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Аннотация 
Целью работы явилось создание селективного газового сенсора сероводорода. В результате добавления аммиака к 
раствору ацетата цинка, центрифугирования полученного гидроксида цинка и последующего прокаливания был 
получен полидисперсный порошок оксида цинка с размером зерен 5–50 нм. Материал был охарактеризован с 
помощью рентгеновского фазового анализа и просвечивающей электронной микроскопии. В дальнейшем к 
нанопорошку оксида цинка были добавлены нитрат серебра и терпениол для образования пасты. Газочувствительный 
материал был получен нанесением полученной пасты на специальную диэлектрическую подложку и последующим 
прокаливанием, в результате чего терпениол выгорел, а нитрат серебра превратился в оксид (массовая доля серебра 
составила 3 %). Был подобран нестационарный температурный режим работы сенсора, при котором после быстрого 
нагрева сенсора до 450 °С (2 секунды) происходило медленное (13 секунд) охлаждение до 100 °С. Каждый 
последующий цикл нагрев-охлаждение с общим периодом 15 секунд начинался сразу после окончания предыдущего 
цикла. Использование нестационарного температурного режима в сочетании с подбором состава газочувствительного 
слоя позволило для концентрации сероводорода 1 ppm получить отклик 200. Наряду с повышением чувствительности 
наблюдалось также значительное повышение селективности. Перекрестная чувствительность при определении 
сероводорода и других газов-восстановителей (CO, NH3, H2) составила более трех порядков. Таким образом, данный 
сенсор может быть использован для определения сероводорода даже в присутствии мешающих компонентов. 
Применение высокоселективных сенсоров в задачах качественного и количественного анализа позволяет 
значительно облегчить калибровку по сравнению с приборами типа «электронный нос». Приборы на основе 
высокоселективных сенсоров не требуют использования математических методов обработки массивов многомерных 
данных.
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1. Введение
Благодаря высокой чувствительности, ком-

пактности и дешевизне полупроводниковые га-
зовые сенсоры часто применяются при опреде-
лении токсичных и горючих веществ, однако об-
ласть их возможного использования ограничена 
недостаточной селективностью [1]. Существует 
два подхода к решению этой проблемы. Первый 
из них связан с применением матрицы малосе-
лективных сенсоров в мультисенсорных приборах 
типа «электронный нос». В этом случае матема-
тическая обработка полученных массивов много-
мерных данных может привести к решению задач 
качественного и количественного анализа. Недо-
статком данного подхода является сложность и 
трудоемкость калибровки прибора, трудоемкость 
перекалибровки при замене даже одного сенсора, 
трудность математической обработки, требующей 
значительных вычислительных ресурсов. Второй 
подход предполагает создание селективных сен-
соров, перекрестная чувствительность которых к 
мешающим компонентам достаточно мала.

Известно, что определение сероводорода по-
лупроводниковыми металлоксидными сенсора-
ми отличается более высокой селективностью 
по сравнению с определением других газов. Это 
связано с тем, что сорбция сероводорода на по-
верхности оксидов металлов может приводить к 
обратимому превращению некоторых оксидов 
в сульфиды, обладающие высокой электропро-
водностью и/или другим типом проводимости, и 
этот процесс может давать дополнительный су-
щественный вклад в сенсорный отклик. Напри-
мер, добавки оксида меди (+2) приводят к из-
менению состава газочувствительного слоя при 
сорбции сероводорода [2, 3], превращению полу-
проводника p-типа, оксида меди, в сульфид, име-
ющий высокую электрическую проводимость. 

Наиболее распространенным материалом 
для сенсоров сероводорода является диоксид 
олова с добавкой оксида меди (+2). Высокую чув-
ствительность и селективность показали, в част-
ности, полученные электроспиннингом наново-
локна SnO2, покрытые CuO [4, 5]. Были получены 
сенсоры на H2S на основе нанонитей SnO2, по-
крытых наночастицами CuO [6, 7], исследован 
механизм сенсорного отклика на сероводород 
тонких пленок SnO2:CuO, полученных терми-
ческим распылением [8]. Газочувствительный 
материал на основе полых наносфер, покры-
тых CuO, успешно использовался для опреде-
ления сероводорода в медицинской диагности-
ке [9]. Многослойная структура SnO2–CuO пока-

зала отклик более четырех порядков по отно-
шению к 20 ppm H2S в сочетании с низким вре-
менем отклика [10]. Было рассмотрено влияние 
взаимной диффузии наночастиц SnO2 и CuO на 
сенсорные свойства по отношению к сероводо-
роду [11]. Были исследованы также сенсорные 
свойства тонкослойных наноструктур на осно-
ве CuO/SnO2 [12]. Однако наиболее распростра-
ненный способ изготовления нанокомпозитов 
SnO2/CuO – золь-гель процесс [13].

Наряду с добавками оксида меди для опреде-
ления сероводорода используются сенсоры с до-
бавкой серебра. Так же, как и оксид меди, оксид 
серебра способен обратимо переходить в сульфид 
серебра, имеющий высокую электропроводность. 
Переход оксида серебра в сульфид вносит боль-
шой вклад в аналитический сигнал сенсора [14, 
15]. Добавление серебра к нанокристаллическому 
SnO2 увеличивает отклик на сероводород [16–18].

Для определения сероводорода использо-
вался чистый SnO2 [19] , а также SnO2 c добавкой 
платины [20], или фуллеренов [21]. 

Оксид меди в некоторых случаях являлся не 
добавкой к другим металлоксидным материа-
лам, а основой сенсора, например, высокочув-
ствительный сенсор был получен на базе леги-
рованных палладием «наноцветков» из CuO [22]. 
Исследовались сенсорные свойства неспеченных 
нанонитей оксида меди (+2) [23]. 

Для определения сероводорода успешно при-
менялись такие традиционные материалы как, 
например, оксид цинка без специальных доба-
вок [24]. Добавление к оксиду цинка оксида меди 
(+2) обычно приводит к увеличению чувстви-
тельности по отношению к сероводороду [25–
29]. Примеры, иллюстрирующие влияние соста-
ва газочувствительного слоя на величину откли-
ка сенсора к сероводороду, приведены в табл. 1.

Известно, что переход от обычных стацио-
нарных температурных режимов к нестацио-
нарным нередко приводит к весьма значитель-
ному повышению чувствительности [22, 32, 33]. 
Как показано в нашей работе, использование не-
стационарных температурных режимов способ-
ствует также и повышению селективности ана-
лиза сероводорода.

2. Экспериментальная часть
2.1. Синтез и характеризация 
газочувствительного материала

К подкисленному уксусной кислотой (рН = 5) 
водному раствору ацетата цинка (х.ч.) добавля-
ли по каплям водный раствор аммиака (w = 25 %) 
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до рН = 8 для образования золя и пептизации 
образующейся суспензии гидрата окиси цинка: 

Zn(СН3СОО)2 + 2NH3 + 2H2O  →  
→ Zn(OН)2↓ + 2CH3COONH4. (1)

Добавление аммиака происходило при не-
прерывном перемешивании, реакционная смесь 
охлаждалась до температуры 20 °С. Образовав-
шийся золь гидроксида цинка осаждали при цен-
трифугировании, сушили при 80 °С в течение 8 
ч и прокаливали, в результате чего происходило 
образование наночастиц оксида цинка:

Zn(OH)2 → ZnO + H2O  (2)

Прокаливание проходило в течение 8 ча-
сов при температурах 300 °С (образец 1), 400 °С 
(образец 2), 500 °С (образец 3), 600 °С (образец 4). 
Состав и структура порошка оксида цинка были 
исследованы с помощью просвечивающей элек-
тронной микроскопии (рис. 1), а также с помо-
щью рентгеновского фазового анализа (рис. 2). 
Основная фаза для всех образцов ZnO имеет гек-
сагональную сингонию, в то время как отдель-
ные рефлексы образцов 3 и 4 могут принадле-
жать фазе ZnO кубической модификации.

В дальнейшем порошок оксида цинка обра-
батывали раствором нитрата серебра, просуши-
вали, после чего к порошку добавляли терпениол 
в качестве связующего компонента. Полученную 
пасту наносили на диэлектрическую подложку, 
сделанную из оксида алюминия со специальны-
ми платиновыми электродами для измерения 

электропроводности и с платиновым нагревате-
лем. Подложка с нанесенной на нее пастой про-
каливалась до температуры 750 °С, в результате 
чего связующий компонент выгорал, и образо-
вывался гель ZnO с добавкой серебра.   

2.2. Измерение сенсорных характеристик
Для исследования сенсорных свойств полу-

ченных материалов использовали поверочные 
газовые смеси «сероводород в синтетическом 

Таблица 1. Сенсорные свойства различных материалов по отношению к сероводороду

Сенсорный 
материал Метод получения

Концентра-
ция H2S (ppm) Отклик Рабочая  

температура (оC) Источник

SnO2

Пропитка биоматри-
цы раствором пре-
курсора с последую-
щим прокаливанием

1 ~ 5 92 [19]

SnO2/CuO 
нановолокно Электроспиннинг 1 23 200 [5]

SnO2/CuO Ультразвуковой спрей 
пиролиз 1 78 300 [9]

CuO/Pd Осаждение из раство-
ра (золь-гель процесс) 1 63.8 80/300 (импульсный 

режим) [22]

ZnO/Ag Осаждение из раство-
ра (золь-гель процесс) 1 193 100/450 (импульс-

ный режим)
Данная 
работа

Fe2O3
Термическое окисле-
ние пленки железа 10 ~ 5 250 [30]

CaCu3Ti4O12/Ag Осаждение из раство-
ра (золь-гель процесс) 10 ~ 100 250 [31]

ZnO/Ag Осаждение из раство-
ра (золь-гель процесс) 10 905 100/450 (импульс-

ный режим)
Данная 
работа

Рис. 1. Изображение порошка оксида цинка, полу-
ченное просвечивающей электронной микроско-
пией
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воздухе» с концентрациями 10 и 200 ppm, кото-
рые разбавляли синтетическим воздухом. Об-
щая скорость протока составляла 250 мл/мин. 
Сенсор, находящийся в металлическом корпусе 
ТО-8, был помещен в камеру из нержавеющей 
стали. Его температура устанавливалась с помо-
щью специального электронного устройства на 
основе известного из предварительных измере-
ний температурного коэффициента сопротивле-
ния нагревателя. 

Электрическое сопротивление газочувстви-
тельного слоя определяли с помощью специ-

ального электронного устройства с частотой до 
40 Гц и записывали в виде компьютерного фай-
ла. Длительность каждого цикла измерений со-
ставляла 15 секунд, из которых 2 секунды про-
должался нагрев от 100 до 450 °С, а следующие 
13 секунд – охлаждение от 450 до 100 °С. Циклы 
нагрев-охлаждение следовали друг за другом без 
перерыва. Результаты измерений, полученные в 
первых пяти циклах, отбрасывались. Для коли-
чественного анализа использовали только одну 
из 575 точек цикла, соответствующую времени 
14.95 секунд после начала цикла.

Отклик S вычисляли как отношение элек-
трического сопротивления R0 в чистом воздухе 
к электрическому сопротивлению Rg в исследу-
емой газовой среде:

S = R0/Rg.  (3)

3. Результаты и их обсуждение
На рис. 3 показаны зависимости электриче-

ского сопротивления ZnO-Ag сенсора от време-
ни на протяжении одного цикла измерений для 
разных концентраций сероводорода. Как сле-
дует из рисунка, увеличение концентрации се-
роводорода приводит не только к очень значи-
тельному увеличению отклика, меняется также 
и форма кривых. 

На рис. 4 показана градуировочная зависи-
мость при определении концентрации сероводо-
рода сенсором ZnO-Ag в нестационарном темпе-
ратурном режиме. Переход от постоянной тем-
пературы к нестационарному режиму приводит 
не только к повышению отклика к сероводоро-
ду, но также увеличивает селективность анали-

Рис. 2. Рентгенограммы нанопорошков оксида 
цинка. Образец 1 был прокален при температуре 
300 °С, образец 2 – при 400 °С, образец 3 – при 500 °С, 
образец 4 – при 600 °С Рентгенограммы нанопорош-
ков оксида цинка. Образец 1 был прокален при 
температуре 300 °С, образец 2 – при 400 °С, образец 
3 – при 500 °С, образец 4 – при 600 °С

Рис. 3. Электрическое сопротивление сенсора ZnO-
Ag в сероводороде различных концентраций при 
нестационарном температурном режиме на про-
тяжении одного цикла измерений 

Рис. 4. Градуировочная кривая сенсора ZnO-Ag при 
определении сероводорода.
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за. В табл. 2 приведены перекрестные чувстви-
тельности SnO2-Ag сенсора сероводород/угарный 
газ, сероводород/водород, сероводород/аммиак. 
Как следует из табл. 2, ZnO-Ag сенсор, работаю-
щий в нестационарном режиме, можно считать 
высокоселективным, так как его отклики на оди-
наковые концентрации сероводорода и других 
газов-восстановителей различаются более чем 
на 3 порядка величины.

При стационарных температурных режимах 
перекрестная чувствительность определения се-
роводорода и других газов-восстановителей (во-
дорода, угарного газа, аммиака) составляла пол-
тора порядка, при переходе к нестационарному 
режиму перекрестная чувствительность превы-
сила три порядка (табл. 2). Одной из причин по-
вышения чувствительности и селективности при 
определении сероводорода является временнОе 
разделение сорбции газа-аналита и каталитиче-
ской активности газочувствительного слоя. Им-
пульсный температурный режим позволяет ак-
тивировать катализатор раньше, чем произой-
дет десорбция газа-аналита [33]. Данный эф-
фект, судя по всему, играет важную роль, одна-
ко не является единственным. Отклик сенсора 
во многом зависит от общей концентрации но-
сителей заряда. В случае одинакового действия 
газа-аналита сенсорный отклик будет тем выше, 
чем меньше носителей заряда присутствовало 
в полупроводнике до напуска газа-аналита. Не-
стационарный температурный режим позволяет 
повысить сопротивление металлоксидного на-
номатериала на воздухе благодаря эффектив-
ной сорбции кислорода. Различные формы хе-
мосорбированного кислорода играют важную 
роль во взаимодействии с сероводородом:

2 3 2 2 32 2H S O SO H O e,2 2+ Æ + +-  (4)

H S O SO H O e,2 2+ Æ + +-3 32  (5)

H S O SO H O e.2 2+ Æ + +-3 62
2  (6)

При низких температурах (например, при 
комнатной), хемосорбированный кислород пре-
имущественно находится в форме O2

–, поэтому 
будет преобладать канал реакции (4). При тем-

пературах, несколько превышающих 200 °С, хе-
мосорбированный кислород переходит в форму 
O–, и преобладать будет канал (5). Дальнейшее 
повышение температуры (400 °С и выше) приве-
дет к протеканию реакции по каналу (6). Одна-
ко окислительно-восстановительный механизм 
взаимодействия сероводорода с поверхностью 
полупроводника (4–6) не позволяет проводить 
селективное определение газов-восстановите-
лей, потому что аналогичные механизмы взаи-
модействия протекают на поверхности при хе-
мосорбции водорода, угарного газа, аммиака, 
этанола и так далее.

Сенсоры на основе оксидов металлов c до-
бавками серебра обладают некоторой селектив-
ностью к сероводороду даже в тех случаях, если 
они работают при стационарной температуре. 
Это связано с процессами обратимого превра-
щения оксида серебра в сульфид, имеющий низ-
кое электрическое сопротивление, в связи с чем 
этот переход вносит существенный вклад в до-
норный сенсорный отклик:
Ag O H S Ag S H O.2 2 2 2+ Æ +  (7)

Процесс (7) является экзотермическим, и при 
низких температурах равновесие смещается в 
сторону образования сульфида серебра. При вы-
соких температурах протекает эндотермический 
процесс (8) образования оксида серебра [17]:
2 3 2 22 2Ag S O Ag O SO .2 2+ Æ +  (8)

4. Заключение
В нашей работе были исследованы сенсор-

ные характеристики материала, полученного 
при добавлении к нанопорошку ZnO оксида се-
ребра (3 % по массе), по отношению к серово-
дороду и к другим газам-восстановителям (H2, 
CO, NH3). Сенсор был изготовлен по классиче-
ской золь-гель технологии. Главной задачей ра-
боты было сравнение характеристик сенсора в 
двух режимах: при стационарной температуре 
и при температурной модуляции. Было пока-
зано, что использование режима, при котором 
сенсор быстро нагревался до 450 °С (2 секунды) 
и после этого охлаждался до 100 °С (13 секунд), 
приводило не только к существенному повыше-
нию чувствительности, но также и к заметному 
повышению селективности. Перекрестная чув-
ствительность при определении сероводорода и 
при определении других газов-восстановителей 
(водорода, угарного газа, аммиака) составляла 
примерно три порядка, что позволяет считать 
данный сенсор высокоселективным.

Таблица 2. Отклики сенсора ZnO+Ag к 
различным газам

Отклик 
к 10 ppm 

H2S

Отклик 
к 10 ppm 

CO

Отклик 
к 10 ppm 

NH3

Отклик 
к 10 ppm 

H2

905 0.21 0.44 0.87
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Таким образом, сенсор на основе ZnO-Ag при 
работе в импульсном температурном режиме 
имеет высокую селективность и может быть ис-
пользован для определения сероводорода в при-
сутствии мешающих компонентов, а также в сме-
сях сероводорода с другими целевыми газами.
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