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Построена модель сенсорного процесса в датчиках на основе нанокомпозитов CeO2–In2O3. Пока-
зано, что происходит увеличение отклика к водороду и смещение максимума сенсорной кривой в
область меньших температур по отношению к одинарной системе In2O3. Установлено, что получен-
ные результаты соответствуют литературным экспериментальным данным.
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Как известно, сенсорный эффект нанострук-
турированных кондуктометрических датчиков
связан с приповерхностной плотностью электро-
нов в наночастицах (см., например, [1]). Отноше-
ние приповерхностных плотностей электронов в
наночастице в присутствии водорода и в его от-
сутствие дает величину чувствительности сенсора:

(1)

где T – температура сенсора, nc – приповерхност-
ная плотность электронов проводимости, R0 –
средний радиус наночастиц сенсора, P(H2) – дав-
ление водорода. Чтобы найти равновесное рас-
пределение электронов проводимости , не-
обходимо знать химический и электростатиче-
ский потенциалы всей системы. Как правило, для
нахождения химического потенциала использу-
ют условие электронейтральности системы:

(2)

Концентрации ионизованных доноров n+(r),
электронов в зоне проводимости  и число
анионов кислорода на поверхности  можно

выразить через химический потенциал всей си-
стемы (используется атомная система единиц):

(3)

(4)

(5)

Входящий в выражения (3) и (4) электростатиче-
ский потенциал находим из решения уравнения
Пуассона:
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Так как поле в нейтральной области внутри

наночастицы и вне ее отсутствует, то  и

. Кроме того, потенциал на границе

равен потенциалу на бесконечности, т.е.
.

Величину  получим из кинетической си-
стемы уравнений, описывающих концентрацию
различных форм адсорбированного кислорода на
поверхности наночастицы оксида индия:

(8)

(9)

(10)

где  – поверхностная концентрация молекул
кислорода,  – сумма поверхностной концен-
трации нейтральных и отрицательно заряженных
атомов кислорода,  – поверхностная концен-
трация анионов кислорода.

Первый член в выражении (8) соответствует
процессу адсорбции молекулярного кислорода на
поверхность наночастицы оксида индия с кон-
стантой скорости

(11)

Здесь  и  – масса молекулы кислорода и его
объемная концентрация в воздухе,  – вероят-
ность прилипания молекулы кислорода при
столкновении с поверхностью наночастицы.
Предполагается, что имеется один сорт мест ад-
сорбции для всех форм кислорода на поверхно-
сти с предельной поверхностной плотностью

. Второй член описывает обратный процесс –
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десорбцию молекулярного кислорода с поверх-
ности:

(12)

где  – вероятность десорбции молекулы кис-
лорода, отнесенная к единице времени,  –
энергия связи молекулы кислорода с поверхно-
стью наночастиц. Третий и четвертый члены
определяют рекомбинацию нейтральных атомов
кислорода ( ) и нейтральных с отрица-
тельно заряженными ( ). В дальнейшем
полагаем, что константы скоростей обоих про-
цессов одинаковы

(13)

Здесь  – характерная длина прыжка атома кис-
лорода по поверхности,  – среднее времени
жизни атома кислорода в адсорбированном со-
стоянии,  – энергия связи атома кислорода в
локальной потенциальной яме. И последний
член описывает процесс распада кислорода на
атомарные формы, которые занимают места ад-
сорбции, отличные от мест, занимаемых изна-
чально молекулами кислорода. Константа скоро-
сти диссоциации при этом имеет вид:

(14)

где  и  частота валентных колебаний и
энергия диссоциации адсорбированной молеку-
лы кислорода. Первое слагаемое в выражении
(10) описывает процесс захвата электрона зоны
проводимости при попадании последнего в неко-
торый эффективный объем адсорбированного
атома кислорода с константой скорости kcap и об-
ратный процесс с константой скорости kret. По-
следнее слагаемое в выражении (10) описывает
реакцию взаимодействия водорода с анионом
кислорода на поверхности наночастицы, где  –
объемная концентрация водорода в смеси,  –
константа скорости реакции взаимодействия во-
дорода с анионом кислорода на поверхности на-
ночастицы. Константа скорости, связанная с за-
хватом электрона проводимости адсорбирован-
ным атомом кислорода, и константа скорости
реакции взаимодействия водорода с анионом
кислорода определяются непосредственно из
экспериментальных данных по кинетике сопро-
тивления.
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В импрегнированном образце 3% CeO2 – 97%
In2O3 оксид церия располагается в виде малых на-
нокластеров размером 6–9 нм на поверхности на-
ночастиц оксида индия с диаметром ⁓70 нм [2].
Растворение частиц одного оксида внутри друго-
го приводило бы к изменению характерных пара-
метров решетки, однако в пограничной области
нанокластеры CeO2 и наночастицы In2O3 сосуще-
ствуют в виде отдельных фаз. Небольшая, в не-
сколько процентов, добавка наночастиц окcида
церия приводит к увеличению чувствительности
к водороду в несколько раз.

Среднее число нанокластеров оксида церия
со средним размером 6 нм, находящихся в кон-
такте с наночастицей оксида индия с диамет-
ром 70 нм, равно , а доля ее поверхно-
сти, которую занимают эти нанокластеры со-
ставляет  ≈ 0.0986, т.е. меньше 10%.
Тогда можно полагать, что кислород равномерно
распределен по поверхности наночастицы In2O3,
а добавка 3 мас. % CeO2 приводит лишь к измене-
ниям в химической системе уравнений (8)–(10).
Эти изменения учитывают перетекание ней-
трального кислорода с нанокластеров CeO2 на на-
ночастицы In2O3 и захват электрона из ее зоны
проводимости. В результате сопротивление ком-
позитной пленки в воздушной атмосфере растет,
а на поверхности наночастицы появляется допол-
нительное количество анионов кислорода.

В частицах оксида церия размером d = 6–9 нм и
концентрацией электронов nc = 1014–1016 см–3 [3]

количество электронов . Это позво-
ляет свести взаимодействие кислорода с поверхно-
стью нанокластеров оксида церия к молекулярной

≈
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π π
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адсорбции–десорбции и диссоциации O2. Атомы
кислорода могут рекомбинировать, а также пере-
текать на поверхность наночастицы In2O3. Пред-
полагается, что кислород перетекает к поверхно-
сти индия через границу раздела CeO2–In2O3 и
сразу же захватывает электрон проводимости ок-
сида индия. При этом обратное перетекание не
учитывается, так как атомы кислорода, попав на
поверхность наночастиц In2O3, сразу же захваты-
вают электрон проводимости и теряют подвиж-
ность.

Количество кислорода, перешедшего с нано-
кластеров оксида церия на поверхность наноча-
стицы оксида индия пропорционально числу
свободных мест возле контакта и количеству
атомов кислорода на поверхности нанокластера.
Анионы кислорода (O–) не будут участвовать в
процессе перетекания в связи с большей энерги-
ей связи по сравнению с нейтральными атома-
ми. Учет перетекания кислорода приводит к уве-
личению неоднородности распределения элек-
тронов проводимости по радиусу наночастицы
оксида индия, что симбатно увеличению коли-
чества захваченных электронов адсорбирован-
ными атомами кислорода. При этом наблюдает-
ся смещение адсорбционного равновесия ионов
кислорода на поверхности наночастицы в об-
ласть меньших температур.

На рис. 1 даны теоретические и эксперимен-
тальные кривые отклика к водороду: учет влия-
ния перетекания кислорода приводит к сдвигу
максимума сенсорной кривой одинарной систе-

Рис. 1. Сенсорный отклик к водороду в системах In2O3 (1) и 3% CeO2 – 97% In2O3 (2): а – эксперимент, б – теория.
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мы (In2O3) в область меньших температур и уве-
личению сенсорного эффекта.

Работа поддержана субсидией Минобрнауки,
выделенной ФИЦ ХФ РАН на выполнение госу-
дарственного задания по теме “Наноструктури-
рованные системы нового поколения с уникаль-
ными функциональными свойствами” и Россий-
ским фондом фундаментальных исследований
(грант № 20-07-00158).
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