ро-
ботi [15]. Релаксована поверхня являє собою ком-
бiнацiю декiлькох типiв мiсткових атомiв кисню та
пероксидних кисневих радикалiв. Вона є нестехiо-
метричною i збiднена киснем. Зважаючи на те, що
поверхня оксиду iндiю (100) є дуже невпорядкова-
ною, на нiй можуть бути присутнiми як недокоор-
динованi атоми iндiю, так i мiстковi атоми кисню
деяких типiв. Характернi гiдроксильнi групи, якi
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Особливостi детектування вiдновлювальних газiв

Аналiз заселеностi по Маллiкену для двох типiв OH-груп на поверхнях SnO2 i In2O3

при рiзних зарядових станах комiрки (𝑞 = 0, −1) в проекцiї на атоми водню i кисню, що входять
у склад OH-групи, а також на атоми металу з першої координацiйної сфери

Me–OH ObrH

𝑞 “0” “−1” “0” “−1”

Атом H O Me H O Me H O Me H O Me

SnO2 (110) 0,42 −0,67 1,93 0,39 −0,78 1,93 0,43 −0,93 1,73 0,41 −0,94 1,68
In2O3 (100) 0,43 −0,95 1,29 0,41 −0,98 1,28 0,45 −0,94 1,34 0,43 −0,94 1,29

можуть утворюватися на такiй поверхнi, наведе-
нi на рис. 5, а, б. Поверхня дiоксиду олова (110)
з рiзним чином координованими гiдроксильними
групами також наведена на рис. 5, в, г.

Зарядовi стани гiдроксильних груп на поверх-
нi матерiалiв були дослiдженi iз застосуванням
аналiзу заселеностi по Маллiкену. Значення заря-
ду Маллiкена для рiзних типiв OH-груп, а також
оточуючих атомiв металу з першої координацiйної
сфери на поверхнi дiоксиду олова i оксиду iндiю
наведенi в таблицi.

Проведений аналiз показує, що хемосорбцiя Me–
OH-груп на поверхнi SnO2 (110) i In2O3 (100)
супроводжується локалiзацiєю на них негативно-
го заряду, а при їх десорбцiї заряд перерозподi-
ляється мiж поверхневими атомами металу, якi
формують зону провiдностi. Таким чином, можна
стверджувати, що такий тип гiдроксильних груп
при каталiтичнiй реакцiї з вiдновлювальним га-
зом буде призводити до змiни провiдностi сенсо-
ра. Аналiз розподiлу заряду у випадку ObrH груп
на поверхнях SnO2 (110) i In2O3 (100) показує, що
пiсля її видалення з поверхнi оксиду така група
не змiнює провiднiсть матерiалу. Отриманi теоре-
тичнi результати пiдтверджують висунуте припу-
щення про те, що гiдроксильнi групи на рiзних по-
верхнях оксидiв можуть знаходитися у рiзному за-
рядовому станi i, вiдповiдно, по-рiзному впливати
на провiднiсть сенсорiв на основi оксидiв металiв.

4. Висновки

Наявнiсть вологи в атмосферi значним чином
впливає на особливостi провiдностi i чутливостi
окисно-металевих газових сенсорiв. Аномальний
спад температурно-стимульованої провiдностi, ха-
рактерний для рiзних оксидiв (зокрема, SnO2 i

In2O3), може зумовлюватись як змiною концентра-
цiї поверхневого адсорбованого кисню, так i утво-
ренням гiдроксильних груп типу Me–OH на по-
верхнi оксиду внаслiдок дисоцiацiї молекул води
у вологiй атмосферi. Гiдроксильнi групи Me–OH
формуються iз захопленням вiльних носiїв, i їх де-
сорбцiя пов’язана з пiдвищенням провiдностi сен-
сора. Також спiльним для рiзних оксидiв i газiв,
що детектуються, є спад чутливостi сенсора при
температурах, що вiдповiдають початку каталiти-
чної активностi сенсора. При малих температурах
(нижчих за 550 К для SnO2 i 720 К для In2O3)
чутливiсть сенсора зумовлена сорбцiйними проце-
сами на його поверхнi, а при високих – основ-
ний внесок роблять каталiтичнi процеси. Каталi-
тична активнiсть, що пов’язана iз залученням гi-
дроксильних груп типу ОbrН, не супроводжується
переносом заряду в зону провiдностi матерiалу i,
вiдповiдно, не впливає на чутливiсть сенсора. В ро-
ботi запропоновано механiзм взаємодiї CO i CH4

з поверхнями SnO2 i In2O3, з урахуванням рiзно-
го зарядового стану адсорбованих гiдроксильних
груп. Теоретичне моделювання рiзних типiв OH-
груп, що утворюються на поверхнi оксидiв у воло-
гiй атмосферi, пiдтвердило висунуте припущення
про те, що OH-групи можуть бути сформованi як з
захопленням вiльних носiїв iз зони провiдностi, так
i внаслiдок локального переносу заряду мiж цен-
тром адсорбцiї i адсорбатом. Запропонована мо-
дель є унiверсальною, добре описує експеримен-
тальнi данi i пояснює спад чутливостi сенсорiв, що
припадає на початок їх каталiтичної активностi.

Представлену роботу виконано при сприяннi
Гранту NATO SPS MYP “Multi-sensor system for
rapid detection of dangerous and hazardous agents”
(Грант №985043).
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GAS DETECTION
IN HUMID ATMOSPHERE USING
In2O3-AND SnO2-BASED SENSORS

S u m m a r y

Interaction of SnO2- and In2O3-based sensors with the reduc-

ing CO and CH4 gases in a humid atmosphere has been stud-

ied. The atmospheric moisture is shown to have a significant

influence on the sensor conductivity, as well as on the correla-

tion between the sensor sensitivity and catalytic activity. The

results obtained are analogous for various oxides and reducing

gases. The mechanism of interaction of a reducing gas with the

oxide surface in the humid environment is proposed. Using the

calculations carried out in the framework of the density func-

tional theory, two different types of hydroxyl radicals on the

oxide surface are identified. They differently affect the conduc-

tivity and sensitivity of the sensor at its interaction with re-

ducing gases. The proposed model is experimentally confirmed

by joint measurements of the sensitivity and catalytic activity

of studied oxides.
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