Нанокристаллические оксиды ZnxCo3-xO4: реакционная способность и сенсорные свойства при детектировании H2S
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Полупроводниковые оксиды p-типа проводимости, к числу которых относится Co3O4, представляют интерес в качестве чувствительных материалов для газовых сенсоров резистивного типа, поскольку они характеризуются высокой концентрацией хемосорбированного кислорода и каталитической активностью в реакциях окисления. Главным недостатком, ограничивающим применение оксидов p-типа, является высокое электрическое сопротивление. Введение цинка приводит к снижению сопротивления Со3О4, однако, при этом неизбежно меняется и реакционная его способность во взаимодействии с газовой фазой.

Синтез образцов проводили совместным осаждением оксалатов кобальта и цинка из растворов нитратов при добавлении к ним раствора оксалата аммония. Температуру отжига (300 °С) выбрали на основе результатов термогравиметрии с масс-спектральным исследованием выделяющихся газов (TG-MS). Была получена серия сложных оксидов цинка-кобальта ZnxCo3-xО4 (0 ≤ x ≤ 1)

Содержание цинка и кобальта определяли с помощью рентгенофлуоресцентного анализа (XRF). Фазовый состав и параметры кристаллической структуры определяли из данных рентгеновской дифракции. Величину удельной площади поверхности определяли методом низкотемпературной адсорбции азота (BET). Методом ИК-спектроскопии исследованы группы, присутствующие на поверхности образцов. Состав поверхности охарактеризован методами рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии и ИК-спектроскопии. 
Сенсорные свойства ZnxCo3-xО4 исследованы методом in situ измерения электропроводности при детектировании H2S в диапазоне концентраций 0,5 – 30 ppm при относительной влажности RH = 0 %; 20 %; 60 % в диапазоне температур 80 – 300 °C. Максимальная величина сигнала при детектировании 1 ppm H2S достигается в случае Со3О4 при рабочей температуре 210 °С. Введение цинка приводит к уменьшению максимальной величины сенсорного сигнала, однако, при этом происходит снижение соответствующей рабочей температуры до 140 °С. При увеличении влажности воздуха до RH = 60% для всех образцов наблюдается снижение величины сенсорного сигнала вследствие уменьшения концентрации хемосорбированного кислорода на поверхности ZnxCo3-xО4.
Реакционная способность сложных оксидов ZnxCo3-xО4 (х = 0; 0,25; 0,65; 0,95) при взаимодействии с H2S в сухом (RH = 0 %) и влажном (RH = 60 %) воздухе исследована методом ИК-Фурье-спектроскопии диффузного отражения (DRIFTS) при 140 °С и 210 °С. В присутствии H2S в сухом воздухе в спектре DRIFTS Со3О4 наблюдаются полосы поглощения в области 1030 см-1 и 1150 – 1267 см-1, которые отвечают SO32- и HSO3-, соответственно. При 1557 см-1 находится сигнал, отвечающий H2S, адсорбированному на поверхности образца. В области 1620 см-1 наблюдается сигнал, соотвествующий деформационным колебаниям Н2O, широкая полоса поглощения в области 3400 – 3500 см-1 отвечает колебаниям гидроксильных групп. В спектре DRIFTS Zn0.95Со2.05О4 также были обнаружены сигналы, отвечающие H2S (1567 см-1), SO32- (1025 см-1), HSO3- (1147 – 1275 см-1), SO2 (1345 см-1), Н2O (1649 см-1) и гидроксильным группам (3400 – 3500 см-1). Таким образом, введение цинка не оказывает существенного влияния на механизм взаимодействия Со3О4 с сероводородом. Уменьшение интенсивности наблюдаемых сигналов свидетельствует о снижении окислительной активности сложный оксидов ZnxCo3-xО4 по сравнению с Со3О4.
