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Разработаны и синтезированы чувствительные к аммиаку материалы на основе диоксида олова. Произведе-
на оценка степени дефектности структуры, исследованы кислотно-основные центры поверхности синтези-
рованных материалов индикаторным методом. Установлена и проанализирована взаимосвязь хемосорбци-
онных свойств синтезированных газочувствительных слоев сенсоров (газовый отклик на концентрационное 
воздействие аммиака) и структуры материала датчика. Новизна исследования заключается в представленном 
в работе комплексном подходе к созданию, разработке и изготовлению сенсоров на аммиак путем синтеза 
материала с наперед заданными свойствами с использованием сразу нескольких методов модернизации  по-
верхности. 
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ВВЕДЕНИЕ 

Металлоксидные полупроводниковые газовые 
сенсоры широко используются для получения ин-
формации о загрязнении окружающей среды (тех-
ногенные и автотранспортные выбросы), оценки 
качества атмосферного воздуха (AQM), анализа 
воздуха в помещениях (выделения различных га-
зов от оборудования, материалов и людей) [1, 2], 
для контроля физиологического состояния челове-
ка [3] по составу выдыхаемого им воздуха. Эти 
обстоятельства определяют актуальность разра-
ботки и изготовления материалов газочувстви-
тельных слоев сенсоров, обладающих высокой 
чувствительностью и селективностью к различ-
ным веществам. В качестве детектируемого газа 
был выбран аммиак, поскольку его индикация 
представляет собой особый интерес для медици-
ны. Этот газ может быть биомаркером таких забо-
леваний, как острая и хроническая лучевая бо-
лезнь [4], почечная недостаточность (нефрит, ате-
росклероз почечных артерий, токсикоз и нефропа-
тия беременных, токсическое поражение почек) [5, 
6], воспалительный процесс в желудке (гастрит),  
в том числе инфекция Helicobacter pylori [7, 8]  
и т.д. Цель настоящей работы заключалась в полу-
чении чувствительных к аммиаку материалов на 
основе диоксида олова, легированного 
La2O3/V2O5/Pt и La2O3/MoO3/Pt. 

При разработке и изготовлении нового мате-
риала датчика учитывалась специфичность кон-
такта аммиака с поверхностью металлоксидного 
сенсора и на основании этого подбирались соот-

ветствующие легирующие добавки. Например, 
увеличение адсорбции аммиака на поверхности 
диоксида олова, а следовательно, усиление сен-
сорного отклика было достигнуто повышением 
числа адсорбционных кислотных центров при мо-
дифицировании поверхности катионами — более 
сильными кислотами Льюиса, чем Sn4+ [9]. Этим  
и был обусловлен выбор Mo6+ и V5+ в качестве ле-
гирующих добавок. Прирост кислотных центров 
был подтвержден индикаторным методом. На уси-
ление сенсорных свойств синтезированного мате-
риала повлияла также дополнительная добавка 
катализатора, дисперсии металлической платины, 
и добавка 4 % La3+, этот элемент за счет большого 
ионного радиуса 1.06 Å вносит значительный 
вклад в дефектность структуры SnO2-сенсора, в 
результате чего в материале образуются дополни-
тельные адсорбционные центры, ответственные за 
проводимость образца и его газовую чувствитель-
ность  
к тому или иному газу. Похожая по величине кон-
центрация лантана в системах с диоксидом олова 
была ранее хорошо изучена с точки зрения газо-
чувствительных свойств в работах доктора физи-
ко-математических наук В.В. Малышева [10]. 

В настоящей работе были использованы разные 
методы целенаправленного изменения поверхно-
сти МОС-сенсоров, которые были найдены при 
анализе литературных данных. Новизна представ-
ленной работы заключается в комплексном подхо-
де к созданию сенсора, при синтезе материала ис-
пользовалось сразу несколько разных методов мо-
дернизации поверхности МОС. 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

Полупроводниковые материалы на основе ди-
оксида олова (SnO2) были получены гидротер-
мальным синтезом. Осаждение материала было 
проведено из раствора SnCl4∙5H2O и соответст-
вующих легирующих добавок (а именно: 4 % 
LaCl3∙7H2O, в случае с ванадием использовалась 
соль Na3VO4∙12H20, а с молибденом Na2MoO4∙2H2O) 
раствором аммиака до значения pH = 6.5–7.0 при 
комнатной температуре, при этом с помощью маг-
нитной мешалки осуществлялось непрерывное 
перемешивание. Полученный осадок отделяли 
центрифугированием и тщательно отмывали от 
хлорид-ионов дистиллированной водой до исчез-
новения индикаторной реакции на ионы серебра 
(Ag+). Полученную в результате осаждения сус-
пензию материала помещали в автоклав и выдер-
живали в течение 6 часов при температуре 180 oC. 
После этого суспензию высушивали, затем про-
сеивали через никелевое сито и прокаливали в пе-
чи при 600 oC в течение 2 часов. Затем  материал 
платинировали, с тем чтобы получить состав ма-
териала из расчета 0.15 % Pt.  

Для исследования сенсорных электрофизиче-
ских свойств синтезированные материалы наноси-
лись в виде пасты на микроэлектронный чип, 
имеющий закрытый автономный нагреватель, ко-
торый представлял собой слой композиционного 
материала, состоящего из платинированных нано-
размерных частиц оксида алюминия и боросили-
катного стекла, нанесенных на диэлектрическую 
подложку. На поверхности чипа имелись платино-
вые электроды, между которыми и находился по-
лупроводниковый газочувствительный слой дат-
чика. Была проведена серия экспериментов по из-
мерению проводимости сенсоров на воздухе при 
температуре подложки датчиков 415 oC, при этом 
в воздухе, содержался тестируемый газ. Для полу-
чения сравнительных характеристик разрабаты-
ваемых сенсоров, помимо аммиака с концентраци-
ей 5.4 ppm тестировались и другие газы: 1.37 ppm 
метанола, 1.1 ppm сероводорода, 1.1 ppm диоксида 

азота и 10 ppm метана. Величину чувствительно-
сти сенсора S определяли из значений проводимо-
сти датчика на воздухе Gair и в тестируемом газе 
Gg  по формуле (1) из работы [11]: 

S = (Gg – Gair) / Gair.        (1) 
В табл. 1 представлены экспериментальные дан-

ные по газовой чувствительности следующих мате-
риалов: SnO2/La2O3/V2O5/Pt и SnO2/La2O3/MoO3/Pt. 

Из табл. 1 видно, что значения газовой чув-
ствительности синтезированных образцов газо-
вых слоев датчиков на основе материала 
SnO2/MoO3/La2O3/Pt существенно выше, чем  
у аналогично изготовленного материала 
SnO2/V2O5/La2O3/Pt по всем исследуемым газовым 
компонентам (метиловый спирт, сероводород, ам-
миак, диоксид азота и метан). Тем не менее селек-
тивность по отношению к аммиаку ярче выражена 
у ванадиевого материала. Следует отметить, что 
технология нанесения покрытий на диэлектриче-
ские подложки с последующей термической обра-
боткой поверхности образцов в различных средах 
(инертной, вакуумной кислородсодержащей) при-
водит к формированию в объеме синтезируемого 
газочувствительного слоя межкристаллитных ше-
ек (так называемой "проводящей сетки"), через 
которые осуществляется перенос основных носи-
телей заряда полупроводника с величиной потен-
циального барьера проводимости, меньшей тепло-
вой энергии kT (при этом выполняется закон Ома), 
что позволяет также изучать и энергетические ха-
рактеристики образцов. Это подтверждено более 
ранними многочисленными исследованиями в об-
ласти полупроводникового газового анализа [10, 
12, 13]. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ 

Исследование материалов методом  
рентгенофазового анализа (РФА) 

Распределение  легирующих  добавок  нано-
размерных  компонентов  в полупроводнике меж-
ду объемом и поверхностью  межкристаллических 

 
 
Табл. 1. Чувствительность S материалов SnO2/La2O3/V2O5/Pt и SnO2/La2O3/MoO3/Pt к различным компонен-
там микропримесей, содержащихся в атмосферном воздухе 
 

 
Система 

Компоненты микропримесей в воздухе 

CH3OH  
1.37 ppm 

H2S 
1.1 ppm 

NH3 
5.4 ppm 

NO2 
1.1 ppm 

CH4 
10 ppm 

SnO2/MoO3/La2O3/Pt 8 18 46 –21 20 

SnO2/V2O5/La2O3/Pt 6 1 17 –1 1 
 



М. В. ДУЙКОВА, С. Э. ШКОНДА, С. А. КАЗАКОВ, М. А. ГРЕВЦЕВ 

НАУЧНОЕ ПРИБОРОСТРОЕНИЕ, 2020, том 30, № 4 

54 

 
зерен основной фазы играет исключительно важ-
ную роль в формировании адсорбционных свойств 
нанокомпозитов [14]. Для доказательства обнару-
женного нами эффекта изменения чувствительно-
сти образцов в зависимости от состава вводимого 
модификатора, а также для определения структу-
ры синтезированных материалов были проведены 
дополнительные рентгеновские исследования для 
определения фазового состава полученных газо-
чувствительных материалов. Описание методики 
измерений можно найти в работах [15, 16], рас-
шифровку полученных данных производили с ис-
пользованием известных методик и формул расче-
та параметров кристаллической решетки полупро-
водникового оксида металла с соответствующей 
легирующей добавкой, а также с использованием 
"библиотеки" рентгеновских спектров особо чис-
тых образцов исследованных нами систем. Для 
синтезированных нами систем было обнаружено 
изменение параметров элементарной ячейки кри-
сталлической решетки диоксида олова (см. спек-

тры на рис. 1, 2) по сравнению с имеющимися 
библиотечными данными. Этот факт свидетельст-
вует о внедрении легирующих добавок исполь-
зуемого нами модификатора в структуру кристал-
лической решетки диоксида с увеличением де-
фектности системы.  

Зная параметры решетки "а", "с" и величину 
области когерентного рассеивания (ОКР (L)), 
можно рассчитать степень дефектности получен-
ной структуры (V — эквивалентный объем) по из-
вестной из работы [17] формуле (2): 

V = 1 – (L – 2А)3 / L3,                    (2) 
где А = (a2 ∙ c)1/3 — эквивалентный для диоксида 
олова  размер ребра кубической решетки, "а"  
и "с" — полученные в эксперименте параметры 
кристаллической решетки при обработке рентге-
новских данных (см. рис. 1 и рис. 2), L — область 
когерентного рассеивания рентгеновского излуче-
ния. Полученные результаты расчетов сведены  
в табл. 2. 

 
 

   
 
 
 
 
 
 
 
 

Табл. 2. Параметры исследуемых материалов, полученные методом РФА 
 

Система a, Å c, Å L, нм V, % 
SnO2/La2O3/MoO3/Pt 4.7090 3.1630 5.47 38.7577 
SnO2/La2O3/V2O5/Pt 4.6902 3.1699 4.84 42.8384 
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Рис. 1. Дифрактограмма образца SnO2/MoO3/La2O3/Pt. 
а  — полный спектр, б — базовые пики спектра 

Рис. 2. Дифрактограмма образца SnO2/V2O5/La2O3/Pt. 
а  — полный спектр, б — базовые пики спектра 

Угол  2Θ, град. Угол  2Θ, град.
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Отдельные фазы введенных нами легирующих 
добавок не детектируются на дифрактограммах 
(см. рис. 1, 2), что свидетельствует об образовании 
твердого раствора. Уширение линий интенсивно-
сти фазы SnO2 связано с увеличением дефектности 
исходной (до легирования) структуры полупро-
водника. 

Таким образом, данные системы представляют 
собой твердые растворы, причем наибольшая сте-
пень дефектности синтезированного материала 
проявляется в структурах с ванадием (см. табл. 2). 
Этот результат может быть объяснен сравнением 
радиусов ионов, входящих в полученные системы: 
Sn+4 — 0.69 Å, Mo+6 — 0.65 Å, V+5 — 0.54 Å.  
Можно заключить, что относительно ионного ра-
диуса олова введение модификатора на основе ва-
надия будет приводить к большей степени де-
фектности структуры, по сравнению с модифика-
торами на основе молибдена. Это подтверждается 
численными значениями полученных параметров 
синтезированных материалов (см. табл. 2).  

Анализ кислотно-основных центров  
и прогнозирование электрофизических  

и хемосорбционных свойств материалов 

Исследование распределения хемосорбцион-
ных центров по донорно-акцепторным свойствам 
проводилось методом адсорбции кислотно-
основных индикаторов с различными значениями 
величины рКа, характеризующей переход между 
кислотной и основной формами индикатора, кото- 

рый сопровождается изменением окраски (3):  
HInd (окраскаI) ↔ Ind (окраска II) + Н+.        (3) 

С этой целью проведены спектрофотометриче-
ские исследования оптической плотности водного 
раствора индикатора заданной концентрации (D0). 
Получены спектрофотометрические данные ана-
логичного раствора, содержащего навеску иссле-
дуемого вещества заданной массы, взаимодейст-
вующего с растворителем и адсорбирующего ин-
дикатор (D1), а также спектрофотометрические 
данные раствора индикатора, добавленного к рас-
творителю, декантированному после контакта  
с навеской вещества (D2). Концентрация активных 
поверхностных центров с соответствующим ис-
пользуемому индикатору значением рКа рассчи-
тывалась по формуле (4), используемой в работах 
[18], [19]:  
q(pКa) = 
= ││D0 – D1│/ m1 ±│D0 – D2│/ m2│∙Cind∙Vind / D0.,    (4) 
где Cind — концентрация индикатора в раст-
воре;Vind — объем раствора индикатора, взятый 
для анализа; m1 и m2 — близкие по величине мас-
сы навесок при определении величин D1 и D2 со-
ответственно; знак "+" соответствует разнона-
правленному изменению D1 и D2 относительно D0, 
знак "–" — однонаправленному. 

Для исследуемых систем были рассчитаны 
концентрации кислотно-основных центров, их 
расположение слева направо соответствует увели-
чению донорных свойств материалов (см. рис. 3). 

 
 

 
 

Рис. 3. Содержание поверхностных центров с различными величинами pКa  
для синтезированных материалов SnO2/La2O3/MoO3/Pt  и  SnO2/La2O3/V2O5/Pt 
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Анализируя  полученные  данные, представ-

ленные  на  рис. 3,  можно  отметить, что у систе-
мы SnO2/La2O3/MoO3/Pt кислотные центры Брен-
стеда развиты лучше, чем у материала 
SnO2/La2O3/V2O5/Pt, особенно хорошо это видно 
при значении pКa = 3.3. Следовательно, сенсор-
ные свойства SnO2/La2O3/MoO3/Pt по отношению к 
аммиаку должны быть выражены ярче. Этот вывод 
согласуется с результатами эксперимента (см. 
табл. 1). 

ВЫВОДЫ 

В ходе работы синтезированы и исследованы 
новые газочувствительные материалы на основе 
диоксида олова — системы SnO2/La2O3/MoO3/Pt 
и SnO2/La2O3/V2O5/Pt. В экспериментах по измере-
нию проводимости в различных средах (аммиак, 
сероводород, метанол, метан и диоксид азота  
в атмосферном воздухе) установлена взаимосвязь 
между электрофизическими, хемосорбционными  
и кристаллографическими свойствами синтезиро-
ванных веществ на основе диоксида олова и со-
держанием модификатора. Различные методы ана-
лиза позволили изучить дефектную структуру по-
лученных материалов, в том числе оценить содер-
жание кислотно-основных центров на поверхности 
полупроводника. По-видимому, на основе сопос-
тавления значений концентрации кислотно-
основных центров для систем с различными мо-
дификаторами можно сделать однозначный вывод 
в пользу выбора одной из систем под задачи опре-
деления конкретной примеси. 

Прогнозируемая газовая чувствительность по 
отношению к аммиаку подтверждена эксперимен-
тально путем сопоставления между собой не-
скольких методов анализа материала (использован 
комплексный подход), что свидетельствует о дос-
товерном выборе легирующих добавок. Таким об-
разом, есть основания полагать, что разработан-
ные газочувствительные материалы могут успеш-
но конкурировать с традиционными металлоксид-
ными сенсорами в части определения концентра-
ций аммиака в атмосферном воздухе. 
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Ammonia-sensitive materials based on tin dioxide have been developed and synthesized. The degree of 

structural defects was evaluated, and the acid-base surface centers of synthesized materials were studied using 
the indicator method. The relationship between the chemisorption properties of synthesized gas-sensitive sensor 
layers (gas response to the concentration effect of ammonia) and the structure of the sensor material is discov-
ered and analyzed. The novelty of the research is the integrated approach presented in this paper to the creation, 
development and manufacture of sensors for ammonia by synthesizing a material with pre-set properties using 
several methods of surface modernization simultaneously. 
 
 
Keywords: gas analyzer, semiconductor sensor, ammonia detection, chemisorption, defective structure, x-ray diffraction 
analysis 
 

INTRODUCTION 

Metal oxide semiconductor gas sensors are widely 
used to obtain information on environmental pollution 
(man-made and vehicle emissions), air quality moni-
toring (AQM), indoor air analysis (emissions of vari-
ous gases from equipment, materials and people) [1, 
2], to control the physiological state of a person [3] by 
the composition of the air he exhales. These circums-
tances determine the relevance of the development 
and manufacture of materials for gas-sensitive layers 
of sensors with high sensitivity and selectivity to vari-
ous substances. Ammonia was chosen as the gas to be 
detected, since its indication is of particular interest 
for medicine. This gas can be a biomarker of diseases 
such as acute and chronic radiation sickness [4], renal 
failure (nephritis, atherosclerosis of the renal arteries, 
toxicosis and nephropathy of pregnant women, toxic 
kidney damage) [5, 6], inflammation in the stomach 
(gastritis), including Helicobacter pylori infection [7, 
8] etc. The aim of this work was to obtain ammonia-
sensitive materials based on tin dioxide doped with 
La2O3/V2O5/Pt и La2O3/MoO3/Pt. 

During the development and manufacture of the 
new sensor material, the specificity of the contact of 
ammonia with the surface of the metal-oxide sensor 
(MOS) was taken into account, and on the basis of 
this, the appropriate alloying additives were selected. 
For example, an increase in the adsorption of ammo-
nia on the surface of tin dioxide, and, consequently, an 
increase in the sensory response was achieved by an 
increase in the number of adsorption acid sites during 
surface modification with cations — stronger Lewis 
acids than Sn4+ [9]. This was the reason for the choice 
of Mo6+ and V5+ as alloying additions. The increase in 
acid centers was confirmed with the use of the  indica-

tor. The enhancement of the sensory properties of the 
synthesized material was also influenced by the addi-
tion of a catalyst, dispersion of metallic platinum, and 
the addition of 4 % La3+. The latter element, due to the 
large ionic radius of 1.06 Å, makes a significant con-
tribution to the defectiveness of the structure of the 
SnO2 sensor, as a result of which additional adsorption 
centers are formed in the material responsible for the 
conductivity of the sample and its gas sensitivity to 
this or that gas. Similar in magnitude, the concentra-
tion of lanthanum in systems with tin dioxide was 
previously well studied from the point of view of gas-
sensitive properties in the works of V.V. Malyshev, 
D.Sc. in Physical and Mathematical Sciences [10]. 

In this work, we used different methods of pur-
posefully changing the surface of MOS sensors, which 
werediscovered when analyzing  scientific data. The 
novelty of the presented work is an integrated ap-
proach to the creation of a sensor; when synthesizing 
the material, several different methods of modernizing 
the MOS surface were used simultaneously. 

EXPERIMENTAL PART 

Tin dioxide (SnO2)-based semiconductor materials 
were obtained by hydrothermal synthesis. The materi-
al was deposited from SnCl4∙5H2O solution and the 
corresponding alloying additions (namely: 4 % 
LaCl3∙7H2O, in the case of vanadium Na3VO4∙12H20 
salt was used, and in the case of molybdenum 
Na2MoO4∙2H2O was used) with ammonia solution to 
pH = 6.5–7.0 at room temperature, while continuous 
stirring was carried out using a magnetic stirrer. The 
resulting  precipitate  was  separated by centrifugation 
and  thoroughly  washed  from  chloride ions with dis- 
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Tab. 1. Sensitivity of S materials SnO2/La2O3/V2O5/Pt  and  SnO2/La2O3/MoO3/Pt  to various components of trace 
impurities contained in the atmospheric air 

 
 

System 
System components of micro-impurities in the air 

 
CH3OH  

1.37 ppm 
H2S 

1.1 ppm 
NH3 

5.4 ppm 
NO2 

1.1 ppm 
CH4 

10 ppm 

SnO2/MoO3/La2O3/Pt 8 18 46 –21 20 

SnO2/V2O5/La2O3/Pt 6 1 17 –1 1 
 

 
tilled water until the indicator reaction for silver ions 
(Ag+) disappeared. The resulting material suspension 
was placed in an autoclave and kept for 6 hours at 
180 oC. After that, the suspension was dried, then 
sieved through a nickel sieve and calcined in a stove 
at 600 °C for 2 hours. The material was then plati-
nized to obtain a material composition  at a rate of  
0.15 % Pt. 

To study the sensor electrophysical properties, the 
synthesized materials were applied in the form of  
a paste on a microelectronic chip with a closed auto-
nomous heater, which was a layer of a composite ma-
terial consisting of platinized nanosized particles of 
aluminum oxide and borosilicate glass deposited on a 
dielectric substrate. On the surface of the chip there 
were platinum electrodes, between which there was a 
semiconductor gas-sensitive layer of the sensor.  
A series of experiments was carried out to measure 
the conductivity of sensors in air at a sensor substrate 
temperature of 415 oC, while the air contained the test 
gas. To obtain comparative characteristics of the sen-
sors being developed, in addition to ammonia with  
a concentration of 5.4 ppm, other gases were tested: 
1.37 ppm methanol, 1.1 ppm hydrogen sulfide, 
1.1 ppm nitrogen dioxide, and 10 ppm methane. The 
value of the sensor sensitivity  S was determined on 
the basis of the values of the sensor conductivity in air 
Gair and in the test gas Gg by formula (1) from [11]: 

S = (Gg – Gair) / Gair.        (1) 
Table 1 shows the experimental data on the gas 

sensitivity of the following materials: 
SnO2/La2O3/V2O5/Pt and SnO2/La2O3/MoO3/Pt. 

The table shows that the values of the gas sensitivi-
ty of the synthesized samples of the gas layers of sen-
sors based on the SnO2/MoO3/La2O3/Pt material are 
significantly higher than for a similarly manufactured 
SnO2/V2O5/La2O3/Pt material  for all investigated gas 
components (methyl alcohol, hydrogen sulfide, am-
monia, nitrogen dioxide and methane). Nevertheless, 
the selectivity with respect to ammonia is more pro-
nounced for the vanadium material. It should be noted 
that the technology of deposition of coatings on di-

electric substrates with subsequent heat treatment of 
the surface of the samples in various media (inert, va-
cuum oxygen-containing) leads to the formation of 
intercrystalline necks inside the synthesized gas-
sensitive layer (the so-called "conductive mesh") 
through which the transfer of the main charge carriers 
of a semiconductor with a volume of potential con-
ductivity barrier lower than the thermal energy  kT (in 
this case, Ohm's law is fulfilled), which also makes it 
possible to study the energy characteristics of the 
samples. This is confirmed by earlier numerous stu-
dies in the field of semiconductor gas analysis [10, 12, 
13]. 

THE DISCUSSION OF THE RESULTS 

Study of materials by method of  
X-ray phase analysis (XRPA) 

Distribution of dopants of nanosized components 
in a semiconductor between the bulk and surface of 
intercrystalline grains of the main phase plays an ex-
tremely important role in the formation of the adsorp-
tion properties of nanocomposites [14]. 

To prove the effect of the change in the sensitivity 
of the samples, which we discovered, depending on 
the composition of the introduced modifier, as well as 
to determine the structure of the synthesized materials, 
additional X-ray studies were carried out to determine 
the phase composition of the obtained gas-sensitive 
materials. A description of the measurement technique 
can be found in [15, 16], the interpretation of the data 
obtained was carried out using known methods and 
formulas for calculating the crystal lattice parameters 
of a semiconductor metal oxide with an appropriate 
dopant, as well as using a library of X-ray spectra of 
ultrapure samples of the studied systems. For the sys-
tems we synthesized, a change in the unit cell parame-
ters of the crystal lattice of tin dioxide (see the spectra 
in Fig. 1 and Fig. 2) was found in comparison with the 
available library data. This fact indicates the incorpo-
ration of dopants of the modifier used by us into the 
structure of the crystal lattice of the dioxide with an 
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increase in the defect content of the system. 
Knowing the lattice parameters "а", "с"  and the 

size of the coherent scattering region (CSR (L)), one 
can calculate the degree of defectiveness of the result-
ing structure (V  is the equivalent volume) according 
to the formula (2) known from [17]: 

V = 1 – (L – 2А)3 / L3,                  (2) 
where  А = (a2 ∙ c)1/3  is the equivalent size of the edge 
of the cubic lattice for tin dioxide, "а"  
and "с" are the crystal lattice parameters obtained in 
the experiment during the processing of X-ray data 
(see Fig. 1 and Fig. 2), L  is the region of coherent 
scattering of X-ray radiation. The obtained calculation 
results are summarized in Tab. 2. 

Individual phases of the dopants introduced by us 
are not detected in the diffraction patterns (see Fig. 1 
and Fig. 2), which indicates the formation of a solid 
solution. The broadening of the intensity lines of the 
SnO2 phase is associated with an increase in the defec-
tiveness of the initial (before doping) structure of the 
semiconductor. 

Thus, these systems are solid solutions, and the 
greatest degree of defectiveness of the synthesized 
material is manifested in structures with vanadium 

(see Tab. 2). This result can be explained by compar-
ing the radii of the ions included in the obtained sys-
tems: Sn+4 — 0.69 Å, Mo+6 — 0.65 Å, V+5 — 0.54 Å. 
It can be concluded that, with respect to the ionic ra-
dius of tin, the introduction of a modifier based on 
vanadium will lead to a greater degree of structural 
defectiveness  as compared to modifiers based on mo-
lybdenum. This is confirmed by the numerical values 
of the obtained parameters of the synthesized mate-
rials (see Tab. 2). 

Analysis of acid-base centers and prediction of 
electrophysical and chemisorption properties of 

materials 
The study of the distribution of chemisorption cen-

ters by donor-acceptor properties was carried out by 
the method of adsorption of acid-base indicators with 
different values of рКа, which characterizes the transi-
tion between the acidic and basic forms of the indica-
tor, which is accompanied by a color change (3): 

HInd (color  I) ↔ Ind (color II) + Н+.          (3) 
 

 

 
 
 

 
 
 
 
 
 
Tab. 2. Parameters of the investigated materials obtained by the XRPA method 

 
System a, Å c, Å L, nm V, % 

SnO2/La2O3/MoO3/Pt 4.7090 3.1630 5.47 38.7577 
SnO2/La2O3/V2O5/Pt 4.6902 3.1699 4.84 42.8384 
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Angle  2Θ, degr. Angle  2Θ, degr.

b b 

a а 
L = 5.47 nm 
a = 4.709 ± 0.003 
c = 3.163 ± 0.004 
 

L = 4.84 nm 
a = 4.6902 ± 0.0001 
c = 3.1699 ± 0.0001 
 

Fig. 1. Diffraction pattern of the SnO2/MoO3/La2O3/Pt. 
sample. 
a — full spectrum, b — basic spectrum peaks 
 

Fig. 2. Diffraction pattern of the SnO2/V2O5/La2O3/Pt
sample. 
a — full spectrum, b — basic spectrum peaks 
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For this purpose, spectrophotometric studies of the 

optical density of an aqueous solution of an indicator 
of a given concentration (D0) were carried out. Spec-
trophotometric data were obtained for a similar solu-
tion containing a weighed amount of a test substance 
of a given mass, interacting with the solvent and ad-
sorbing the indicator (D1), as well as spectrophotome-
tric data for the indicator solution added to the solvent 
decanted after contact with a weighed amount of the 
substance (D2). The concentration of active surface 
centers with the рКа value corresponding  to used in-
dicator was calculated by formula (4) used in [18], 
[19]: 
q(pКa) = 
= ││D0 – D1│/ m1 ±│D0 – D2│/ m2│∙Cind∙Vind / D0,    (4) 
where Cind is the concentration of the indicator in the 
solution; Vind is the volume of the indicator solution 
taken for analysis; m1 and m2 are the close masses of 
samples when determining the D1 and D2  values, re-
spectively; "+" sign corresponds to multidirectional 
changes of D1 and D2 relative to D0, "–" sign corres-
ponds to unidirectional ones. 

For the systems under study, the concentrations of 
acid-base centers were calculated; their location from 
left to right corresponds to an increase in donor prop-
erties of materials (see Fig. 3). 

Analyzing the data obtained, presented in Fig. 3, it 
can be noted that the Bronsted acid sites are better 
developed in the SnO2/La2O3/MoO3/Pt  system than in 
the SnO2/La2O3/V2O5/Pt material, this is especially 
clearly seen at pКa = 3.3. Consequently, the sensory 

properties of SnO2/La2O3/MoO3/Pt  in relation to am-
monia should be more pronounced. This conclusion is 
consistent with the experimental results (see Tab. 1). 

CONCLUSIONS 

In the course of this work, new gas-sensitive mate-
rials based on tin dioxide were synthesized and stu-
died — the SnO2/La2O3/MoO3/Pt and 
SnO2/La2O3/V2O5/Pt  systems. In experiments to 
measure conductivity in various media (ammonia, 
hydrogen sulfide, methanol, methane and nitrogen 
dioxide in atmospheric air), a relationship was con-
tracted between the electrophysical, chemisorption 
and crystallographic properties of synthesized sub-
stances based on tin dioxide and the content of the 
modifier. Various methods of analysis made it possi-
ble to study the defect structure of the obtained mate-
rials, including the assessment of the content of acid-
base centers on the semiconductor surface. Apparent-
ly, based on a comparison of the concentration values 
of acid-base centers for systems with various modifi-
ers, an unambiguous conclusion can be made in favor 
of choosing one of the systems for the problem of de-
termining a specific impurity. 

The predicted gas sensitivity with respect to am-
monia was confirmed experimentally by comparing 
several methods of material analysis (an integrated 
approach was used), which indicates a reliable choice 
of alloying additives. Thus, there is reason to believe 
that the developed gas-sensitive materials can success-
fully compete with traditional metal oxide sensors in 

Q
,  

m
km

ol
/g

 

pКa 

Fig. 3. Content of surface centers with different  pКa values 
for synthesized materials SnO2/La2O3/MoO3/Pt  and SnO2/La2O3/V2O5/Pt 
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terms of determining the concentration of ammonia in 
atmospheric air. 
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