
решетке PO4
3–) СаГАП  и СаФАП , с частичным

замещением ионов ОН– на Cl– (в случае первых)
и F– на ОН– (в случае вторых), что свидетельст-
вует о необходимости дальнейшей оптимизации
условий синтеза апатитов в солевых расплавах
различной природы.

РЕЗЮМЕ. Методами кількісного рентгенівського
фазового аналізу та ІЧ -спектроскопії вивчено  вплив
умов синтезу в сольовому розтопі (склад сольового роз-
топу та шихти, температура) на структурні особливості
синтезованих кальцієвих гідроксо- і фтороапатиту.
Встановлено, що зменшення температури до 500 —700
оC сприяє синтезу стехіометричних матеріалів. Подаль-
ше зниження температури приводить до зростання де-
фектності структури.

SUMMARY. Influence of conditions of synthesis
in saline melt (composition of saline melt and batch mix-
ture, temperature) on structural features of synthesized
calcium hydroxyl- and fluorapatite with the methods
of the quantitative X-ray phase analysis and IR-spectros-
copy is studied. It is established that reduction of tempe

rature of synthesis up to 500—700 оC positively affects
on stoichiometry of materials. The further decrease in tem-
perature results in increase of defectiveness of structure.
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СРАВНЕНИЕ СЕНСОРНЫХ СВОЙСТВ НАНОРАЗМЕРНЫХ ОКСИДНЫХ МАТЕРИАЛОВ,
ПОЛУЧЕННЫХ С ПОМОЩЬЮ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДА И МЕТОДА СООСАЖДЕНИЯ

Методом трансмиссионной электронной микроскопии (ТЭМ) исследована структура  двух оксидных сенсор-
ных материалов S-1 и S-2, полученных с помощью метода соосаждения и с использованием золь-гель мето-
да соответственно. Установлено влияние условий получения материалов на их морфологию. Исследование
сенсоров, изготовленных с применением синтезированных материалов, показало, что материал, получен-
ный золь–гель методом, с применением этандиола-1,2 в качестве реакционной среды, обеспечивает более
высокую чувствительность сенсоров к водороду и лучшее быстродействие.

Проблема создания высокочувствительных,
надежных и долговечных сенсоров токсичных и
взрывоопасных газов, таких, как H2, CO, СO2, CH4,
Н2S, NO2 и др., является очень актуальной. Это
связано с необходимостью контроля окружаю-
щей среды и обеспечения безопасной работы в про-
мышленности [1—3].

 Среди различных типов газовых сенсоров

наиболее известны химические [4], акустические
[5] и адсорбционно-полупроводниковые (АПС)
[6]. Последние пользуются большим спросом, по-
скольку они достаточно просты в производстве,
обладают высокой чувствительностью, хорошим
быстродействием, возможностью работы в широ-
ком диапазоне температур окружающей среды.

В качестве сенсорного материала АПС широ-
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ко используются полупроводниковые оксиды,
такие, как SnO2, TiO2, ZnO и др. При этом важ-
нейшее значение имеет методика получения ок-
сидного материала, так как она определяет его
морфологию и, следовательно, функциональные
свойства. На смену классической методике осаж-
дения оксидов из растворов их солей аммиаком
[7] в настоящее время разрабатывают более пер-
спективные пути получения наноразмерных ма-
териалов с узким диапазоном дисперсности ча-
стиц по размерам, одним из которых является
золь–гель метод [8, 9]. В ряде работ, при приме-
нении этого метода, в качестве реакционной сре-
ды (или для получения соединений-прекурсоров)
использовали этиленгликоль [9—11].

Цель нашей работы — сравнение морфоло-
гии и сенсорных свойств двух наноматериалов,
имеющих одинаковый состав (SnO2, легирован-
ный 0.15 % мас. Sb2O3 и пропитанный 3.2⋅10–2 М
раствором CoCl2), но полученных с помощью
разных методов — с применением методики соо-
саждения из водных растворов (материал S-1) и с
помощью одного из вариантов золь–гель метода,
описанного в [9] с применением этиленгликоля в
качестве реакционной среды (материал S-2).

Исходными веществами для синтеза материа-
лов были SnCl4⋅5H2O, SbCl3, этандиол-1,2, 25 %-й
водный раствор NH3 и CoCl2⋅6H2O, все реактивы
марки ч.д.а. Для приготовления материала S-1
использовали методику, описанную в [12]: соот-
ветствующие гидроксиды олова(IV) и сурьмы(III)
осаждали аммиаком из смеси растворов их хло-
ридов в воде (0.15 % мас. в пересчете на Sb2O3),
полученный осадок отфильтровывали, промыва-
ли водой от хлорид-ионов, сушили при 120 oС и
спекали по заданному температурному режиму
от 25 до 580 oС в программируемой печи GERO
(Германия). При этом получали жeлтый мелко-
кристаллический материал. Синтез материала S-2
проводили по следующей схеме [13]: растворяли
смесь SnCl4⋅5H2O и SbCl3 (0.15 % мас. в пересче-
те на Sb2O3) в этиленгликоле при нагревании до
80 oС и перемешивании. Полученный раствор пе-
реносили в керамическую чашку и выдерживали
при 120 oС на песчаной бане до испарения при-
близительно 80 % растворителя (по объeму). По-
лученный темно-бурый вязкий гель подвергали
старению на воздухе при комнатной температуре
в течение 30 мин, затем выдерживали в сушиль-
ном шкафу при температуре 150 oС в течение двух
дней. Полученный таким образом коричневый

ксерогель подвергали термообработке при огра-
ниченном доступе воздуха по заданному темпера-
турному режиму от 25 до 600 oС в программиру-
емой печи GERO, в результате чего получали
светло-желтый легкий материал. Оба материала
S-1 и S-2 пропитывали 3.2⋅10–2 М  раствором CoCl2,
с последующей сушкой при 90 oС и повторном
спекании каждого на воздухе по одной и той же
температурной программе (конечная температу-
ра спекания — 590 оС). Полученные материалы
использовали для изготовления планарных кера-
мических сенсоров размером 2.2x2.2 мм согласно
технологии, описанной в работе [14].

Исследование чувствительности сенсоров про-
водили на специальных электрических стендах с
использованием аттестованных воздушно-водо-
родных газовых смесей в диапазоне концентра-
ций 40—1145 ppm. Мерой чувствительности сен-
соров считали величину (γ), которую рассчиты-
вали из отношения значения сопротивления сен-
сора в чистом воздухе (R0) к значению его сопро-
тивления в присутствии водорода (Rg) одной и
той же концентрации. Быстродействиe сенсоров
исследовали на тех же стендах при скорости по-
дачи газа 0.4 л/мин. Характеристикой быстродей-
ствия было время Т0.7, при котором величина сиг-
нала сенсора достигает 70 % от своего максима-
льного значения.

Удельную поверхность образцов (Sуд) опре-
деляли с помощью метода тепловой десорбции
аргона на газохроматографической  установке
(хроматограф ЛХМ-8МД). Образцы предвари-
тельно тренировали в потоке гелия при 200 оС в
течение 2 ч для удаления адсорбированных ве-
ществ. В качестве эталонов использовали оксиды
алюминия с удельными поверхностями S уд

эт  =
=4.2 и 22 м2/г.

Электронограммы и микрофотографии мате-
риалов были получены на трансмиссионном элек-
тронном микроскопе (ТЭМ) SELMI ПЭМ-125К
при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образцы для
исследований ТЭМ  перетирали в агатовой ступке
с этиловым спиртом, полученную суспензию на-
носили на медную сеточку, покрытую плeнкой уг-
лерода. Сеточку высушивали в вакууме при 150 oС.

На рис.1 представлены микрофотографии
материалов S-1 (а) и S-2 (б) и соответствующие эле-
ктронограммы материалов. Видно, что морфоло-
гия материалов, полученных с использованием двух
разных методик, сильно различается. Средний ди-
аметр наночастиц материала S-1 находится в ди-
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апазоне от 25 нм и выше, при этом частицы мате-
риала агрегированы в большие агломераты (на
рисункe представлен один из таких агломератов).
На микрофотографии материала S-2 видно, что
средний размер частиц находится в диапазоне от
5 до 25 нм, при этом частицы не агрегированы, а
находятся на поверхности в виде тонкой пленки.
Сравнение электронограмм полученных материа-
лов показывает, что в обоих случаях реализуется
тетрагональная структура оксида олова — касси-
терит с соответствующими параметрами решет-
ки: a = 0.4738, c = 0.3188 нм [15, 16].

В таблице приведены данные чувствительно-
сти к водороду сенсоров, полученных с использо-
ванием синтезированных наноматериалов. Вид-
но, что для каждой из исследованных концент-
раций водорода при мощностях нагревателя сен-
сора 0.25 и 0.35 Вт сенсоры на основе материала
S-2 демонстрируют большее изменение сигнала по
сравнению с сенсорами, изготовленными с испо-
льзованием материала S-1. Вероятно, это связано
с большей величиной поверхности материала S-2,
что согласуется с данными ТЭМ , указывающими
на более мелкий размер наночастиц для этого
материала [7]. Это подтверждается данными из-
мерений удельной поверхности, которые показа-
ли, что для материала S-2 ее значение почти в два
раза больше (Sуд = 32.2 м2/г) по сравнению с ма-
териалом S-1 (Sуд = 15.2 м2/г).

Сравнительное исследование быстродействия

сенсоров (мощность нагревателя — 0.35 Вт) при по-
даче в измерительную камеру 40 ppm (миллион-
ных долей) Н2 показало, что сенсоры на основе
материала S-2 (рис. 2, б) имеют лучшую динами-
ку (Т0.7 = 1.3) по сравнению с сенсорами на основе
S-1 (Т0.7 = 2 с, рис. 2, а). С понижением темпера-
туры сенсора (мощность нагревателя 0.25 Вт) вре-
мя отклика увеличивается, достигая Т0.7 = 3.6 с
для сенсора на основе S-2 и 7.2 с — для S-1 (рис.
2, в,г). Это связано с тем, что при более низкой
температуре равновесие на поверхности сенсора
достигается дольше, при этом выход сигнала на
исходное значение при подаче чистого воздуха так-
же замедляется, что связано с замедленной диф-
фузией продуктов реакции с поверхности сенсо-
ра. Важно отметить, что при обеих мощностях
для сенсоров на основе S-2 характерно более быс-
трое и более полное возвращение сигнала при
прекращении подачи водорода. Последний факт,
вероятно, согласуется со значительно меньшей сте-
пенью агрегированности S-2 по сравнению с S-1.
Можно предположить, что при наличии больших
агломератов разной дисперсности (как в случае
S-1) возникают диффузионные затруднения при
отведении продукта реакции окисления водоро-
да (Н2О), лежащей в основе чувствительности сен-
соров [17], что приводит к медленному возвраще-
нию сигнала сенсора после прекращения подачи
водорода на сенсор.

Неорганическая и физическая химия

Рис. 1. ТЭМ  изображения и электронограммы материа-
лов S-1 (100 кВ, x25000) (а) и S-2 (100 кВ, x40000) (б).

Зависимость величины сигнала сенсора (R0/R g) от кон-
центрации водорода в водородно-воздушной смеси (ppm)
при мощностях нагревателя 0.25 и 0.35 Вт

Концентрация
H2 (ppm)

Чувствительность сенсоров (R0/R g)

Материал S-1 Материал S-2

Мощность — 0.25 Вт
45  1.39   3.1

116 1.8   4.5
296 2.4   6.8
540 3.3   8.7

1145  3.7 11.7
Мощность — 0.35 Вт

45 2.4   3.9
116 3.4   6.0
296 5.0   9.9
540 6.2 13.9

1145  8.0 19.4
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Таким образом, сравнение морфологии и сен-
сорных свойств синтезированных материалов по-
зволяет сделать следующие выводы: благодаря
применению золь–гель метода с использованием эти-
ленгликоля в качестве реакционной среды можно
получить материал с меньшей степенью агрегиро-
ванности наночастиц и с меньшим их размером (в
диапазоне от 5 до 25 нм); сенсор на основе материа-
ла, полученного с применением золь–гель метода
(S-2), проявляет большую чувствительность по отно-
шению к водороду, чем S-1, и обладает лучшим бы-
стродействием.

РЕЗЮМЕ. Методом трансмісійної електронної мік-
роскопії (ТЕМ) досліджено структуру двох оксидних
сенсорних матеріалів S-1 та S-2, отриманих за допомо-
гою методу співосадження та із застосуванням золь-гель
методу відповідно . Показано вплив умов отримання
матеріалів на їх морфологію. Вивчено також сенсорну
чутливість отриманих матеріалів по відношенню до во-
дню та встановлено, що у випадку застосування золь–
гель методу із використанням етандіолу-1,2 в якості ре-
акційного середовища утворюється більш чутливий ма-
теріал з кращими динамічними характеристиками.

SUMMARY. The structure of two oxide sensor ma-
terials S-1 and S-2, obtained by a co-precipitation method
and a sol–gel method, respectively, was studied using
transmission electron microscopy (TEM). Influence of the
synthesis conditions on morphology of materials was
shown. It was also studied sensitivity of the obtained
materials towards hydrogen that evidenced formation of
more sensitive material with better dynamic characteristics
when ethanediol-1,2-assisted sol–gel method is used.
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