Роль p-n гетероконтакта в формировании сенсорного сигнала для нанокомпозитов CoOx@SnO2
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Одним из наиболее применяемых материалов при создании газовых сенсоров резистивного является диоксид олова. Немодифицированный SnO2 обладает низкой селективностью, в связи с чем невозможно выделить вклад молекул определенного типа в суммарный сигнал. Одним из путей решения данной проблемы является введение добавок в  материал, в частности, оксидов металлов p-типа проводимости. Создание гетероструктур с p-n переходом может значительно улучшить величину сенсорного сигнала и селективность [1]. Кроме того, использование оксида кобальта (II, III) в качестве модификатора представляет интерес, так как Co3O4 является катализатором реакций окисления. 
Оксид олова получили термическим разложением геля α-оловянной кислоты при 300 или 700оС. Нанокомпозиты CoOx@SnO2 синтезировали методом пропитки по влагоемкости раствором нитрата кобальта (II) с последующим термическим разложением при 450 оС. Количество вводимого кобальта для каждой серии было 
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1.5, 5, 10 ат. %. 
Методами рентгеновской дифракции и низкотемпературной адсорбции азота охарактеризованы фазовый состав и микроструктура образцов. Методом масс-спектрометрии с индуктивно связанной плазмой (ИСП-МС), а также ПЭМ и EDX-картирования было исследовано распределение Co между объёмом и поверхностью кристаллических зерен SnO2. Электронное состояние элементов в образцах исследовали методом РФЭС. Сенсорные свойства изучены по отношению H2S (2 и 0.2 ppm) по результатам измерений электропроводности толстых пленок в воздухе и в газовой смеси, содержащей детектируемый газ. 
Установлено, что температура отжига SnO2 оказывает существенное влияние на взаимное распределение компонентов. Так, в нанокомпозитах CoOx@SnO2_700 кобальт находится на поверхности зерен SnO2, причем собственную фазу Со3О4 образует при x > 5 ат. %. В нанокомпозитах CoOx@SnO2_300 кобальт распределен между поверхностью и объемом зерен SnO2. Доля кобальта, находящегося на поверхности SnO2, составляет 30 – 40 % от общего количества, однако Со-содержащие фазы не обнаружены. По данным РФЭС кобальт в нанокомпозитах CoOx@SnO2_300 присутствует в степени окисления +2.
Показано, что присутствие фазы Co3О4 приводит к изменению процесса, определяющего формирование сенсорного сигнала при детектировании H2S, что обусловлено образованием гетероконтакта p-Со3О4/n-SnO2.
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