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ХИМИЧЕСКИЕ СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ СМЕШАННОЙ КОМПОЗИЦИИ ОКСИДОВ 
ИНДИЯ, ГАЛЛИЯ И ЦИНКА, ЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ К ДИОКСИДУ АЗОТА

Исследованы газочувствительные свойства оксидных композиций «In2O3  –  Ga2O3» c  содержанием оксида галлия 
1–8  мас.  %, «In2O3  –  Ga2O3  –  ZnO»  – оксида цинка 5–99  мас.  %, оксида галлия 1  мас.  % в качестве рабочего элемента 
одноэлектродных керамических сенсоров. Определено, что включение оксида цинка приводит к монотонному снижению 
чувствительности газового датчика к газам-восстановителям (Н2, СН4, СО). Установлена возможность создания датчика 
двуокиси азота с низким уровнем обнаружения (2 ppm и менее) и низким энергопотреблением (200 мВт и менее) на основе 
двойной композиции «ZnO – Ga2O3» (ZnO – 99 мас. % и Ga2O3 – 1 мас. %) или тройной композиции «In2O3 – Ga2O3 – ZnO» 
с оксидом галлия 1 мас. % и оксидом цинка 5 –15 мас. %. С помощью методов сканирующей электронной микроскопии и 
рентгенофазового анализа изучены структурные особенности данных композиций.

Ключевые слова: сенсор газовый; золь-гель метод; диоксид азота.
The properties of oxide gas sensitive compositions «In2O3 – Ga2O3 – ZnO», prepared by the sol-gel method, with zinc oxide 5–99 % 

weight, gallium oxide 1–8 % weight, has been investigated. It was established that addition of zinc oxide leads to a monotonic decrease 
in the sensitivity of the primary element of the gas sensor towards reducing gases (H2, CH4, CO). Possibility to produce industrial 
nitrogen dioxide gas sensor with a low detection level (MPC or less) and low power consumption (200 mW and less) for the binary 
composition «ZnO – Ga2O3» (99 % weight ZnO and 1 % weight Ga2O3) or ternary composition «In2O3 – Ga2O3 – ZnO» with gallium 
oxide 1 % weight and zinc oxide 5 –15 % weight was established. By X-ray analysis and SEM structural features of these compositions 
has been studied.

Key words: gas sensor; sol-gel method; nitrogen dioxide.

Полупроводниковые металлооксидные газовые датчики широко используются для анализа газовых 
смесей. При изготовлении сенсоров оксида и диоксида азота традиционно применяются газочувстви-
тельные составы, содержащие окcиды олова, индия, вольфрама, цинка, а также их композиции с дру-
гими оксидами [1].

Оксид индия имеет сравнительно слабую газовую чувствительность и низкую селективность, но 
произведенные на его основе газовые сенсоры обладают низкой потребляемой мощностью, малыми 
временами отклика и  восстановления, стабильными во времени эксплуатационными параметрами. 
Чувствительность газовых сенсоров на основе In2O3 может быть существенно повышена при использо-
вании композиций с другими оксидами. Высокая чувствительность сенсоров к NO2 в атмосфере азота 
(предел обнаружения 0,003 мг/м3 (16 ppb)) была найдена в композиции «ZnO – In2O3» на планарных под-
ложках (отжиг при 500 °C в течение 30 мин в атмосфере O2). С увеличением содержания оксида цинка 
выше 25 % наблюдалось снижение чувствительности к NO2, что связывалось со снижением удельной 
поверхности материалов [2]. Однако бинарная композиция «ZnO – In2O3» непригодна для применения 
в одноэлектродных керамических газовых сенсорах ввиду высокого электрического сопротивления.

В [3] приведены результаты исследования влияния добавок оксида галлия на электропроводность 
нанокристаллического оксида цинка. Композиции, полученные совместным осаждением оксидов цинка 
и галлия, обладали электропроводностью на 2–3 порядка выше, чем оксид цинка, причем зависимость 
электропроводности от содержания оксида галлия имела немонотонный характер.

Цель настоящей работы – изучение возможности создания одноэлектродных керамических сенсоров 
NO2 на основе композиции оксидов индия и цинка с повышенной чувствительностью к диоксиду азота 
для работы в составе пороговых анализаторов углеводородных соединений и «парниковых» газов пу-
тем введения в газочувствительный слой сенсора оксида галлия, увеличивающего электропроводность 
как оксида индия, так и оксида цинка. Одноэлектродные керамические сенсоры с высокой чувствитель-
ностью к парниковым газам – на уровне предельно допустимой концентрации (ПДК) и ниже – пред-
ставляют особый интерес для создания портативных газоанализаторов ввиду существенно более про-
стой технологии изготовления в мелкосерийном производстве по сравнению с планарной технологией.

Принцип действия полупроводниковых газовых сенсоров основан на изменении проводимости 
полупроводникового материала при химической адсорбции газов-доноров (различные горючие газы, 
включая метан, пропан, пары бензина, монооксид углерода, аммиак, сероводород и др.) или акцепторов 
(озон, оксиды азота, хлор, фтор).

Требования к  датчикам для экологического мониторинга вытекают из требований к  газоанализа-
торам, которые нормируются раздельно для приборов контроля санитарно-защитной и жилой зоны, 
воздуха рабочей зоны, устройств атмосферного мониторинга. При этом специфическими требования-
ми, предъявляемыми к датчикам, предназначенным для экологического мониторинга, являются воз-
можность длительного режима работы, позволяющего получать непрерывные ряды значений контро-
лируемых параметров в  течение длительного времени, а  также высокий уровень чувствительности, 
соответствующий действующим ПДК и ниже [4]. Предельно допустимая концентрация диоксида азота 
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в воздухе населенных пунктов составляет 0,085 мг/м3 (44,4 ppb), максимальная разовая концентрация – 
0,04 мг/м3 (20 ppb), среднесуточная концентрация в воздухе рабочей зоны – 2 мг/м3 (1,05 ppm).

Материалы и методы исследования

Золи оксида цинка были получены осаждением из водных растворов ZnCl2, а золи оксидов индия 
и галлия – из водных растворов соответствующих азотнокислых солей при добавлении аммиака. Ис-
следуемые композиции получали смешением совместно осажденных золей гидратированных оксидов 
индия и галлия (с содержанием галлия в пересчете на оксид 1; 4; 8 мас. %) с необходимым количеством 
золя оксида цинка (5; 15; 25; 50 мас. %). Смешение золей производилось весовым методом путем пере-
счета массы геля на сухой остаток оксида (отжиг при 220 °С, 1 ч). Совмещенные золи разбавлялись не-
большим количеством деионизованной воды, а затем полученные коллоидные растворы обрабатывались 
в течение 1 ч в ультразвуковой ванне (частота 29 кГц) и использовались для формирования газочувстви-
тельных слоев керамических газовых сенсоров, рабочий элемент которых представлял собой спираль 
из платиновой микропроволоки диаметром 20 мкм, встроенную в керамическую капсулу [5]. Капсула 
образовывалась после нанесения на разогретую постоянным током спираль золя оксидной композиции, 
сушки и последующего окончательного отжига при 600 °С в течение 5 ч. Исследование газочувствитель-
ных свойств сенсоров производилось по методикам, аналогичным описанным в работе [5].

Фазовый состав полученных порошков определяли при помощи дифрактометра ДРОН-3 (Cu-Кα1-
излучение, λ = 0,154 18 нм) после отжига высушенных золей при 600 °С в течение 5 ч на воздухе.

Сенсорный отклик S рассчитывали как разность между напряжением на сенсоре S = U0 – Uj при опреде-
лении газов-восстановителей и S = Uj – U0 при определении газов-окислителей, где Uj и U0 – напряжения на 
сенсорах в газовоздушной смеси и в синтетическом воздухе соответственно при неизменном значении тока 
нагревателя. Потребляемая мощность определялась как P = I · U0. Концентрации газов указаны при 20 °C.

Результаты исследования и их обсуждение

Методом рентгенофазового анализа установлено образование в процессе отжига при 600 °С твер-
дого раствора (Ga,  In)2O3 на основе кристаллической структуры С-In2O3 (PDF JCPDS Card № 6-416) 
(рис. 1, а). Cовместный отжиг композиций «Ga2O3 – In2O3 – ZnO» при 600 °С приводит к образованию 
трехкомпонентного твердого раствора на основе С-In2O3. Характер смещения пиков с увеличением со-
держания ZnO и появление новых слабых рефлексов на рентгенограмме указывают на возникновение 
напряжений в кристаллической решетке, соответствующих ромбоэдрическому искажению структуры. 
Полученные нами выводы согласуются с результатами работы [2], где аналогичные изменения для си-
стемы «In2O3 – ZnO» с избытком ZnO приводят к образованию соединения с ромбоэдрической структу-
рой. При содержании в тройной композиции 50 мас. % ZnO кристаллическая структура представляет 
собой трехкомпонентный твердый раствор на основе ромбоэдрической структуры In2O3 (PDF JCPDS 
Card № 22-336), кроме того, на рентгенограмме обнаруживается примесь ZnO в виде фазы вюртцита. 
На рис. 1, б, представлена рентгенограмма тройной композиции на основе ромбоэдрической структуры 
In2O3 с содержанием оксида индия, оксида галлия и оксида цинка 46; 4 и 50 мас. % соответственно. 

Рис. 1. Рентгенограммы оксидных композиций:
а – рентгенограмма In2O3 – Ga2O3 = 92 : 8 (мас. %); б – рентгенограмма In2O3 – Ga2O3 – ZnO = 46 : 4 : 50 (мас. %); 

▪ – рефлексы, относящиеся к ZnO
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На рис. 2, б, представлены зависимости выходных сигналов к 7,65 мг/м3 (4 ppm) NO2 в синтетиче-
ском воздухе сенсоров на основе индивидуальных оксидов цинка и индия, а также композиции оксида 
цинка и оксида галлия (1 мас. %). Введение добавки оксида галлия к оксиду цинка приводит к незначи-
тельному увеличению выходного сигнала и снижению потребляемой мощности. Более существенное 
увеличение сигнала наблюдается в сенсорах с чувствительным слоем In2O3 – Ga2O3 (1 мас. % Ga2O3) 
(рис. 2, в, кривая 1) по сравнению с чистым In2O3 (см. рис. 2, б, кривая 3).

Увеличение содержания оксида галлия в  чувствительных слоях на основе In(Ga)2O3 в  интервале 
1–8 мас. % приводит к монотонному увеличению потребляемой мощности сенсора (в среднем от 180 
до 210 мВт при определении NO2 в азоте). Поэтому для дальнейших исследований нами выбраны ком-
позиции оксидов индия, галлия и цинка с содержанием оксида галлия 1 мас. %.

Исследовалась чувствительность сенсоров к диоксиду азота в азоте и в синтетическом воздухе,  
содержащем 79  об.  % азота и  21  об.  % кислорода (концентрации NO2: 3,82; 7,65; 21,04  мг/м3 
(2; 4; 11 ppm соответственно)). Установлено, что увеличение содержания ZnO в композиции с твер-
дыми растворами (Ga, In)2O3 (с  содержанием Ga2O3 1–8  мас.  %) ведет к  монотонному снижению 
чувствительности к газам-восстановителям (СO, CH4, H2). Чувствительность снижается менее зна-
чительно в ряду СО > CH4 > H2 (рис. 2, а). С другой стороны, увеличение содержания ZnO в матрице 
твердого раствора (Ga, In)2O3 обусловливает повышение оптимальной температуры детектирования 
и увеличение потребляемой мощности сенсора, что, возможно, связано с ростом удельного сопро-
тивления твердого раствора.

В исследованном динамическом интервале концентраций NO2 добавка ZnO в количестве 5–15 мас. % 
к композиции «(In, Ga)2O3» c cодержанием Ga2O3 1 мас. % увеличивает выходной сигнал, расширяя при 
этом температурный интервал чувствительности. При  определении сенсорами с  газочувствительными 
элементами на основе In2O3 – Ga2O3 – ZnO = 84 : 1 : 15 содержания 3,82–21,04 мг/м3 (2–11 ppm) NO2 в азоте 
наблюдалось увеличение выходного сигнала ∆U по сравнению с сенсорами на основе In2O3 – Ga2O3 = 99 : 1 
в среднем с 240 до 270 мВ для 7,65 мг/м3 (4 ppm) NO2. При детектировании 3,82–21,04 мг/м3 (2–11 ppm) 
NO2 в воздухе, однако, величина выходного сигнала ∆U становится существенно ниже – 75–80 мВ, что 
практически соответствует по величине и форме зависимости сенсору с газочувствительным элементом 
на основе In2O3 – Ga2O3 = 99 : 1 (см. рис. 2, в, кривая 1). Как и в работе [2], для системы «In2O3 – ZnO», по-
лученной совместным осаждением гидроксидов, нами установлено снижение выходного сигнала к NO2 
при возрастании содержания добавки ZnO более 15  мас.  %, причем датчик с  чувствительным слоем  
ZnO  –  Ga2O3  = 99  : 1 демонстрирует более высокий отклик, чем датчики с  чувствительными слоями 
In2O3 – Ga2O3 – ZnO с содержанием ZnO 25 и 50 мас. % (см. рис. 2, в). 

Высушенные и отожженные при 600 °С золи представляют собой смесь агломератов наноразмерных 
частиц неправильной формы. При этом средний размер агломератов при переходе от образца с содер-
жанием 25 мас. % ZnO к 50 мас. % ZnO уменьшался от 1,0 до 0,4 мкм, а размеры отдельных зерен были 
во всех случаях от 100 до 200 нм. Заметное увеличение удельной поверхности композиции с ростом 
содержания оксида цинка подтверждается также измерениями по методике БЭТ (Брунауэра – Эммета – 
Тейлора) на установке Клячко-Гурвича [6]. Так, для образца с содержанием 50 мас. % ZnO величина 
удельной поверхности достигает 64 м2/г. Поэтому в нашем случае снижение чувствительности сенсо-
ров к NO2 уместно связывать с ростом удельного электрического сопротивления трехкомпонентного 
твердого раствора при увеличении содержания в нем оксида цинка (при токе нагрева 100 мА сенсоры 
с содержанием 5 мас. % ZnO обладали сопротивлением в среднем 14 Ом, с содержанием 50 мас. % 
ZnO – 20 Ом). В случае одноэлектродных сенсоров удельное электрическое сопротивление материала 
оказывается более значимым фактором, влияющим на величину отклика, чем его удельная поверхность 
(величина сопротивления сенсора определяется шунтированием металлического проводника (спирали) 
слоем полупроводникового оксида).

Исследования показали, что наибольший отклик на диоксид азота в системе «(Ga, In)2O3 – ZnO» при 
использовании керамического сенсора с Pt-микронагревателем в виде спирали проявляют газочувстви-
тельные слои с содержанием Ga2O3 1 мас. % и ZnO – 5–15 мас. % [5].

Время срабатывания и  восстановления сенсоров на основе газочувствительных слоев In2O3  – 
Ga2O3 – ZnO в интервале тока нагрева 70–190 мА при содержании оксида галлия 1 мас. % и оксида 
цинка 1–99  мас.  % составляло не более 30 и  10 с  соответственно, что удовлетворяет практическим 
требованиям.

Таким образом, увеличение содержания оксида галлия в тройной композиции «In2O3 – Ga2O3 – ZnO» 
от 1–2 до 8  мас.  % приводит к  незначительному возрастанию сопротивления датчиков и  сниже- 
нию чувствительности к NO2. Введение в состав оксидной композиции «In2O3 – Ga2O3» оксида цинка  
обусловливает монотонное снижение чувствительности к газам-восстановителям (СO, CH4, H2).
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Для использования в качестве датчиков NO2 в составе портативных газоанализаторов атмосферно-
го воздуха могут быть рекомендованы газочувствительные элементы на основе тройной композиции 
«In2O3 – Ga2O3 – ZnO», содержащие 1 мас.  % оксида галлия, 15–25 мас. % оксида цинка. Указанные 
газочувствительные композиции обладают достаточно высокой чувствительностью к NO2, с одной сто-
роны, и не обладают чувствительностью к СО и СH4 – с другой, что упрощает использование датчи-
ков на их основе в  составе газоанализаторов. Зависимость сенсорного отклика газочувствительного  
элемента к NO2 в воздухе имеет выраженный максимум при 110–130 мВт, что соответствует току на-
грева 90 –100 мА.
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