Нанокомпозиты SnO2 / Co3O4: кислотные, окислительные и сенсорные свойства.
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Нанокристаллический диоксид олова находит наибольшее практическое применение для создания полупроводниковых газовых сенсоров резистивного типа, что обусловлено его физическими и химическими свойствами. Во-первых, он является широкозонным полупроводником n-типа, вследствие чего электропроводность SnO2 оказывается чрезвычайно чувствительной к состоянию поверхности как раз в той области температур 300-800 K, для которой на поверхности оксидов наблюдаются окислительно-восстановительные реакции. Во-вторых, поверхность диоксида олова обладает высокими адсорбционными свойствами и реакционной способностью, которые обусловлены наличием свободных электронов в зоне проводимости полупроводника, поверхностных и объемных кислородных вакансий, а также активного хемосорбированного кислорода. Однако SnO2 обладает низкой селективностью, которая не позволяет выделить вклад молекул данного типа в газовой фазе в суммарный электрический сигнал. Поэтому одним из способов улучшения селективности является введение модификаторов – благородных металлов и оксидов переходных элементов [1]. Введение примесей неизбежно оказывает влияние на тип и концентрацию активных центров на поверхности материалов, что определяет их электрические, каталитические и сенсорные свойства. 

Использование в качестве модификатора оксида кобальта Co3O4 представляет интерес, поскольку это соединение может выступать в качестве катализатора реакций окисления. Целью настоящей работы является изучение влияния Co3O4 на кислотные и окислительные свойства нанокристаллического SnO2.

Оксид олова SnО2 синтезирован термическим разложением геля α-оловянной кислоты, осажденного из  раствора SnCl4•5H2O водным раствором аммиака, и отжигом при температуре 750 ˚C. Далее порошок пропитывали раствором Co(NO3)2 и отжигали в течение 24 часов при температуре 450 ˚C. Фазовый состав и микроструктура образцов охарактеризованы методами рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции азота. Кислотные и окислительные свойства исследованы методами термопрограммируемой десорбции аммиака (ТПД – NH3) и термопрограммируемого восстановления водородом (ТПВ – H2). Сенсорные свойства исследованы по отношению к газам H2S, CO и NH3 методом in situ измерения электропроводности толстых пленок в воздухе и в газовой смеси, содержащей детектируемый газ. 
Установлено, что введение Со3О4 приводит к смещению максимума поглощения водорода при восстановлении SnO2 в область низких температур. Определена удельная концентрация брёнстедовских кислотных центров на поверхности синтезированных материалов, которая составила 0,2 мкмоль/м2,  1,1 мкмоль/м2 и 1,4 мкмоль/м2 для SnO2, SnO2-Co5% и SnO2-Co10% соответственно. Максимальный эффект Со3О4 на сенсорные свойства обнаружен при детектировании сероводорода.
Литература.

1. В.В. Кривецкий, М.Н. Румянцева, А.М. Гаськов Химическая модификация нанокристаллического диоксида олова для селективных газовых сенсоров // Успехи химии т.82, №10,  с.917 – 949, 2013.
