
Рос. хим. ж. (Ж. Рос. хим. об-ва им. Д.И. Менделеева), 2008, т. LII, № 2 

  

 113 

УДК 541.182. 183.546.134 551.510 

Полупроводниковые металлооксидные сенсоры для определения  
химически активных газовых примесей в воздушной среде 

Л. А. Обвинцева 

ЛЮДМИЛА АЛЕКСЕЕВНА ОБВИНЦЕВА — кандидат физико-математических наук, старший научный  
сотрудник лаборатории химической кинетики Научно-исследовательского физико-химического института 
им. Л.Я. Карпова. Область научных интересов: полупроводниковые химические сенсоры, химия атмосферы. 

105064 Москва, Воронцово Поле, 10, НИФХИ им. Л.Я. Карпова, тел. (495)735-65-57, (495)916-17-19,  
факс (495)916-60-25, E-mail obvint@yandex.ru 

 
Введение 

 Исследования влияния адсорбции газов на электро-
физические характеристики полупроводников, начатые 
в 40-х годах прошлого столетия в связи с развитием 
полупроводниковой техники, поставили и обратную 
задачу — детектировать газовые примеси по изменению 
электрофизических характеристик полупроводника. 
Однако, в отличие от быстрого внедрения полупровод-
никовых приборов во все области науки и техники, путь 
полупроводниковых сенсоров от лабораторных разрабо-
ток до датчика серийных газоанализаторов оказался 
несопоставимо длинным. Значительные успехи были 
достигнуты в работах под руководством И.А. Мясни-
кова (НИФХИ им. Л.Я. Карпова) по изучению элемен-
тарных физико-химических процессов, протекающих на 
поверхности полупроводниковых оксидов металлов, и 
использованию полупроводниковых сенсоров в качестве 
высокочувствительных датчиков в физико-химических 
исследованиях. Результаты большинства этих работ 
обобщены в [1]. В этих исследованиях использовались 
сенсоры уникальных конструкций, изготовленные в 
лабораторных условиях в единичных экземплярах. Па-
раллельно и преимущественно за рубежом развивалось 
прикладное направление — создание полупроводнико-
вых сенсоров для анализа газовых примесей в воздуш-
ных средах и разработка промышленной технологии их 
серийного изготовления [2—7]. Результатом этих работ 
стал промышленный выпуск некоторых типов сенсоров. 
Основными производителями металлооксидных полу-
проводниковых сенсоров являются английская фирма 
«City Technology» и японская фирма «Figaro Inc». 
 Важнейшая проблема полупроводниковых сенсоров 
— низкая селективность. Однако их достоинства — 
высокая чувствительность, быстродействие, миниатюр-
ность, небольшая стоимость при массовом производстве 
— делают эти сенсоры очень привлекательными для 

использования в качестве датчиков газоаналитических 
приборов. Что же касается селективности полупровод-
никовых сенсоров, то с целью ее повышения ведутся 
активные изыскания, и применительно ко многим зада-
чам газового анализа способы решения этой проблемы 
найдены [4, 8]. 
 Перспективными областями применения приборов 
на базе полупроводниковых сенсоров являются опреде-
ление в атмосфере, в том числе продолжительный мо-
ниторинг, химически активных малых газовых приме-
сей на станциях наблюдения фонового состава атмосфе-
ры (в отсутствие антропогенных выбросов) и контроль 
качества воздуха в районах размещения промышленных 
предприятий и в жилых зонах. В последние годы все 
более широкое распространение получают мобильные 
станции контроля качества атмосферного воздуха, для 
оснащения которых необходимы недорогие портатив-
ные газоанализаторы. 
 В представленном обзоре ставится задача проанали-
зировать уровень разработок полупроводниковых сен-
соров для измерения содержания химически активных 
газовых примесей О3, NOx, Cl2, ClO2, HCl в воздушных 
средах. Увеличение содержания указанных примесей в 
атмосферном воздухе вызвано прямыми газовыми вы-
бросами автотранспорта (NOx), ТЭЦ (NOx, НСl), пред-
приятий химической промышленности, микроэлектро-
ники, цветной металлургии (C12, НСl), отбеливающих 
производств, очистных сооружений, станций водопод-
готовки (О3, Cl2, ClO2) и фотокаталитическими реак-
циями в смоге (суточные циклы O3, NO, NO2). 

Основы функционирования  
полупроводникового сенсора 

 Принцип действия полупроводниковых химических 
сенсоров основан на изменении электрофизических 
свойств чувствительного слоя полупроводникового 
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образца при изменении состава анализируемой газовой 
среды. Данный обзор посвящен полупроводниковым 
металлоооксидным сенсорам резистивного типа. Свой-
ством резистивного полупроводникового сенсора, зави-
сящим от концентрации газовой примеси, является 
электропроводность чувствительного слоя, в качестве 
которого используется поликристаллическая пленка 
полупроводниковых оксидов металла. Выходным ана-
литическим сигналом резистивного сенсора служит 
либо величина сопротивления чувствительного слоя, 
либо аналоговый сигнал по напряжению. В зависимости 
от типа детектируемой примеси (доноры или акцепторы 
электронов) и типа проводимости полупроводника (n- 
или p-тип) сопротивление чувствительного слоя сенсора 
увеличивается или уменьшается. При адсорбции акцеп-
торных частиц (О2) на поверхности полупроводника с 
проводимостью n-типа (ZnO) сопротивление чувстви-
тельного слоя увеличивается (акцепторный сигнал), а 
при адсорбции донорных частиц (H2) — уменьшается 
(донорный сигнал); для полупроводников с p-типом 
проводимости (NiO) — зависимость обратная. 
 Полупроводниковый сенсор представляет собой 
небольшую изолирующую подложку (3×3 мм2 или 
меньше), на которой расположены измерительные элек-
троды и нагреватель. Нагреватель необходим, поскольку 
процессы, протекающие на поверхности полупроводни-
ка при хемосорбции газов, зависят от температуры. 
Поверх измерительных электродов наносится чувстви-
тельный слой. Разработаны различные конструкции 
сенсоров: чувствительный слой и нагреватель сенсора 
могут находиться на одной или на разных сторонах 
подложки, например, как показано на рис. 1 [9]. В каче-
стве материала нагревателя и измерительных электро-
дов предпочтительно использовать платину или золото, 
для работы с неагрессивными газами применяют и дру-
гие металлы, а также сплав NiCr [7]. 
 Характеристики сенсора определяются материалом 
чувствительного слоя — химическим составом и кри-
сталлической структурой, а также зависят от свойств 
всех составляющих элементов сенсора — материала 
подложки, материала и геометрии нагревателя и изме-
рительных электродов, конструкции сенсора. 
 В чувствительном слое резистивного полупроводни-
кового сенсора при воздействии газовой примеси про-
текает совокупность взаимосвязанных процессов: элек-

тронные процессы, поверхностная и объемная диффузия 
адсорбированных частиц, перенос носителей заряда 
между зернами поликристаллических образцов. Соот-
ветственно описание отклика полупроводникового газо-
вого сенсора проводят на основе теорий, устанавли-
вающих взаимосвязь между молекулярными и элек-
тронными процессами на поверхности полупроводника, 
преимущественно по электронной теории хемосорбции 
[10—12]. В моделях, описывающих сигнал сенсора, 
функционирующего в воздушной среде, учитывают 
присутствие на поверхности сенсора адсорбированного 
кислорода [2, 12]. Процесс переноса заряда между зер-
нами кристаллитов рассчитывают в рамках теории пер-
коляции, модели поверхностных ловушек и барьерной 
проводимости [1—3, 12—15]; для описания диффузии в 
чувствительном слое используют подходы, развитые в 
гетерогенном катализе. Диффузию адсорбированных 
частиц и перенос заряда между кристаллитами рассмат-
ривают в связи с кристаллической структурой и морфо-
логией чувствительного слоя [2, 3, 12—16]. 
 Несмотря на интенсивные исследования, разработка 
в настоящее время сенсоров с заданными характеристи-
ками в целом не представляется возможной; решены 
только отдельные вопросы относительно связи между 
условиями приготовления сенсоров и их характеристи-
ками [12, 15, 16]. Проблема создания сенсоров ставит 
задачи моделирования сигнала сенсора в зависимости от 
параметров чувствительного слоя и получения в кон-
тролируемых условиях чувствительных слоев с требуе-
мыми параметрами. 

Особенности детектирования микроконцентраций 
О3, NOx, Cl2, ClO2, НСl в воздухе металлооксидными 

полупроводниковыми сенсорами 

 Наибольшее число публикаций в области полупро-
водниковых сенсоров, особенно появившихся в послед-
ние годы, посвящено сенсорам озона (см., например, 
[2—4, 12, 15—20]), много — диоксиду азота [20—22], 
значительно меньше — сенсорам монооксида азота 
[21—22] и хлора [8, 23—26], единичные — сенсорам 
диоксида хлора [8, 24, 25, 27] и хлористого водорода 
[28, 29]. Отметим, что большинство исследовательских 
работ по сенсорам оксидов азота выполнены при отно-
сительно больших концентрациях NOx (порядка ppm) с 
целью изучения возможностей анализа выхлопных газов 
автотранспорта. 
 Интерес к сенсорам озона несомненно вызван их 
востребованностью, однако немаловажным является и 
то, что озон вызывает большой по величине и полно-
стью обратимый сигнал полупроводниковых сенсоров, 
который можно надежно измерить с высокой точно-
стью, а также налаженное промышленное производство 
генераторов озона хорошего качества, что позволяет 
достаточно быстро организовать эксперимент. 
 В качестве чувствительных слоев для детектирова-
ния микроконцентраций О3, NOx, Cl2, ClO2, HCl полу-
проводниковыми сенсорами используют преимущест-
венно оксиды In2O3 [4—6, 8, 18—20, 24—29], WO3 [2, 3, 

 

Рис. 1 Конструкция сенсора, используемого в работе [9]: 

а– измерительные электроды и чувствительный слой (вид 
сверху), б –нагреватель (вид снизу) 
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9, 12, 15—17, 21, 23], ZnO [18, 19, 24, 28, 29], SnO2 
[4, 22], как чистые, так и с различными добавками. 
 Характер сигнала металлооксидных сенсоров с про-
водимостью n-типа, обусловленного микроконцентра-
циями О3, Сl2, СlО2, NO2, NO, как правило, акцептор-
ный: их появление в газовой фазе приводит к увеличе-
нию сопротивления сенсора. В качестве примера на 
рис. 2 приведены кинетические кривые сигналов сенсо-
ров на основе WO3 и In2O3 при различных концентраци-
ях озона [9, 15, 18]. Для всех сенсоров характерна пол-
ная обратимость сигнала. Сигналы сенсоров, вызванные 
воздействием NO2, NO, СlО2 и Сl2, качественно подоб-
ны сигналу от О3, но меньше по величине [20—27]. 
 Сигнал сенсора (In2O3 или ZnO) в присутствии НСl 
имеет характерные особенности: в зависимости от 

влажности воздуха и рабочей температуры сенсора он 
может быть как акцепторным, так и донорным, что про-
является либо в уменьшении, либо в увеличении сопро-
тивления чувствительного слоя [28, 29]. Объяснение 
дано в предположении, что донорный характер сигнала 
обусловлен адсорбцией хлористого водорода, причиной 
акцепторного сигнала может быть появление хлора на 
поверхности сенсора в результате окисления хлористого 
водорода кислородом. С целью определения условий, в 
которых может произойти такое окисление, были про-
ведены расчеты степени превращения НСl в условиях 
термодинамического равновесия реакции окисления 
НСl кислородом воздуха при различных температуре и 
влажности. Согласно расчетам, в сухом воздухе при 
комнатной и более низких температурах преобладает 
образование хлора, который и вызывает возрастание 
сопротивления сенсора, а при увеличении содержания 
воды и при повышении рабочей температуры сенсора 
степень превращения НСl в Сl2 сильно уменьшается 
[29]. Таким образом, при использовании полупроводни-
ковых сенсоров для определения НС1 в воздухе требу-
ется синхронный контроль влажности воздуха и соот-
ветствующая обработка сигнала [28, 29]. 
 Примечательна специфика сигнала сенсора на диок-
сид хлора. При нагревании анализируемой среды, со-
держащей ClO2, сигнал сенсора уменьшается или пол-
ностью исчезает, а в случае УФ-воздействия наблюдает-
ся характерное немонотонное изменение сигнала. Эти 
эффекты объясняются способностью СlО2 легко разла-
гаться при слабом нагреве и УФ-облучении. В работах 
[8, 24] рассмотрены возможности их использования для 
повышения чувствительности сенсора к СlО2 и селек-
тивного детектирования Сl2 и СlО2. 
 Рабочая температура сенсора выбирается оптималь-
ной, обеспечивающей приемлемую величину сигнала и 
быстродействие сенсора. Например, для чувствительно-
го слоя In2O3:Fe2O3 температура, при которой достига-
ется максимальная чувствительность, составляет 240, 
350, 300 °С при детектировании О3, Сl2, СlО2, соответ-
ственно [18, 25]. В случае НСl максимальная чувстви-
тельность по акцепторному сигналу наблюдается при 
200 °С и ниже, по донорному сигналу —около 400 °С. 
Тем не менее рабочая температура детектирования НСl 
по акцепторному сигналу выбирается в интервале 350—
400 °С в силу медленной генерации сигнала при более 
низких температурах [28, 29]. 
 Вопрос о постоянной времени сенсоров (быстродей-
ствие) при детектировании химически активных газов 
(О3, СlО2), разлагающихся даже на поверхности инерт-
ных материалов, остается пока открытым. Сложность 
вызывает создание «ступеньки» концентрации и достав-
ка ее к сенсору. В то же время для менее активных газов 
H2, СH4, CO, для которых эта методическая задача ре-
шена, постоянную времени оценивают в одну или не-
сколько секунд [30]. Значение постоянной времени, 
измеряемое в эксперименте, определяется процессами в 
адсорбционном слое, диффузией газовых молекул по 
толщине чувствительного слоя и скоростью замены 
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Рис. 2. Сигнал полупроводниковых сенсоров при перемен-
ной концентрации озона в воздухе: 
Сенсоры: a — WO3, 250 °C (рабочая температура) [15]; 
б — WO3, 530 °C [9]; в — In2O3:Fe2O3(3%), 240 °C [18] 
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газовой среды вблизи сенсора. Для повышения быстро-
действия сенсора необходимо свести к минимуму влия-
ние последних двух факторов. При экологическом мо-
ниторинге и контроле промышленных выбросов обычно 
измеряются средние значения концентраций газовых 
примесей с частотой не более 10 с или даже нескольких 
минут. Для таких измерений вполне приемлема посто-
янная времени сенсора в десятки секунд или несколько 
минут. В случае измерения фоновых концентраций га-
зовых примесей в атмосфере в динамическом режиме с 
частотой «опроса» менее секунды постоянная времени 
сенсора должна быть не больше одной или нескольких 
секунд. 
 Зависимость сигнала полупроводникового сенсора 
от содержания детектируемой примеси, как правило, 
нелинейная, ее аппроксимируют полиномами или сте-
пенной функцией вида: 

R/Ro = K⋅C x, для С > 1 

где R — стационарный уровень сигнала сенсора в при-
сутствии детектируемой примеси; Ro — сигнал сенсора 
в отсутствие примеси; С — содержание газовой приме-
си в воздухе, ppm; К, (ppm)–x и х (безразмерная величи-
на) — постоянные, зависящие от природы газа и приро-
ды чувствительного слоя сенсора. 
 На рис. 3 приведены обработанные по уравнению (1) 
зависимости сигналов полупроводниковых сенсоров от 
концентрации озона, диоксида азота, хлора, НСl и СlО2, 

полученные разными авторами (зависимости для озона 
построены по данным рис. 2. Параметры х и К уравне-
ния (1) приведены в табл. 1). 
 Зависимости, подобные представленным на рис. 3, 
позволяют сопоставить чувствительность (величину 
сигнала) различных сенсоров в широком диапазоне 
концентраций газовых примесей, провести экстраполя-
цию в область низких значений концентраций и оценить 
возможности измерения сенсорами пороговых концен-
траций О3, NO2, Cl2, ClO2, HCl в воздухе. В табл. 2 для 
всех рассматриваемых газовых примесей приведены 
значения концентраций Смин, при которых отношение 
сигнал/шум сенсора равно 2, а также величины сигналов 
R/Ro при Смин, предельно допустимых концентрациях 
газовых примесей в воздухе рабочей зоны (ПДКр.з.) и 
при среднесуточных концентрациях (ПДКс.с.) [31—33]. 
(Выборка сделана для нескольких сенсоров.) 
 Анализ представленных данных показывает сле-
дующее. Параметры х и К в выражении концентрацион-
ной зависимости сигнала, полученные по данным раз-
ных авторов для сенсоров одного химического состава и 
для одного и того же газа, сильно различаются. Такое 
различие связано с зависимостью параметров чувстви-
тельного слоя сенсора от способа его приготовления. 
Наибольшую чувствительность в широком интервале 
концентраций полупроводниковые сенсоры различного 
химического состава проявляют к озону. Высокая чув-
ствительность к озону наиболее выражена при низких 
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Рис. 3. Зависимость стационарного сигнала полупроводни-
ковых сенсоров от содержания в воздухе озона (а), диокси-
да азота (б) и ClO2, Cl2, HCl (в). 
Сенсоры а: 1 — WO3 , 250 °C (рабочая температура) [15]; 2 — 
In2O3:Fe(3%), 420 °С [5, 6]; 3 — In2O3, Fe2O3(3%), 240 °С [18]; 
4 — WO3 , 530 °C [9].  
б: 1 — In2O3, 84 °C [22]; 2 — WO3, 200 °C [21]; 3 — In2O3, 
250 °C [20]; 4 — MoO3:In2O3, 250 °C [20], 5 — SnO2, 120 °C 
[22]. 
в: 1, 2 — In2O3:Fe2O3(3%); 3 — In2O3:Fe; 4 — ZnO; рабочая 
температура: 250 °С (1), 350 °С (2), 420 °С (3), 400 °С (4); 
определяемые вещества: C1O2 (1) [25]; C12 (2) [25]; C12 (3) 
[6]; НС1 (4) [28]. R/Ro — относительный аналитический сиг-
нал 
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(0,1 ррm) и меньших концентрациях. При 0,1 ррm чув-
ствительность к О3 приблизительно на порядок выше, 
чем к NO2, ClO2 и Cl2. При концентрациях 1 ppm и более 
чувствительности сенсоров к озону, диоксиду азота и диок-
сиду хлора становятся сопоставимыми, что видно на при-
мере сенсоров на основе In2O3. Наименьшую чувствитель-
ность In2O3- и ZnO-сенсоры проявляют к HCl. Полупровод-
никовые сенсоры могут регистрировать газовые примеси 
О3, NO2, СlО2, Сl2, НСl на уровне ПДКр.з а в случае О3, 
NO2, НСl — на уровне ПДКс.с. и ниже. 
 Экспериментально установленные зависимости сиг-
нала сенсора от содержания детектируемой примеси 
являются градуировочными характеристиками сенсора. 

Для надежного количественного определения примеси 
по сигналу сенсора необходимым условием является 
стабильность градуировки, т.е. постоянство параметров 
х и К в процессе работы сенсора. Коэффициент пропор-
циональности K характеризует чувствительность сенсо-
ра в случае, когда измеряемая концентрация равна еди-
нице. В силу нелинейного характера зависимости сигна-
ла сенсора от концентрации детектируемого вещества 
он мало информативен. Гораздо больший интерес пред-
ставляет показатель степени x при величине С, который 
характеризует градуировочную зависимость во всем 
измеряемом диапазоне концентраций. При его постоян-
стве в процессе эксплуатации сенсора последующий 

Таблица 1 

Параметры уравнения зависимости сигнала сенсора от содержания в воздухе O3, NO2, ClO2, Cl2, HCl. 

Расчет по данным зависимостей на рис. 3 

Рис. Номер кривой Газ Сенсор K, ppm–x x Литература 

3a 1 О3 WO3 444,8 0,89 [15] 

 2  In2O3: Fe 41,1 0,385 [5, 6] 

 3  In2O3: Fe2O3(3%) 37,5 0,41 [18] 

 4  WO3 6,7 0,30 [9] 

3б 1 NО2 In2O3 1319 2,6 [22] 

 2  WO3 23,7 0,65 [21] 

 3  MoO3:In2O3 15,62 0,71 [20] 

 4  In2O3 7,26 0,76 [20] 

 5  SnO2 18,0 0,75 [22] 

3в 1 С1О2 In2O3:Fe2O3(3%) 25,9 0,75 [25] 

 2 С12 То же 8,5 0,60 [25] 

 3 С12 In2O3: Fe 3,3 0,29 [6] 

 4 НС1 ZnO 1,4 0,09 [28] 

 

Таблица 2 

Минимальные концентрации О3, СlО2, Сl2 и НСl, определяемые полупроводниковыми сенсорами,  
и величины сигналов (R/Ro) при критических концентрациях 

Газ Номер 
кривой на 

рис.3 

Смин, ppb (сиг-
нал/шум = 2) 

R/Ro =2 при 
Смин 

R/Ro при 
ПДКр.з. 

R/Ro при 
ПДКс.с. 

Литература 

О3 3 0,35 0,85 11,0 7 [18] 

 2 Нет данных  0,40 12 8 [5,6] 

NО2 2 Нет данных 20 24 8,5 [21] 

 3 —“— 50 12 5 [20] 

 5 —“— 50 13 5 [22] 

СlО2 1 17 32 2,0 — [25] 

Сl2 2 38 90 4,3 Не измеряет [25] 

 3 Нет данных 190 2,1 Не измеряет [6] 

НСl 4 50 30000 1,27 1,16 [28] 
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контроль градуировочной характеристики сенсора дос-
таточно проводить по одной концентрации детектируе-
мой примеси. 
 Показатель степени x при величине С содержит ин-
формацию о механизме взаимодействия адсорбирован-
ных молекул с чувствительным слоем сенсора. Для 
условия чистой поверхности чувствительного слоя сен-
сора в вакууме показатель степени имеет максимальное 
значение 0,5. Это теоретическое значение было получе-
но при описании изменения электропроводности ZnO в 
результате адсорбции кислорода при низких давлениях 
(рО2 < 1 торр) в предположении о недиссоциативной 
адсорбции на ZnO с образованием поверхностного со-
единения Zn+O2

– и локализацией на нем электрона зоны 
проводимости [1, 11, 34]. Позже в рамках этого подхода 
были получены экспериментальные значения х для ад-
сорбции хлора при низких давлениях (pCl2 < 10–2 торр) 
на поверхности ряда оксидов в предположении диссо-
циативной адсорбции на ZnO и NiO и недиссоцитивной 
на TiO2 [35, 36]. В аналогичных условиях проведения 
эксперимента были определены значения х и для ад-
сорбции кислорода на этих же образцах, которые совпа-
ли с литературными данными. 
 В общем случае — функционирование в воздушной 
среде сенсоров с различными чувствительными слоями, 
различные детектируемые газовые примеси — показа-
тель степени x при величине С принимает самые разные 
значения, в том числе больше 0,5 и даже > 1. Это де-
монстрируют приведенные примеры зависимостей сиг-
налов сенсоров от концентрации детектируемых приме-
сей на рис. 3 и рассчитанные по ним значения показате-
ля степени х (см. табл. 1). Такой разброс значений пара-
метра x может быть объяснен присутствием на поверх-
ности чувствительного слоя сенсора кислорода воздуха. 
 Присутствие адсорбированного кислорода на по-
верхности чувствительного слоя учитывают при рас-
смотрении механизма формирования отклика сенсора 
на детектируемую газовую примесь в воздухе [2, 12]. 
Так, в работе [12] проведено моделирование отклика 
WO3-cенсора на озон (0,8 ppm) в предположении диссо-
циативной и недиссоциативной адсорбции кислорода 
воздуха в зависимости от температуры чувствительного 
слоя. Результаты моделирования и экспериментальные 
данные приведены на рис. 4. Как видно, результаты 
моделирования хорошо согласуются с эксперименталь-
ными данными для случая недиссоциативной адсорбции 
при температурах ниже 240 °С и для случая диссоциа-
тивной адсорбции кислорода при более высоких темпе-
ратурах. Отметим, что установленные в [12] интервалы 
температур для диссоциативной и недиссоциативной 
адсорбции кислорода качественно соответствуют из-
вестным данным по адсорбции кислорода на полупро-
водниковых оксидах металлов: недиссоциативной — 
при низких и умеренных температурах, диссоциативной 
— при повышенных температурах [1, 11, 34]. 
 В обобщение этого раздела отметим следующее. 
Полупроводниковые сенсоры обладают более высокой 

чувствительностью к озону, чем к другим рассмотрен-
ным газовым примесям в широком интервале их кон-
центраций. Специфика влияния С1О2 на сигнал сенсора 
проявляется при внешнем воздействии (температура, 
УФ-облучение) на анализируемый воздух. Хлористый 
водород ведет себя как акцептор или донор электронов 
в зависимости от рабочей температуры сенсора и влаж-
ности воздуха. Указанные особенности могут быть ис-
пользованы для селективного определения рассматри-
ваемых газовых примесей полупроводниковыми сенсо-
рами. В целом чувствительность полупроводниковых 
сенсоров достаточна для регистрации пороговых кон-
центраций О3, NO2, Сl2, СlО2 и НСl в воздухе рабочей и 
частично жилой зон. Возможность использования газо-
анализаторов на основе полупроводниковых сенсоров 
для контроля состояния воздушной среды будет опреде-
ляться их избирательностью. В первую очередь для 
выявления такой возможности необходимы исследова-
ния перекрестной чувствительности. Из рассматривае-
мых здесь газовых примесей перекрестную чувстви-
тельность изучали для О3 и NO2 [4, 20]. На основании 
более высокой чувствительности сенсоров к озону, чем 
к NO2, и различных температур максимумов чувстви-
тельности сенсоров, могут быть выбраны приемлемые 
условия для детектирования озона, при которых влия-
ние сопоставимых концентраций NO2 невелико [4]. 
 К настоящему времени для решения прикладных 
задач детектирования рассматриваемых здесь примесей 
разработаны полупроводниковые сенсоры озона. Наря-
ду с изучением их характеристик рассматриваются ме-
тодические вопросы измерения в случае использования 
сенсора в качестве чувствительного элемента газоизме-
рительного прибора, например контроль нулевой линии 
[37], периодичность калибровки [17] и др. Параллельно 
ведется разработка приборов – полупроводниковых 
сенсорных газоанализаторов [9, 7—19, 38].  
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Рис. 4. Результаты моделирования отклика WO3-cенсора 
на озон (0,8 ppm) при недиссоциативной и диссоциативной 
адсорбции фонового кислорода при разных температурах 
чувствительного слоя сенсора (сравнение с эксперимен-
тальными данными) [12]: 

 — расчет, недиссоциативная адсорбция;  — расчет, дис-
социативная адсорбция; + — эксперимент 
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Натурные испытания сенсорных газоанализаторов 

 Газоанализаторы на основе полупроводниковых 
сенсоров представляются весьма перспективными при-
борами для измерений в открытой атмосфере. Для обес-
печения такой практики ведутся работы в двух направ-
лениях: создание аппаратуры для полетных (кратковре-
менных) измерений и для длительного мониторинга в 
приземной атмосфере. 
 Размещение миниатюрных быстродействующих 
сенсоров на различных носителях (зонды, ракеты, само-
леты) открывает большие возможности для исследова-
ния газового состава средних и верхних слоев атмосфе-
ры. Работы, начатые в 70-е годы прошлого столетия, 
успешно продемонстрировали реальность такой практи-
ки анализа. В результате совместной работы сотрудни-
ков НИФХИ им. Л.Я. Карпова и Института прикладной 
геохимии (А.И. Лившиц, Э.Е. Гутман, И.А. Мясников) 
были созданы методики измерения концентрации ато-
марного кислорода в верхней атмосфере Земли с помо-
щью полупроводниковых сенсоров и соответствующая 
аппаратура. Задача селективного детектирования атомов 
кислорода в присутствии атомов водорода была решена 
с помощью ZnO-сенсора, полученного легированием 
пленок ZnO атомами Zn (центры адсорбции акцептор-
ных частиц) [1, 39]. Натурные испытания проведены в 
1979 году вблизи г. Волгограда [1, 40]. Сенсорный ана-
лизатор атомарного кислорода был установлен на ме-
теорологической ракете МР12. На рис. 5 приведены 
результаты измерений вертикального профиля содержа-
ния атомов О в атмосфере Земли полупроводниковым 
сенсором в сопоставлении с данными, полученными 
другими методами и модельными расчетами. Как видно 
из рис. 5, результат измерений полупроводниковым 
сенсором хорошо коррелируют с результатами других 
методов (масс-спектрометрические измерения, с помо-
щью резонансного спектроскопа, метод серебряных 
пленок, основанный на регистрации изменения сопро-
тивления тонких серебряных пленок под влиянием ак-
тивных акцепторных частиц (атомов кислорода, озона) 
[41]) и модельными расчетами.  
 Первый результат по измерению атмосферного озо-
на полупроводниковым сенсором синхронно с адсорб-
ционным УФ-спектрометром приведен в работе Такада 
в 1989 году [5]. Измерения, выполненные в течение 
полусуток, показали, что между изменением сопротив-
ления полупроводникового In2O3-сенсора и концентра-
цией озона в атмосфере имеет место явная корреляция. 
 В Центре исследования атмосферы Кембриджского 
университета разработан и испытан газоанализатор для 
измерения распределения озона по высоте в земной 
атмосфере [9]. В качестве датчика озона был использо-
ван полупроводниковый сенсор с чувствительным слоем 
WO3 [2], выпускаемый в настоящее время фирмой «City 
Technology». На рис. 6 приведены результаты измере-
ний озона полупроводниковым сенсором и стандартным 
прибором (электрохимическая ячейка), размещенными в 
озонозонде; испытания были проведены в мае 1999 года 

вблизи г. Аберистуит (Англия). Наблюдаемая корреля-
ция показаний приборов на уровне 25% считается при-
емлемой для такого рода измерений и авторы весьма 
оптимистично оценивают полученные результаты [9]. 
 Другая разработка этой же научной группы — при-
бор для мониторинга содержания приземного озона 
также на базе WO3-сенсора [17]. Натурные испытания 
этого прибора проводили синхронно с измерениями 
адсорбционным УФ-спектрометром. Было выполнено 
несколько серий измерений в течение 30 дней в различ-
ных промышленных центрах Англии. Сопоставление 
результатов расчета концентрации озона по градуиро-
вочной характеристике, определенной до и после натур-
ных измерений, показало, что для первых дней измере-
ний лучшие результаты получены по предварительной 
градуировочной характеристике сенсора, для последних 
дней — по последующей градуировке. Авторы придают 
большое значение анализу стабильности градуировоч-
ной характеристики сенсора и рекомендуют проверять 
ее раз в неделю. 
 В нашей стране работа по изучению возможности 
применения полупроводниковых сенсоров для измере-
ния содержания озона в приземном слое атмосферы 
проводится совместно сотрудниками ИФА РАН им. 
А.М. Обухова и НИФХИ им. Л.Я. Карпова. С февраля 
2002 года на станции наблюдения состава атмосферы 
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Рис. 5. Распределение концентрации атомарного кислорода 
в верхних слоях атмосферы: 

1 — результат измерений полупроводниковым сенсором 
27 декабря 1979 г. (вблизи Волгограда); 2, 3 — данные масс-
спектрометрических измерений; 4, 5 — данные резонансного 
спектроскопа; 6 — данные метода серебряных пленок; 7, 8 — 
модельные расчеты [1, 40] 
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Института физики атмосферы им. А.М. Обухова РАН, 
расположенной на территории метеообсерватории МГУ, 
и в экспедиционных условиях было выполнено несколь-
ко серий измерений содержания приземного озона с 
помощью макетных образцов сенсорного газоанализа-
тора. Основная задача этих исследований на данном 
этапе — разработка аппаратуры и методик измерений. 
На базе разработанных в НИФХИ им. Л.Я. Карпова 
полупроводниковых сенсоров озона в ИФА им. 
А.М. Обухова и НИФХИ им. Л.Я. Карпова создан но-
вый прибор для измерения озона — полупроводнико-
вый озонометр [40]. 
 Отдельные результаты испытаний предыдущих ма-
кетов прибора опубликованы в работах [18, 19]. Изме-
рения тестируемыми приборами проводили синхронно с 
оптическим газоанализатором DASIBI 1008-AH (фирма 
«Dasibi», США, газоанализаторы этой фирмы широко 
используются на станциях международной озонометри-
ческой сети). Из сопоставления результатов измерений 
(рис. 7) следует, что сигнал полупроводникового озоно-
метра повторяет временные колебания концентраций 
озона, зафиксированные прибором DASIBI 1008-AH. 
Второе заключение — более высокая чувствительность 
и временное разрешение полупроводникового сенсора, 

чем у оптического газоанализатора. Так, рис. 7а пока-
зывает дискретную картину концентрационного спектра 
озона, ограниченного величиной 1,5 ppb, в то время как 
полупроводниковый озонометр дает непрерывный пе-
ременный сигнал и в этом интервале концентраций (см. 
рис. 7б). 
 Одна из проблем, касающаяся функционирования 
сенсорных анализаторов в открытой атмосфере, связана 
с влиянием на их характеристики метеорологических 
параметров, в первую очередь температуры и влажности 
воздуха. В работе [28] показано слабое влияние влаги на 
сигнал полупроводникового сенсора на основе оксида 
цинка. Этот вопрос требует более детального изучения. 
В целом можно заключить о перспективности использо-
вания сенсорных газоанализаторов для изучения газово-
го состава атмосферы и контроля качества воздуха. 

Заключение 

 Современное состояние химико-аналитического 
контроля воздушной среды характеризуется несоответ-
ствием перспектив, которые открываются с внедрением 
в практику анализа полупроводниковых химических 
сенсоров, тем ограниченным возможностям, которые 
могут быть реализованы в настоящее время. И все же 
интенсивные исследования в области сенсорного анали-
за позволяют надеяться на то, что в будущем полупро-
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Рис. 6. Распределение концентрации озона в атмосфере, 
зарегистрированное WO3-сенсором (запуск озонозонда вбли-
зи г. Аберистуита (Англия) 14 мая 1999 г.) [9]: 

cплошная кривая — показания электрохимического газоанали-
затора, пунктир — полупроводникового сенсора 
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Рис. 7. Суточные показания газоанализатора DASIBI 1008 
AH (а) и полупроводникового озонометра (б) содержания 
озона в приземном слое атмосферы [18, 19] 
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водниковые химические сенсоры займут достойное 
место в газовом анализе. 

* * * 

 Статья подготовлена при финансовой поддержке 
Международного научно-технического центра, грант 
№ 3288. 
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