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ПОЛУПРОВОДНИКИПОЛУПРОВОДНИКИ

ГАЗОВЫЕГАЗОВЫЕ СЕНСОРЫСЕНСОРЫ

1953 – Ge ` Brattain and 
Bardeen 

1954 – ZnO Heiland

1957 – ZnO Bielanski

1962 – ZnO Seiyama
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МеханизмМеханизм газовойгазовой чувствительностичувствительности
полупроводниковполупроводников
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ОтносительнаяОтносительная газоваягазовая чувствительностьчувствительность
полупроводниковыхполупроводниковых материаловматериалов

ОксидыОксиды металловметаллов
ZnOZnO, SnO2, In2O3, WO3, SnO2, In2O3, WO3

1. Полупроводники (n-
type) Eg: 2.5 - 3.5 eV

2. Реакции окисления
/восстановления на
поверхности

3. Амфотерные
кислотно-основные
свойства

4. Стабильность на
воздухе

WO3

In2O3
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АктуальныеАктуальные проблемыпроблемы газовыхгазовых сенсоровсенсоров

1. Уменьшение энергопотребления

2. Повышение чувствительности при
детектировании следовых
концентраций

3. Селективность: детектирование
опасных веществ в газовой смеси

4. Быстродействие

5. Стабильность
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ЛабораторияЛаборатория химиихимии ии физикифизики
полупроводниковыхполупроводниковых ии сенсорныхсенсорных
материаловматериалов (1993(1993--2014)2014)

ХИМИЯХИМИЯ

ГАЗОВЫЕГАЗОВЫЕ СЕНСОРЫСЕНСОРЫ
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Фундаментальные исследования :

1. Синтез нанокристаллов и пленок полупроводниковых оксидов с
контролируемым размером кристаллитов

2. Исследование поверхности : природы и концентрации
адсорбционных центров на поверхности, электронного состояния
модификатора (in situ).

3. Модификация поверхности каталитическими кластерами, 
органическими макроциклическими рецепторами

4. Синтез сенсибилизированных материалов : нанокристаллические
оксиды + квантовые точки

5. Электрофизические исследования в контролируемой атмосфере, 
механизм формирования сенсорного сигнала .

6.  Сенсорный сигнал в условиях светового облучения
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МетодыМетоды синтезасинтеза нанокристаллическихнанокристаллических
полупроводниковполупроводников.

1. Пиролиз аэрозолей органических и
неорганических соединений

2. Лазерное испарение

3. Магнетронное испарение

4. Химическое осаждение из водных
и органических растворов

5. CVD метод

6. ПЖК

• Тонкие пленки

•Порошки

• Квантовые точки

• Гетероструктуры

•Нитевидные
кристаллы
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ВлияниеВлияние размераразмера нанокристалловнанокристаллов

Structural characterization of 
nanocrystalline SnO2 by X-ray and 
Raman spectroscopy, J. of Solid State 
Chemistry. 1998, vol 135, p 78-85. 
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Кислотные и основные центры
Льюиса

B: - O2-, On-
ads

A:   - Sn4c, Sn5c

Адсорбционные центры:

Brønsted кислотные центры –
гидроксильные группы
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КислотныеКислотные центрыцентры нана поверхностиповерхности материаловматериалов ((ТПДТПД--NH3NH3))

Десорбция продуктов окисления
NH3 хемосорбированными
формами кислорода

Десорбция NH3 c центров
бренстедовской кислотности

Десорбция NH3 c центров
льюисовской кислотности
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ЗависимостьЗависимость сенсорногосенсорного сигналасигнала нана NHNH33 отот
концентрацииконцентрации кислотныхкислотных центровцентров нана поверхностиповерхности



АктивностьАктивность материаловматериалов вв реакциреакцияхях окисленияокисления
-- восстановлениявосстановления

SnOSnO22 + H+ H22 = = SnOSnO + H+ H22OO

SnOSnO + H+ H22 = = SnSn + H+ H22OO
OO2 (ads)2 (ads) + 2H+ 2H22 = 2H= 2H22OO

OHOH (ads)(ads) + + ½½ HH22 = H= H22OO

МатериалМатериал ПоглощениеПоглощение HH22

мкмольмкмоль//мм22

SnOSnO22 3636
SnOSnO22 –– Au               Au               4444
SnOSnO22 –– NiONiO 3838
SnOSnO22 –– FeFe22OO33 3232
SnOSnO22 –– PdPdnnOOmm 1818
SnOSnO22 –– PtPtnnOOmm 1212
SnOSnO22 –– LaLa22OO33 66
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Active sites on nanocrystalline tin dioxide surface: Effect of Pd and Ru
oxide clusters.J. of Phys. Chem. 2014. vol. 118, p. 21541 

ВлияниеВлияние модификаторовмодификаторов нана
реакционнуюреакционную способностьспособность



ЭлектронноеЭлектронное состояниесостояние кластеровкластеров модификаторовмодификаторов

XASXAS

XPSXPS

Role of Pt aggregates in Pt/SnO2 thin films 
used as gas sensors. J. of Electrochem. 
Soc. 2000. vol.147.p. 3131-3138
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СенсорныеСенсорные свойствасвойства SnOSnO22/(CuO, /(CuO, NiONiO) ) попо отношениюотношению кк HH22SS

air

H2S

30 min

45 min

105 min

air

15 min

30 min

60 min

0 min

egasgasadsgas ⋅+⋅+⋅→+⋅ − αβββ α
β 3OHSOO3SH )(2)(2)()(2

)(2)(22)(2 4346 gasgasgas OHSOSCuSHCuO ++=+

Copper and Nickel doping effect on 
interaction of SnO2 thin films with H2S. J. 
Mater, Chem. 1997. vol.7, p.1174-1176
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CuCu

SnOSnO22/Cu/Cu SnOSnO22/CuO /CuO 
послепосле окисленияокисления

R = R = 550 0 ОмОм R > 2*10R > 2*1099 ОмОм

НитевидныеНитевидные гетероструктурыгетероструктуры nn--SnOSnO22 //pp--CuOCuO

SnOSnO22

R = R = 1.5*101.5*1066 ОмОм
One –dimensional CuO-SnO2 p-n heterojunction J. of Mater. Chem, 2013
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СенсорыСенсоры нана одномодном нитевидномнитевидном кристаллекристалле nn--SnOSnO22 //pp--CuOCuO

Heterostructure p-CuO (nanoparticle)/n-
SnO2(nanowire)  device for selective H2S 
detection. Sens. & Act. 2013. vol.181.p.130-135



ВыборВыбор модификаторовмодификаторов длядля повышенияповышения
специфичностиспецифичности взаимодействиявзаимодействия сс газамигазами

ВосстановителиВосстановители
ОкислителиОкислители
ОО22,, NONO22

НеНе обладающиеобладающие
выраженнымивыраженными

кислотнокислотно--основнымиосновными
свойствамисвойствами
ССOO, , НН22, , СНСН44

ОснованияОснования
NHNH33, , аминыамины

СложныеСложные молекулымолекулы сс
различнымиразличными

функциональнымифункциональными
группамигруппами

CC22HH55OHOH, , СНСН33СОСНСОСН33
КислотыКислоты

HH22SSAu, PdnOm, PtnOm

Кислотные
оксиды: 

MoO3, V2O5

Основные оксиды: 
CuO, NiO, Fe2O3, La2O3

Основные
оксиды: 

In2O3, Fe2O3, 
La2O3

Au, PdnOm, 
PtnOm, RuO2, NiO
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ПолупроводниковыеПолупроводниковые газовыегазовые сенсорысенсоры нана
микроэлектронныхмикроэлектронных чипахчипах



2121

БанкБанк данныхданных сенсорныхсенсорных
материаловматериалов
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Химическая модификация нанокристаллического диоксида олова для
селективных газовых сенсоров. Успехи химии 2013 т.82 917-941

Krivetskiy V., Rumyantseva M., Gaskov A. Design, synthesis and application of 
metal oxide based sensing elements: A chemical principles approach. In: Metal 
Oxide Nanomaterials for Chemical Sensors, Integrated Analytical Systems. 
Springer Science+Business Media, New York, 2013, p. 69-116.

Патент РФ «RU 2 343 470 С1» от 03.05.2007, Гаськов А.М., Румянцева
М.Н., Коваленко В.В. Чувствительный элемент газового датчика.

Патент РФ «RU 2 464 554 С1» от 16.06.2011, Гаськов А.М., Румянцева
М.Н. Газовый сенсор для индикации оксидов углерода и азота.

Координированный проект с 7 Рамочной программой научных исследований
EC и России «Surface ionization and novel concepts in nano-MOX gas 
sensors with increased Selectivity, Sensitivity and Stability for detection of 
low concentrations of toxic and explosive agents CP-FP 247768 S3/ 
02.527.11.0008.»

Гос.контракт ФЦНТП № 02.513.11.3208 по теме «Создание твердотельных
сенсоров, на основе монокристаллических нанонитей
полупроводников»
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КомбинированиеКомбинирование сенсорасенсора ии предконцентраторапредконцентратора

СовместныеСовместные работыработы сс лабораториейлабораторией кинетикикинетики ии
катализакатализа
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АдаптацияАдаптация длядля решениярешения конкретнойконкретной задачизадачи
СинтезСинтез ии модификациямодификация

чувствительногочувствительного материаламатериала
сенсорасенсора

СинтезСинтез материаламатериала
концентратораконцентратора//катализаторакатализатора

ОптимизацияОптимизация режимарежима работыработы

ИнтеграцияИнтеграция вв системусистему мониторингамониторинга
ии раннегораннего обнаруженияобнаружения токсичныхтоксичных

веществвеществ вв воздухевоздухе

ДляДля созданиясоздания действующихдействующих
приборовприборов организованоорганизовано
ОООООО ГазоаналитическиеГазоаналитические

системысистемы
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ПРЕДКОНЦЕНТРИРОВАНИЕ

Обнаружение VX

Детектирование H2S
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Фокси-Лаб (НДМГ)
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Проект программы «Наука для Мира» (Science for Peace) НАТО
«Химические детекторы опасных газов на основе мультисенсорных
матриц и предконцентраторов» SFP№ 982166) Участники : ЕС-
Франция, Италия, Испания, Португалия, РФ - МГУ имени
М.В.Ломоносова (2006-2008гг)

Проект программы МНТЦ «Газовые сенсоры с предварительным
концентрированием на химически модифицированных
материалах» Участники : ЕС- Франция, Германия РФ - МГУ имени
М.В.Ломоносова, Институт общей и неорганической химии РАН РАН, 
Научно-технический Центр Измерительных газочувствительных
датчиков. (2005-2007гг)

Гос. контракт ФЦНТП № 02.513.11.3338 по теме: "Разработка
наноструктурированных материалов концентраторов и сенсоров
для систем детектирования опасных химических веществ“

Гос.контракт № 118.001.14.1.по теме «Создание опытного образца
анализатора для детектирования компонентов ракетного топлива в
воздухе.» ФМБА РФ

Грант РНФ 14-19-120 Разработка систем мониторинга воздуха
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Нагрев

Повышение проводимости

Активация реакций на
поверхности

Десорбция продуктов
реакции

Снижение энергопотребления сенсоров
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ПутиПути уменьшенияуменьшения энергопотребленияэнергопотребления

Пористые диэлектрические подложки
→→ уменьшить потери тепла

размер чувствительного слоя
→→ уменьшить потери тепла

Нитевидные нанокристаллы
→→ саморазогрев
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Новая идея - создать новые материалы с
чувствительностью при комнатной
температуре, отказаться от нагрева

Использовать СВЕТ для активации
процессов на поверхности при
комнатной температуре

ПРОБЛЕМА – Обеспечить фоточувствительность
широкозонных оксидов в видимом диапазоне спектра
2.5  - 1.5 эВ ( 400-800 нм ) 
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Коллоидные квантовые точки CdSe

CdSe 2.8 нм

535 нм
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ZnO КТ CdSe

NO2
‐

e‐
e‐

h+

Ev

Ec

1Se

Зонная диаграмма гетероперехода ZnO - CdSe



Dielectric     layer

LED

Sensing 
material Sensing

electrode

МатериалМатериал нана основеоснове широкозонныхширокозонных оксидовоксидов
((SnO2, SnO2, ZnOZnO, In2O3), In2O3), , сенсибилизированныхсенсибилизированных
квантовымиквантовыми точкамиточками узкозонныхузкозонных
полупроводниковполупроводников CdSeCdSe, , InPInP.  .  
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Контракт LG Electronics 2014-2017. Development of low power 
consumption gas sensing materials

НанокомпозитНанокомпозит ZnO/CdSeZnO/CdSe (QD)(QD)
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Детектирование NO2 в воздухе



Сенсорный сигнал ZnO/QD_CdSe при детектировании NO2
при комнатной температуре и периодическом включении света

Rdark

Rlight

VISIBLE LIGHT ACTIVATED ROOM TEMPERATURE GAS SENSORS BASED 
ON NANOCRYSTALLINE ZnO SENSITIZED WITH CdSe QUANTUM DOTS. // 
Sens. Actuators B 205 (2014) 305
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Лаборатория химии и физики полупроводниковых и сенсорных
материалов

http://www.lssm.inorg.chem.msu.ru
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Применение адаптивных методов для идентификации газа и
определения его концентрации

Самоорганизующаяся карта
Кохонена (идентификация)

Полиномиальная аппроксимация
(определение концентрации)

Проецирование на латентные
структуры (идентификация)

Факторный анализ
(определение концентрации)
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NiO

(11
0)

SnO2
nanopartic

les

Au

NiO

800 ppb NO2

T, oC

80 100 120 140 160 180 200 220

S

0

20

40

60

80

100

120

Au+NiO

NiO

Au

SnO2

Сенсорный сигнал (S) зависит от
концентрации активных центров
адсорбции (Nads).
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КислотныеКислотные центрыцентры нана поверхностиповерхности
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Мотивации для уменьшения энергопотребления

1. Совмещение сенсора с телефоном

2. Разработка переносных, автономных
детекторов

3. Пожарные извещатели
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