
hydrogen. With respect to methanol decomposition, cop-
per and zinc oxides (in CuO–ZnO–CeO2/Al2O3/cordieri-
te) carry out function of promoting additives reducing
temperature of full conversion of the substrate, minimi-
zing formation of methane as a by-product. At the same
time, ceria plays a role of a key component which stabili-
zes catalyst work — prevents deposition of carbon on a
surface, providing production of hydrogen with a yield of
85—96 %. A non-additive effect of decrease in selectivi-
ty concerning CO (by-product in partial oxidation of me-
thanol) on binary Cu–ZnO-composition, as compared
with the samples based on individual components Cu and
ZnO, is found.
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АДСОРБЦИОННЫЕ СВОЙСТВА ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫХ МАТЕРИАЛОВ СЕНСОРА СО

Методом термопрограммированной десорбции изучены адсорбционные свойства газочувствительного ма-
териала полупроводникового сенсора СО. Установлено, что платина играет роль активатора молекул СО,
которые мигрируют в матрице полупроводника и удаляют адсорбированный кислород, изменяя электрическое
сопротивление сенсора.

Для определения микроконцентраций горю-
чих и токсичных газов при контроле окружающей
воздушной среды широко используют адсорбци-
онно-полупроводниковые сенсоры (АПС) [1—3].
Матрицей-полупроводником газочувствительного
слоя сенсоров чаще всего служит легированный
сурьмой SnO2. Под действием анализируемого га-
за-восстановителя происходит частичное удале-
ние кислорода из поверхностного слоя оксида, что
ведет к изменению электросопротивления АПС [4].
Этот процесс происходит эффективно лишь при

наличии в газочувствительном сенсорном мате-
риале каталитических добавок, например, плати-
ны или палладия, активирующих взаимодействие
газа с твердым телом.

Одним из распространенных токсичных га-
зов является монооксид углерода, присутствие ко-
торого в атмосфере в малых количествах можно
определить с помощью АПС. Полезную инфор-
мацию для выяснения механизма действия сенсо-
ра могут дать адсорбционные методы, в частнос-
ти, метод термопрограммированной десорбции
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(ТД). Целью данной работы было исследова-
ние методом ТД адсорбционных свойств газо-
чувствительного материала полупроводникового
сенсора СО в сопоставлении с его чувствительно-
стью к СО.

Сенсорный газочувствительный материал
готовили соосаждением гидроксидов олова и су-
рьмы с последующим прогревом и измельчени-
ем. Катализатор-платину вводили пропиткой по-
рошков полученного материала подкисленным ра-
створом платинохлористоводородной кислоты (0.04
М), что давало 0.3 % мас. Pt в образце после по-
вторного прогрева газочувствительного матери-
ала. Состояние поверхности сенсорного матери-
ала изучали методом ТД с использованием масс-
спектрометра МХ 7304А как детектора частичек,
которые десорбируются. Измеренная методом теп-
ловой десорбции аргона удельная поверхность
полученного материала составляла 5.6 м2/г.

Планарный толстопленочный сенсор изгота-
вливали из газочувствительного материала пу-
тем его нанесения в смеси c коллоидным раство-
ром карбоксиметицеллюлозы на поверхность ке-
рамической платы сенсора с последующим спе-
канием. Мерой чувствительности сенсора служи-
ла величина Ro/Rg, где Ro — сопротивление сен-
сора на воздухе, а Rg — в присутствии анализи-
руемого газа.

На рис. 1 приведены данные по чувствитель-
ности сенсора по отношению к монооксиду угле-
рода при разных потребляемых мощностях наг-
ревательного элемента сенсора, соответствующих
температурному интервалу работы сенсора 300—
450 оС [5]. Наблюдаемое возрастание чувствите-
льности с ростом потребляемой мощности нагре-
вателя сенсора соответствует увеличению скорости

химического процесса с температурой в данном
температурном  интервале.

Полученный сенсорный материал разделили
на две части: образец 1 — исходный материал и
образец 2, который готовили в условиях, близких
к условиям работы сенсора, а именно, сенсорный
материал нагревали при 250 оС в газовой атмо-
сфере, содержащей 50-кратный избыток кислоро-
да по отношению к СО. Для обоих образцов бы-
ли сняты ТД-спектры с масс-спектрометрической
регистрацией десорбирующихся частиц. Результа-
ты представлены на рис. 2.

Данные, приведенные на рис. 2, а, соответст-
вуют образцу 1. Для этого образца интенсивные
пики зарегистрированы лишь для m/e (отношение
массы иона к его заряду), равном 18 (вода). Пер-
вый пик, наблюдаемый в районе температуры
максимума (Tm=90—100 оС), можно отнести к мо-
лекулярно адсорбированной на поверхности во-
де. Второй, более высокотемпературный (Tm= 270

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. Чувствительность сенсора к монооксиду
углерода.

Рис. 2. а — ТД-спектр Н2О (m/e=18) образца 1;  б —
ТД-спектры: 1 – Н2О (m/e=18), 2 – СО (m/e=28), 3 —
СО2 (m/e=28) образца 2.

а

б
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оС) пик симметричный и отвечает рекомбинаци-
онной десорбции, то есть в этом случае вода об-
разуется при взаимодействии двух близко распо-
ложенных  адсорбированных ОН-групп  по схеме:

[ОН ]адс + [ОН ]адс = [О]адс +  Н2О
газ.

Данные, приведенные на рис. 2, б, соответ-
ствуют образцу 2. Для этого образца интенсив-
ные пики зарегистрированы для m/e = 18 (Н2О),
28 (СО) и 44 (СО2). Характерно, что для СО и СО2
Tm= 350 оС, то есть пики совпадают и приходятся
на температурный интервал, в котором работает
сенсор СО. Полученный результат можно объяс-
нить следующим образом. Адсорбированный на
платине монооксид углерода частично десорби-
руется в газовую фазу, а частично мигрирует по
поверхности, достигая полупроводниковой мат-
рицы, где рекомбинирует с адсорбированным кис-
лородом, образуя молекулу диоксида углерода.
Это подтверждается также тем фактом, что пик СО2
на ТД-спектре симметричный, то есть десорбция в
этом случае носит рекомбинационный характер.
Для m/e = 18 пики в районе Tm= 90—100 оС и 270
оС идентичны пикам для образца 1, кроме того,
появляется пик при Tm= 350 оС, соответствующий
области, где происходит десорбция СО и СО2. Это
можно объяснить следующим образом. Образо-
вание СО2 из адсорбированного СО может проис-
ходить не только по реакции с поверхностным кис-
лородом, как отмечалось выше, то есть

[СО]адс +  [О]адс = СО2 + 2[ ] ,
где [ ] — адсорбционная вакансия на поверхно-
сти,  но и за счет взаимодействия с оставшимися
ОН-группами:

 [СО]адс +  [ОН]адс =  СО2 +  [Н]адс +  [ ]

и далее
 [Н ]адс + [ОН ]адс = Н2О

газ + 2[ ] ,
что и обусловливает появление пика воды в том же
температурном интервале, что и пики для СО и СО2.

Таким образом, полученные данные подт-
верждают модель [1, 4], согласно которой катали-
затор (платина) играет роль активатора молекул
газа-восстановителя, которые затем мигрируют к
матрице полупроводника (в частности, путем эф-
фекта спилловера) и удаляют из нее кислород, за
счет чего наблюдается изменение электрического
сопротивления сенсора.

РЕЗЮМЕ. Методом термопрограмованої десорбції
вивчено  адсорбційні властивості газочутливого матері-
алу напівпровідникового сенсора СО. Встановлено, що
платина відіграє роль активатора молекул СО, які міг-
рують до матриці напівпровідника і видаляють адсор-
бований кисень, змінюючи електричний опір сенсора.

SUMMARY. The adsorption properties of gas-sensi-
tive material of the semiconductive CO sensor were inves-
tigated by the thermoprogrammed desorption method. It
was determined that platinum acts as an activator of CO
molecules, which migrate to the semiconductor matrix
and remove the adsorbed oxygen, changing the electric
resistance of the sensor.
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