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Аннотация. Газовые сенсоры, сделанные на основе полупроводниковых метало-оксидов, являются очень 

привлекательными объектами прикладных исследований из-за возможного производства их даже техноло-

гиями микроэлектроники. Так как основой механизма чувствительности являются химические реакции ме-

жду поверхностью твердого тела и газовыми молекулами, то наиболее востребованными являются материа-

лы с большим соотношением поверхности к объему и с большой степенью пористости, т.е. порошки из на-

ночастиц. Основной существующей здесь проблемой является зависимость сенсорных параметров от мор-

фологии и состава используемого материала. В представленной статье, на примерах ZnO и SnO2, были ис-

следованы основные особенности проводимость метало-оксидных пленок. Пленки состояли из соединенных 

между собой наночастиц, проводимость была обусловлена взаимодействием определяемого газа с поверхно-

стью полупроводникового слоя. Показано, что при расчете проводимости сети из контактов между частица-

ми необходимо проводить усреднение по проводимости соединений разного вида, что ведет к перколяцион-

ным эффектам. Исходя из имеющихся экспериментальных данных, создана модель, учитывающая широкий 

спектр распределения размера частиц и их проводимости. На основе моделирования в рамках данной модели 

можно выяснить, при каких условиях происходит наступление перколяционных эффектов и как они могут 

повлиять на чувствительность рассматриваемого газового датчика, что может позволить создать концепцию 

газовых сенсоров нового поколения. 
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зовые сенсоры. 

Благодарности: Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда № 22-29-

20018, https://rscf.ru/project/22-29-20018/ при паритетной финансовой поддержке Правительства Республики 

Хакасия. 

_____________________________________________________________________________________________ 

Для цитирования: Гафнер Ю.Я., Рыжкова Д.А. Основные механизмы взаимодействия метало-оксидных на-

нопленок с газовыми молекулами // Фундаментальные проблемы современного материаловедения. 2023. 

Т. 20, № 4. С. 438–447. doi: 10.25712/ASTU.1811-1416.2023.04.002. 
_____________________________________________________________________________________________ 

Original article 

MAIN MECHANISMS OF INTERACTION OF METAL-OXIDE NANOFILMS 
WITH GAS MOLECULES 

Yuri Ya. Gafner1†, Daria A. Ryzhkova2 

1, 2 N.F. Katanov Khakas State University, ave. Lenin, 90, 655017, Abakan, Russia 
1 ygafner@khsu.ru†, https://orcid.org/0000-0002-3057-043X 
2 bashkova.daria@yandex.ru, https://orcid.org/0000-0002-1986-5165 

Abstract. Gas sensors based on semiconductor metal oxides are very attractive objects of applied research due to 

their possible production even by microelectronics technologies. Since the basis of the sensitivity mechanism is 

chemical reactions between the surface of a solid body and gas molecules, the most demanded are materials with a 
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large surface-to-volume ratio and a high degree of porosity, i.e. nanoparticle powders. The main problem existing 

here is the dependence of sensory parameters on the morphology and composition of the material used. In the pre-

sented article, on the examples of ZnO and SnO2, the main features of the conductivity of metal oxide films were in-

vestigated. The films consisted of interconnected nanoparticles, the conductivity was due to the interaction of the 

analyzed gas with the surface of the semiconductor layer. It is shown that when calculating the conductivity of a 

network of contacts between particles, it is necessary to average over the conductivity of compounds of various 

types, which leads to percolation effects. Based on the available experimental data, a model was created that takes 

into account a wide range of particle size distribution and their conductivity. On the basis of modeling within the 

framework of this model, it is possible to find out under what conditions the onset of percolation effects occurs and 

how they can affect the sensitivity of the considered gas sensor, which can make it possible to create the concept of 

new generation gas sensors. 
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Введение 

Современная индустрия с каждым годом 

наращивает количество технологических про-

цессов с использованием химических веществ 

повышенной опасности. Поэтому для беспере-

бойной работы персонала необходимо миними-

зировать возможные последствия утечки дан-

ных веществ, но для этого, в первую очередь, 

требуется четкое определение в воздухе пре-

дельно допустимой концентрации того или 

иного опасного вещества. Газовые сенсоры 

способны обнаруживать наличие токсичных 

или взрывоопасных веществ, что и позволяет 

избежать потенциальных нежелательных по-

следствий для работающих в зоне риска людей. 

Однако разнообразие токсичных веществ, раз-

личные условия их определения, технологиче-

ские аспекты изготовления сенсорного мате-

риала и связанные с этим ограничения по экс-

плуатации делают проблему разработки газово-

го датчика сложной задачей, требующей учета 

многих факторов. 

В настоящее время для определения малых 

концентраций опасных газов используются 

достаточно дорогие устройства, которые очень 

неудобны для массового применения. Поэтому 

имеется большая потребность в создании про-

стых в производстве газочувствительных сен-

соров. Так как основой механизма чувстви-

тельности являются химические реакции между 

поверхностью твердого тела и газовыми моле-

кулами, то наиболее востребованными являют-

ся материалы с большим соотношением по-

верхности к объему и с большой степенью по-

ристости, т.е. порошки из наночастиц. 

Однако ранее количественные расчеты га-

зо-индуцированной проводимости при компью-

терном моделировании были ограничены рас-

смотрением одного единственного контакта 

между частицами, который и должен был опи-

сывать поведение всего материала в целом. При 

таком рассмотрении изначально предполагает-

ся, что каждая частица и, следовательно, каж-

дый контакт являются проводящими. Такой 

подход нельзя считать физически корректным, 

так как реальные системы обладают набором 

самых разных контактов с различной степенью 

соединения и различным сечением D. При рас-

чете проводимости сети из контактов между 

частицами необходимо проводить усреднение 

по проводимости контактов разного вида, что 

ведет к перколяционным эффектам. 

Такие эффекты тесно связаны с малыми 

размерами частиц и высокой степенью струк-

турного беспорядка и до сих пор практически 

не были исследованы. В данной статье будет 

представлена перколяционная модель нанокри-

сталлического полупроводникового слоя, соз-

данная для изучения влияния структурного 

беспорядка на обусловленную абсорбцией газа 

проводимость. Проводимость системы возни-

кает только тогда, когда имеется сплошная 

цепь из проводящих электрический ток наноча-

стиц. Это приводит к определенной пороговой 

концентрации определяемого газа, выше кото-

рой проводимость системы очень сильно изме-

няется. Такой подход может быть использован 
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при разработке концепции сенсоров нового по-

коления с гораздо более высокой, чем в на-

стоящее время, чувствительностью. 

Анализ экспериментальных данных 

Все сенсорные материалы, изменяющие 

свои вольт-амперные характеристики при воз-

действии на них газов, можно разделить на три 

типа: одиночные наноструктуры, ориентиро-

ванные массивы наноструктур и хаотично рас-

положенные массивы наноструктур. Также су-

ществующие газовые датчики можно разделить 

на датчики, основанные на измерении прово-

димости (кондуктометрические), измерении 

импеданса и сенсоры, представляющие собой 

полевые транзисторы. Самыми популярными 

типами сенсоров являются кондуктометриче-

ские [1]. 

В 1962 году была показана принципиаль-

ная возможность использования изменение 

проводимости оксида цинка в качестве анали-

тического сигнала для определения содержания 

в воздухе некоторых газов [2]. Это открытие и 

стало стартовой точкой для применения окси-

дов металлов в качестве сенсорных материалов 

для газовых датчиков. Относительно простая 

технология формирования такого датчика по-

зволяет исследовать свойства наноматериала на 

основе полупроводниковой пленки. Наиболь-

шую популярность приобрели газовые сенсоры 

на основе оксида цинка (32 %) и олова (32 %), 

также большой процент научных работ прихо-

дится на оксиды титана (8 %) и индия (10 %), 

на все остальные оксиды металлов приходится 

около 18 % от общего количества исследований 

в этом направлении [1]. 

Одним из наиболее распространенных га-

зовых сенсоров сопротивления является так на-

зываемый Тагучи сенсор. Такой сенсор пред-

ставляет собой керамическую заготовку, полу-

ченную прессованием и спеканием из некото-

рого поликристаллического материала, чаще 

всего полупроводникового метало-оксида типа 

SnO2 или ZnO. Основным механизмом измене-

ния проводимости являются реакции захвата 

электронов, адсорбирующихся на поверхности 

сенсора при взаимодействии с атмосферным 

кислородом. То есть на поверхности сенсорно-

го слоя происходит абсорбция кислорода, кото-

рая вызывает вытягивание электронов из глу-

бины сенсорного материала, в результате чего 

на поверхности сенсорного слоя возникают от-

рицательно заряженные ионы кислорода, ста-

бильные при рабочей температуре сенсора. 

Переход электронов из зоны проводимости 

на адсорбирующийся кислород приводит к 

уменьшению их концентрации в полупровод-

никовой пленке, что для полупроводников       

n-типа приводит к повышению сопротивления 

в канале проводимости, из-за чего между полу-

проводниковыми зернами возникает потенци-

альный барьер. Поэтому проводимость сенсор-

ного материала оказывается ограниченной сте-

пенью абсорбции атомов кислорода. Молекулы 

определяемого сенсором газа вступают во 

взаимодействие с ионами кислорода, понижая, 

таким образом, имеющийся между зернами по-

тенциальный барьер и увеличивая проводи-

мость материала сенсора. Это изменение про-

водимости в случае рабочих температур сенсо-

ра является обратимым и может быть зафикси-

ровано техническими методиками. 

При взаимодействии с адсорбированным 

кислородом некоторые газы участвуют в реак-

циях окисления, а некоторые – в реакциях вос-

становления. Так газы NO2, NO, N2O и СО2 при 

адсорбции на поверхность оксида металла вос-

станавливаются, а обратные процессы проис-

ходят при окислении H2S, СО, NH3, СН4 и SО2. 

Электроны через адсорбированный кислород 

«перетекают» с молекул газа в материал. 

Для повышения селективности в настоящее 

время можно выделить два параллельно разви-

вающихся подхода. Первый заключается в соз-

дании гетеропереходов в композитных нанома-

териалах. Контакт двух и более полупроводни-

ков приводит к образованию энергических ям 

для носителей проводимости, что ведет к цело-

му ряду эффектов при контакте с атмосферой: 

изменение потенциалов на границе раздела фаз; 

разделение носителей заряда; уменьшение 

энергии активации реакций, протекающих на 

поверхности. Второй подход заключается в 

создании гибридных материалов путем смеши-

вания полимерных материалов с оксидами ме-

таллов [1]. С одной стороны, неорганические 

материалы обладают термической и химиче-

ской стабильностью, с другой стороны, совре-

менные технологии органического синтеза по-

зволяют создавать разнообразные мономеры с 

различными функциональными группами, от-

крывая возможность молекулярного моделиро-

вания для создания специфических центров 

связывания с определяемыми молекулами газа. 

Далее рассмотрим некоторые характерные осо-
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бенности работы газовых сенсоров, построен-

ных с использованием наиболее популярных 

метало-оксидов. 

Характеристики сенсоров на основе нано-

структур оксида цинка сильно зависят от тех-

нологии получения наноструктур, морфологии 

поверхности, взаиморасположения и ориенти-

рования наноструктур и температурного режи-

ма, при котором производятся измерения. Чув-

ствительность наноструктур оксида цинка была 

исследована к различным газам, в том числе к 

водороду, сероводороду, аммиаку, оксидам 

азота, угарному газу, легколетучим органиче-

ским веществам: ксилолу, метанолу, этанолу, 

различным углеводородам. 

В общем случае для газовых датчиков, ос-

нованных на наноструктурах оксида цинка, 

аналитический сигнал возрастает с увеличени-

ем концентрации определяемого газа. В зави-

симости от технологии, полученные нанострук-

туры могут отличаться размерами и морфоло-

гическими параметрами, что в конечном итоге 

дает значительные изменения аналитических 

характеристик. Например, меньшие по размеру 

наноструктуры в итоге дают большую чувстви-

тельность системы из-за большого соотноше-

ния площади поверхности сенсора к объему ис-

следуемого образца [3]. Влияние морфологии 

поверхности было продемонстрировано в экс-

периментах по сглаживанию поверхности пу-

тем добавления ПАВ в процессе синтеза нанос-

тержней: при уменьшении шероховатости чув-

ствительность к определяемым газам снижа-

лась [4]. 
На примере этанола и оксида цинка было 

показано, что чувствительность высокоориен-
тированного массива нанопроволок по сравне-
нию с хаотично расположенным массивом вы-
ше [5, 6]. Кроме того, из всех возможных ори-
ентированных массивов наноструктур наилуч-
шей чувствительностью по отношению к эта-
нолу (100 ppm) обладал массив вертикально 
ориентированных стержней [7], причем эта 
чувствительность могла быть улучшена путем 
легирования оксида цинка титаном [8] и де-
тальным подбором температурного режима при 
котором проводятся измерения [9]. Также стоит 
отметить, что время отклика наноструктур на 
воздействие этанола и время регенерации со-
ставляют приблизительно 3-4 минуты [10]. 

Кроме высокой чувствительности по отно-
шению к органическим соединениям, наност-
руктуры оксида цинка, в частности дендриты, 
проявляют высокую чувствительность к серо-
водороду на фоне оксидов азота, аммиака и уг-

леводородов уже при комнатной температуре 
со скоростью отклика, составляющего несколь-
ко десятков секунд [11]. Кроме того, такие на-
ноструктуры могут быть использованы для 
контроля наличия низких концентраций диок-
сида азота. 

Несмотря на то, что ZnO наноструктуры 

имеют очень слабую чувствительность к водо-

роду [12], одиночные наностержни и нанопро-

волоки способны детектировать водород в су-

хом воздухе. Чувствительность можно повы-

сить, если наноструктуры покрыть или легиро-

вать палладием, который катализирует реакцию 

диссоциации молекулярного водорода [13]. 

Стоит отметить, что большинство исследова-

ний, в которых проводилось изучение чувстви-

тельности наноструктур на присутствие водо-

рода, проводилось при комнатной температуре, 

однако повышение температуры до 385 °С по-

зволяет увеличить чувствительность сенсора до 

1% Н2  от состава исследуемого воздуха [14]. В 

заключение стоит отметить, что с практической 

точки зрения наноструктуры оксида цинка без 

дополнительного легирования могут быть эф-

фективно использованы для определения эта-

нола и сероводорода. 

Оксид олова наравне с оксидом цинка яв-

ляется самым популярным наноматериалом, 

который исследуется при разработке газовых 

датчиков на основе полупроводниковых окси-

дов металлов. В настоящее время в литературе 

можно найти исследования отклика нанострук-

тур оксида олова на такие газы, как сероводо-

род, водород, аммиак, этанол, толуол, ацетон, 

триэтиламин и сжиженный нефтяной газ (СНГ). 
Большое количество исследований было 

направлено на изучение сенсорных свойств 
разных наноструктур оксида олова для опреде-
ления этанола. Увеличение селективности к 
этанолу на фоне остальных газов (метана, угар-
ного газа и водорода) может быть также дос-
тигнуто при помощи легирования наноструктур 
SnO2 палладием. В этом случае 0,4 %-е легиро-
вание палладием позволяет селективно детек-
тировать газ в оптимизированном температур-
ном режиме: при температуре 330 °С легиро-
ванные наноструктуры детектируют 100 ppm 
этанола, оставаясь нечувствительными к ин-
терферентным газам, в то время как повышение 
температуры до 440 °С делает систему чувст-
вительной к метану и водороду не восприимчи-
вой к этанолу [15]. 

Также как и наноструктуры оксида цинка, 
наноструктуры оксида олова могут быть ис-
пользованы для определения сероводорода. Так 
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датчик на основе нановолокна SnO2 может де-
тектировать 20 ppm Н2S с временем отклика    
2-7 с в интервале температур от 300 °С до      
500 °С. Предполагается, что платина повышает 
сродство поверхности к адсорбции кислорода и 
выступает в роли катализатора в протекающих 
реакциях. Нанокольца SnO2 могут быть исполь-
зованы для определения водорода при комнат-
ной температуре [16]. 

Одним из очевидных направлений после-
дующих исследований в области определения 
водорода является легирование наноструктур 
SnO2 палладием или платиной для повышения 
селективности и чувствительности нанострук-
тур [17]. Стоит отметить, что при исследовании 
нанопроволок SnO2 было экспериментально 
показано, что более длинные нанопроволоки 
имеют большую чувствительность по сравне-
нию с короткими, а при равных определяющих 
размерах иерархические структуры предпочти-
тельнее. Нановолокно SnO2 может быть исполь-
зовано для детектирования 100 ppm толуола 
при рабочей температуре 350 °С со временем 
отклика 1 с и восстановлением системы в тече-
ние 5 с [18], а кристаллические наностержни 
могут быть успешно использованы для опреде-
ления 10 ppm ацетона и 50 ррm триэтеламина 
[19]. 

Помимо описанных примеров с легирова-
нием наноструктур благородными металлами в 
литературе имеются и другие успешные приме-
ры улучшения сенсорных характеристик и 
расширения списка определяемых соединений 
путем создания композитных наноструктур на 
основе оксида олова. Подводя итог, можно ска-
зать, что некоторые успехи в использовании 
наноструктур оксида олова связаны с легирова-
нием структур палладием и платиной. В отли-
чие от наноструктур оксида цинка данные 
структуры обладают более выраженной зави-
симостью от выбора температурного режима, 
более того, подбирая правильные температур-
ные режимы, можно достичь селективного оп-
ределения нескольких газов на основе одних 
наноструктур. 

Абсорбционные процессы 

При абсорбции молекулы удерживаются 
либо электростатическим, либо химическим 
путем. Отметим, что абсорбция может проис-
ходить не только на видимой поверхности га-
зовосприимчивого слоя, но и в пустотах порис-
тых пленок, если они оказываются доступными 
для молекул абсорбантов. Рассмотрим более 

подробно оба возможных механизма взаимо-
действия молекул с кристаллической решеткой. 

Физическая абсорбция. Этим термином 
обозначают слабое электростатическое взаимо-
действие (энергия связи от 0,1 до 0,5 эВ на час-
тицу) между абсорбантом и атомами абсорби-
рующей поверхности. Захваченная поверхно-
стью молекула поляризуется [20,21] и связыва-
ется силами Ван-дер-Вальса или дипольным 
взаимодействием [22]. При таком способе 
взаимодействия сохраняется структура и элек-
тронные свойства как атома абсорбанта, так и 
самой поверхности [22]. 

Взаимодействие между абсорбантом и ато-
мами поверхности твердого тела можно опи-
сать простым парным потенциалом, зависящим 
только от расстояния между молекулами. От-
талкивающую часть потенциала можно объяс-
нить принципом Паули, а часть, отвечающую 
за притяжение - электростатическими силами. 
То есть мы приходим к классическому потен-
циалу Леннарда-Джонса 

6 12

4
p att rep x

z z
E E E E

r r

    
         

     
, 

где z соответствует расстоянию между час-
тицами при нулевом значении потенциальной 
энергии, а Ех – один из параметров определяе-
мый экспериментально. Расстояние между мо-
лекулами в состоянии устойчивого равновесия 
составляет z0 = 1,12∙z, при котором значение 
потенциальной энергии будут минимально и 
равно -Ех. При таком виде потенциала в случае 
физической абсорбции энергия системы «аб-
сорбант-твердое тело» будет находиться вдали 
от своего нулевого значения (рис.1). 

Отталкивающая часть потенциала предот-
вращает избыточное приближение абсорбанта к 
поверхности. Состоянию равновесия соответ-
ствует минимум потенциальной энергии при 
расстоянии zphys от поверхности твердого тела. 
Для отделения абсорбированной таким спосо-
бом молекулы должна быть затрачена энергия 
Еphys. Физическая абсорбция из-за слабости 
взаимодействия возникает, главным образом, 
при низких температурах. Из этого следует, что 
обусловленная физической абсорбцией степень 
покрытия поверхности при низких температу-
рах будет высокой, а при высоких температу-
рах соответственно низкой. Физическую аб-
сорбцию можно представить как некое началь-
ное состояние для следующих далее реакций 
обмена носителями зарядов посредством уже 
химической абсорбции. Для этого после завер-
шения физической абсорбции должна быть за-
трачена энергия активации ЕAChem (рис.1). 
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Рис.1. Потенциал Леннарда-Джонса для случаев 

физической и химической абсорбции [23] 

Fig.1. Lennard-Jones potential for cases of physical 

and chemical absorption [23] 

Химическая абсорбция. Более сильная, 
химическая связь абсорбанта и твердого тела 
происходит из-за ионной абсорбции или из-за 
диссоциативной химической абсорбции. Под 
термином химическая абсорбция понимают 
взаимодействие между абсорбантом и поверх-
ностью с энергией связи, превышающей 0,5 эВ 
на частицу. Такое сильное взаимодействие спо-
собно вызвать пространственное разупорядо-
чение поверхностных атомов. С одной стороны 
химическая абсорбция может протекать моле-
кулярно, с другой стороны химическая абсорб-
ция молекул при высоких температурах приво-
дит к их диссоциации на поверхности (диссо-
циативная химическая абсорбция). 

Ковалентная связь образуется, прежде все-
го, между металлом и абсорбантом, в то время 
как ионная связь чаще образуется между аб-
сорбантом и изолятором или полупроводником 
[22]. Известным примером из области сенсори-
ки является химическая абсорбция газа-
реагента, к примеру СО, при которой СО раз-
рушает кристаллическую поверхность тем что 
поглощает кислород из кристаллической ре-
шетки и продукт данной химической реакции 
СО2 в конечном итоге отделяется от поверхно-
сти. 

Ионная абсорбция. Данный вид абсорбции 
играет наиболее важную роль для производства 
сенсорных устройств. Прежде всего, в случае 
металлооксидов происходит обмен зарядами 
между абсорбантом и твердым телом. При этом 
состояние абсорбанта по отношению к своему 
свободному состоянию изменяется. В случае 
такой ионной абсорбации абсорбируемая час-
тица ионизируется в результате перемещения 
заряда из зоны проводимости или валентной 
зоны твердого тела к абсорбанту. Связь осуще-
ствляется через электростатические силы. В ре-
зультате таких реакций кислород может быть 

абсорбирован в различных формах: 
2

O , O  или 

2O  , причем ион 2O   является очень неста-
бильным, так как для своего образования тре-
бует относительно более высокого поверхност-
ного потенциала Маделунга (Madelung) [20]. 
Ионная абсорбция осуществляется в том слу-
чае, если энергетические уровни поверхности 
SnO2 лежат ниже первоначального уровня 
Ферми, что и позволяет протекать реакции об-
мена носителями заряда. 

Механизм работы газовых сенсоров 
на основе оксидов металлов 

Основным механизмом изменения прово-
димости являются реакции захвата электронов, 
адсорбирующихся на поверхности сенсора при 
взаимодействии с атмосферным кислородом. 
То есть на поверхности сенсорного слоя проис-
ходит абсорбция кислорода, которая вызывает 
вытягивание электронов из глубины сенсорно-
го материала, в результате чего на поверхности 
сенсорного слоя возникают отрицательно заря-
женные ионы кислорода, стабильные при рабо-
чей температуре сенсора. Протекающий про-
цесс можно описать уравнениями: 

2
O  (газ)  О2 (абсорбированный); 

2
O  (абсорбированный) + e

-
  

2
O

 ; 

2
O

 + e
-
  2

2
O

 ; 

O  + e
-
  2O  . 

Переход электронов из зоны проводимости 
на адсорбирующийся кислород приводит к 
уменьшению их концентрации в полупровод-
никовой пленке, что для полупроводников n- 
типа приводит к повышению сопротивления в 
канале проводимости, из-за чего между полу-
проводниковыми зернами возникает потенци-
альный барьер. Поэтому проводимость сенсор-
ного материала оказывается ограниченной сте-
пенью абсорбции атомов кислорода. 

Молекулы определяемого сенсором газа 
вступают во взаимодействие с ионами кисло-
рода, понижая, таким образом, имеющийся ме-
жду зернами потенциальный барьер и увеличи-
вая проводимость материала сенсора. Это из-
менение проводимости в случае рабочих тем-
ператур сенсора является обратимым. 

Такие газовые сенсоры являются прочными 
и относительно дешевыми, но их характеристи-
ки все же изменяются с течением времени. Еще 
раз отметим, что ионы кислорода стабильны 
только при повышенных температурах и, таким 
образом, интервал рабочих температур газового 
сенсора полностью определяется процессами 
адсорбции и десорбции ионов кислорода на по-
верхности. 
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Газы NO2, NO, N2O и СО2 при адсорбции 
на поверхность оксида металла восстанавлива-
ются согласно реакциям [1]: 
NО2 (газ) + e

-
  NO2- (адсорбированный 

NO2- (адсорбированный) + O  (адсорбирован-

ный) + 2 e
-
  NО (газ) + 2

2
O

  (адсорбирован-

ный); 

NО (газ) + e
-
  NО

-
 (адсорбированный); 

2 NO  (адсорбированный)  N2 (газ) + 2 O  
(адсорбированный); 

N2O (газ) + e
-
  

2
N O

  (адсорбированный); 

2
N O

  (адсорбированный)  N2 (газ) + O  (ад-

сорбированный); 

СО2 (газ) + e
-
  C

2
O

  (адсорбированный); 

СО2- (адсорбированный) + O  (адсорбирован-

ный) + 2e
-
  СО (газ) + 2

2
O

  (адсорбирован-

ный). 
Обратные процессы происходят при окис-

лении H2S, СО, NH3, СН4 и SО2. Электроны че-
рез адсорбированный кислород «перетекают» с 
молекул газа в материал согласно приведенным 
ниже реакциям [1]: 

2NH3 + 3О
-
 (адсорбированный)  N2 + 3H2О + 

+ 3 e
-
; 

2NH3 + 3О
2-

 (адсорбированный)  N2 + 3H2О + 
+ 6 e

-
; 

H2S + 3О
-
 (адсорбированный)  Н2О + SО2 +   

+ 3 e
-
; 

H2S + 3О
2-

 (адсорбированный)  Н2О + SO2 +  
+ 6 e

-
; 

СО + О
-
 (адсорбированный)  СО2 + e

-
; 

СО + О
2-

 (адсорбированный)  CО2 + 2 e
-
; 

SO2 + О
-
 (адсорбированный)  SO3 + e

-
; 

SО2+ О
2-

 (адсорбированный)  SO3 + 2 e
-
; 

СН4 + 4 О
-
 (адсорбированный)  2Н2О + СО2 + 

+ 4 e
-
; 

СН4 + 4 О
2-

 (адсорбированный)  2Н2О + СО2 
+ 8 e

-
. 

Помимо сенсоров на основе SnO2 в литера-
туре были проанализированы и другие металло-
оксиды такие как Fe2O3, TiO2 и смешанные ок-
сиды, к примеру, феррит бисмута BiFeO3. По-
средством сенсоров на их основе оказалось 
возможным определение в атмосфере таких га-
зов как водород, метан, монооксид углерода, 
этанол, сероводород и т.д. 

Описание модели 

При исследовании задачи по созданию 
концепции газовых сенсоров с более высокой, 
чем в настоящее время, чувствительностью, 
использован подход, основанный на методе 
Монте-Карло. Такой подход позволяет в явном 
виде изучить сенсорные свойства полупровод-

никовых (метало-оксидных) пленок нанометро-
вого размера. Пленки создаются в виде густой 
сети соединенных метало-оксидных нанокла-
стеров на подложке, при этом электрическая 
проводимость отдельных наночастиц пленки 
(рис.2) зависит от концентрации поглощенных 
газовых молекул определенного сорта (взрыво-
опасных или токсичных газов) и может пред-
ставлять как открытый, так и закрытый канал. 

 

Рис.2. Возможный вид соединения наночастиц: 
а) открытый канал; б) закрытый канал; в) двойной 

контакт Шоттки [24] 

Fig.2. Possible type of connection of nanoparticles: 
a) open channel; b) closed channel; c) Schottky double 

contact [24] 

Для изучения электропроводимости чис-
ленно моделируются процессы абсорбции мо-
лекул токсичных или взрывоопасных газов и в 
рамках перколяционной теории изучается зави-
симость электрической проводимости пленок 
от величины поглощения, что дает возмож-
ность более точного контроля концентрации га-
зов. 

Приведем некоторые элементы создания 
планарной модели такого газо-чувствительного 
слоя. Исходя из типичного внешнего вида со-
единения между частицами (эксперименталь-
ные данные), на первом этапе рассчитывается 
распределение проводимости. Для этого N  N 
шаров с сечением D размещаются на прямо-
угольной решетке с параметром а. При этом D 
и а выбираются таким образом, чтобы степень 
их перекрытия составляла заданную при моде-
лировании величину (экспериментальные дан-
ные). Затем диаметры шаров изменяют, соглас-
но логарифмическому распределению, и их 
центры смещают в произвольно выбранном на-
правлении на случайную величину, выбранную 
из некоторого интервала. На основе созданного 
таким образом геометрического распределения 
наночастиц рассчитывается характерное рас-
пределение проводимости соединяющих час-
тицы каналов. 

Параллельно к оси соединение частиц раз-
бивается на n стержней. Стержни образуются 
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посредством вложенных коаксиальных цилин-
дров с постоянной площадью сечения. Полу-
ченные полые цилиндры в зависимости от вида 
соединения (открытый или закрытый канал) 
проходят через области с различной плотно-
стью свободных носителей заряда. 

Сопротивление одного стержня далее рас-
считывается на основе усреднения по различ-
ным его участкам, при этом длина выбранного 
участка определяется точкой пересечения 
обедненной носителями области с данным по-
лым цилиндром. Рассчитанное таким образом 
сопротивление усредняется по всем стержням и 
определяет общую проводимость контакта, за-
висящую от локальной морфологии (сечения 
частицы, степени соединения) и толщины обед-
ненной электронами зоны. 

При стержневом методе учитывается то, 
что обедненный электронами поверхностный 
слой играет существенную роль только в месте 
непосредственного контакта частиц. С учетом 
этого при высоком значении концентрации оп-
ределяемого газа чувствительность сенсора вы-
ходит на уровень насыщения. Ансамбль вычис-
ленных на основе стержневого метода прово-
димости контактов дает распределение прово-
димости для системы соединенных между со-
бой наночастиц с определенным средним диа-
метром и при определенной степени абсорбции 
реагирующего газа. 

На следующем шаге моделирования фор-
мируется общая прямоугольная решетка, на ко-
торой с некоторой фиксированной вероятно-
стью размещаются связи. Каждая связь имити-
рует переход между двумя соединенными час-
тицами и, исходя из этого, концы соединения 
рассматриваются как центры этих частиц. Из 
полученного предварительно распределения 
частиц по размеру случайным образом выбира-
ется одно из значений и закрепляется за данной 
точкой модельной решетки. 

Далее вычисляется вероятность того, будет 
ли данное соединение проводящим. Соедине-
ние будет считаться проводящим, если обе со-
единенные наночастицы находятся в проводя-
щем состоянии. На основе такой методики об-
разуется сеть из сопротивлений, которую мож-
но описать как решетку из связей с проводимо-
стью. Такая проводимость учитывает: 

а) изменения локальной проводимости от-
дельно взятого перехода между частицами; 

б) возможность того, что связь может быть 
прервана из-за полного захвата свободных но-
сителей заряда. 

Далее полученная сеть проверяется на на-
личие бесконечного кластера, так как только в 
этом случае возможен перенос заряда от одного 
электрода к другому. 

Для имитирования обусловленной газом 
проводимости используется тот факт, что про-
водимость и диффузия связаны соотношением 
Нернста-Эйнштейна. При проведении модели-
ровании используется принцип случайного пе-
ремещения (Random Walker), при котором каж-
дый электрон совершает полностью независи-
мые перемещения между узлами решетки с ве-
роятностью соответствующей нормированной 
проводимости связи. Для того чтобы вероят-
ность перемещения лежала в диапазоне от 0 до 
1, проводимость отдельной связи нормируется 
к максимальному возможному значению про-
водимости в системе. Для минимизации гра-
ничных эффектов при движении электронов 
используются периодические граничные усло-
вия. 

Заключение 

В работе были исследованы различные ме-
ханизмы абсорбции, влияющие на сенсорные 
свойства газо-чувствительного метало-
оксидного нанокристаллического слоя. В таких 
материалах наблюдается изменение электриче-
ской проводимости в случае контакта с поверх-
ностью слоя некоторого газа реагента, что де-
лает их прямыми кандидатами для использова-
ния в сенсорных устройствах. Построенные на 
этом принципе элементы находят применение в 
самых разных отраслях промышленности, где 
оказывается необходимым детектирование ток-
сичных или взрывоопасных газов. При боль-
шом спросе со стороны промышленности на 
материалы такого сорта необходимо, прежде 
всего, достаточно точно определять самые ма-
лые концентрации опасных газов. 

В настоящее время для определения таких 
малых концентраций используются достаточно 
дорогие и громоздкие устройства, такие как га-
зовые хромотографы, которые очень неудобны 
для массового применения. Поэтому имеется 
большая потребность в оптимизации простых в 
производстве нанокристаллических полупро-
водниковых пленок по отношению их чувстви-
тельности к газам определенного рода. Прово-
димость соединения между наночастицами на-
прямую зависит от толщины поверхностного 
слоя . С уменьшением размера используемых 
частиц можно ожидать повышение восприим-
чивости сенсора, и именно на этом эффекте ос-
нован принцип действия газо-чувствительного 
сенсора нового поколения. 
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