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(57) Изобретение относится к измерительной технике и может быть использовано для создания
полупроводниковых газовых сенсоров и переносных автономных газоанализаторов для контроля
качества воздуха, обнаружения летучих органических соединений, утечки углеводородов, и оно
направлено на повышение чувствительности к детектированию летучих органических веществ
в воздухе, таких как формальдегид и бензол, а также на снижение его энергопотребления.
Принцип действия заявленного устройства основано на измерении сопротивления толстой пленки
оксида металла (SnO2 или ZnO), нанесенной на изолирующую подложку между измерительными
электродами. Более конкретно, изобретение направлено на замену нагрева чувствительного слоя
УФ-излучением, что приводит к снижению рабочей температуры и энергопотребления при
детектировании в воздухе летучих органических веществ: формальдегида, бензола. Изобретение
относится к измерительной технике и может быть использовано в переносных автономных
измерительных устройствах для контроля качества воздуха, обнаружения токсичных органических
веществ, утечки углеводородов.
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Изобретение относится к измерительной технике и может быть использовано для создания полу-

проводниковых газовых сенсоров и переносных автономных газоанализаторов для контроля качества 

воздуха, обнаружения летучих органических соединений, утечки углеводородов. 

Из литературных источников [1-9] известно, что летучие органические соединения (volatile organic 

compounds - далее VOCs) представляют распространенную группу загрязняющих веществ, которые ха-

рактеризуются исключительным разнообразием состава, строения и химических свойств. Они включают 

как созданные человеком (антропогенные), так и природные химические соединения. Значительное чис-

ло VOCs представляют опасность для здоровья человека или причиняют вред окружающей среде. Пре-

дельно допустимые концентрации VOCs в воздухе устанавливаются законодательно, особенно для за-

крытых помещений. Поскольку концентрации VOCs в воздухе жилых помещений, как правило, низкие, а 

симптомы заболеваний развиваются медленно, диагностика заболеваний, вызванных VOCs, представляет 

серьезную проблему [1, 2]. VOCs имеют негативные последствия для здоровья при длительной экспози-

ции. Помимо неспецифических последствий для здоровья, некоторые VOCs являются канцерогенными 

(например, бензол) или считаются канцерогенными (например, формальдегид) [3, 4]. 

Известны полупроводниковые газовые сенсоры [5] с чувствительным слоем на основе толстых пле-

нок высокодисперсных оксидов металлов (далее МО), преимущественно диоксида олова, оксида индия, 

оксида вольфрама или оксида цинка. Принцип действия полупроводниковых газовых сенсоров основан 

на эффекте зависимости электропроводности от природы и концентрации адсорбированных молекул. 

Рабочая температура сенсоров, при которой они проявляют чувствительность к летучим органическим 

соединениям, составляет 250-450°С Необходимость нагрева существенно повышает энергопотребление, 

что является основным ограничением для применения газовых сенсоров в автономных и переносных 

газоанализаторах. 
Известны газовые сенсоры, рабочая температура которых понижается путем химического модифи-

цирования чувствительного слоя каталитическими кластерами благородных металлов Au, Pt, Pd, Ru, им-

мобилизованных на поверхности полупроводниковых оксидов [6-9]. Модифицирование чувствительного 

слоя диоксида олова кластерами палладия позволяет снизить рабочую температуру газовых сенсоров при 

детектировании угарного газа СО на 100°С, что приводит к уменьшению энергопотребления сенсора на 

100-300 мВт [7-9]. Недостатком модифицированных материалов является их низкая стабильность, вы-

званная процессами агрегации кластеров в процессе многократного циклирования температуры и состава 

атмосферы. Дальнейшее понижение рабочей температуры до комнатной на основе однородного слоя 

индивидуальных оксидов невозможно, поскольку вызывает снижение газовой чувствительности, повы-

шение времени отклика и базового сопротивления чувствительного слоя. 

Из источников патентной информации [10-11] известно газовое сенсорное устройство (Patent: 

WO2006/088477 А2 2006) [10], в котором для активации процессов взаимодействия полупроводника с 

газами вместо нагревания использован источник узкополосного излучения света. В зависимости от при-

роды анализируемого газа необходима различная энергия света для возбуждения комплекса молекул газа 

с поверхностью полупроводника. При определенной энергии, селективной для пары полупроводник - 

анализируемый газ происходит активация реакции на поверхности и изменение электрического сопро-

тивления чувствительного слоя, пропорциональное концентрации газа в воздухе. Существенным недос-

татком устройства является его высокая стоимость и значительные габариты в связи с необходимостью 

использования узкополосных источников света ИК-диапазона (лазеров) для возбуждения молекулярных 

комплексов на поверхности полупроводника. 

Наиболее близким по технической сущности и достигаемому эффекту является газовый сенсор, по-

лученный на основе сенсорного материала (Patent: WO2009/037289 А1 2009) [11] для детектирования 

монооксида углерода и паров летучих органических соединений в воздухе без нагревания, выбранный в 

качестве прототипа к заявляемому изобретению, в котором для активации процессов взаимодействия 

чувствительного слоя с газами использован источник ультрафиолетового излучения (УФ). Газовый сен-

сор в этом случае включает в себя слой нанокристаллического оксида цинка с размером гранул 50-100 

нм, нанесенного на изолирующую подложку с измерительными электродами и встроенный УФ-

светоизлучающий диод с длиной волны 360-400 нм. Известный газовый сенсор обеспечивает чувстви-

тельность к ррт диапазону концентрации монооксида углерода и органических молекул в воздухе при 

комнатной температуре (25°С). 

Ультрафиолетовое излучение вызывает возбуждение электронных уровней оксида цинка, что при-

водит к уменьшению электрического сопротивления оксида цинка и активации реакций на поверхности. 

Недостатками известного устройства является недостаточно высокая чувствительность за счет зна-

чительного времени возврата электрических свойств оксида цинка в исходное состояние до не менее 20-

30 мин, и вследствие чего высокое энергопотребление при детектировании в воздухе летучих органиче-

ских веществ. 

Заявленное изобретение свободно от указанных недостатков. 

Техническим результатом заявленного газового сенсора является повышение его чувствительности 

к детектированию летучих органических веществ в воздухе, таких как формальдегид и бензол, а также 
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снижение энергопотребления сенсора. 

Указанный технический результат достигается за счет нанесения тонкой пленки диоксида титана 

толщиной 10-50 нм на слой нанокристаллического оксида цинка или диоксида олова и использованием 

светового излучения в УФ диапазоне спектра. В заявленном изобретении впервые для повышения фото-

чувствительности полупроводниковых оксидов и снижения времени фото-отклика и релаксации вместо 

однородного материала чувствительного слоя используют двухслойную структуру MO/TiO2, в которой 

слой полупроводникового оксида МО покрыт тонкой пленкой диоксида титана. Как известно, тонкая 

пленка диоксида титана под действием УФ-облучения повышает фотокаталитическую активность и ре-

акционную способность широкозонных полупроводниковых оксидов при комнатной температуре [12], 

Под воздействием УФ-излучения активация химических реакций на поверхности происходит при ком-

натной температуре без нагрева. 

Материал газового сенсора для детектирования летучих органических соединений в воздухе без на-

гревания включает нанокристаллический широкозонный полупроводник из оксидов MeO (SnO2, ZnO), 

тонкий слой диоксида титана с последующей сушкой и отжигом до формирования гетероконтактов 

MeO/TiO2. В предпочтительном варианте полученный материал наносят на изолирующую подложку из 

поликристаллического оксида алюминия с платиновыми измерительными электродами и встроенным 

светоизлучающим диодом с длиной волны в диапазоне 360-400 нм. Схема чувствительного элемента для 

детектирования примесей в воздухе при комнатной температуре в условиях УФ подсветки представлена 

на фиг. 1. 

Фиг. 1 - схема чувствительного элемента для детектирования летучих органических соединений в 

воздухе при комнатной температуре в условиях подсветки УФ светодиодом (LED (англ. Light-emitting 

diode)), где обозначены: 1 - УФ светодиод, 2 - диэлектрическая подложка, 3 - чувствительный слой, 4 -

измерительный электрод. 

Нанокристаллические порошки широкозонных полупроводниковых оксидов SnO2, ZnO с размером 

кристаллитов, контролируемым в диапазоне 20-50 нм, получают методом химического осаждения из 

коллоидных растворов В предпочтительном варианте осуществления изобретения нанокристаллические 

оксиды SnO2 или ZnO получают методом золь-гель из водных растворов соответствующих хлоридов, 

нитратов или ацетатов с использованием в качестве гидролизующего агента раствора аммиака при  

pH=7-8. Размер кристаллитов контролируется температурой отжига 300-600°С. Тонкий слоя диоксида 

титана толщиной 10-50 нм формируется на поверхности зерен SnO2, ZnO гидролизом изопропоксида ти-

тана Ti[OCH3)2]4 в спиртовой среде в присутствии гидроксида аммония в качестве катализатора [14] с 

последующей сушкой в роторном испарителе в вакууме при 35°С и отжигом при температуре 450°С до 

формирования гетероконтакта MeO/TiO2. 

Полученный материал наносят на изолирующую подложку из поликристаллического оксида алю-

миния с измерительными электродами в виде пасты со связующим, в качестве которого используют рас-

твор α-терпинеола в спирте, после чего производят нагревание пасты при температуре 450-500°С в тече-

ние 6 ч для удаления связующего. 

По данным рентгенофлюоресцентного анализа содержание TiO2 в чувствительном слое не превы-

шает 15 мол,%, размер кристаллитов, определенный из анализа уширений пиков рентгеновской дифрак-

ции, составляет для образцов SnO2 и ZnO, отоженных при температуре 300°С, 20-25 нм, величина удель-

ной поверхности, определенная методом низкотемпературной адсорбции азота по методу BET, составля-

ет 35-55 м
2
/г. Многократное циклирование состава атмосферы: чистый воздух/1,0 ppm формальдегида 

свидетельствует о полной обратимости эффекта изменения электрического сопротивления. 

Таким образом, газовый сенсор для индикации летучих органических соединений, состоящий из 

ультрафиолетового светодиода и изолирующей подложки из поликристаллического Al2O3, на которую 

нанесены платиновые измерительные электроды и чувствительный слой из нанокристаллического диок-

сида олова или оксида цинка, в соответствии с заявленным изобретением содержит чувствительный 

слой, который выполнен из диоксида титана в виде наноразмерной пленки толщиной 10-50 нм. 

Заявленное изобретение было апробировано в лабораторных условиях на базе химических факуль-

тетов двух университетов: Санкт-Петербургского государственного университета и Московского госу-

дарственного университета имени М.В. Ломоносова. Результаты проведенных исследований, подтвер-

ждающих достижение технического результата, приведены в конкретных примерах реализации заявлен-

ного изобретения. 

Возможность конкретной реализации изобретения подтверждается нижеприведенными примерами. 

Пример 1. Получение сенсорного материала для изготовления и тестирования газовых сенсоров. 

Материал, состоящий из оксидов SnO2 или ZnO и поверхностного слоя диоксида титана MeO/TiO2, 

наносили на микроэлектронный чип, включающий в себя в качестве основных элементов изолирующую 

подложку из поликристаллического Al2O3 с платиновыми измерительными электродами и встроенный све-

тоизлучающий диод с длиной волны 360 нм. Чувствительный слой на основе сенсибилизированных мате-

риалов наносили между измерительными электродами. Сенсорные свойства определяли измерением со-

противления чувствительного слоя в условиях воздействия света с длительностью светового импульса 30 с. 
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Сигнал сенсора рассчитывали как отношение проводимости сенсора в условиях воздействия света 

при комнатной температуре в присутствии формальдегида в воздухе (G) к проводимости сенсора на воз-

духе (Go). Установлено, что предложенные настоящим изобретением материалы проявляют высокую 

чувствительность к содержанию в воздухе формальдегида на уровне предельно допустимых концентра-

ций рабочей зоны.  

Энергопотребление сенсора рассчитывали по формуле  

, 

где Р - энергопотребление, Вт; I - сила постоянного тока, A; U - напряжение постоянного тока, В. 

Для сенсора с площадью чувствительного слоя 2,25 мм
2
 мощность, затрачиваемая на поддержание тем-

пературы чувствительного слоя на уровне 450°С, составляет 0,3 Вт; на уровне 200°С - 0,2 Вт. Энергопо-

требление ультрафиолетового светодиода при температуре 20°С в режиме непрерывной подсветки со-

ставляет 0,07 Вт, в режиме циклической подсветки со скважностью импульсов 50% - 0,035 Вт. Таким 

образом, заявленное изобретение позволяет в 10 раз снизить энергопотребления сенсора. 

Пример 2. Иллюстрирует детектирование формальдегида в воздухе сенсорами на основе ZnO/TiO2 

при комнатной температуре в условиях УФ-облучения. 

На первой стадии получают нанокристаллический оксид цинка методом химического осаждения из 

коллоидных растворов по стандартной методике, далее порошок сушат при температуре 100°С в течение 

24 ч. Кристаллизация нанокристаллического оксида цинка проводится при температуре 300°С для полу-

чения порошков со средним размером кристаллитов 20-25 нм. Тонкий слоя диоксида титана толщиной 

10-50 нм формируется на поверхности зерен полученного ZnO гидролизом изопропоксида титана 

Ti[OCH(CH3)2]4 в спиртовой среде в присутствии гидроксида аммония в качестве катализатора с после-

дующей сушкой в роторном испарителе в вакууме при 35°С и отжигом при температуре 450С до форми-

рования гетероконтакта ZnO/TiO2. 

Полученный порошок ZnO/TiO2 смешивают с раствором α-терпинеола в спирте для получения пас-

ты, которую с помощью микродозатора наносят на изолирующую подложку из поликристаллического 

оксида алюминия с измерительными электродами и встроенным светоизлучаемым диодом с длиной вол-

ны 360 нм. Далее производят нагревание пасты при температуре 450-500°С в течение 6 ч для удаления 

связующего. Сенсорный сигнал измерялся с помощью автоматизированной установки, позволяющей 

непрерывно измерять сопротивление чувствительного слоя, контролировать напряжение на измеритель-

ных контактах и длительность светового импульса. Все газовые линии, использованные для подачи па-

ров формальдегида в сенсорную камеру, изготовлены из специальных тефлотовых трубок диаметром  

2 мм. В качестве источника формальдегида использовали аттестованную поверочную газовую смесь, 

содержащую 20 ppm HCOH в воздухе. Циклическая подача воздуха и газовой смеси проводилась с ис-

пользованием электронных таймеров и контроллеров. Сенсорный сигнал определен для различных кон-

центраций формальдегида: 0.1, 0.5, 1.0, 2.0, и 5.0 ppm в воздухе. Концентрация формальдегида в воздухе 

создавалась путем разбавления поверочной газовой смеси синтетическим воздухом с помощью элек-

тронных расходомеров. 

На фиг. 2 представлена зависимость проводимости чувствительного слоя ZnO/TiO2 от концентра-

ции формальдегида в воздухе при комнатной температуре в условиях УФ-подсветки. 

Полученная зависимость иллюстрирует стабильность чувствительного слоя, дрейф базовой прово-

димости в чистом воздухе не превышает 5% от величины измеряемого сигнала. Сенсорный сигнал, изме-

ренный при комнатной температуре в условиях подсветки УФ-излучением, пропорционален величине 

концентрации формальдегида в воздухе. Величина энергопотребления сенсора в условиях воздействия 

света с длительностью светового импульса 30 с при комнатной температуре не превышает 0.035 Вт. 

Таким образом, реализация заявленного изобретения позволяет создать высокочувствительный га-

зовый сенсор для индикации летучих органических соединений с низким энергопотреблением без нагре-

вания для использования в переносных автономных газоанализаторах. 
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ФОРМУЛА ИЗОБРЕТЕНИЯ 

Газовый сенсор для индикации летучих органических соединений, состоящий из ультрафиолетово-

го светодиода и изолирующей подложки из поликристаллического Al2O3, на которую нанесены платино-

вые измерительные электроды и чувствительный слой из нанокристаллического диоксида олова или ок-

сида цинка, отличающийся тем, что чувствительный слой выполнен из диоксида титана в виде нанораз-

мерной пленки толщиной 10-50 нм. 
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