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Аннотация: Методом золь-гель были созданы пористые нанокомпозиты на основе двух- (диоксид олова – 

диоксид кремния) и трех- (диоксид олова – оксид индия – диоксид кремния) компонентных систем для газовых 

сенсоров. Для понимания некоторых физико-химических процессов, происходящих при адсорбции молекул 

газа на поверхности полученных наноструктур, были проведены расчеты с использованием двух моделей – 

модели Ленгмюра и теории Брунауэра-Эммета-Теллера (БЭТ). Результаты фазового анализа взаимодействия 

компонентов при формировании наноструктур получены с использованием рентгеновской дифракции, термо-

гравиметрического анализа, метода Брунауэра-Эмметта-Теллера (для определения площадей поверхности), 

метода парциальных диаграмм давления в широком диапазоне температур и давлений и результатов измерения 

чувствительности нанокомпозитов. Проведенный анализ позволил найти оптимальную температуру отжига 

нанокомпозитов. Введение полупроводниковой добавки в двухкомпонентную систему на основе диоксидов 

олова и кремния существенно повысило чувствительность наноструктурированных слоев к восстановитель-

ным реагентным газам. 
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Abstract: Porous nanocomposites using two (tin dioxide–silica dioxide) and three (tin dioxide–indium oxide-silica 

dioxide)-component systems for gas sensors were created with the sol–gel method. To understand some of the physical–

chemical processes that occurred during the adsorption of gas molecules on the surface of the produced nanostructures, 

two models—the Langmuir model and the Brunauer–Emmett–Teller theory—were used to carry out calculations. 

The results of the phase analysis concerning the interaction between the components during the formation of 

the nanostructures were obtained through the use of X-ray diffraction, thermogravimetric analysis, the Brunauer–Em-

mett–Teller technique (to determine the surface areas), the method of partial pressure diagrams in a wide range of 

temperatures and pressures and the results of the measurement of the nanocomposites’ sensitivity. The analysis allowed 

us to find the optimal temperature for annealing nanocomposites. The introduction of a semiconductor additive into 

a two-component system based on tin and silica dioxides significantly increased the sensitivity of the nanostructured 

layers to reductional reagent gases. 
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1. Введение 

Внедрение нанотехнологий позволило создавать совершенно новые композиционные, 

конструкционные и функциональные наноматериалы [1-4] со значительно улучшенными фи-

зико-химическими свойствами [5-17]. Одно из наиболее быстро развивающихся направлений 

нанотехнологий связано с синтезом функциональных пористых материалов на основе оксидов 

металлов [18]. 

Функциональные пористые материалы на основе оксида металла могут быть получены с ис-

пользованием золь-гель метода [19, 20], который на стадии начала синтеза оперирует с веществами 

в жидком состоянии и гомогенизирует исходные компоненты на молекулярном уровне. Золь-гель 

технология [21] относится к экономичным и экологически чистым технологиям. Термодинамиче-

ски неравновесные золь-гель процессы широко используются в области нанотехнологий [22-25]. 

На всех стадиях золь-гель процессов протекают разнообразные реакции, влияющие на состав 

и структуру ксерогеля. Показано, что в основе золь-гель методов лежит получение гомогенного 

золя из прекурсоров и превращение его в гель. Затем растворитель, содержащийся в геле, удаля-

ется из гелевой структуры, а оставшийся гель высушивается. Свойства высушенного геля суще-

ственно зависят от способа сушки. Другими словами, «метод удаления растворителя» выбирается 

в зависимости от того, для каких целей планируется использовать гель [26-28]. 

Как правило, в микроэлектронике золь-гель технологии позволяют получать слои, которые 

должны удовлетворять требованиям гладкости и однородности. При использовании газочувстви-

тельных сенсоров большой интерес представляет получение нанокомпозитных слоев с контроли-

руемым и воспроизводимым размером пор. В этом случае нанокомпозитные материалы должны 

содержать фазу, улучшающую адгезию, и одну или несколько фаз полупроводниковых оксидов 

металлов n-типа (проводимости) для обеспечения газовой чувствительности восстановительным 

реагентным газам [29-31]. В качестве первичных чувствительных элементов в сенсорных устрой-

ствах используются полупроводниковые соединения оксидов металлов n-типа электропроводно-

сти, такие как SnO2, ZnO, TiO2, WO3, Fe2O3, NiO и In2O3. Из перечисленных материалов наиболее 

перспективным для создания полупроводниковых газовых сенсоров является SnO2. 

Диоксид олова [32-34] как полупроводниковый оксид металла обнаружил большой потен-

циал в области газовых сенсоров благодаря своей пористой структуре и уменьшенным размерам 

чувствительных элементов. Особенно это касается диоксида олова и его композитов, так как при-

сущие им свойства, такие как высокая площадь поверхности и уникальные полупроводниковые 

свойства с перестраиваемыми энергетическими зонными промежутками, делают их привлекатель-

ными для применения в сенсорных системах [35-40]. Электропроводность диоксида олова очень 

чувствительна к состоянию поверхности в области повышенных температур, при которых на по-

верхности оксидов происходят окислительно-восстановительные реакции. Важно отметить, что 

высокая адсорбционная емкость, обусловленная наличием свободных электронов в зоне проводи-

мости полупроводника, поверхностных и кислородных вакансий, играет существенную роль 

в центрах хемосорбции атмосферного кислорода. 

Пленочные структуры на основе диоксида олова обладают высокой механической прочно-

стью и химической стойкостью. Разрушение пленок происходит только при воздействии на них 

HF или при длительной обработке в щелочи. 

Резистивные газовые сенсоры считаются перспективными кандидатами для обнаружения га-

зов, поскольку отличаются малыми размерами, простотой изготовления и удобством эксплуата-

ции [41-43]. Принцип работы полупроводниковых газовых сенсоров, построенных на перколиру-

ющих структурах из слоев оксидов металлов, основан на изменении электрофизических свойств 

при адсорбции заряженных форм кислорода и десорбции продуктов реакций между этими слоями 

и молекулами восстановительных газов [44-46]. 

Золь-гель метод позволяет создавать пористые материалы с большой площадью поверхно-

сти, которые могут быть использованы для газовых сенсоров. Газочувствительные пористые нано-

материалы могут содержать одновременно несколько типов пор (макро-мезо-микропористые си-

стемы). Следует отметить, что в соответствии с рекомендациями IUPAC принято выделять три 
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основных типа пор: микропоры размером менее 2 нм, мезопоры размером от 2 до 50 нм и макро-

поры размером более 50 нм. Эта классификация основана на различиях в основных механизмах 

сорбционных процессов, протекающих в порах разного размера. 

В работах. [47, 48] показано, что аналитические возможности атомно-силовой микроскопии 

ограничены в анализе пор с размерами, меньшими, чем локальность метода. В то же время вклад 

таких пор в общую площадь поверхности может быть определен с помощью метода БЭТ. 

Для определения площади поверхности сканируемых участков с помощью AFM была разработана 

методика, основанная на методе триангуляции. Суть методики заключается в последовательной 

аппроксимации поверхности исследуемого участка набором треугольников с последующим изме-

рением их площади. Площадь сканируемой области вычислялась как сумма площадей 130 050 тре-

угольников, координаты вершин которых соответствуют координатам вершин 65 025 квадратов, 

на которые было разбито АСМ-изображение. Было обнаружено, что площадь поверхности пори-

стых нанокомпозитов, рассчитанная по результатам обработки атомно-силовых изображений, 

на 2-3 порядка отличается от площади поверхности, рассчитанной по данным БЭТ. Это свидетель-

ствовало о существовании системы микропор размером менее 10 нм, которая не диагностирова-

лась с помощью AFM [47, 48]. 

Целью данной работы было создание двух типов золь-гель пористых ксерогелей (двухком-

понентных пористых нанокомпозитов SiO2-SnO2 и трехкомпонентных пористых нанокомпозитов 

SiO2-SnO2-In2O3), исследование полученных образцов с использованием различных методов, вы-

бор оптимальных температур отжига трехкомпонентных золь-гель систем (SiO2-SnO2-In2O3), пред-

ложение двух моделей сенсорных слоев с порами различного размера и создание высокочувстви-

тельных сенсорных слоев. 

2. Результаты и обсуждение 

Термическая обработка нанокомпозитов в системе SiO2-SnO2-In2O3 может вызвать некото-

рые нежелательные (с точки зрения образования наноструктурных слоев) химические процессы. 

Поэтому в ходе работы был проведен фазовый анализ процессов взаимодействия компонентов ме-

тодами рентгенофазового и термогравиметрического анализа (ТГА), а также анализ, основанный 

на построении диаграммы парциальных давлений для широкого диапазона температур и давлений 

(поскольку рентгенофазовый анализ не дает информации о рентгеноаморфной фазе диоксида 

кремния). 

2.1. Термодинамический анализ фазовых равновесий в системе SiO2-SnO2-In2O3 

с помощью построения диаграммы парциальных давлений 

Построение диаграммы парциального давления (ДПД) основывалось на анализе условий 

равновесия в гетерогенной химической реакции в присутствии газообразных веществ. На ДПД 

были показаны области устойчивости или конденсированной фазы в зависимости от состава га-

зовой фазы, а также изотермические сечения ДПД трехкомпонентных систем, в том числе газо-

вой фазы, состоящей из двух газов. По результатам рентгенофазового анализа конденсирован-

ные фазы такой системы находились либо в твердом, либо в жидком состоянии и не образовы-

вали твердых растворов. Фазовые равновесия в системе Sn-Si-In-O можно представить геомет-

рически, используя N-мерное пространство, причем N должно быть больше трех, но для упро-

щения расчетов и более наглядного представления система была разбита на три подсистемы. 

Известно [49], что давление паров Si, SiO и SiO2 над твердой фазой SiO2 значительно ниже, чем 

давление паров SnO над твердым SnO2. Таким образом, в газовой фазе, за исключением кисло-

рода, газообразный SnO преобладал над композиционными материалами, состоящими из SnO2 

и SiO2, поэтому ДПД для подсистемы Sn-Si-O была построена в координатах lgPO2-lgPSnO (по-

лулогарифмическая температурная зависимость давлений паров SnO (lg PSnO = f(T)) приведена 

в табл. 1). Поскольку все процессы проходили на воздухе (при атмосферном давлении), то при-

нималось, что Po2 = 0,21 атм. Реагенты подбирались и система уравнений химического взаимо-

действия строилась таким образом, чтобы в равновесие входил хотя бы один газообразный ком-

понент (табл. 2). Известно [49], что давление паров InO и In2O над твердой фазой In2O3 и Si, SiO 
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и SiO2 над твердой фазой SiO2 значительно ниже, чем давление паров In над твердым In2O3. Та-

ким образом, в газовой фазе газообразный In преобладал над композитными материалами, со-

стоящими из In2O3 и SiO2, поэтому ДПД для подсистемы In-Si-O был построен в координатах 

lgPO2-lgPIn (полулогарифмическая температурная зависимость lg PIn = f(T) приведена в табл. 3). 

Выбор реагентов и состав системы уравнений их взаимодействий в подсистеме In-Si-O приведен 

в табл. 4. ДПД для In-Sn-O строилась в координатах lgPO2-lgPIn и lgPO2-lgPSnO. Выбор реаген-

тов и построение системы уравнений их взаимодействий в системе In-Sn-O приведены в табл. 5. 

Расчеты констант реакций проводились по стандартной термодинамической методике со следу-

ющими соотношениями: 

 

 (1)

 

где ∆H 298
 0  – изменение стандартной энтальпии реакции, ∆S 298

 0  – изменение стандартной энтропии 

реакции, ∆C p
 0 – изменение теплоемкости (термодинамические характеристики в системе 

Sn-Si-In-O приведены в табл. 6), ∆G T
 0 – изменение свободной энергии Гиббса, Kp – константа рав-

новесия, T – температура. Значение ∆C p
 0 для моновариантных равновесий оказалось малым, по-

этому расчеты проводились с использованием приближения Улиха: ∆C p
 0 = ∆C 298

 0 . Результаты рас-

четов констант равновесия химических взаимодействий приведены в табл. 6 и на рис. 1-8. 

Таблица 1 

Температурная зависимость lg PSnO = f(T) 

T,K 400 505 1000 1250 

−lg PSnO 42,165 31,345 11,153 7,284 

Таблица 2 

Фазовые равновесия в системе Sn-Si-O 

Сосуществующие фазы Реакции 

Si, SiO2 Si(s) + O2(g) = SiO2(s) 

SiO2, SnSiO3 SiO2(s) + SnO(g) = SnSiO3(s) 

Si, SnSiO3 Si(s) + O2(g) + SnO(g) = SnSiO3(s) 

Таблица 3 

Температурная зависимость lg PIn = f(T) 

T,K 373 573 1000 1500 

−lg PIn 47,58 28,58 13,073 6,466 

Таблица 4 

Фазовые равновесия в системе In-Si-O 

Сосуществующие фазы Реакции 

Si, SiO2 Si(s) + O2(g) = SiO2(s) 

Si, In2(SiO3)3 3Si(s) + 2In(g) + 9/2O2(g) = In2(SiO3)3(s) 

SiO2, In2(SiO3)3 3SiO2(s) + 2In(g) + 3/2O2(g) = In2(SiO3)3(s) 



DOI: 10.3390/gels9040283 

Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 5 

Таблица 5 

Фазовые равновесия в системе In-Sn-O 

Сосуществующие фазы Реакции 

Sn, SnO2 Sn(s) + O2(g) = SnO2(s) 

In, In2O3 2In(s) + 3/2O2(g) = In2O3(s) 

Sn, SnO2 Sn(s) + O2(g) = SnO2(s) 

 

Рис. 1. ДПД в системе Sn-Si-O при температуре T = 873 K в координатах lgPO2-lgPSnO 

 

Рис. 2. ДПД в системе Sn-Si-O при температуре T = 1073 K в координатах lgPO2-lgPSnO 

 

Рис. 3. ДПД в системе In-Si-O при температуре T = 873 K в координатах lgPO2-lgPIn 

 

Рис. 4. ДПД в системе In-Si-O при температуре T = 1073 K в координатах lgPO2-lgPIn 
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Таблица 6 

Результаты расчетов констант равновесных реакций 

Подсистема, реакция и равновесие 

Линия уравнения 
T, K lgKp 

Sn-Si-O: 

Si(s) + O2(g) = SiO2(s) 

lgPO2 = −lgKp 

873 

1073 

41,365 

31,872 

SiO2(s) + SnO(g) = SnSiO3(s) 

lgPSnO = −lgKp 

873 

1073 

9,385 

5,503 

Si(s) + O2(g) + SnO(g) = SnSiO3(s) 

lgPSnO = −lgPO2 − lgKp 

873 

1073 

50,738 

37,365 

In-Si-O: 

Si(s) + O2(g) = SiO2(s) 

lgPO2 = –lgKp 

873 

1073 

41,365 

31,872 

3Si(s) + 2In(g) + 9/2O2(g) = In2(SiO3)3(s) 

2lgPIn = −9/2 lgPO2 − lgKp 

873 

1073 

66,497 

41,549 

3SiO2(s) + 2In(g) + 3/2O2(g) = In2(SiO3)3(s) 

2lgPIn = −3/2 lgPO 2− lgKp 

873 

1073 

−57,603 

−54,103 

In-Sn-O: 

Sn(s) + O2(g) = SnO2(s) 

lgPO2 = −lgKp 

873 

1073 

24,025 

17,526 

2In(s) + 3/2O2(g) = In2O3(s) 

lgPO2 = −2/3 lgKp 

873 

1073 

38,791 

28,434 

Расчеты давлений насыщенных паров  

Sn-Si-O, In-Sn-O: 

SnO(s) = SnO(g) 

LgPSnO = lgKp 

873 

1073 

−8,254 

−4,503 

In-Si-O, In-Sn-O: 

In(s) = In(g) 

LgPIn = lgKp 

873 

1073 

−8,637 

−5,965 

 

Рис. 5. ДПД в системе In-Sn-O при температуре T = 873 K в составе lgPO2-lgPIn 

 

Рис. 6. ДПД в системе In-Sn-O при температуре T = 1073 K в составе lgPO2-lgPIn 

 

Рис. 7. ДПД в системе In-Sn-O при температуре T = 873 K в составе lgPO2-lgPSnO 
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Рис. 8. ДПД в системе In-Sn-O при температуре T = 1073 K в составе lgPO2-lgPSnO 

Расчеты давлений насыщенных паров SnO и In приведены в табл. 6. Пары SnO и In в систе-

мах Sn-Si-O, In-Si-O и In-Sn-O присутствовали в газовой фазе только при парциальных давлениях, 

меньших указанных в табл. 6; при достижении этих давлений газообразные компоненты конден-

сировались. Из ДПД в системе Sn-Si-In-O следовало, что в условиях эксперимента (при атмосфер-

ном давлении и исследуемой температуре) они были стабильны: 

- Фаза аморфного SiO2 (точка А, рис. 1-4); 

- Фаза кристаллического SnO2 (точка B, рис. 5 и 6);  

- Фаза кристаллического In2O3 (точка С, рис. 7 и 8). 

2.2. Изучение порошковых образцов ксерогеля с помощью XRD, TGA и БЭТ 

Изучение свойств нанокомпозитов проводилось на примере порошков геля, полученных из 

исходного геля. Результаты исследования, проведенного методом рентгенофазового анализа в си-

стемах SiO2, SnO2 и In2O3, представлены на рис. 9 и 10. 

Анализ данных рентгенофазового анализа для порошков нанокомпозита 

(10SiO2-85SnO2-5In2O3, 10SiO2-80SnO2-10In2O3 и 10SiO2-80SnO2-10In2O3 (масс. %)) показал, 

что после термической обработки при 300 °C (рис. 9) появляются пики фаз SnCl2 и InCl3, 

а также пики, отражающие начальную кристаллизацию фаз SnO2 и In2O3. При увеличении кон-

центрации солей индия в образце общий вид дифрактограмм оставался прежним, но наблюда-

лось уширение пиков фазы InCl3 наряду с уменьшением их интенсивности, а также более вы-

раженная кристаллизация фазы SnO2. Можно предположить, что хлорид-анионы захватыва-

лись положительно заряженными ионами индия. При этом освободившиеся ионы олова ак-

тивно взаимодействовали с атомами кислорода, в результате чего образовывались кристаллиты 

SnO2. После обработки при 600 °C пики фазы SnCl2 полностью исчезли, но остались пики фазы 

InCl3, появились хорошо сформированные пики фазы SnO2 (SnO2 (110), SnO2 (101), SnO2 (200), 

SnO2 (211) и SnO2 (002)), а интенсивность рефлексов фазы In2O3 уменьшилась (In2O3 (411), 

In2O3 (440) и In2O3 (600)). В то же время с ростом концентрации солей индия общий вид ди-

фрактограмм оставался прежним, но пики фазы SnO2 расширялись даже в малоугловом сече-

нии, что свидетельствовало об уменьшении размера кристаллитов SnO2. После обработки при 

700 °C остались только пики фаз SnO2 и In2O3 (рис. 11). Размер кристаллитов был оценен по 

уравнению Шеррера и составил 17-37 нм. 

Согласно результатам TGA, при температуре 100 °C (рис. 12а) возникли эндотермические 

эффекты, связанные с потерей массы на 79 % и одновременной кристаллизацией материала. Это 

было подтверждено данными рентгеноструктурного анализа: уже при 300 °C наблюдалась кри-

сталлизация фазы SnO2. Термогравиграмма при 600 °C (рис. 12б) отразила потерю массы на 17 % 

на фоне экзоэффекта, что свидетельствует о продолжающейся кристаллизации SnO2 и In2O3. 

Были исследованы удельные площади поверхности нанокомпозитов. В качестве детек-

тора состава газовой смеси использовался датчик теплопроводности, выходной сигнал кото-

рого представлял собой десорбционный пик (рис. 13), площадь которого была прямо пропор-

циональна объему десорбированного газа. По результатам метода БЭТ было установлено, что 

удельная поверхность двухкомпонентной системы (диоксид олова – диоксид кремния) состав-

ляет 80-100 м2/г. Площадь поверхности трехкомпонентной системы (диоксид олова – оксид 

индия – диоксид кремния) в несколько раз превышала площадь поверхности компонента 

в двухкомпонентной системе. 



DOI: 10.3390/gels9040283 

8 Статья опубликована в открытом доступе по лицензии CC BY 4.0 

 

 

Рис. 9. Картины рентгеноструктурного анализа (после термической обработки при 300 °C), показывающие интенсивность 

дифрагированного рентгеновского излучения в плоскостях в зависимости от 2θ для трех образцов:  

(a, f) 10SiO2-85SnO2-5In2O3; (b,e) 10SiO2- 80SnO2-10In2O3; (c,d) 10SiO2-75SnO2-15In2O3  

(рядом с пиками указаны индексы Миллера (hkl)) 
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Рис. 10. Картины рентгеноструктурного анализа (после термической обработки при 600 °C), показывающие интенсивность 

дифрагированного рентгеновского излучения в плоскостях в зависимости от 2θ для трех образцов: 

(a, f) 10SiO2-85SnO2-5In2O3; (b,e) 10SiO2- 80SnO2-10In2O3; (c, d) 10SiO2-75SnO2-15In2O3  

(рядом с пиками указаны индексы Миллера (hkl)) 
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Рис. 11. Типичная рентгеноструктурная картина (после термической обработки при 700 °C) 

 

Рис. 12. Кривые TGA: (а) после термообработки при 100 °C в течение 50 ч;  

(б) после термообработки при 100 °C в течение 50 ч и 600 °C в течение 1 ч (10SiO2-75SnO2-15In2O3) 

 

Рис. 13. (а) Сигналы, полученные с измерителя теплопроводности, сформированные в ходе адсорбционного анализа; 

(б) типичная изотерма адсорбции 
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2.3. Изучение морфологии ксерогелевых пленок 

Морфология пористых нанокомпозитов двух- и трехкомпонентных систем (диоксид олова – 

диоксид кремния и диоксид олова – оксид индия – диоксид кремния), синтезированных на основе 

ксерогеля (диоксид олова – диоксид кремния и диоксид олова – оксид индия – диоксид кремния), 

синтезированных из растворов, была изучена с помощью АСМ. Типичные атомно-силовые мик-

роскопические изображения пористых нанокомпозитов приведены на рис. 14. Показано, что при 

введении оксида индия в двухкомпонентную структуру размеры пор значительно уменьшаются 

с 60-170 нм до 10 нм. 

 

Рис. 14. Типичные изображения атомно-силовой микроскопии (размер изображения 2 мкм × 2 мкм) 

пористых нанокомпозитов и их профилей (вдоль зеленых линий):  

(а) двухкомпонентная система SiO2-SnO2; (б) трехкомпонентная система SiO2-SnO2-In2O3 

2.4. Исследование электрофизических свойств пленочных нанокомпозитов  

При исследовании электрофизических свойств было обнаружено, что сопротивление струк-

тур уменьшается с ростом температуры по экспоненциальному закону 

 
 (2)

 

где R – сопротивление образца, R0 – типичное значение для данного образца, 

k = 8,615·10-5 эВ/К – постоянная Больцмана, T – температура, EA – энергия активации, что подтвер-

дило полупроводниковую характеристику проводимости металлооксидных структур. С использо-

ванием температурных зависимостей (в диапазоне 300-400 °C, рис. 15) были рассчитаны энергии 

активации проводимости полупроводниковых нанокомпозитных материалов, EA (которые оказа-

лись равными (0,24-0,46 эВ), а также температурные коэффициенты сопротивления, равные отно-

сительному изменению сопротивления при изменении температуры на 1 К, и составившие: 

 
 (3)
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Рис. 15. Типичный снимок температурной зависимости сеткообразного образца, полученного золь-гель методом 

Следует отметить, что экспериментально найденная энергия активации могла быть так назы-

ваемой «кажущейся» энергией активации, отличающейся от термической активации носителей за-

ряда величиной теплового эффекта, сопровождающего процесс адсорбции кислорода на поверх-

ности полупроводниковых нанокомпозитов и связанного с наличием потенциального барьера для 

протекания тока, существующего на границах зерен. 

На рис. 16 показано характерное изменение сопротивления образца под действием импульса 

газа-реагента и дальнейшее изменение сопротивления в процессе восстановления. Проведенные 

исследования по определению чувствительности к парам ацетона и этанола показали, что время 

восстановления после импульса составляет 2-40 мин в зависимости от температуры детектирова-

ния и структуры образца. Установлено, что временное снижение сопротивления полупроводнико-

вых нанокомпозитов после импульса газа-реагента можно осуществить путем подачи теплового 

(600 °C) импульса в течение 30 с; в этом случае чувствительность к газам-реагентам при тех же 

условиях детектирования может увеличиться в 1,5-4 раза за счет десорбции OH с поверхности 

и повышения RAIR. 

 

Рис. 16. Типичная временная зависимость сопротивления сеткообразного нанокомпозита во время  

и сразу после введения газа-реагента 

2.5. Анализ адсорбционных процессов на поверхностях нанокомпозитов 

При исследовании закономерностей сопротивления нанокомпозитов на основе диоксидов 

олова и кремния в постоянном электрическом поле в воздушной среде в присутствии восста-

новительных паров этанола и ацетона было обнаружено, что с повышением температуры время 

реакции для одних образцов уменьшается, а для других остается неизменным. Для интерпре-

тации результатов было разработано программное обеспечение, совместимое со средой 

LabVIEW, использующее упрощенные традиционные модели мономолекулярной адсорбции на 

однородной поверхности, полученные без учета взаимодействия между адсорбентами (модель 

Ленгмюра), а также полимолекулярной адсорбции, основанной на мономолекулярной адсорб-

ции и учитывающей «вертикальное» межмолекулярное взаимодействие адсорбентов (мо-

дель БЭТ). 
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В рамках модели Ленгмюра использовались следующие допущения: адсорбция происхо-

дит на отдельных адсорбционных центрах, каждый из которых может удерживать только одну 

молекулу газа; поверхность энергетически однородна, т.е., на ней располагались только ад-

сорбционные центры с одинаковой энергией адсорбционной тепловой связи между отдель-

ными молекулами адсорбируемого газа; адсорбированные молекулы не взаимодействовали, 

и прочность связи между молекулой и центром не зависела от заполнения соседних центров; 

число адсорбционных центров на поверхности постоянно и не зависит от внешних условий; 

каждый адсорбционный центр мог связываться с данной молекулой только одним определен-

ным способом; энергия связи была постоянной в течение всего времени существования моле-

кулы в адсорбционном центре. 

В рамках модели БЭТ предполагалось, что каждая частица первого монослоя является 

адсорбционным центром для второго слоя и т.д.; во всех слоях, кроме первого, теплота ад-

сорбции равна теплоте конденсации; во всех слоях, кроме первого, условия конденсации и ис-

парения одинаковы; при давлении, равном давлению насыщенных паров, адсорбированные 

молекулы конденсируются на поверхности в виде жидкости, т.е. число слоев становится бес-

конечным. 

Таким образом, в рамках модели Ленгмюра в среде LabVIEW расчеты сводились к аналити-

ческому решению линейного дифференциального уравнения первого порядка: 

 
 (4)

 

решение которого выглядит следующим образом: 

 
 (5)

 

где   коэффициент адсорбции, 

 – коэффициент десорбции, EADS и EDES – энергии активации адсорбции 

и десорбции, T – температура, KB – постоянная Больцмана, ν – частота попыток преодоления де-

сорбционного барьера, M – масса адсорбированной молекулы, NC – суммарная концентрация за-

нятых и пустых пространств (концентрация адсорбционных центров на поверхности), p - давление 

пара, Θ(t) – степень заполнения поверхности адсорбированными молекулами и t – время заполне-

ния адсорбированными молекулами. 

Поэтому в рамках модели БЭТ в среде LabVIEW расчеты сводились к решению дифферен-

циального уравнения первого порядка по методу Эйлера, в котором правая половина представляла 

собой кубическое уравнение, связанное со степенью заполнения поверхности единичными ком-

плексами в конкретный момент времени: 

 

 (6)

 

где pS – давление насыщенного газа, а Θ1(t) – степень заполнения поверхности единичными 

комплексами. В рамках использованных моделей на максимально возможную степень запол-

нения адсорбционных центров и скорость заполнения влияли такие параметры, как давление, 

температура, масса адсорбированных молекул и энергии активации адсорбции и десорб-

ции (рис. 17). 
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Рис. 17. Типичные зависимости степени заполнения от времени (при различных температурах в рамках модели Ленгмюра) 

По результатам расчетов в среде LabVIEW было установлено, что повышение темпера-

туры в одном диапазоне приводит к уменьшению времени, необходимого для завершения ад-

сорбционных процессов (установления равновесия), а в другом диапазоне температур (отно-

сительно более высоком) – к уменьшению степени заполнения поверхности адсорбирован-

ными частицами и времени заполнения. При прочих равных параметрах системы как в системе 

Ленгмюра, так и в системе БЭТ (рис. 17 и 18) были получены сходные зависимости между 

степенью заполнения и временем, отличающиеся в основном временем заполнения; затем, по-

скольку расчеты в рамках мономолекулярной модели оказались более тривиальными, дальней-

ший анализ особенностей зависимостей степени заполнения молекул газа был проведен в рам-

ках модели Ленгмюра. 

 

Рис. 18. Типичные зависимости степени заполнения от времени (при различных температурах в рамках модели БЭТ) 

Сопоставление экспериментальных данных по чувствительности газа с результатами компь-

ютерного моделирования показало существование оптимального для процесса детектирования 

диапазона температур, за пределами которого степень заполнения поверхности в конкретной си-

стеме адсорбер-адсорбент снижается и который находится в пределах 300-400 °C (573-673К) 

(рис. 19а), за пределами которого степень заполнения поверхности в конкретной системе адсор-

бер-адсорбент снижается, и который, как оказалось, находится в интервале 300-400 °C (573-673К) 

(рис. 19а). При температурах, близких к комнатной, процесс адсорбции протекает достаточно мед-

ленно; например, при комнатной температуре (293 К) адсорбция паров этанола может занимать до 

3 ч, и в этом случае степень заполнения будет равна θ = 0,2 (в рамках моделей Ленгмюра и БЭТ). 

Было показано, что степень заполнения зависит от массы молекулы – чем тяжелее молекула, тем 

ниже степень (рис. 19б). 

Также было установлено, что для образцов, характеризующихся уменьшением чувствитель-

ности к восстановительным газам и времени реакции, типичное соотношение «эффективных» акти-

вационных температур адсорбции и десорбции составляет 2,5 к 1, а для пористых нанокомпозитов, 

характеризующихся одинаковой чувствительностью к восстановительным газам и незначительным 

изменением времени реакции при повышении температуры, это соотношение превышает 3,5 к 1. 
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Рис. 19. Зависимость степени заполнения от температуры при различном времени заполнения (а);  

масса молекулы газа при различных температурах (b) 

Для повышения чувствительности S = (RAIR – RGAS)/RGAS адсорбционных полупровод-

никовых сенсорных слоев считалось возможным создать относительно высокое сопротивление на 

воздухе RAIR и относительно низкое сопротивление структур в присутствии газа-реагента RGAS. 

Это было достигнуто путем преднамеренного введения оксида индия в систему на основе диокси-

дов олова и кремния (введение неорганической соли индия на стадии приготовления полимерных 

золь-растворов). Измерения газочувствительности нанокомпозитов на основе диоксидов олова 

и кремния и оксида индия проводились с использованием восстановительных паров этанола и аце-

тона. Анализ результатов этих измерений с использованием ППД, рентгенофазового анализа 

и данных ТГА позволил установить оптимальную температуру отжига нанокомпозитов (700 °C), 

ниже которой чувствительность к восстановительным газам снижается. Следует отметить, что при 

отжиге нанокомпозитов при температуре ниже оптимальной наблюдалось аномальное увеличение 

сопротивления в присутствии газов-реагентов, что можно объяснить наличием в наноструктурах 

соли хлорида индия, который мог бы существенно снизить сопротивление в образцах. Наличие 

этой фазы, особенно при высоких температурах детектирования газа, могло вызвать аномальную 

кривую на графике газочувствительности. 

По результатам измерений газовой чувствительности было установлено, что преднамерен-

ное введение полупроводниковой добавки оксида индия в двухкомпонентную систему SiO2-SnO2, 

увеличило чувствительность наноструктурированных слоев к газам-реагентам в 10 раз 
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(S = 2-30 (для нанокомпозитов двухкомпонентной системы SiO2-SnO2) до S = 100-250 (для нано-

композитов трехкомпонентной системы SiO2-SnO2-In2O3)), что было обусловлено относительно 

высоким сопротивлением образцов на воздухе RAIR. 

3. Выводы 

Анализ результатов измерений газочувствительности по данным ДПД и рентгенофазового 

анализа позволил найти оптимальную температуру отжига нанокомпозитов трехкомпонентной си-

стемы SiO2-SnO2-In2O3 (700 °C). На основании комплексных исследований AFM, метода БЭТ 

и предыдущих работ [47,48] была предложена иерархическая модель формирования двухкомпо-

нентных и трехкомпонентных пористых нанокомпозитов, представленная на рис. 20 и 21 

(на вставке розовым и голубым цветом обозначены полупроводниковые и диэлектрические зерна 

нанокомпозитов) соответственно. По данным АСМ было установлено, что двухкомпонентные по-

ристые нанокомпозиты SiO2-SnO2 являются макро-мезо-микропористыми (размеры макропор 

170-180 нм, мезопор 40-50 нм), а трехкомпонентные пористые нанокомпозиты SiO2-SnO2-In2O3 – 

мезо-микропористыми (размеры мезопор 11-15 нм). По результатам измерений газовой чувстви-

тельности установлено, что преднамеренное введение полупроводниковой добавки оксида индия 

в двухкомпонентную систему SiO2-SnO2 повышает чувствительность наноструктурированных 

слоев к восстановительным газам-реагентам в 10 раз. 

 

Рис. 20. Иерархическая модель формирования двухкомпонентных пористых нанокомпозитов 

 

Рис. 21. Иерархическая модель формирования трехкомпонентных пористых нанокомпозитов 

На основании температурных зависимостей (в диапазоне температур 300-400 °C) были 

найдены энергии активации проводимости образцов, равные 0,24 ÷ 046 эВ, и коэффициенты тер-

мического сопротивления, равны . 
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Комплексный анализ экспериментальных данных по газочувствительности и результатов 

расчетов в рамках моделей Ленгмюра и БЭТ в интегрированной системе LabVIEW позволил уста-

новить оптимальный диапазон температур для процесса детектирования, вне которого степень за-

полнения поверхности для конкретной системы адсорбер-адсорбент снижается, который, как было 

показано, находится в пределах 300-400 °C. 

Показано, что для образцов, характеризующихся уменьшением чувствительности к восста-

новительным газам и времени реакции при повышении температуры в интервале 250-400 °C, от-

ношение энергии активации адсорбции и десорбции составляет 2,5 к 1, а для пористых наноком-

позитов, характеризующихся такой же чувствительностью к восстановительным газам и незначи-

тельным изменением времени реакции в тех же условиях, это отношение составляет 3,5 к 1. 

Экспериментально установлено, что реакции гидролиза и поликонденсации Si(OC2H5)4 в при-

сутствии не одной, а двух солей неорганических металлов (SnCl2 – 2H2O и In2(SO4)3) на стадии при-

готовления раствора значительно повышают чувствительность пористых наноматериалов к парам 

восстановительных газов при условии отжига пленочных ксерогелей при оптимальной температуре 

700 °C. Таким образом, добавление оксида индия в двухкомпонентную систему SiO2-SnO2 увеличи-

вало чувствительность наноструктурированных слоев к восстановительным газам-реагентам при 

температуре детектирования в диапазоне от 300 до 400 °C в 10 раз (S = 2-30 (для нанокомпозитов 

двухкомпонентной макро-мезо-микропористой системы, SiO2-SnO2) до S = 100-250 (для нанокомпо-

зитов трехкомпонентной мезо-микропористой системы SiO2-SnO2-In2O3)), что обусловлено относи-

тельно высокой стойкостью образцов в воздухе RAIR последнего. 

4. Материалы и методы 

В качестве прекурсоров использовались тетраэтил ортосиликат Si(OC2H5)4, хлорид 

олова (II) и сульфат индия (III). Исходными компонентами для создания растворов служили 

легко гидролизуемые химические соединения, которые при взаимодействии с водой образовы-

вали полимолекулы или полисольватные группы. Реакции гидролиза и поликонденсации тетра-

этил-ортосиликата проводились в присутствии источников оксидов металлов (неорганических 

солей – хлорида олова (II) и сульфата индия (III)). H2SO4 и HCl добавляли на стадии растворения 

SnCl2 – 2H2O и In2(SO4)3. 

В данной работе исследовались материалы на основе SiO2, SnO2 и In2O3, полученные мето-

дом золь-гель синтеза. В качестве источника SiO2 использовался Si(OC2H5)4 (тетраэтоксисилан, 

ТУ2637-187-44493179-2014, Москва, Россия), источника SnO2 – SnCl2-2H2O (ГОСТ 36-78, 

Санкт-Петербург, Россия), источника In2O3 – In2(SO4)3 (ТУ 6-09-3756-80, Москва, Россия). 

Неорганические соли олова и индия растворяли в бутиловом спирте до полного растворения 

(в результате получались прозрачные растворы). Затем добавляли тетраэтил ортосиликат. Были 

созданы два типа (ксерогелевые пленки и ксерогелевые порошки) пористых нанокомпозитов из 

растворов. 

Для превращения растворов в гели (для создания ксерогелевых порошков) использовался 

водный раствор аммиака. Полученный влажный гель высушивали при температуре 100 °C в тече-

ние 50 ч, а затем выдерживали при постоянных температурах 300 °C и 700 °C. Для исследования 

образцов порошков ксерогеля использовали рентгеновскую дифракцию (XRD, DRON 3.0, «Буре-

вестник», Санкт-Петербург, Россия) и термогравиметрический анализ (ТГА, лабораторная уста-

новка, Санкт-Петербург, Россия), для определения площадей поверхности образцов порошков ксе-

рогеля применяли метод БЭТ (Брунауэра-Эммета-Теллера). Характеристики порошков ксерогеля 

изучались на газоадсорбентном анализаторе серии Sorbi (ЗАО «Мета», Новосибирск) путем срав-

нения объемов адсорбированного газа (азота) с образцами (удельная поверхность 106 м2/г), предо-

ставленными ЗАО «Мета». Установка, совместимая с термодесорбционным методом (ТДМ), со-

стояла из газоподготовительной части (обычно это емкости, заполненные газами-адсорбентами 

N2- или Ar- и газом-носителем He), адсорбера, U-образной трубки и газового счетчика. Подготовка 

адсорбента проводилась в адсорбере, который помещался в печь с температурой 200-350 °C, через 

которую пропускался газ He или смесь Ar/He. После этого адсорбер охлаждался до комнатной 

температуры при продолжающемся прохождении газа (при такой температуре Ar и He обычно не 

адсорбируются); затем адсорбер помещался в криогенный ящик, заполненный жидким азотом – 
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при этой температуре Ar адсорбировался, а газ-носитель (He) практически не адсорбировался). 

После равновесного насыщения при фиксированной концентрации Ar адсорбер нагревался до ком-

натной температуры, адсорбированный при 77 K Ar высвобождался, и его количество измерялось 

с помощью детектора теплопроводности-катарометра. 

Ксерогелевые пленки пористых нанокомпозитов двух- и трехкомпонентных систем (диоксид 

олова – диоксид кремния и диоксид олова – оксид индия – диоксид кремния) сформированы 

золь-гель методом в результате спинодального разложения при нанесении полимерного золя на 

поверхность основы и термической обработки структур, при котором из неорганических солей 

образуются оксиды металлов, активно выделяются летучие компоненты (что приводит к значи-

тельному уменьшению массы), гели превращаются в ксерогели (тонкие пленки), а пористые нано-

материалы формируются в условиях спинодального разложения. 

Ксерогелевые пленки создавались из растворов. Растворы наносили на все подложки 

с помощью центрифуги (3000 оборотов в минуту) в течение 3-5 с. Составы (концентрации) 

нанокомпозитов были выбраны следующие: 10SiO2-90SnO2, 10SiO2-85SnO2-5In2O3, 

10SiO2-80SnO2-10In2O3 и 10SiO2-75SnO2-15In2O3 (масс. %). 

Приготовленные растворы полимеров наносились на поверхность подложек, предвари-

тельно обработанных в ацетоне, изопропиловом спирте и деионизированной воде, а затем диспер-

гировались с помощью центрифуги. В процессе центрифугирования на поверхности подложки 

происходил более полный гидролиз алкоксидов в тонком зольном слое с последующей поликон-

денсацией и образованием пространственных структур в виде гелей. Свежеполученные гели пред-

ставляют собой желеобразные продукты, неорганическая сетчатая структура которых удерживает 

воду, органические растворители и непрореагировавшие вещества. При термообработке гелей 

происходят следующие процессы: образование оксидов металлов из неорганических солей; интен-

сивное выделение летучих компонентов, сопровождающееся значительной потерей массы; уплот-

нение пленок; улучшение адгезии пленок к поверхности подложки; повышение механической 

и химической прочности пленок; переход гелей в ксерогели. 

Исследование морфологии пленочных наноструктур, синтезированных из растворов, прово-

дилось методом полуконтактной атомно-силовой микроскопии (АСМ) с помощью нанолаборато-

рии «Нтегра-Терма» (НТ-МДТ, Зеленоград, Россия). Для исследования поверхности изготовлен-

ных образцов использовались зондовые датчики типа NSG 01 (резонансная частота 150 кГц). 

Измерение газочувствительности пленочных нанокомпозитных материалов, полученных 

золь-гель методом, проводилось путем измерения температуры детектирования и сопротивления 

сенсорных наноструктур в атмосфере воздуха и в присутствии газа-реагента. Для измерения со-

противления использовался двухзондовый метод. Концентрация газа-реагента была постоянной. 

Измерение чувствительности к газу проводили поэтапно, сначала нагревая сенсорный нанокомпо-

зит в фиксированном потоке атмосферного воздуха до необходимой температуры (300-400 °C), 

измеряя сопротивление активного слоя при этой температуре, а затем подавая импульс исследуе-

мого вещества (концентрация 1000 ppm) до стабилизации сопротивления активного слоя в парах 

этого вещества. Время стабилизации измерялось с момента отключения источника газа-реагента 

до момента, когда сопротивление слоя возвращалось к исходному значению ±10 %. Для измерения 

газовой чувствительности использовались восстановительные пары ацетона и этанола; чувстви-

тельность измерялась по следующей формуле: S = (RAIR – RGAS)/RGAS, где RAIR – сопротивление 

образца на воздухе, а RGAS – его сопротивление в присутствии газа-реагента. 

Для понимания некоторых физико-химических процессов, происходящих при адсорбции 

молекул газа на поверхности полученных наноструктур, были использованы две модели – мо-

дель Ленгмюра и теория Брунауэра-Эмметта-Теллера (БЭТ), расчеты по которым проводились 

в среде LabVIEW. 

Проведено сравнение результатов фазового анализа взаимодействия компонентов при 

формировании наноструктур с использованием рентгеновской дифракции, метода построения 

диаграмм парциальных давлений в широком диапазоне температур и давлений в системе ком-

пьютерной математики Mathcad и рассмотрения результатов измерения чувствительности 

нанокомпозита. 
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