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ФІЗИКОХІМІЯ АДСОРБЦІЙНО-НАПІВПРОВІДНИКОВИХ СЕНСОРІВ 
ТА ЇХ ЗАСТОСУВАННЯ

Розглянуто фізико-хімічні властивості адсорбційно-напівпровідникових сенсорів газів. Показано зв’язок цих власти-
востей з механізмом гетерогенно-каталітичних реакцій, що відбуваються на поверхні сенсора. Окреслено перспективи
застосування сенсорів у газоаналітичних приладах.

Бурхливий розвиток виробництва, енергетики,
транспорту тощо привів до глобального забруд-
нення навколишнього середовища. Боротьба з
ним багато в чому визначається оперативнстю
отримання достовірних даних щодо складу та
кількісного вмісту атмосферних забруднювачів.
В свою чергу оперативність зв’язана з рівнем розв-
итку газоаналітичної техніки, споживачами якої є
практично всі галузі сучасного виробництва. Ши-
роке впровадження газо-аналітичної техніки доз-
волить заощадити матеріальні та енергетичні ре-
сурси, зменшити ступінь участі людини у техно-
логічних процесах, збільшити про-дуктивність праці
та якість продукції.

Аналіз інформаційних матеріалів щодо конт-
ролю навколишнього середовища показує, що най-
більш актуальним є визначення мікроконцентрацій
горючих та токсичних газів (H2, СО, СH4 тощо). В
аналізаторах цих газів використовуються різні ти-
пи хімічних сенсорів — електрохімічні, оптичні,
термохімічні,  адсорбційно-напівпровідникові то-
що. Серед них частіше застосовуються прилади на
базі адсорбційно-напівпровідникових сенсорів
(АНС) з чутливими елементами із композиційних
мате-ріалів на основі оксидів. Вони досить прості,
мають малу масу та габарити, хорошу швидкодію,
великий строк служби, з ними можна працювати
в широкому діапазоні температур навколишньо-
го середовища. Перші адсорбційно-напівпровідни-
кові сенсори були створені в Японії [1, 2], яка і зараз
є провідною в світі з виробництва таких сенсорів
[3—5]. Роботи в галузі розробки АНС газів вико-
нуються у США, країнах Евросоюзу, Росії, Україні
тощо [6—10].

Основні параметри адсорбційно-напівпровід-
никових сенсорів. Cенсор змінює властивості під
впливом оточуючого середовища. У випадку напів-

провідникових сенсорів властивістю, що варіюєть-
ся, є електричний опір газочутливого матеріалу.
Отже, принцип дії АНС базується на зміні його
електричного опору під впливом газу, що аналізує-
ться. Чим вона більша, тим кращим вважається сен-
сор. Зміну опору сенсора називають його газочут-
ливістю і визначають відношенням величини елек-
тричного опору сенсора у повітрі (Ro) до вели-
чини його опору (Rгаз) у присутності певної кон-
центрації газу, що аналізується.

Не менш важливим параметром сенсора є
селективність, тобто здатність реагувати тільки на
присутність певного газу і бути індиферентним що-
до інших. Часто саме селективність визначає спо-
живацькі якості сенсора. Наступний параметр сен-
сора — його швидкодія. Це проміжок часу, за
який величина опору сенсора сягає сталого значен-
ня при даній концентрації газу, що аналізується.
Сенсор повинен миттєво змінювати свій опір у
присутності вимірюваного газу. Ще одним ваго-
мим параметром сенсора є його стабільність —
властивість зберігати сталими параметри, що на-
ведені вище, за період його експлуатації.

Створення АНС починається із виготовлен- ня
плати сенсора. Плата є несучим елементом для на-
грівача, контактних площадок та газочутливого
шару сенсора. Вона повинна мати хорошу теп-
лопровідність, механічну міцність, високу фізичну
та хімічну стійкість при нагріванні до високих
температур, високий питомий опір, сумісність з
матеріалами, що на неї наносяться. Більшості
вказаних вище властивостей задовольняє алюмі-
нієва кераміка. Для виготовлення нагрівачів та
провід-никових елементів найбільш перспекти-
вним матеріалом є платина, яка має високу термі-
чну і хімічну стійкість та хорошу сумісність з
напівпровідниковими газочутливими шарами різ-
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ного складу. Найбільш технологічними є планар-
ні товстоплівкові сенсори [11], в яких контактні
площадки, нагрівач та чутливий шар виготовляють
шляхом послідовного нанесення на поверхню
плати з наступним їх спіканням.

Фізико-хімічні уявлення про механізм газо-
чутливості сенсорів. Явище газочутливості адсор-
бційно-напівпровідникових сенсорів можна пояс-
нити, базуючись на принципах гетерогенного ка-
талізу. АНС газів можна розглядати як гетероген-
ні каталізатори, на поверхні яких відбувається
реакція між адсорбованим киснем та газом, що
аналізується (вуглеводні, Н2, СО тощо). Відомо,
що гетерогенно-каталітичні реакції відбуваю-
ться на поверхні каталізатора, причому елемен-
тарний акт реакції перетворення включає взаємо-
дію реагентів з поверхневим шаром каталізатора.
Електронна будова твердого тіла та його поверхні
є одним з найважливіших факторів, що визначає
механізм каталітичного акту і напрямок каталіти-
чних реакцій.

Пояснення властивостей твердого тіла дає зон-
на теорія, згідно з якою у спектрі електронних рів-
нів можна відокремити три зони — валентну, зо-
ну провідності та заборонену, що розташована між
першими двома. Під час збудження електрона в
зоні провідності у валентній зоні утворюються дір-
ки. Реальні тверді тіла завжди мають у своєму скла-
ді сторонні домішки, які викликають появу додат-
кових рівнів у спектрі кристалу. Донорні домішки
постачають електрони до зони провідності і вини-
кає електронна провідність (n-напівпровідники).
Акцепторні домішки обумовлюють дірочну про-
відність (р-напівпровідники). Для переходу елект-
ронів з рівнів валентної зони на додаткові "домі-
шкові" рівні потрібно значно менше енергії по-
рівняно з подоланням всієї забороненої зони.

Розглянемо спочатку процеси, що відбуваю-
ться на поверхні сенсора (n-напівпровідника) у
повітрі. На такій поверхні проходять процеси
хемосорбції кисню з утворенням негативно заря-
джених кисневих форм. Механізм утворення цих
форм можна записати таким чином [12, 13]:
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дужки означають вільне місце на поверхні твер-
дого тіла; символи речовин у дужках — адсор-
бовані частинки.

Форми кисню, що вказані у механізмі (1), мо-
жуть переходити одна в одну [14]. Наявність тієї чи

іншої форми значною мірою визначається тем-
пературою сенсора, його хімічним складом та
структурою чутливого адсорбційного шару. Про-
цеси переходу електронів із зони провідності на-
півпровідника до кисню супроводжуються збіль-
шенням електричного опору сенсора з одночас-
ним утворенням негативно зарядженого кисню на
поверхні. У стані динамічної рівноваги швид-
кість утворення адсорбованого кисню з перехо-
дом раніше локалізованих на ньому електронів у
зону провідності напівпровідника дорівнює шви-
дкості його десорбції, і електричний опір сенсо-
ра визначається стаціонарним ступенем заповне-
ння поверхні напівпровідника киснем (θ).

Для окисно-відновних гетерогенно-каталі-
тичних реакцій, що перебігають на поверхні сен-
сора (каталізатора-напівпровідника), процес почи-
нається із взаємодії електронів твердого тіла з
реагуючими молекулами. Це приводить до за-
лежності між електричною провідністю сенсора
та каталітичними реакціями, що відбуваються на
його поверхні. Механізм [14], що моделює процеси,
які перебігають на поверхні сенсора у присутності
газу, що аналізується, такий:

    O2 + ( )    (O2)   
(  )

  2(O)   (a),        (2)

     R + (O)    P + ( )   (b),  
де R — газ, що окиснюється; P — продукти реакції.

При стаціонарних умовах швидкість стадії
(a) дорівнює швидкості стадії (b) і встановлю-
ється стаціонарне значення заповнення поверхні
сенсора киснем (θ), яке визначає величину елект-
ричного опору сенсора. Величина θ, а, отже, і опір
сенсора, при інших рівних умовах, визначається,
з одного боку, здатністю сенсора адсорбувати ки-
сень, а з другого — швидкістю гетерогенно-ката-
літичного окиснення речовини R. При заданій
температурі сенсора із зростанням концентрації
газу, що аналізується, з поверхні "знімається" бі-
льша кількість кисню для окиснення R, внаслідок
чого зменшується величина θ, і, відповідно, зни-
жується опір сенсора. При збільшенні концентра-
ції R активного кисню може не вистачати, в цьо-
му випадку маємо явище "насичення" сенсора,
коли його опір вже не залежить від збільшення
концентрації газу, що аналізується. Концентра-
ційна межа "насичення" залежить від хімічного
складу сенсора, його температури та природи га-
зу, що аналізується.

З позиції механізму (2) стає зрозумілою від-
носно слабка селективність напівпровідникових
сенсорів. Дійсно, у стадії (b) механізму (2) мо-
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жуть прийняти участь, крім газу, що аналізуєть-
ся, й інші гази, які спроможні подолати при
заданій температурі активаційний бар’єр реак-
ції. Сенсор відреагує на їхню присутність змі-
ною свого опору, не диференціюючи склад газо-
вої суміші. Зміною температури сенсора можна
окремо визначати концентрації газів лише у ви-
падку, коли вони різко відрізняються за реакцій-
ною здатністю.

Вказаний механізм допомагає зрозуміти фі-
зико-хімічний сенс швидкодії сенсора — одного
з найважливіших його параметрів. Швидкодія —
це час встановлення стаціонарного стану гетеро-
генно-каталітичної реакції на поверхні сенсора,
встановлення сталого значення електричного опо-
ру сенсора у газовій суміші. Як правило, швид-
кодія стає кращою при збільшенні температури
сенсора і для більш реакційноздатних газів.

Механізм (2) описує процеси, що відбуваю-
ться на поверхні сенсора, схематично і не врахо-
вує можливу активацію молекули газу R, що оки-
снюється, вплив продуктів реакції на перебіг ка-
талітичного окиснення тощо. Цей механізм є мо-
деллю, що дозволяє пояснити виникнення газо-
чутливості сенсора, залежність її від концентра-
ції газу, що аналізується, від температури, залеж-
ність основних параметрів сенсора (селективнос-
ті, швидкодії, строку служби) від перебігу гетеро-
генно-каталітичних реакцій на поверхні сенсора.

Стадію (b) схеми (2) можна деталізувати та-
ким чином:

      R + (On–)   
kr

   (ROn–)     
швидко

     
m(On−)

 

        продукт + (m + 1)[( ) + ne] ,

де (Оn–) — реакційноздатний, заряджений кисень
на поверхні; ( ) — поверхневі вакансії кисню;
(RОn–) — проміжні адсорбовані сполуки; е —
електрони зони провідності; m — стехіометри-
чний коефіцієнт, що визначає кількість кисню, який
приймає участь у формуванні продукту реакції.

Така модель є достатньою для опису експери-
ментальних кінетичних закономірностей гете-
рогенно-каталітичного окиснення киснем різних
сполук. Варіації механізму окиснення мають мі-
сце на стадії утворення проміжного продукту
згідно зі стадією (b) схеми (2). Стадія (b) визначає
загальну швидкість реакції, а отже, і активність тве-
рдого тіла відносно окиснення реагенту (R).

Кількість електронів, зв’язаних або звільне- них
у стадіях (a) та (b), а, отже, питома елект-
ропровідність сенсора, залежить від кількості ре-
акційноздатного кисню, адсорбованого на по-

верхні сенсора (θ). На основі моделі (2) для θ бу-
ло отримане таке рівняння [14]:

θ = κaPO2
 /[κaPO2

 + (m + 1)κrPR/2] , (3)

де PO2
, PR — парціальні тиски кисню та газу від-

повідно.
Якщо поверхня сенсора повністю заповнена

киснем (θ=1), то кількість вільних носіїв заряду
мінімальна, що відповідає мінімальній питомій
електропровідності сенсора — σ0. Цей стан дося-
гається при відсутності газу над поверхнею сен-
сора (тверде тіло знаходиться в окисненій формі).
Максимальна питома електропровідність сенсора
(σmax) досягається, коли весь реакційноздатний
кисень забрати з поверхні сенсора (θ=0). Треба від-
мітити, що реально значення σmax і, відповідно,
θ=0, не досягається в експериментальних умовах,
завдяки високій концентрації кисню у повітрі та
на поверхні сенсора.

Отже, маємо наступне рівняння зв’язку між
питомою електропровідністю сенсора (σ) та кон-
центрацією реагентів [14]:

σ = σ0 + (σmax – σ0)/(1 + APO2
/PR) , (4)

де A = 2κa/[(m + 1)κr].
Таким чином, питома електропровідність сен-

сора визначається трьома параметрами. Два з них
(σmax та σ0) залежать від хімічної природи сенсо-
ра, технології виготовлення та попередньої об-
робки, величина А зв’язана з механізмом взаємо-
дії реагентів з оксидною плівкою поверхні сен-
сора та характерна для газу, який визначається.
Формула (4) описує концентраційні та темпера-
турні залежності питомої електропровідності для
напівпровідникових сенсорів із фізичними ха-
рактеристиками, які змінюються від одного сен-
сора до іншого.

Напівпровідникові газочутливі матеріали сен-
сорів. Хімічною базою сенсора є напівпровідни-
ки. В чистих (не легованих) напівпровідниках кон-
центрація вільних носіїв заряду за нормальних
умов дуже мала. Крім того, відомі напівпровід-
ники, такі як Ge та Si або ІІІ–V-сполуки, не мо-
жуть застосовуватися для сенсорів газу, тому що
при робочих температурах сенсорів (350—450 oС)
взаємодія кисню повітря з поверхнею таких сен-
сорів є необоротною.

Адсорбційно-напівпровідникові сенсори ви-
готовляють на базі оксидів металів, що мають
напівпровідникові властивості. В атмосфері по-
вітря в робочому температурному режимі сенсо-
рів вони мають досить великий електричний
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опір (від сотен кОм до десятків мОм), величи-
ну якого регулюють легуючими домішками, що
утворюють додаткові вакантні або заповнені рів-
ні у забороненій зоні напівпровідника. Для ви-
готовлення газочутливого шару АНС використо-
вують оксиди металів, що важко відновлюються.
У більшості випадків застосовуються провідники
n-типу, такі як SnO2 [1—10] та інші оксиди, зок-
рема, Fe2O3 [15], ZrO2 [16], ZnО [17—19], Іn2O3
[20], TіО2 [21, 22], Ga2O3 [23, 24], WO3 [25, 26]
тощо. В роботах [27—29] для виготовлення чут-
ливих елементів сенсорів використані композит-
ні матеріали на основі сумішей оксидів ТіO2,
ZrO2, Cr2O3, Fe2O3. У 90 % всіх адсорбційно-на-
півпровідникових сенсорів базою напівпровід-
никового матеріалу є напівпровідник n-типу —
діоксид олова [1—10, 30—56], який має високу
хімічну стабільність.

Найбільш часто для одержання дрібнодиспер-
сного діоксиду олова застосовують хімічне осад-
ження, цей же засіб використовують при легуван-
ні цього оксиду [10, 35, 43]. Широко розповсюд-
жене також легування механічним змішуванням
порошків SnО2 з відповідними домішками [36, 44].

Адсорбційні властивості, селективність та га-
зочутливість діоксиду олова, а також його робо-
чу температуру можна регулювати легуючими та
каталітичними домішками і технологічним ре-
жимом його виготовлення.

При синтезі газочутливого напівпровідни-
кового матеріалу отриманий співосадженням осад
гідроксидів олова та сурми промивають, відфі-
льтровують, підсушують і подрібнюють. Одержа-
ний порошок змішують з Al2O3 для кращої йо-
го адгезії до плати сенсора і прожарюють при тем-
пературі, вищій за 700 оС.

Вплив легуючої домішки на власти-
вості АНС. Використовуючи описані ви-
ще методики, ми синтезували [57—60]
ряд сенсорів на основі SnO2 з різним вмі-
стом стибію, який завдяки своїм електро-
но-донорним властивостям сприяв змен-
шенню електричного опору сенсорів. 

Було виявлено, що при збільшенні кон-
центрації Sb електричний опір у повітрі та
чутливість сенсора до СН4 зменшуються.
Найбільш низькоомні сенсори зовсім не
відчувають СН4 у повітрі. Це явище
пов’язано з тим, що внесок поверхневих
явищ у загальну провідність таких сенсо-
рів настільки малий, що зміна опору при
гетерогенно-каталітичних процесах на по-
верхні матеріалу стає майже непомітною

на фоні великої власної провідності. Для сенсорів
з малою концентрацію Sb (0.07 та 0.15 % мас.)
спостерігається найбільша зміна електричного опо-
ру в присутності СН4. В загальному випадку най-
кращу чутливість мають сенсори з найбільшим
опором, але створення приладу на основі таких
сенсорів має певні труднощі, оскільки потрібно
працювати з сигналами сенсорів, що знаходяться
на рівні шумів електричної схеми приладу. От-
же, найбільш придатними виявляються сенсо-
ри з певним проміжним вмістом сурми, а саме
~0.15 % мас.

Чутливість легованих сенсорів до CH4 досить
мала навіть при оптимальних вмісті Sb та темпе-
ратурі прожарювання. При цьому концентрація
СН4 у суміші, що використовувалась при дослі-
дах, досить значна — 0.87 % об. Очевидно, що
без подальшої модифікації чутливого шару та-
кий сенсор є зовсім непридатним для визначення
малих концентрацій газу (<100 ppm).

Платинові метали як каталізатори окиснен-
ня малих молекул і модифікатори АНС. Однією
з можливих модифікацій є введення до газочут-
ливого шару сенсора Pd або Pt — найкращих
серед перехідних металів каталізаторів окиснення
водню та вуглеводнів [11, 59]. Введення у сен-
сорний матеріал каталітично-активних металів
дозволяє активувати молекули газу (R), який ви-
значається. Схематично це зображено на рис. 1.

На рис. 1 зліва показаний сенсор у стані рів-
новаги з киснем повітря. Напівпровідник надає
електрони молекулам кисню, в результаті вини-
кає нестача електронів у зоні провідності напів-
провідника і провідність сенсора зменшується.

Коли у повітрі з’являється газ (R), що здатен

Рис. 1. Механізм дії сенсора.  
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окиснюватися, вкрита киснем поверхня віднов-
люється. В результаті електричні властивості сен-
сора змінюються. Цю основну поведінку сенсо-
ра ілюструє середня частина рис. 1. Права частина
рисунку  показує дію каталізатора, який вхо-
дить до газочутливого шару сенсора. Каталіза-
тор активує молекулу R і тим самим сприяє ре-
акції між R та О2. Провідність сенсора змінює-
ться ще більше.

Вивчення закономірностей каталітичних ре-
акцій, що відбуваються на поверхні адсорбцій-
но-напівпровідникових сенсорів, паралельно із
властивостями АНС, виготовлених з ідентичних
газочутливих матеріалів, є корисним для цілеспря-
мованого синтезу високочутливих і високоселек-
тивних сенсорів певних газів — горючих та ток-
сичних. Розглянемо це на реакціях окиснення ме-
тану та водню [61—69].

Базою досліджуваних газочутливих матері-
алів був легований стибієм діоксид стануму. Для
введення каталізатора зразки просочували роз-
чинами платини або паладію, висушували та про-
жарювали на повітрі. З цих сенсорних матеріалів
готували як каталізатори, так і сенсори.

Сформовані зразки мали приблизно однако-
ву питому поверхню (в інтервалі 5.0—6.0 м2/г).
Стан елементів (Sn, Sb, O та Pd) у поверхневому
шарі сенсорного матеріалу до та після проведен-
ня реакції окиснення СН4 вивчали методом
РФЕС. За значеннями енергії зв’язку остовних
електронів Sn 3d5/2 та Sb 3d3/2 станум знаходить-
ся в поверхневому шарі сенсора із ступенем окис-
нення (4+), тобто у вигляді оксиду SnО2, а стибій
із ступенем окиснення (5+) — у вигляді оксиду
Sb2О5, отже утворення твердого розчину замі-
щення оксиду стибію (V) в оксиді стануму (IV)
відбувається за рахунок того, що при прогріві
у присутності кисню стибій переходить із стану
окиснення (3+) до стану окиснення (5+). Паладій
знаходиться у чутливому шарі сенсора в окис-
неному стані, як оксид PdО. Енергія зв’язку елек-
тронів рівня О1s у зразках відповідає О2– у SnО2,
тобто оксигену матриці. Після проведення реак-
ції окиснення метану електронний стан елементів,
що знаходяться у чутливому шарі сенсорів (Sn,
Sb, О та Pd), практично не змінюється.

Кількість паладію (g) в сформованих зразках
визначалася методом атомно-абсорбційної спек-
троскопії і залежала від концентрацій паладію
(CPd2+) у розчинах, якими просочували зразки.
Залежність між g та С є нелінійною і має вигляд
кривої з "насиченням" (рівняння типу Ленгмюра),
що пояснюється обмеженою кількістю на повер-

хні зразків центрів, які можуть сорбувати пала-
дій з розчину. Відповідна обробка даних дозволяє
оцінити розмір "посадкового майданчика", який
виявився близьким до розмірів молекули PdCl2.

Каталітична активність зразків у реакції оки-
снення метану вимірювалася на установці про-
точного типу при атмосферному тиску. Було
встановлено, що зразки сенсорних матеріалів без
паладію у реакції окиснення метану при темпера-
турах 623—833 К не є активними.

Для сенсорних матеріалів з паладієм з даних,
представлених на рис. 2, видно, що питома шви-
дкість реакції окиснення метану (r) монотонно
збільшується із зростанням кількості паладію g
в зразках.

Корисну інформацію про механізм взаємодії
реагентів з поверхнею каталізатора дає вивчення
кінетики реакції. На рис. 3 представлені залеж-
ності швидкості реакції від концентрацій СН4 та
О2 у циклі безградієнтного реактора.

З даних, приведених на рис. 3, а, видно, що
залежність швидкості реакції від концентрації
метану (при CO2

=const) має вид прямої, яка про-
ходить через початок координат, що свідчить про
перший порядок даної реакції за метаном; при
постійному вмісті СН4 швидкість реакції не за-
лежить від CO2

 (рис. 3, б), тобто порядок реак-
ції за киснем дорівнює нулю. Таким чином, екс-
периментальне рівняння швидкості реакції на
сенсорних матеріалах, що містять паладій, має
вигляд:

r = k⋅C
CH4

1 ⋅C
O2

o  . (5)

Відомо, що гетерогенно-каталітична реакція
окиснення метану [70—76] у присутності плати-
нових каталізаторів відбувається, в основному,

Рис. 2. Залежність швидкості реакції окиснення метану
(r) при 723 K від кількості паладію (g) в зразках.
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за найбільш вигідним з точки зору термодинамі-
ки напрямком — до повного окиснення з утворен-
ням карбондіоксиду та водяної пари. Ця реак-
ція супроводжується великим тепловим ефектом
(∆H

298
o = –801 кДж/моль) [77] і є практично необо-

ротною. Підтвердженням цього є встановлена у
роботі [71] і перевірена нами [65, 66] для наших
конкретних каталізаторів відсутність впливу про-
дукту реакції (СО2) на швидкість реакції окиснен-
ня метану. Отже, для пояснення отриманих кіне-
тичних експериментальних даних можна скорис-
татися наступною кінетичною схемою реакції [13]:

1.   О2 + 2[ ]    [О2]   
        швидко

 
[  ]

  [2О] ,       

2 а. СН4  + [О]    Н2О + [СН2] ,       
2 б. [СН2] + [О]   

        швидко
  [СН2О] + [О] 

 
        швидко

 [СН2О2] + [О]   
        швидко

  СО2 + Н2О . 

Згідно із запропонованою схемою, на паладій-
вмісних каталізаторах має місце глибоке окис-
нення метану, причому відповідні стадії перетво-
рення проміжних поверхневих продуктів окиснен-
ня метану ([СН2], [СН2О], [СН2О2]) перебігають
швидко і необоротно.

Вважаючи стадію (2 а) лімітуючою, для швид-
кості (r) повного окиснення метану одержимо:

r = k⋅CCH4
⋅θ , (7)

де θ — ступінь заповнення поверхні хемосорбо-
ваним киснем.

При величинах θ, близьких до одиниці (міц-
на хемосорбція кисню), рівняння (7) переходить в
експериментальне кінетичне рівняння (5), від-
повідно до якого спостерігається перший порядок
за метаном і нульовий — за киснем. Слід зазначити,

що цей механізм відповідає схемі Ілі–Ріділа,
згідно з якою один з компонентів (у даному випа-
дку метан) реагує з хемосорбованим на поверхні
каталізатора киснем безпосередньо з газової фа-
зи (або із слабко адсорбованого стану). Таким
чином, кінетичні дані свідчать про те, що стадія
активації кисню не є лімітуючою, а швидкість
загального процесу визначається стадією взає-
модії газоподібного (чи слабко зв’язаного ме-
тану) з хемосорбованим киснем.

З отриманих кінетичних даних були розра-
ховані константи швидкості окиснення метану
(k) для різних температур (таблиця), а також
енергії (Еа) та ентропії (∆S*) активації. При роз-
рахунку ∆S* враховувалося, що паладієм зайнята
приблизно 0.1 частина поверхні каталізатора і,
відповідно, число атомів Pd на 1 м2 становить
біля 1018. У таблиці також приведені значення
абсолютної ентропії активного комплексу, розрахо-
вані за формулою:

S* = SCH4

o  + ∆S* . (8)

Видно, що ентропія активації реакції окис-

Рис. 3. Залежність швидкості реакції окиснення метану від концентрації метану (а) та кисню (б) 
при температурах: 1 — 693; 2 — 743; 3 — 793 К.

   (6)

Кінетичні  та  термодинамічні параметри  реакції
окиснення метану  *

Т, К
k ∆k

∆k/k
⋅106, л/с⋅м2

693 2.7 0.09 0.03
743 4.5 0.06 0.01
793 10.6 0.40 0.04

* Еа = 62.5 кДж/моль; ∆S* = –181, SCH4

o
(газ) = 237, S* = =

56 Дж/моль⋅К.
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нення метану (∆S*) є істотно від’ємною величи-
чиною, а абсолютна ентропія активного комплек-
су (S*) — відносно невелика додатна величина.
Отримане значення ∆S* відповідає втраті трьох
поступальних та одного обертального ступеня сво-
боди, активний комплекс (за значеннями S*) має
два обертальні ступеня свободи (коливальні сту-
пені свободи дають у S* дуже малий внесок) і
його можна розглядати як "точково" закріплену на
поверхні молекулу СН4.

Чутливість сенсорів (R0/Rгаз) на основі SnО2
з домішками паладію вимірювалася на елект-
ричному стенді при різних значеннях потужно- сті
нагрівача сенсора (0.3—0.5 Вт) і постійній кон-
центрації СН4, що дорівнювала 490 ppm. Залеж-
ність чутливості сенсорів до метану (R0/Rгаз) від
вмісту паладію представлена на рис. 4, з даних
якого випливає, що залежність R0/Rгаз від кілько-
сті доданого паладію проходить через максимум.

У той же час у даному концентраційному ін-
тервалі домішок паладію до сенсорного матері-
алу зі збільшенням концентрації паладію спосте-
рігається монотонне зростання каталітичної акти-
вності зразків (див. рис. 2). Цьому можна дати
наступне пояснення. Вище відзначалося, що чутли-
вість сенсорів і каталітична активність відповід-
них сенсорних матеріалів без домішок активато-
рів (Pt, Pd) мізерно малі, тобто реакційна здат-
ність досить інертної молекули метану низька для
того, щоб безпосередньо взаємодіяти з поверхне-
вим киснем оксиду (SnО2). Роль перехідного мета-
лу полягає, у першу чергу, в активації алкана
(див. схему на рис. 1).

При цьому відбувається поступова окисна
дегідрогенізація метану з утворенням проміжних
сполук — поверхневих хемосорбованих части- нок
([СН2], [СН2О], [СН2О2]). Реакція окиснення

метану могла б бути цілком локалізованою на
поверхні паладію і зростання каталітичної ак-
тивності зі збільшенням концентрації Pd цьому
не суперечить. Сенсор, однак, реагує на кисень,
вилучений з матриці оксиду. Отже, активація ме-
тану на паладії приводить до його взаємодії не
тільки з киснем, що хемосорбований безпосе-
редньо на металі, але і з киснем носія (оксиду).
Якщо вважати, що подібна взаємодія відбува-
ється на межі розділу метал—оксид, то найбіль-
ша чутливість повинна відповідати максималь-
ній довжині даної межі, а це реалізується при
приблизно половинному ступені заповнення по-
верхні оксиду нанесеним паладієм. Нескладні об-
числення показують, однак, що максимум чут-
ливості сенсора приходиться приблизно на 0.1 мо-
ношару паладію на оксиді.

Пояснення цьому можна дати з огляду на
явище спіловеру [59]. Відомо, що атомарний во-
день може мігрувати з поверхні Pt і Pd на оксиди,
відновлюючи останні. Цей ефект може відбува-
тися і при активації метану на паладії з розривом
С–Н зв’язків і поступовою дегідрогенізацією ме-
тану (див. вище). При ступені заповнення носія
паладієм, що відповідає максимуму чутливості,
лінійний розмір "острівців" паладію приблизно у
три рази менше відстані між "острівцями", і це є
реальні відстані для дії спіловеру.

При високих ступенях заповнення носія па-
ладієм каталітична активність продовжує зростати,
однак реакція,  в основному,  відбувається між
активованим метаном і киснем, що хемосорбо-
ваний на зовнішній поверхні паладію. Кисень по-
верхневого шару оксиду при цьому "блокується"
нанесеним паладієм і, відповідно, чутливість сен-
сора падає.

Крім паладію, було вивчено вплив домішок
платини на каталітичну активність в реакції окис-
нення метану сенсорних матеріалів на основі
SnO2 та чутливість відповідних сенсорів до ме-
тану. Платину вводили просоченням сенсорного
матеріалу розчинами Н2РtС16 певної концентра-
ції, інші процедури є тотожними із зразками, що
містили паладій. У сформованих зразках за дани-
ми РФЕС енергія зв’язку 4f7/2-електронів Pt має
два значення — 72.3 та 74.6 еВ, що відповідає ок-
сидам PtО та PtО2. Як і для зразків з домішками
Pd, електронний стан елементів у сенсорному ма-
теріалі після проведення на ньому реакції окис-
нення метану не змінюється.

Згідно з отриманими кінетичними даними,
для зразків з домішками Pt експериментальне рів-
няння швидкості реакції має такий самий виг-

Рис. 4. Залежність чутливості сенсорів (R0/Rгаз) від
вмісту паладію (g) у чутливому шарі сенсора при по-
тужності 0.4 Вт і концентрації метану 490 ppm.
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ляд (рівняння (5)), як і для зразків з домішка-
ми Pd. З підвищенням концентрації Pt у сенсор-
них  матеріалах їхня каталітична активність зро-
стає. В той же час залежність чутливості сенсорів
від кількості нанесеної платини проходить через
максимум, який відповідає приблизно 0.1 мо-
ношару нанесеної платини, тобто результати то-
тожні тим, що отримані для матеріалів з домі-
шками паладію.

Встановлені вище закономірності із впливу
домішок Pt (Pd) на каталітичну активність сен-
сорних матеріалів на основі SnO2 та на чутли-
вість сенсорів такого ж складу були отримані на-
ми також при заміні газу, що детектується, а саме,
метану на водень.

Були проведені дослідження поверхні сен-
сорних матеріалів методом сканувальної елект-
ронної мікроскопії. На рис. 5 наведено мікрофо-
тографію поверхні сенсорного матеріалу (0.13 %
мас. Pd).

Для досліджених сенсорних матеріалів при
аналізі поверхнево-формуючих утворень можна
виділити певні області — острівці, збагачені пла-
тиновими металами, та діелектричну матрицю
SbxSn1–xО2, концентрація нанесених металів в
якій замала, щоб постулювати присутність ма-
сивних (більше 600 нм) металічних частинок на
більшій частині її поверхні. Вищезазначені ост-
рівці із середніми розмірами ~250—300 нм (біле
поле) є поверхневими частинками — поліклас-
терами, наявність яких безпосередньо впливає на
каталітичні процеси на поверхні поділу фаз ка-
талізатор — газова суміш. Це підтверджує зро-
блений вище висновок, що зменшення чутливос-
ті сенсорів при значних покриттях поверхні
SnО2 платиною або паладієм пов’язано з тим, що
кисень поверхневого шару носія-напівпровідника
блокується платиновим металом, і це обумовлює
зниження чутливості сенсора.

Вплив робочої температури сенсора та кон-
центрації газа-відновника на роботу АНС. Наші
результати вивчення впливу температури на га-
зочутливість сенсора на основі SnO2 з домішка-
ми Pd наведені на рис. 6 (температура змінюєть-
ся симбатно із потужністю нагрівача сенсора [78]).
Ці криві виявляють так звану вулканоподібну за-
лежність [29, 30].

При збільшенні температури швидкість ре-
акції взаємодії газа з поверхнею сенсорного ма-
теріалу зростає, що приводить до збільшення га-
зочутливості. При певній температурі лімітуюча
стадія могла б стати досить швидкою для того,
щоб її можна було б вважати рівноважною. В
цьому випадку збільшення температури сенсора
може зсунути рівновагу в бік руйнування проду-
ктів, якщо ця стадія є екзотермічною. Але вище
було показано, що продукт не впливає на швид-
кість процесу, і реакція є необоротною. Отже, по-
яснення максимуму через оборотність реакції не
відповідає дійсності.

При роботі сенсора слід враховувати збіль-
шення провідності напівпровідника з ростом тем-
ператури. Якщо провідність матеріалу є досить висо-
кою, то чутливість сенсора погіршується вна-
слідок того, що невелика зміна електричної про-
відності сенсора за рахунок поверхневих проце-
сів стає менш помітною на фоні великої влас-
ної провідності матеріалу. Таким чином, при зро-
станні температури збільшується активність (ка-
талітична) газочутливого матеріалу і це приво-
дить до підвищення чутливості. Поки ефект під-
вищення чутливості за рахунок зростаючої ак-
тивності перекриває зменшення чутливості вна-
слідок підвищення власної провідності, маємо
зростання чутливості при збільшенні температу-
ри. Після певного значення температури вплив
зростаючої активності з температурою вже не мо-

Рис. 5. Мікрофотографія поверхні сенсорного матері-
алу (0.13 % Pd), світле поле — кластери Pd.

Рис. 6. Температурна залежність чутливості сенсора:
1 — CCH4

 = 6000 ppm; 2 — CC3H8
 = 907 ppm.
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же перекрити вплив зростаючої власної провід-
ності, тобто з ростом температури чутливість змен-
шується. Отже, маємо екстремальну залежність.

Вулканоподібна залежність газочутливості від
температури дає змогу визначити оптимальний ін-
тервал потужностей для вимірювання певних газів
даним сенсором. Як видно з рис. 6, температурні
максимуми чутливості для пропану та метану не
співпадають, що слід очікувати, зважаючи на різну
реакційну здатність цих газів.

На рис. 7 показанa характеристика швидко-
дії сенсора. Як видно з графіка, після подання га-
зу сенсор майже миттєво відреагував на нього,
змінивши свій опір, причому час досягнення рів-
новажного значення опору Rгаз складає біля 1–2 с.
Такий швидкий відгук сенсора робить його при-
датним для використання у сучасних газоаналі-
тичних приладах як детектора газів.

Залежності опору для деяких з досліджених
сенсорів від концентрації CH4 та C3H8 наведені на
рис. 8. Як видно, вони є нелінійними. Ця не-
лінійність може бути пояснена з урахуванням скін-
ченності та енергетичної неоднорідності поверх-
ні газочутливого матеріалу сенсора. Дійсно, скін-
ченність поверхні приводить до того, що опір сен-
сора не може постійно спадати з ростом концен-
трації газу, що аналізується. При певних великих
концентраціях газу вся поверхня задіяна в окис-
ненні, і опір вже не зможе змінюватись з ростом
концентрації газу. Енергетична неоднорідність ви-
являє себе, перш за все, у нееквівалентності форм
кисню, адсорбованих на поверхні. Очевидно, що
при малих концентраціях газу в окисненні прий-
мають участь переважно найслабше адсорбовані
форми кисню, що приводить до певної великої
швидкості реакції окиснення, а тому й значній змі-
ні опору сенсора. При збільшенні концентрації
газу поступово починають реагувати і менш акти-
вні форми кисню, відповідно з меншою швид-
кістю, тому питома зміна опору (тобто зміна опо-

ру сенсора на одиницю концентрації) є вже мен-
шою. Така ситуація реалізується аж поки в реак-
ції не буде використаний весь реакційно-здатний
кисень. Подальша зміна концентрації газу вже
не приводить до зміни опору сенсора — спосте-
рігається насичення сенсора.

Експериментально встановлено, що оптима-
льний сенсор може виміряти концентрації CH4 та
C3H8 на рівні 20 ppm.

Застосування адсорбційно-напівпровідни-
кових сенсорів. Адсорбційно-напівпровідникові
сенсори є надзвичайно привабливими для створен-
ня різноманітних приладів та систем для аналізу
горючих чи токсичних газів у повітрі. Таку при-
вабливість визначає, по-перше, їхня висока чутли-
вість до газів, а, по-друге, мала маса і відносно не-
значне енергоспоживання. Саме тому на основі
сенсорів можна створювати високочутливі, мало-
габаритні, переносні прилади, які є зручними і
корисними для практики [79—81]. Разом з тим
ці сенсори мають малу селективність. Підвищен-
ня селективності можна досягнути зміною темпе-
ратури сенсора, щоб забезпечити перебіг реакції
окиснення на поверхні сенсора тільки бажаного
газу, або зміною хімічного складу газочутливого
шару сенсора, що може забезпечити створення
на поверхні активних центрів, придатних для
активації тільки певних молекул [82]. Для досяг-
нення високої селективності вимірювання по
відношенню до окремих газів всі ці шляхи не є
достатніми. Більш перспективним є таке вико-
ристання сенсора, при якому для забезпечення
селективності вимірювання пропонується його по-
єднання з попереднім хроматографічним розді-
ленням проби газової суміші, що аналізується.
Розглянемо результати такого поєднання.

Рис. 7. Зміна сигналу сенсора від часу 
(СCH4

 = 6000 ppm, N = 0.4 Вт).

Рис. 8. Залежність Rгаз від концентрації газів-відно-
вників (N=0.4 Вт): 1 — СН4; 2 — С3Н8.
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Прилад для експрес-діагностики витоків з га-
зових магістралей. Сучасні аналiтичні прилади мо-
жуть визначити сумарний вмiст органiчних речо-
вин у повiтрi в мiсцях витоку газiв, але вони не є
селективними. В той же час селективне виявлен-
ня негерметичностi газопроводiв за допомогою
сучасних газових хроматографiв потребує для ро-
боти спецiальнi стисненi гази, що значною мiрою
заважає їх використанню у мобiльних умовах.

Для селективності вимірювання метану, ета-
ну та пропану в природному газі було запропо-
новано використати сенсор як хроматографічний
детектор, який по черзі реагує на кожний з вугле-
воднів, що залишає хроматографічну колонку [83
—85]. За допомогою сконструйованого нами при-
ладу наявність витоку газу встановлюється за ве-
личиною співвідношень концентрацій СН4, С2Н6
та С3Н8, що виміряні у витоку. Прилад автома-
тично порівнює ці співвідношення зі стандартом.
Сигнал сенсора передається до переносного ком-
п’ютера, який є складовою частиною приладу.
Дослідження роботи приладу в реальних умовах
показало, що за його допомогою вдалось швид-
ко знайти надзвичайно малий виток газу. Крім
того, було встановлено, що наявність магістрально-
го газу легко визначається на фоні іншіх газів (сір-
ководню, оксиду вуглецю та іншіх), які є, наприк-
лад, у повітрі колодязів [86, 87]. На засіб визна-
чення витоку природного газу за допомогою роз-
робленого приладу отримано патенти України та
Росії [88, 89].

Газоаналітичний пристрій для діагностики де-
фектів високовольтних трансформаторів. У про-
цесі експлуатації високовольтних масляних тран-
сформаторів у них виникають дефекти, які завда-
ють значних економічних збитків. Для запобіган-
ня цьому суттєве значення має періодична діа-

гностика стану трансформатора. В залежності від
дефектів у маслі трансформатора з’являються пев-
ні гази, концентрація яких вказує на вид дефекту.
На поточний момент при діагностиці дефектів
трансформатора використовують газохромато-
графічний аналіз проби газів, що розчинені в йо-
го маслі. При цьому застосовують два детектори
— полум’яно-йонізаційний на органічні сполуки та
детектор теплопровідності, що є чутливим до неор-
ганічних сполук. Ці детектори мають суттєві
недоліки — вони громіздкі, потребують багато
інертних газів тощо.

Нами [90, 91] було розроблено детектор на ба-
зі сенсора, який є чутливим як до органічних, так
і неорганічних газів-відновників. Спеціально роз-
роблений електронний блок підтримує всі необхі-
дні параметри робочого режиму детектора. Детек-
тор розміщений на виході хроматографічної ко-
лонки лабораторного хроматографа і реагує тіль-
ки на гази-відновники, отже, для здійснення пов-
ного аналізу всіх розчинених у маслі газів разом
з ним використовують стандартний детектор з теп-
лопровідності для аналізу CO2, N2, O2.

На рис. 9 показана хроматограма суміші (100
ppm кожного з газів), отримана за допомогою роз-
робленого детектора.

Концентрації газів, розчинених у реальному
трансформаторному маслі Запорізької атомної
станції, виміряні детектором і за допомогою стан-
дартних процедур, виявились однаковими, що
вказує на доцільність застосування розробленого
детектора на практиці.

Автоматизований прилад для аналізу водню
в повітрі. Водень є ідеальним екологічно чистим
пальним майбутнього, але він є вибухонебезпеч-
ним, тому особливого значення набуває створен-
ня приладів, які контролюють його наявність в ото-

Рис. 9. Хроматограма суміші Н2, СН4, С2Н2, С2Н4 та С2Н6, отримана за допомогою адсорбційно-
напівпровідникового детектора. Концентрація кожного з газів — 100 ppm.
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чуючому повітрі. Для здійснення цього в авто-
матичному режимі нами був створений прилад
на базі високочутливого розробленого сенсора
водню. Хроматографічна частина приладу по-
будована на базі 10-портового крану, тому на де-
тектор попадає тільки водень, а всі інші гази ви-
кидаються в атмосферу.

Мінімальна концентрація водню, яку можна
виміряти запропонованим приладом, складає 0.1
ppm. Треба відмітити, що на разі ні один з відо-
мих хроматографічних детекторів не в змозі без
попереднього концентрування проби вимірювати
таку малу концентрацію водню.

Стабільність сенсорів. Відомо, що параметри
адсорбційно-напівпровідникових сенсорів можуть
поступово змінюватись з часом роботи, більш то-
го, внаслідок довготривалої роботи деякі з них
можуть зовсім втрачати свою активність [92, 93].
В той же час лише стабільні сенсори можуть бути
впроваджені в практику і гарантувати точність ви-
мірювання. Для оцінки стабільності розроблених
сенсорів (на прикладі сенсорів водню) їх встанов-
лювали у спеціальний електричний стенд, який
дозволяв одночасно забезпечити електричне жив-
лення 32 сенсорів і вимірювати електричний опір
кожного з них. Стабільність сенсорів оцінювалась
за величиною відносної зміни сигналу сенсора
(∆R) з часом його роботи. Отримані результати
показали, що жоден із 32 сенсорів за час дос-
ліджень не втратив чутливості до водню.

Одержані експериментальні дані демонст-
рують значну зміну величин ∆R для всіх сенсорів,
в основному тільки протягом перших двох мі-
сяців експерименту, що свідчить про процес пер-
винного електро-термотренування сенсорів. У цей
час здійснюється початкове формування стабіль-
ної фізико-хімічної структури "свіжого" чутливо-
го шару в атмосфері повітря і при контакті з вод-
нем. Проведення калібрування сенсорів після цих
двох місяців їх роботи дозволило значно зменши-
ти величину ∆R. "Тренування" демонструє збіль-
шення стабільності сенсорів з часом їх роботи.
Очевидно, що величину ∆R можна зменшити шля-
хом збільшення частоти перекалібрування сенсо-
рів. Слід відзначити, що для всіх сенсорів спосте-
рігалась синхронізація зміни параметру ∆R з ча-
сом роботи, яка була відмічена також іншими
авторами [94].

Таким чином, з’ясування механізму дії сен-
сорів дозволило не тільки створити необхідні га-
зочутливі матеріали, але й забезпечило можли-
вість їх використання в селективних та чутливих
газоаналітичних приладах.

РЕЗЮМЕ. Дан анализ современного состояния
развития адсорбционно-полупроводниковых сенсоров
газов. Синтезированы полупроводниковые материалы на
основе SnO2, легированного Sb с примесями Pd, и ис-
следована их сенсорная и каталитическая активность
в отношении СН4. Установлена связь чувствительности
сенсоров с гетерогенно-каталитическими реакциями, про-
текающими на поверхности сенсоров. Показана перспек-
тива применения созданных сенсоров в газоаналитичес-
ких приборах.

SUMMARY. Analysis of the modern development
of adsorption semiconductor sensors was done. Adsorption
semiconductor SnO2-based materials with additives of Sb
and Pd were synthesized. Sensory and catalytic activities
of these materials towards CH4 were studied. Connection
of sensitivity of the sensors and heterogeneous catalytic
reactions  which take place on the sensor surface was
found. Prospect of the sensor application in gas analytical
devices was shown.
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А.Н. Козачкова, Н.В. Царик, Н.А. Костромина, В.И. Пехньо

ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ цис-ДИАМИНДИХЛОРОПАЛЛАДИЯ (II) 
С ОКСИЭТИЛИДЕНДИФОСФОНОВОЙ КИСЛОТОЙ

Методами рН-потенциометрии, электронной и ИК-спектроскопии изучено комплексообразование цис-Pd(NH3)2Cl2
с оксиэтилидендифосфоновой кислотой (ОЭДФ, H4L) в зависимости от рН среды в водных рас- творах при различных
соотношениях Pd (ІІ) и ОЭДФ. Рассчитаны константы образования и построены диаграммы распределения равно-
весных концентраций комплексов состава [Pd(NH3)2HL]– и [Pd(NH3)2L]2–. Для комплексов Pd (II) с PO3

2–-группой
ОЭДФ, NH3 и Cl– лигандами рассчитаны величины инкрементов для уравнения, связывающего состав хромофора
с энергией d–d -переходов.

Данная работа является продолжением изу-
чения комплексообразования палладия (II) с ок-
сиэтилидендифосфоновой кислотой (ОЭДФ, Н4L).
Ранее [1] нами исследовано взаимодействие ОЭДФ
с хлороаквакомплексами палладия (II), образу-
ющимися при растворении K2PdCl4, и было по-
казано, что в растворах хлороаквакомплексов
палладия (II) с ОЭДФ образуются комплексы сос-

тава [PdHLCl2]
3– и [PdLCl2]

4–. Взаимодействие хло-
роаквакомплексов палладия (II) c ОЭДФ происхо-
дит с замещением двух молекул воды в PdCl2-
(H2O)2 или молекулы воды и хлорид-иона в слу-
чае [PdCl3H2O]- двумя депротонированными ато-
мами кислорода фосфоновых групп лиганда.

В настоящей работе проведено исследование
взаимодействия ОЭДФ с цис-Pd(NH3)2Cl2. Пред-
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