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Современная аналитическая химия дает следу-
ющее определение химического сенсора: устрой-
ство, избирательно реагирующее на данный аналит
за счет проходящей химической реакции. Такие
сенсоры можно использовать для качественного и
количественного определения аналита [1]. Химиче-
ские сенсоры могут работать на принципах хими-
ческих реакций, когда аналитический сигнал воз-
никает вследствие химического взаимодействия
определяемого компонента с чувствительным
слоем, или на физических принципах, когда из-
меряется физический параметр (отражение или
поглощение света, масса и т.д.). Газовые датчики
широко используются для определения низких
концентраций легковоспламеняющихся, взрыво-
опасных или токсичных газов [2–4], контроля
влажности воздуха [5, 6] и мониторинга загрязне-
ния окружающей среды [7–9].

Исследования и разработка твердотельных га-
зовых сенсоров вызывают огромный интерес бла-
годаря широкому применению в газоаналитиче-
ских приборах [10, 11]. Потребность в портативном
и стационарном газоаналитическом оборудовании
продиктована необходимостью обеспечения лич-
ной безопасности персонала и безопасности тех-
нологических процессов на производствах энер-
гетической, металлургической, химической, топ-
ливной, машиностроительной и других отраслей
промышленности. В автомобильной промыш-
ленности необходимы новые диагностические
датчики транспортных средств для контроля ра-
боты двигателя, мониторинга ряда эмиссионных
газов (NO, NO2, CO, CO2, HC, O2 и др.) и обнару-

жения высоких уровней загрязнения в салоне
транспортного средства [12]. В медицине приме-
нение прецизионного контрольно-измеритель-
ного газоаналитического оборудования является
обязательным, поскольку газовые смеси исполь-
зуются при лечении ряда заболеваний [13, 14], для
обеспечения эффективной анестезии [15] и сте-
рилизации инструментов (когда их нельзя под-
вергать нагреву), а также при проведении диагно-
стики [16–18].

Газовые датчики обычно состоят из преобра-
зователя и активного слоя, который преобразует
желаемую химическую реакцию в измеримый
электронный сигнал – изменение сопротивле-
ния, частоты, тока или напряжения [19, 20]. Про-
изводительность газовых датчиков оценивается
по таким основным параметрам, как чувстви-
тельность, селективность, предел обнаружения,
время восстановления и время отклика.

Цель данного обзора – систематизация дости-
жений в области получения новых газочувстви-
тельных материалов для создания твердотельных
газовых сенсоров и улучшения их аналитических
характеристик (номенклатура газов-аналитов,
чувствительность, диапазон концентраций, рабо-
чая температура). В заключении сформулирова-
ны тенденции дальнейшего развития твердотель-
ных газочувствительных датчиков, которые про-
явились в последние 10–15 лет.
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ТЕРМОХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Принцип действия термокаталитических (тер-

мохимических) газовых сенсоров основан на из-
мерении теплового эффекта химической реакции
окисления газа-аналита кислородом воздуха с по-
мощью термометра сопротивления или термопа-
ры [21], при этом каталитическое окисление про-
текает на поверхности катализатора, которым по-
крыт терморезистор или спай термопары.

В настоящее время для обнаружения горючих
газов активно используются термокаталитиче-
ские датчики с высокими характеристиками,
длительным сроком службы и низкой стоимо-
стью [22], которые производятся такими крупны-
ми компаниями, как Honeywell (США), Alpha
Sense (Великобритания), Figaro (Япония), Dräger
(ФРГ) и др. [10]. Погрешности определения кон-
центраций газа, вызванные низкой селективно-
стью датчиков, чувствительностью к колебаниям
температуры окружающей среды, а также нели-
нейным характером преобразования, существен-
но ограничивают их использование. Задачи по-
вышения избирательности измерений решаются
за счет обеспечения оптимальных условий для
процессов катализа, а также за счет применения
методов обработки информации с помощью мик-
роконтроллеров.

Для компенсации влияния факторов окружа-
ющей среды в дополнение к термодатчику (ак-
тивному пеллистору), покрытому катализатором,
используют такой же пассивный термодатчик, но
без катализатора (пассивный или сравнительный
пеллистор).

Для инициирования каталитического окисле-
ния катализатор должен быть нагрет до определен-
ной температуры, причем эта температура зависит
от типа детектируемого газа, и ее оптимизация поз-
воляет в ряде случаев обеспечить селективность ка-
талитической реакции в отношении газа-аналита.
Если в качестве термодатчика используется термо-
резистор, то оба пеллистора имеют двойное функ-
циональное назначение: с одной стороны, они
играют роль термометров сопротивления, с дру-
гой – нагревателей. Сравнение сопротивлений
пеллисторов часто осуществляется с помощью
моста Уитстона. Особенностью термокаталити-
ческих датчиков является то, что кислород участ-
вует в беспламенном окислении горючего газа на
каталитически активной поверхности пеллистора
[23].

Близость пеллисторов приводит к их взаимно-
му нагреву, кроме того, происходит лишь частич-
ная компенсация влияния колебаний параметров
среды из-за неравенства температурных коэффи-
циентов [21]. Анализ проблемы снижения погреш-
ности измерения термокаталитическими датчика-
ми показал, что основным способом улучшения их
характеристик является поддержание постоянной

температуры чувствительного элемента [24, 25].
Например, в работе [25] описан plug-and-play
блок для управления полупроводниковыми и тер-
мокаталитическими датчиками.

МЕТАЛЛООКСИДНЫЕ СЕНСОРЫ

Резистивные. Среди химических газовых сен-
соров наибольшее распространение получили
полупроводниковые сенсоры резистивного типа
(MOX-сенсоры), принцип действия которых ос-
нован на изменении проводимости ряда широко-
зонных полупроводников (ZnO, SnO2, In2O3 и др.)
в присутствии различных газов. Поверхность по-
лупроводниковых оксидов обладает высокими
адсорбционными свойствами и реакционной
способностью. Эти свойства обусловлены нали-
чием свободных электронов в зоне проводимо-
сти, поверхностных и объемных кислородных ва-
кансий и активного хемосорбированного кисло-
рода.

В зависимости от типа детектируемого аналита
(доноры или акцепторы электронов) и типа про-
водимости полупроводника сопротивление чув-
ствительного слоя сенсора увеличивается или
уменьшается за счет химических реакций между
адсорбированными ионами кислорода и газом-
аналитом [26]. Детальный обзор механизмов га-
зовой чувствительности оксидов металлов пред-
ставлен в работах [1, 27–29].

Низкая селективность является главной про-
блемой при использовании MOX-сенсоров. Име-
ется несколько методов повышения их селектив-
ности, основными из которых являются следую-
щие: выбор значения рабочей температуры;
использование фильтров и поверхностных по-
крытий; использование многослойных датчиков;
химическая модификация каталитическими мо-
дификаторами; использование нестационарных
режимов измерения электропроводности. По-
дробный обзор всех перечисленных подходов
увеличения селективности и чувствительности
MOX-сенсоров изложен в монографии [3] и обзо-
рах [9, 21, 22, 27].

В качестве чувствительных слоев используют
преимущественно оксиды In2O3 [30–33], WO3
[34–36], ZnO [37–39], SnO2 [40–44], TiO2 [45, 46],
CuO [47, 48], как чистые, так и с различными ка-
талитическими добавками [27, 49], включая угле-
родные нанотрубки [50] и оксид графена (ГО)
[51]. Так, например, гибридный датчик влажно-
сти на основе SnO2–ГО [52] продемонстрировал
изменение емкости от 102 до 105 пф при вариации
относительной влажности в диапазоне 11–97%
RH при комнатной температуре (рис. 1). Газочув-
ствительные характеристики некоторых газовых
сенсоров приведены в табл. 1.
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Полевые транзисторы. В современных сенсо-
рах на основе полевых транзисторов (ПТ) ис-
пользуется принцип действия МДП-транзистора
с индуцированным каналом. Он основан на воз-
можности с помощью металлического электрода
(затвора) со слоем газочувствительного оксида
металла, отделенного от полупроводника (под-
ложки из p-Si) тонким слоем диэлектрика, управ-
лять током стока, протекающим между электро-
дами истока и стока [58]. Помимо изменения то-
ка, изменения других параметров полевого
транзистора – порогового напряжения и подпо-
роговой модуляции – также можно применять
для идентификации газов-аналитов, в отличие от

кондуктометрических газовых датчиков, где ис-
пользуется только изменение сопротивления чув-
ствительного слоя. Например, в работе [57] объ-
единены управление температурой и напряжени-
ем затвора для модуляции газочувствительных
свойств нанопроводов SnO2 (рис. 2).

Рассматривая результаты как идентифициру-
ющий отпечаток пальца, идентификация аналита
достигается с помощью статистической процеду-
ры распознавания образов – линейного дискри-
минантного анализа. Очевидно, что этот интерес-
ный метод может быть применен к другим нано-
проволочным системам и очень перспективен.

Рис. 1. Внешний вид полупроводникового металлооксидного сенсора в корпусе ТО-8 (а) и структура чувствительных
элементов сенсоров Figaro (б) и Fis SP3SAQ201E (в).
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Таблица 1. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров на основе оксидов металлов

Газ-аналит
Диапазон 

определяемых 
содержаний

Рабочая 
температура, °C Чувствительный материал Литература

NH3 100–1000 ppm 25 In2O3/PANI (полианилин)  [32]

H2 20–10000 ppm 250 In2O3/PdOx  [33]
H2S 330 ppb–10 ppm 100 WO3  [36]
CH4 50–1000 ppm 360–470 SnO2/Pt  [41]
CO(CH3)2 2–400 ppm 350–425 TiO2  [46]
O3 100 ppb–1000 ppm 200–400 In2O3  [53]
H2 50–500 ppm 450 SnO2  [54]
NO2 1–100 ppm 250 CuO/ZnO  [55]
CO 100–3000 ppm 300–470 SnO2/Pd  [56]
C2H5OH 5–300 ppm 300–360 SnO2  [57]
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Наноматериалы из полупроводниковых окси-
дов металлов [59] характеризуются большими от-
ношениями поверхности к объему, что способ-
ствует их высокой газовой чувствительности,
быстрому отклику и небольшому времени восста-
новления газовых сенсоров [60, 61]. К примеру,
ПТ на основе нанопроводов In2O3 был использо-
ван для определения NO2 (предел обнаружения
500 ppb) и NH3 (предел обнаружения 0.02 об. %)
[62]. В работе [63] в ПТ с затвором из SnO2 стоком и
истоком служили наноленты SnO2 : Sb, для NO2 до-
стигнут предел обнаружения 10 ppb (эпитаксиаль-
ные высокоупорядоченные наноленты Sb : SnO2
были выращены по механизму “пар–жидкость–
твердое тело” при температурах от 700 до 1000°C
при использовании массового соотношения
Sb : SnO2 0.15 ± 0.05).

Модификация поверхности нанонаноматери-
алов с помощью Pd, Pt, Ag или Au используется
для улучшения свойств газочувствительных поле-
вых транзисторов. В частности, сенсорные мат-
рицы, декорированные золотом, демонстрируют

более чем на три порядка большую реакцию на
воздействие 100 ppm CO в смеси газов при ком-
натной температуре со временем отклика около
4 с, а предел обнаружения CO равен 500 ppb [64].
Показано [60], что декорирование наночастица-
ми палладия на основе SnO2 нанопроводов позво-
лило использовать такие сенсоры для определения
H2 в диапазоне концентраций от 10 до 2500 ppm.

Газочувствительные полевые транзисторы и
конденсаторы на основе карбида кремния (SiC)
используются в условиях высоких температур (до
600°С) и агрессивных сред, например, для кон-
троля сгорания в выхлопных трубах автомобилей,
на тепловых электростанциях, в системах мони-
торинга качества воздуха [65, 66].

В работе [67] показано, что полевой SiC тран-
зистор с затвором из пористого иридия поверх
чувствительного слоя из тонкой пленки WO3 при
измерении тока стока в качестве аналитического
сигнала дает отклик в 3 мкА на 100 ppb бензола
(С6H6) при 300°С. Пределы обнаружения бензо-
ла, формальдегида и нафталина достигали 0.5 ppb

Рис. 2. Схематическое изображение полупроводникового газового сенсора типа “полевой транзистор”. Чувствитель-
ный элемент в форме массива нанопроволок расположен на верхней поверхности мембраны в центре нагревателя (а).
Оптическое изображение сенсорного устройства (б). Распределение температуры в сенсоре по результатам теплового
моделирования (в). Сканирующие электронно-микроскопические изображения центральной части датчика на осно-
ве нанопроволок SnO2: (г) – вид всей активной области датчика, (д) – вид указанной области (повернуто по часовой
стрелке на 90), на которой показаны две нанопроволоки SnO2, соединяющие сток и исток (адаптировано из работы
[57]).
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при 320°С. В работе [68] исследованы МДП-кон-
денсаторы на основе SiC с затвором Pt/TaOx в ши-
роком диапазоне относительной влажности (от 15
до 45% RH). Чувствительность по отношению к
водороду составила 1 ppm (при 260°C) и к моно-
оксиду углерода (при 240°C) и достигала 20 ppm
для этена при 320°C, причем изменения влажно-
сти не влияли на эти показатели.

Газовые датчики на полевых транзисторах
имеют следующие важные достоинства: 1) спо-
собны работать при комнатной температуре
(кондуктометрические датчики обычно работают
при 200–400°C); 2) позволяют применять различ-
ные чувствительные материалы, тем самым по-
вышая вероятность создания чувствительной по-
верхности для чувствительного и селективного
детектирования аналитов; 3) благодаря очень ма-
лым размерам и совместимости с “кремниевой”
технологией изготовления они могут быть ис-
пользованы в составе мультисенсорных матриц
[60].

ГАЗОВЫЕ ДАТЧИКИ С ПРИМЕНЕНИЕМ 
2D МАТЕРИАЛОВ

Углеродные наноматериалы в основном вклю-
чают графен и углеродные нанотрубки (УНТ).
Графен имеет толщину порядка размера атома,
поэтому каждый атом графена можно считать по-
верхностным атомом и, как следствие, каждый
атом может участвовать во взаимодействии с га-
зом, что обусловливает сильный сенсорный от-
клик такого материала [69]. Принцип действия
первого графенового газового датчика заключал-
ся в изменении его электропроводности за счет
молекул газа, адсорбированных на поверхности
графена и действующих как доноры (например,
NH3, CO, этанол) или акцепторы (например,
NO2, H2O, йод), подобно металлооксидным сен-
сорам [70]. Принципиальным недостатком сен-
соров на основе графена и углеродных наномате-
риалов вообще является то, что энергия связи с
ними хемосорбированной молекулы или атома
имеет тот же порядок величины, что и энергия
связи C–C. Поэтому попытка десорбировать ана-
лит с поверхности графена с высокой вероятно-
стью приводит к разрушению самого материала.
Это обусловливает недолговечность сенсора на
основе углеродных наноматериалов.

Новые функциональные наноматериалы на
основе графена [71], в том числе оксид графена
[72] и восстановленный оксид графена [73], при-
влекают все большее внимание в силу их высокой
чувствительности к различным газам при ком-
натной температуре: NH3 (сенсорный отклик
около 15 в диапазоне от 6.5 до 600 ppm) [74], NO2
и O3 (500 ppb) [75], SO2 (2000 ppm) [76]. Детальный
обзор современного прогресса в применении гра-

фена, его производных и графеноподобных мате-
риалов для совершенствования технологий де-
тектирования газов дан в публикациях [77, 78].

Структуру УНТ можно представить в виде ци-
линдров, состоящих из свернутых графеновых
слоев. Углеродные нанотрубки можно разделить
на одностенные, состоящие из одного графено-
вого слоя (ОУНТ), и многостенные, состоящие из
нескольких концентрически расположенных
слоев (МУНТ) [79]. Высокие адсорбционная спо-
собность, удельная поверхность, чувствитель-
ность, а также гибкость и возможность функцио-
нализации поверхности позволяют использовать
УНТ для определения чрезвычайно малых кон-
центраций газов, таких как пары спирта, аммиак,
углекислый газ и оксиды азота, приводящих к
значительным изменениям емкости и сопротив-
ления УНТ, [50, 80–82]. Известно несколько ти-
пов газовых сенсоров на основе УНТ: сорбцион-
ные (резистивные), ионизационные, емкостные и
датчики с использованием смещения резонансной
частоты [49, 83, 84]. Однако неполная обратимость
хемосорбции сильно мешает массовому примене-
нию таких материалов в качестве сенсоров.

Газовые сенсоры сорбционного типа пред-
ставляют наиболее многочисленную группу газо-
вых датчиков [85]. При хемосорбции молекула га-
за отдает или забирает электрон у нанотрубки.
Это приводит к изменениям электрических
свойств УНТ. Существуют газовые сенсоры на
основе чистых однослойных и многослойных
УНТ, а также на основе УНТ, модифицирован-
ных функциональными группами, металлами,
полимерами и оксидами металлов, [50, 85, 86].
Например, в работе [87] сорбционные УНТ-сен-
соры использованы для определения NH3, NO2 и
органических соединений с пределами обнаруже-
ния около 40 ppb для NO2 и около 250 ppb для нит-
ротолуола в диапазоне их концентраций до
100 ppm. Газочувствительные характеристики не-
которых газовых сенсоров на основе УНТ приве-
дены в табл. 2.

Дихалькогениды и графеноподобные материалы.
В последние годы опубликованы обзоры [93, 94]
по 2D-материалам для газовых датчиков. К таким
материалам относятся дихалькогениды (MoS2,
WS2, WSe2, MoSe2 и др.), которые проявляют по-
лупроводниковые свойства (обладают прямой
или косвенной запрещенной зоной, перестраива-
емой в зависимости от количества слоев), а также
материалы, состоящие из атомных монослоев:
фосфорен (черный фосфор), германен (герма-
ний), силицен (кремний) [95]. В обзоре [95] опи-
сано использование 2D материалов не только в
сенсорах резистивного типа и полевых транзи-
сторах, но также и в импедансных, оптических и
кварцевых микробалансных газовых датчиках. В
табл. 3 приведены некоторые из наиболее много-
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обещающих результатов, полученных при ком-
натной температуре, а устройство сенсора на ос-
нове фосфорена показано на рис. 3.

Молекулы воды, как и другие молекулы газа-
аналита, легко адсорбируются на поверхности
2D-материалов и могут разрушать ее. Влияние
влажности на реакцию должно быть сведено к
минимуму, а достичь этой цели можно с приме-
нением фильтров водяных паров или увеличени-
ем рабочей температуры сенсоров. Стабильность
сенсорного отклика в течение нескольких меся-
цев является другим решающим фактором для та-
ких датчиков. Халькогениды, как и углеродные
материалы, окисляются на воздухе при повышен-
ных температурах, необходимых для десорбции
аналита. Например, самый популярный материал
этого типа, MoS2, быстро превращается в оксид
при температуре выше 3500°С. Возможно, по-
крытие 2D материалов оксидом металла или по-
лимерной пленкой в некоторой степени может
предотвратить этот процесс [95]. Результатив-
ность этой меры при длительной эксплуатации
сенсора в течение нескольких месяцев и даже лет
вызывает сомнения: эффективно подавить диф-
фузию может только покрытие толщиной более
~10 мкм, однако оно, очевидно, подавляет отклик
и к целевому аналиту тоже.

ЭЛЕКТРОХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
В основе функционирования сенсоров данно-

го типа лежат электрохимические окислительно-

восстановительные процессы, в которых восста-
новление (катод) и окисление (анод) разделены
пространственно, что позволяет управлять ими
не только с помощью варьирования температуры
и оптимального выбора катализатора, как в полу-
проводниковых и термокаталитических сенсо-
рах, но и путем выбора оптимального электрод-
ного потенциала. Эта дополнительная возможность
позволяет в ряде случаев повысить селективность
процесса и соответственно сенсора.

В большинстве случаев используют протон-
проводящий полимерный электролит (полимер-
ный мембранный материал Нафион, высокотем-
пературный кислородпроводящий электролит –
оксид циркония, стабилизированный иттрием, и
иногда фторпроводящий электролит – трифто-
рид лантана, легированный фторидом бария или
стронция.

В случае применения низкотемпературного
полимерного электролита датчик состоит из двух
электродов – измерительного (газопроницаемой
пленки с нанесенным катализатором из Pt, Pd,
Au, Re и др.) и референсного (электрода сравне-
ния). Принцип действия потенциометрических
твердотельных сенсоров основан на измерении
разности потенциалов между измерительным
электродом и электродом сравнения. Ионный
протонный поток в твердых электролитах приво-
дит к образованию двойного слоя зарядов и воз-
никновению ЭДС [5], которая соответствии с за-
коном Нернста пропорциональна логарифму
концентрации аналита. Это позволяет установить

Таблица 2. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров на основе углеродных нано-
трубок

Газ-аналит
Диапазон 

определяемых 
содержаний

Рабочая 
температура, °C

Чувствительный 
материал Литература

O2 10 ppm 35 ОУНТ–TiO2  [88]
CO 10–50 ppm 150 МУНТ–WO3  [89]

NH3 60–800 ppm 25 МУНТ–SnO2  [90]
H2 5–500 ppm 25 МУНТ–Pd–Pt  [91]

NO2 0.01–10 ppm 25 ОУНТ  [92]

Таблица 3. Примеры аналитических возможностей твердотельных газовых сенсоров с использованием дихалько-
генидов

Материал Тип сенсора Аналит Предел 
чувствительности Литература

MoS2 Резистивный NO2 120 ppb  [96]
MoS2 Полевой транзистор NO2 20 ppb  [97]
WS2 Импедансный Метанол 5.6 ppm  [98]
Фосфорен Резистивный NH3 5 ppb  [99]



106

ЖУРНАЛ АНАЛИТИЧЕСКОЙ ХИМИИ  том 77  № 2  2022

ЛАГУТИН, ВАСИЛЬЕВ

однозначное соответствие между ЭДС сенсора и
концентрацией аналита.

Наиболее изученными и применяемыми кис-
лородпроводящими (оксидными) твердыми
электролитами, обладающими кристаллической
структурой, являются материалы на основе окси-
да циркония, пирохлоры, перовскиты [100]. Уде-
ляется внимание также и фторпроводящим элек-
тролитам, например Me1 – xLnxF2 + x (Me – Ca, Ba,
Sr, а Ln – La, Ce, Pr, Nd, Gd, Tb, Ho, Tm, Lu) [101].

К преимуществам сенсоров такого типа отно-
сятся линейная зависимость выходного сигнала
от логарифма концентрации аналита, высокая
точность и хорошая воспроизводимость результа-
тов. Однако эта же логарифмическая зависимость
является и существенным ограничением: такие
сенсоры малопригодны для сравнительно не-
больших изменений концентрации, например,
при необходимости контроля вариации концен-
трации кислорода в обитаемых помещениях. Их
чувствительность и селективность обеспечивают-
ся типом катализаторов, а также подбором рабо-
чих температур сенсора.

Значительное число современных исследова-
ний сосредоточено на разработке датчиков на ос-
нове электролитов из стабилизированного иттри-
ем циркония (YSZ) и натриевого суперионного
проводника (NASICON). Использование
NASICON в сочетании с Cr2O3 и ZnO–TiO2 поз-
волило достичь практически линейного в лога-
рифмическом масштабе отклика (–90 мВ/декада)
сенсора на аммиак в диапазоне от 50 до 1000 ppm
при 350°С, а в сочетании с Cd3O2SO4, допирован-
ным CdS, достигался отклик –390 мВ/декада при
определении Cl2 при 200°С с очень высокой се-
лективностью в присутствии NO2, NH3, CH4, H2S
и SO2 [102].

Обнаружение NO при концентрациях на уров-
не ppm в выхлопных газах представляет большой
интерес из-за все более жестких правил выбро-
сов. С этой точки зрения интересны результаты
работы [103], где предложены датчики на основе
Pt/YSZ, функционирующие в режиме импульс-
ной поляризации. Они показали высокую чув-
ствительность к NO (75 мВ/декада) для диапазона
концентраций 5–150 ppm при 420°С в модельной
атмосфере 10% O2, 3% H2O абс. в N2 и скорости
потока 1 л/мин.

Пожалуй, самый распространенный сенсор –
это лямбда-зонд в автомобилях [104] с твердым
электролитом из YSZ-керамики. Как правило,
датчик выполняется в виде закрытой с одного
конца пробирки из YSZ, внутри и снаружи стенки
пробирки покрывают толстопленочным элек-
тродным материалом, содержащим платину, ко-
торый одновременно является катализатором
окислительно-восстановительных электрохими-

ческих реакций. Один из электродов омывается
горячими выхлопными газами (внешняя сторона
датчика), а второй – воздухом из атмосферы
(внутренняя сторона датчика) (рис. 4).

Лямбда-зонд обеспечивает эффективное
определение концентрации кислорода в отрабо-
тавших газах после разогрева до температуры вы-
ше 300°C. Резкое изменение ЭДС такого сенсора
происходит вблизи стехиометрического соотно-
шения горючего и кислорода (массовое отноше-
ние расходов воздуха и бензина в двигателе около
14.7), что позволяет эффективно поддерживать
оптимальную работу двигателя как на стехиомет-
рических, так и на обедненных смесях, применя-
емых в настоящее время.

В твердоэлектролитных сенсорах на полевых
транзисторах между металлическим контактом
затвора транзистора и кремнием нанесен слой
твердого электролита, обеспечивающий селек-
тивность прибора. Взаимодействие определяемо-
го компонента с материалом затвора вызывает из-
менение электрического поля в области затвора
и, следовательно, порогового потенциала и тока в

Рис. 3. Схематическая структура (а) и микрофотогра-
фия газочувствительного полевого транзистора (б) на
основе фосфорена (адаптировано из работы [99]).
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транзисторе, что и обусловливает аналитический
сигнал (напряжение или емкость).

Применение протонпроводящих твердых
электролитов (Нафион, гидрофосфат циркония
и др.) в качестве подзатворного слоя дало воз-
можность ускорить отклик сенсора с палладие-
вым затвором при комнатной температуре по
сравнению с обычными сенсорами водорода на
основе МДП-структур (металл/диэлектрик/по-
лупроводник) [105]. Чувствительность к водороду
составляла около 120 мВ/декада концентрации, а
время отклика не превышало 10 мин.

Разработаны водородные МДП-датчики с
твердым электролитом на основе ZrO2 и СеO2 и
электродами из Pt/Pd, способные работать в ши-
роком интервале температур (ZrO2 – начиная со
100°С, СеO2 – начиная с 20°С) и концентраций
водорода (до 1 об. %) с чувствительностью не ме-
нее 10 ppm [106]. Они не боятся термоударов, не-
чувствительны к содержанию в атмосфере СО,
СO2, Н2O, O2, а время отклика составляет 10 с.

В работе [107] для определения концентрации
фтора и фторидов при комнатной температуре
предложено использовать МДП-структуры со
слоем твердого фторпроводящего электролита
LaF3. В качестве подложки использовали крем-

ний, а в качестве омического контакта применя-
ли слой алюминия. Для определения фторуглеро-
дов при температуре до 500°С применяли сенсор
на основе монокристаллического SiC. В качестве
омического контакта в этом случае наносили
слой вольфрама или никеля, защищенного от
окисления слоем платины. Среднее значение
чувствительности, измеренной в широком интер-
вале концентраций фтора от 0.025 до 10 ppt, со-
ставило 28 ± 0.5 мВ/декада, порог детектирова-
ния – около 10 ppb.

Недостатками МДП-сенсоров является высо-
кая (помеховая) чувствительность к парам воды, а
также склонность к отравлению (необратимому
ингибированию) за счет летучих соединений се-
ры и некоторых других органических соеди-
нений.

ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Термоэлектрические газовые датчики более

или менее условно можно разделить на прямые и
косвенные [108]. В обоих случаях используется
эффект Зеебека, возникающий при наличии раз-
ности температур между двумя точками провод-
ника или полупроводникового материала, кото-
рая и приводит к разности напряжений между

Рис. 4. Внутренняя структура и внешний вид электрохимического датчика кислорода (лямбда-зонда).
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этими точками. В косвенных термоэлектриче-
ских сенсорах для определения газа-аналита ис-
пользуется тепло экзотермической реакции горю-
чего аналита со слоем катализатора, размещаемого
на одном из концов планарного газонечувствитель-
ного проводника (мембране). В этом функциони-
рование термоэлектрических сенсоров похоже на
работу термохимических датчиков пеллисторного
типа [1, 2, 19], однако, в отличие от последних, га-
зочувствительным параметром является термо-
электрическая ЭДС.

С помощью косвенных термоэлектрических
сенсоров возможно определение водорода [109,
110] и углеводородов [110, 111]. В работе [111] опи-
сан компактный газоселективный датчик, со-
зданный по технологии микроэлектромеханиче-
ских систем, в котором использованы чувстви-
тельные слои с катализаторами Pd/Al2O3, Pt, Pd,
Au/Co3O4 и Pt/Al2O для обнаружения, по мнению
авторов, H2, CO и CH4 в выдыхаемом человеком
воздухе (рис. 5). Сенсорную мембрану изготавли-
вали из SiGe, обладающего превосходными тер-
моэлектрическими свойствами, высокой прово-
димостью, большим коэффициентом Зеебека и
хорошей совместимостью с промышленным ком-
плементарным оксидно-металлическим полу-
проводниковым процессом (КМОП) изготовле-
ния [112, 113]. Газочувствительные характеристи-

ки изучены для модельной дыхательной газовой
смеси 100 ppm H2, 25 ppm CO, 50 ppm CH4 и
199 ppm CO2 в воздухе. Благодаря высокой темпе-
ратуре на катализаторе Pd/Al2O3 (320°С) окисля-
лись все три газа, в то время как на Pt, Pd,
Au/Co3O4 (200°С) окислялись CO и H2, а на
Pt/Al2O3 (125°С) – избирательно только H2. Сен-
сорный отклик к компонентам смеси, определяе-
мый как ΔV = αΔT (α – коэффициент Зеебека тер-
моэлектрической пленки легированного бором
Si0.8Ge0.2), варьировался в диапазоне от 20 до
300 мкВ.

В прямых термоэлектрических датчиках эф-
фект Зеебека измеряется на пластине из газочув-
ствительного материала [114–117], в котором
плотность свободных электронов и/или дырок
или, другими словами, уровни Ферми непосред-
ственно зависят от изменения концентрации ана-
лизируемого газа. Аналогичная ситуация имеет
место и в случае кондуктометрических полупро-
водниковых газовых сенсоров, поскольку в обоих
случаях хемосорбция газа-аналита меняет элек-
тронную плотность, однако измеряемые величи-
ны отличаются. В кондуктометрических сенсорах
измеряется сопротивление полупроводникового
материала, тогда как в прямых термоэлектриче-
ских датчиках измеряется термоэлектрическая

Рис. 5. Принцип действия (а), схема устройства (б) и микрофотография (в) термоэлектрического сенсора (адаптиро-
вано из работы [110]).
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ЭДС и разность температур на концах полупро-
водниковой подложки, поддерживаемая нагрева-
телем. При этом термоЭДС, в отличие от прово-
димости, не зависит от геометрии газочувстви-
тельной пластины (пленки) [108, 118].

Комбинированный резистивный и термо-
электрической сенсор на основе пленки
BaFe(1 – x)–0:01Al0.01TaxO3 − δ [119] показал, что коэф-
фициент Зеебека почти линейно зависит от пар-
циального давления кислорода  и изменя-
ется в логарифмической шкале с наклоном око-
ло –38 мкВ/К на декаду  в диапазоне
температур от 600 до 850°С. Термоэлектрический
углеводородный датчик для бортовой диагности-
ки катализатора окисления дизельного топлива
изготовлен по толстопленочной технологии [120].
Термопары Au–Pt напечатаны на изолирующих
сенсорных подложках из Al2O3. В качестве ката-
литического материала, покрывающего одну сто-
рону датчика, использовали 1 мас. % Pt–Al2O3.
Показано, что, применяя девять термопар, мож-
но получить чувствительность к C3H6 до
0.1 мкВ/ppm в диапазоне концентраций от 200 до
2350 ppm.

ОПТИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
Недисперсионный инфракрасный метод (NDIR)

основан на измерении поглощения ИК-излуче-
ния газом-аналитом в ИК-области спектра. Кон-
структивно NDIR-датчик состоит из источника
ИК-излучения (светодиод, тепловой источник
или, в редких случаях, диодный или квантово-
каскадный лазер), измерительной камеры, куда
подается тестируемая газовая смесь, и ИК-детек-
тора (фотодиод). При попадании газа в камеру
свет с определенной длиной волны, соответству-
ющей полосе поглощения газа-аналита, погло-
щается, и интенсивность излучения, попадающе-
го в фотоприемник, уменьшается, что приводит к
изменению электрического сигнала фотоприем-
ника. Основные преимущества ИК-датчиков
газа – это относительная взрывобезопасность,
независимость показаний от концентрации кис-
лорода, возможность определять высокие концен-
трации (до 100 об. %) газов-аналитовю Существен-
ным преимуществом по сравнению с полупровод-
никовыми и термокаталитическими сенсорами
является более высокая селективность при опре-
делении концентраций простых молекул (CH4,
CO2, CO) при условии, что в газе отсутствуют бо-
лее сложные молекулы, чей спектр перекрывает-
ся со спектром газа-аналита. Селективное опре-
деление более сложных газов возможно с приме-
нение методов хемометрики. Недостатками
является сравнительно высокий порог детектиро-
вания (например, около 0.1 об. % для метана),
чувствительность оптической системы к ударам и

2O( )P

2OP

вибрации, невозможность определять концен-
трации неактивных в ИК-области газов (напри-
мер, водорода).

В настоящее время компании Dynament (Ве-
ликобритания), Honeywell (США), Alpha Sense
(Великобритания), Figaro (Япония) производят
целую гамму миниатюрных NDIR-газовых сен-
соров. К примеру, Premier-серия датчиков Dyna-
ment предназначена для определения таких газов,
как метан (концентрация от 0.1 до 100%), пропан,
пропилен, пентан, бутан, гексан, этан, этанол,
этилен, оксид этилена, изопропанол, уксусная
кислота, метанол, бромметан, толуол (до 5 об. %;
селективное определение этих газов невозмож-
но), CO2 (с порогом детектирования от 10 до
200 ppm в зависимости от диапазона концентра-
ций, например от 100 до 2000 ppm [121]). Россий-
ская компания ООО “Оптосенс” (Санкт Петер-
бург) предлагает оптические датчики на метан и
углекислый газ (концентрация от 0.1 до 100% и от
0.01 до 10000 ppm соответственно) с ультраниз-
ким энергопотреблением (~30 мА) с полностью
цифровым или цифро-аналоговым интерфейсом,
работающие в широком диапазоне температур
[122] (рис. 6).

Волоконно-оптические датчики состоят из чув-
ствительного слоя, оптического волокна и под-
ложки. Оптическое волокно закрепляется на под-
ложке, чтобы частично подвергнуть чувствитель-
ный слой (мембрану) воздействию света.
Чувствительная мембрана помещается над во-
локном, где и происходит взаимодействие между
анализируемым веществом и чувствительным
слоем. Газы-аналиты адсорбируются этим слоем,
что приводит к изменениям его оптических ха-
рактеристик (коэффициент преломления, коэф-
фициент пропускания).

Пример. В работе [123] изучена чувствитель-
ность датчика с мембраной на основе наночастиц
ZnO к ацетону, аммиаку и этанолу в диапазоне
концентраций от 50 до 250 ppm. Показано, что в
этом интервале относительное изменение интен-
сивности излучения для спектральной линии
680 нм варьируется от 2 до 12%.

АКУСТИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ
К настоящему времени исследовано несколь-

ко типов акустических газовых датчиков, основ-
ными из которых являются сенсоры с примене-
нием поверхностных акустических волн и квар-
цевых микровесов [19, 20, 124].

Датчики на поверхностных акустических волнах
относятся к классу микроэлектромеханических
систем, в которых используется модуляция по-
верхностных акустических волн при взаимодей-
ствии с материалом, помещённым вблизи по-
верхности пьезоэлектрической подложки. По-
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верх подложки наносятся два гребневых
преобразователя: первый конвертирует электри-
ческий сигнал в акустические волны, второй пре-
образовывает эту волну обратно в электрический
сигнал (рис. 7). Изменения в амплитуде, фазе, ча-
стоте между входным и выходным электрически-
ми сигналами используются для определения
свойств определяемого газа.

Пример. В качестве датчика на аммиак в работе
[125] использовали резонатор поверхностной
акустической волны (ПАКВ) с композитной
пленкой ZnO/SiO2. Композитные пленки были
нанесены на поверхность ПАКВ-устройств золь-
гель-методом. Датчик с отношением ZnO–SiO2
1 : 2 показал наилучшие характеристики, его от-
клик (сдвиг частоты) составил 1.132 кГц при
10 ppm NH3, что значительно выше, чем для чи-
стой пленки ZnO. Датчик обладает хорошей се-
лективностью, обратимостью и стабильностью
при комнатной температуре.

Кварцевые микровесы (quartz crystal microbal-
ance) – инструмент измерения массы, принцип
работы которого основан на зависимости частоты
колебаний кварцевого резонатора (датчика мик-

ровесов) от массы вещества, нанесенного на его
поверхность. При изменении массы на поверхно-
сти кристалла из-за адсорбции аналита изменяет-
ся резонансная частота кристалла, которая может
коррелировать с его концентраций.

Пример. В работе [126] изучен газовый датчик с
чувствительным слоем из алмазного порошка,
нанесенным методом струйной печати. Датчик
подвергали воздействию низкой концентрации
аммиака, паров ацетона и различных уровней
влажности. Исследованы импедансные характе-
ристики на собственной резонансной частоте,
равной 10 МГц. Для аммиака (50 ppm) наблюда-
ли сдвиг частоты на 38 Гц, а для паров ацетона
(1 об. %) – на 120 Гц. Датчик также чувствителен
к влажности, частотные сдвиги 63 и 147 Гц полу-
чены при изменении относительной влажности
от 0% RH до 50% RH и 75% RH соответственно.

* * *

Таким образом, химические газовые сенсоры
дают возможность определять концентрации хи-
мического компонента в смеси газов и относятся

Рис. 6. Внутреннее строение оптического недисперсионного инфракрасного сенсора (адаптировано из работы [122]).
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к числу устройств, определяющих развитие со-
временной аналитической химии. По оценке
компании Yole Developpment (Франция) [127], в
2018 г. наибольшая доля (44%) на рынке газовых
сенсоров представлена электрохимическими дат-
чиками. Следующими по объему использования
являются металооксидные (38%) и инфракрас-
ные (15%) датчики, все прочие типы сенсоров в
совокупности составляют долю чуть более 3%.
Твердотельные газовые сенсоры представляют
один из классов химических сенсоров, которые
формируют аналитический сигнал, несущий ин-
формацию о концентрации аналита. Этот про-
цесс осуществляется либо с использованием хе-
мосорбционных материалов (катализаторы, ме-
талооксиды, 1D и 2D материалы), либо путем
регистрации изменений физических характери-
стик чувствительного материала – спектра погло-
щения света, коэффициента поглощения, фото-
люминесценции, смещения резонансных частот
поверхностных акустических волн и т.д. В отли-
чие от сенсоров физических величин, таких как
акселерометры, расходомеры, температурные
датчики и пр., которые отслеживают изменения
одной переменной, газовый анализ гораздо слож-
нее из-за двух основных проблем. Это – пере-
крестная чувствительность и низкая селектив-
ность: газовые датчики всегда обнаруживают газы
в зависимости от их химических свойств, напри-
мер, окислительно-восстановительных. На газо-

вый датчик при анализе смеси близких по свой-
ствам газов будут воздействовать и нецелевые газы,
которые имеют сходные химические характеристи-
ки. Основные направления в разработках твердо-
тельных газовых сенсоров могут быть кратко
сформулированы следующим образом.

1. Создание интеллектуальных сенсорных мо-
дулей, предназначенных для определения теку-
щей концентрации газообразных веществ в воз-
духе и передачи данных измерений в цифровом
виде, работающих при комнатной (или вблизи
нее) температуре. Кроме того, они должны иметь
малый объем, быть достаточно селективными,
дешевыми и легко совместимыми с интегральны-
ми схемами. Имеется несколько подходов, спо-
собствующих решению указанной задачи:

• использование в качестве основания под-
ложки или мембраны из нанопористых материа-
лов;

• формирование чувствительных слоев газо-
вого сенсора с большой удельной поверхностью
на основе 1D–3D наноструктур;

• химическая модификация каталитическими
материалами и соединениями;

• использование чувствительных слоев, от-
клики которых изменяются в зависимости от
концентрации аналитов и рабочей температуры
устройства.

Рис. 7. Схемы газочувствительных устройств на поверхностных акустических волнах двух тиров: (а) – линия задержки,
(б) – резонатор (адаптировано из работы [77]).
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Все это в совокупности позволит увеличить
чувствительность и селективность отклика к ана-
литам, снизить потребляемую мощность и т.д.

2. Проблемы определения газов-аналитов, та-
кие как низкая точность и перекрестная чувстви-
тельность, могут быть решены с помощью сен-
сорных матриц, элементы которых основаны на
различных технологиях детектирования газов
(полупроводниковые, оптические, электрохими-
ческие) и различных газочувствительных матери-
алах. Основной принцип заключается в том, что
матрица газовых датчиков генерирует различные
сигналы, реагирующие на различные газы-анали-
ты, формируя в результате уникальный отпечаток
газа. Для того чтобы отпечаток газа был легко
идентифицируемым, выбор чувствительных ма-
териалов в матрице датчиков имеет решающее
значение.
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