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УДК 546.814-31 

К. С. РЕБРОВА, Т. А. ДОНЦОВА, І. М. АСТРЕЛІН 

СТАНУМУ (IV) ОКСИД, ОТРИМАНИЙ ЗОЛЬ-ГЕЛЬ МЕТОДОМ, ЯК МАТЕРІАЛ ДЛЯ ГАЗОВИХ 
СЕНСОРІВ 

В статті розглядається золь-гель синтез чутливих металоксидних шарів на основі стануму (IV) оксиду, перевагою якого є висока однорід-
ність та розвинена площа поверхні синтезованих матеріалів. Синтезовані нанокристалічні порошки SnO2 було досліджено термічним аналі-
зом, електронною мікроскопією та дифракційними методами аналізу. Показано, що тип розчинника чинить значний вплив на розміри ОКР 
та частинок SnO2. Вивчені вольт-амперні характеристики плівок з порошків стануму (IV) оксиду свідчать про суттєву відмінність в їх елек-
тропровідності. Винайдені результати свідчать, що отримані порошки можна використовувати в газових сенсорах за більш низьких темпе-
ратур.  

Ключові слова: стануму (IV) оксид, золь-гель метод, газові сенсори, нанокристалічні порошки, вольт-амперні характеристики. 
 

В статье рассматривается золь-гель синтез чувствительных металоксидних слоев на основе олова (IV) оксида, преимуществом которого яв-
ляется высокая однородность и развитая площадь поверхности синтезированных материалов. Синтезированные нанокристаллические по-
рошки SnO2 были исследованы термическим анализом, электронной микроскопией и дифракционным методами анализа. Показано, что тип 
растворителя оказывает значительное влияние на размеры ОКР и частиц SnO2. Исследованные вольт-амперные характеристики пленок из 
порошков олова (IV) оксида свидетельствуют о существенных отличиях в их электропроводности. Полученные результаты свидетельству-
ют, что синтезированные порошки можно использовать в газовых сенсорах при более низких температурах. 

Ключевые слова: олова (IV) оксид, золь-гель метод, газовые сенсоры, нанокристаллические порошки, вольт-амперные характеристики. 
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The article discusses the advantages of metal oxide gas sensors based tin (IV) oxide. For the tin (IV) oxide synthesis was chosen sol-gel method, it is 
advantage a high uniformity and a developed surface area of synthesized materials. Synthesis and characterization of tin (IV) oxide was conducted. 

The result of the study is: SnO2 powders obtained by sol-gel method and their physical and chemical properties that are investigated by thermal 
analysis, electron microscopy and diffraction methods of analysis. It is shown that the type of solvent has a significant impact on the size of 
crystallites and particles of SnO2. The current-voltage characteristics of the SnO2 films studied and significant difference in their electrical 
conductivity is showed. 

As scientific innovation first investigated electrical properties of tin oxide powders obtained by sol-gel method in different environments. 
The practical significance of the results that obtained data allow the use of tin (IV) oxide layers as sensitive gas sensors at lower temperatures. 

It will significantly reduce energy consumption metal oxide gas sensor as a whole. 
Keywords: tin (IV) oxide, sol-gel method, gas sensors, nanocrystalline powders, current-voltage characteristics. 
 

 
Вступ. Дослідження в області газових сенсорів 

та їх розробка диктуються потребами контролю стану 
довкілля і середовища життєдіяльності персоналу в 
хімічних, металургійних, газо-, вугле- і нафтодобув-
них виробництвах. Серед різних типів газових сенсо-
рів твердотільні мають ряд переваг, основною з яких є 
їх портативність. Поміж останніх особливої уваги за-
слуговують металоксидні газові сенсори через їх ни-
зьку вартість та простоту виготовлення [1]. Однак, та-
кі сенсори мають й суттєві недоліки: малий ресурс 
роботи і невисоку селективність в аналізі газових су-
мішей. У зв’язку з цим виникає необхідність більш 
глибокого дослідження процесів створення чутливих 
шарів та аналіз їх фізико-хімічних характеристик з 
метою більшої керованості їх властивостями.  

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. Стануму (IV) оксид (SnO2) – напівпровід-
ник з шириною забороненої зони 3,6 eV, що має до-
сить широку область практичного використання: про-
зорі і електропровідні плівки різного призначення, ка-
талізатори та фотокаталізатори, електроди, газові сен-
сори тощо [2–4]. Особливий інтерес до стануму (IV) 
оксиду обумовлений його використанням в газових 
сенсорах резистивного типу, чутливих до слідових 
концентрацій горючих та токсичних газів [5, 6]. 

Зазвичай SnO2 одержують такими способами як 
хімічне осадження з водних та неводних розчинів, 
золь-гель метод з різними варіаціями, розкладання те-
рмічно нестабільних сполук стануму та специфічними 
методами синтезу [7–10]. Золь-гель технологія на сьо-
годнішній день є однією з найбільш перспективних, 
суттєвою перевагою якої є можливість досягнення ви-
сокої однорідності та розвиненої площі поверхні син-
тезованих матеріалів [11]. Тим не менш, залишається 
не дослідженим вплив багатьох факторів в процесі 
синтезу стануму (IV) оксиду золь-гель методом на йо-
го фізико-хімічні характеристики, а, отже, й електри-
чні та сенсорні властивості, які є визначальними для 
SnO2 при використанні його як чутливий шар в газо-
вих сенсорах.  

Ціль та задачі дослідження. Метою даної робо-
ти було дослідження впливу типу середовища проце-
су на фізико-хімічні характеристики нанокристаліч-
них порошків SnO2, при їх отримані золь-гель-
методом. 

Для досягнення поставленої мети були постав-
ленні завдання: 

1. синтезувати порошки золь-гель методом; 
2. дослідити їх фізико-хімічні та електричні ха-

рактеристики. 
Матеріали та методи. Для синтезу порошків 

SnО2 використовували стануму (IV) хлорид п'ятивод-
ний, аміак 25 % мас., ізопропіловий спирт, бензило-

вий спирт та дистильовану воду. Всі реактанти були 
кваліфікації «хч». 

Синтез зразків SnО2 проводили згідно методики, 
що наведена в [11]. При цьому синтез здійснювали в 
трьох середовищах: в дистильованій воді, ізопропіло-
вому та бензиловому спиртах. Синтезовані зразки 
SnО2, що отримані в різних середовищах та за різних 
температур прожарювання, наведено в табл. 1. 

 
Таблиця 1 – Синтезовані зразки SnО2 

 

Зразки Середовище Тпрож, К 
1 

Вода 
Без прожарювання 

2 673 
3 773 
4 

Ізопропіловий спирт 
Без прожарювання 

5 673 
6 773 
7 

Бензиловий спирт 
Без прожарювання 

8 673 
9 773 
 
Термічний аналіз отриманих зразків SnО2 прово-

дили на повітрі в термоаналізаторі Derivatigraf Q-1500 
(Угорщина) в платиновому тиглі з використанням 
прожареного Al2O3 як стандарту при швидкості нагрі-
ву 10 град/хв. 

Розміри частинок отриманих зразків визначали 
за допомогою просвічуючого електронного мікроско-
па ПЕМ 100-01. Прискорююча напруга при роботі 
ПЕМ становила 80 кВ. 

Одержані зразки стануму (IV) оксиду досліджу-
вали методом рентгенофазового аналізу (РФА) на ди-
фрактометрі Rigaku Ultima IV у мідному випроміню-
ванні (λ=0,154056 нм) зі швидкістю розгортки  
0,02 град·с-1 при напрузі 40 кВ та силі струму 40 мА.  

Вимірювання вольт- амперних характеристик 
(ВАХ) проводилися на оригінальних тестових зразках 
газових датчиків. Принципова схема конструкції дат-
чика газу показана на рис. 1, яка складається із скло-
керамічною підкладки, покритої нікелевими електро-
дами і приєднаними до неї посрібленими мідними 
дротами, вкритими тефлоновим покриттям. Чутливий 
шар стануму (IV) оксиду наносили на підкладку шля-
хом осадження із спиртового розчину. 

На рис. 2 показана блок-схема, за якої досліджу-
вали електричні властивості чутливих шарів. При 
цьому зразок стануму (IV) оксиду розміщували в тру-
бчастій печі для створення температури повітря до 
150 ºС. 
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Рис. 1 – Схема газового датчика: 1 – нікелеві електроди,  

2 – контактна площадка, 3 – дроти 
 

 
Рис. 2 – Блок-схема для вивчення вольт-амперних характе-

ристик зразків: 1 – джерело живлення, 2 – вольтметр,  
3 – резистор 

 
Результати дослідження порошків SnO2. Хара-

ктеризацію синтезованих порошків SnO2 було прове-
дено термічним аналізом, електронною мікроскопією 
та дифракційними методами аналізу. На рис. 3 наве-
дені термограми зразків 1, 4 та 7. 

 

 
Рис. 3 – Термограми зразків SnО2: 1 – зразок 1, 2 – зразок  

4, 3 – зразок 7 
 
На рис. 4, а представлені дифрактограми зразків 

SnО2, термооброблені за двох температур, а на рис. 4, 
б – електронні зображення кристалічних порошків 
SnO2, одержані в різних середовищах. 

 

 
 

а 

 

            б 
 

Рис. 4 – Характеризація порошків SnO2: а – дифрактограми 
(1 – зразок 2, 2 – зразок 3, 3 – зразок 5, 4 – зразок 6, 5 – зра-
зок 8, 6 – зразок 9); б – електронні фотографії (1 – зразок 3; 

2 – зразок 6; 3 – зразок 9)  
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Також, зразки SnO2, що термооброблені за темпе-
ратур 400 ºС, досліджувались на вольт-амперні харак-
теристики. На рис. 5 наведені відповідні результати.  

 
Рис. 5 – Вольт-амперні характеристики плівок SnO2 за різ-
них температур (1 – 50 ºС, 2 – 100 ºС, 3 – 150 ºС) на повітрі: 

1 – зразок 2; 2 – зразок 5; 3 – зразок 8 
 
Обговорення результатів. Як видно з рис. 3, в 

усіх випадках за температур 110-150 ºС втрачається 
волога (зразок 1 – до 17,5 % мас., зразок 4 – до 16 % 
мас., зразок 7 – до 19 % мас.), що також додатково пі-
дтверджується відповідним ендотермічним ефектом. 
Далі, за температури близько 350 ºС, фіксується слаб-
кий екзотермічний ефект, який пов’язаний з кристалі-
зацією стануму (IV) оксиду. Таким чином, на підставі 
цього, були обрані подальші температури термообро-
бки отриманих гелів, а саме, 400 та 600 °С (зразки 2, 
3, 5, 6, 8 та 9). 

Представлені дифрактограми (рис. 4, а) термооб-
роблених за двох температур зразків SnО2 були авто-
матично проаналізовані пакетом програм PDXL з ви-
користанням баз даних ICDD/PDF2 i COD. Всі зразки 
ідентифіковані як чистий SnO2 (стандартна картка  
№ 00-041-1445). 

Розмір областей когерентного розсіювання рент-
генівського випромінювання (ОКР) дослідних зразків 
розраховували за формулою Шерера, які становили: 
4,6 і 5,4 нм для зразків 2 і 3; 6,8 і 6,9 нм для зразків  
5 і 6; 7,0 і 7,4 нм для зразків 8 і 9. 

Згідно рис. 4, б, всі зразки мають губчасту струк-
туру агрегатів розміром більше ніж 200 нм. При цьо-
му, спостерігається вплив розчинника на губчасту 
структуру та розмір окремих частинок в залежності 
від типу використаного розчинника в процесі синтезу: 
при синтезі у водному середовищі утворюються най-
менші частинки, а при синтезі у бензиловому спирті – 

найбільші. На нашу думку, це пов’язано, в першу чер-
гу, зі структурними особливостями молекул розчин-
ника. Одержані дані щодо розмірів частинок узго-
джуються з отриманими величинами ОКР. 

Як видно з рис. 5, природа розчинника чинить іс-
тотний вплив на електричні характеристики плівок зі 
SnO2, провідність яких відрізняється між собою на 
порядок. Найкращою провідністю характеризується 
плівка зі SnO2, що синтезована в бензиловому спирті, 
а найгіршою – синтезована в дистильованій воді. Ви-
явлену залежність можна пояснити впливом розмірів 
кристалітів та частинок – вони утворюють різну кіль-
кість контактів між частинками у плівці, що відобра-
жається на кінцевому опорі. Плівки SnO2, отримані в 
органічних розчинниках, будуть більш перспективні 
при роботі газових сенсорів за низьких температур, 
особливо це стосується плівки зі зразку 8, яка, на на-
шу думку, може працювати за 50 ºС. 

 
Висновки. Золь-гель метод є перспективним ме-

тодом створення чутливих елементів газових сенсо-
рів, так як дозволяє варіювати великою кількістю па-
раметрів синтезу, що відображається на кінцевих вла-
стивостях отримуваних порошків SnO2.  

Тип розчинника чинить значний вплив на розмі-
ри ОКР та частинок стануму (IV) оксиду та істотний 
вплив на ВАХ. Провідність одержаних плівок з порош-
ків SnO2, які синтезовані в різних розчинниках, суттєво 
відрізняються один від одного (на порядок), що обумо-
влено різною кількості контактів між частинками.  

Плівки зі стануму (IV) оксиду, синтезованого в 
органічних розчинниках, є більш перспективними для 
використання в газових сенсорах через потенційну 
можливість їх роботи за низьких температур, що до-
зволить значно знизити енергоспоживання металок-
сидного газового сенсору в цілому.  

В подальшому необхідно більш глибоко досліди-
ти вплив різних розчинників на електричні властивос-
ті та сенсорні характеристики за низьких температур 
плівок на основі стануму (IV) оксиду.  
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УДК 621.763: 667.637.22 

В. П. КАШИЦЬКИЙ,В. М. МАЛЕЦЬ, С. М. ЩЕГЛОВ 

ТЕРМОЦИКЛІЧНА ТА КОРОЗІЙНА СТІЙКІСТЬ ЕПОКСИКОМПОЗИТІВ МОДИФІКОВАНИХ У 
ФІЗИЧНИХ ПОЛЯХ 

Досліджено вплив агресивних середовищ та знакозмінних температур на епоксикомпозитні матеріали, що містять високодисперсні частин-
ки. Оптимізовано склад та розроблено технологію обробки епоксиполімерної композиції на стадії формування. Підтверджено перспек-
тивність застосування високодисперсних наповнювачів з метою покращення фізико-механічних характеристик епоксикомпозитних ма-
теріалів, які використовують для створення високоякісних покриттів з покращеним комплексом експлуатаційних властивостей. 

Ключові слова: епоксикомпозит, високодисперсний порошок, корозійна стійкість, тріщиностійкість,  фізичне поле, ультразвук, 
електромагнітне поле. 
 
Исследовано влияние агрессивных сред и знакопеременных температур на эпоксикомпозитные материалы, содержащие высокодисперсные 
частицы. Оптимизирован состав и разработана технология обработки эпоксиполимерной композиции в стадии формирования. Подтвер-
ждено перспективность применения высокодисперсных наполнителей с целью улучшения физико-механических характеристик эпокси-
композитных материалов, используемых для создания высококачественных покрытий с улучшенным комплексом эксплуатационных 
свойств. 

Ключевые слова: эпоксикомпозит, высокодисперсный порошок, коррозионная стойкость, трещиностойкость, физическое поле, уль-
тразвук, электромагнитное поле. 
 
The influence of aggressive environments and alternating temperatures on epoxy composite material that contains super fine particles was investigat-
ed. Optimized composition and processing technology of epoxy polymer composition in its formative stages. Investigated and substantiated the influ-
ence of the tracks in the electromagnetic field and ultrasound on the physical and mechanical properties of epoxy composites containing fine-particle 
ferro-, para- and diamagnetic nature. Found that developed epoxy composites have very high corrosion resistance in dilute acids, enabling their use in 
aggressive environments. The expediency of using protective coatings epoxy composites full of highly modified powders and physical fields under 
the influence of alternating temperatures. The optimum technological modes of formation epoxy composites using external physical fields. On the ba-
sis of researches methods modified epoxy compositions to form a bilayer protective coating. 

Keywords: epoxy composite, highly dispersed powder, corrosion resistance, fracture toughness, physical field, ultrasound, electromagnetic field. 
 

Вступ. Проблема підвищення ресурсу, надійності, 
безвідмовності і ремонтоздатності технологічного 
обладнання є актуальною задачею для хімічних, 
нафтохімічних і нафтопереробних виробництв. Вибір 
конструкційного матеріалу для експлуатації обладнан-
ня у складних умовах, необхідно здійснювати так, щоб 
за низької вартості і не дефіцитності матеріалу викори-
стати ефективну технологію виготовлення деталі. Крім 
цього необхідно враховувати експлуатаційні фактори, 
основними з яких є інтенсивність агресивного середо-
вища та температура. Перспективним вирішенням да-
ної задачі є розробка та застосування полімеркомпо-
зитів, зокрема, на основі епоксидних смол, які мають 
ряд переваг порівняно з іншими реакційноздатними 
полімерами завдяки високій технологічності, адге-
зійній міцності, твердості, зносостійкості, стійкості до 
зміни температур та корозійній стійкості. 

Довговічність полімеркомпозитних матеріалів 
визначається їх здатністю протистояти агресивному 
впливу хімічних середовищ, низьких та знакозмінних 

температур. Залежно від агресивного середовища та 
впливу знакозмінних температур може відбуватися 
зниження механічних характеристик даних матеріалів 
в результаті активації поверхнево-адсорбційного 
ефекту або внаслідок хімічних взаємодій. 

Аналіз літературних даних та постановка 
проблеми. Хімічна стійкість полімеркомпозитів за-
лежить насамперед від наявності в них активних 
центрів (ненасичених зв'язків, функціональних груп, 
атомів галогенів), які під впливом агресивного сере-
довища можуть змінюватися. Корозія полімеркомпо-
зитів відбувається в гетерогенній системі в результаті 
дифузії агресивного середовища, що викликає набу-
хання або хімічно взаємодіє з полімером. Підвищення 
хімічної стійкості досягається шляхом модифікації 
структури матриці полімеркомпозиту високодисперс-
ними наповнювачами за рахунок утворення додатко-
вих зв'язків, які збільшують стійкість полімеркомпо-
зитних матеріалів та покриттів. 
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