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Для определения концентрации углекис­
лого газа широко используют как оптические 
методы, в основе которых лежит применение 
света инфракрасного диапазона, так и электро­
химические способы детектирования [1]..

Принцип работы полупроводниковых сен­
соров основан на изменении сопротивления ма­
териала чувствительного элемента при взаимо­
действии с окружающей средой. В качестве ма­
териалов для чувствительных элементов полу­
проводниковых сенсоров используются соедине­
ния на основе БпОг, углеродных нанотрубок, 
NbzOj, ZnO и ряда других. Широкое распростра­
нение в сфере газовой сенсорики получили мате­
риалы на основе титаната бария, модифициро­
ванного добавками оксида меди и некоторых 
других металлов [2-5].

В данной работе были синтезированы ке­
рамические материалы на основе системы 
ВаО-СиО-ЕагОз-ТЮг и исследованы газовые 
сенсоры СОг с чувствительными элементами, 
изготовленными из разработанных материалов. 
Керамика была получена путем высокотемпера­
турного обжига смеси, подвергнутой совмест­
ному тонкому помолу исходных компонентов, в 
качестве которых использовались карбонат ба­
рия (ВаСОз), диоксид титана (ТіОг) и оксид меди 
(СиО) в соотношении 1; 1 в пересчете на титанат 
бария.

Также в исходную смесь вводился оксид 
лантана в количестве от 1 до 5 мае. %. После 
обжига при температуре 1250 °C с выдержкой 
при максимальной температуре в течении 2 ча­
сов, полученные спеки подвергались повторному 
тонкому помолу в микрошаровой мельнице 
Retsch PM 100.

Из полученных керамических порошков 
приготавливалась водно-спиртовая суспензия, 
которая капельным методом наносилась на кри­
сталл анодированного алюминия с платиновыми

электродами, после чего кристалл с нанесенным 
на него чувствительным слоем отжигался в элек­
трической печи при температуре 850 °C в тече­
нии 5 часов. После отжига проводился монтаж 
кристалла в корпус сенсора.

Для изучения основных эксплуатацион­
ных характеристик сенсор подключался к изме­
рителю иммитанса Е7-25 и помещался в специ­
альную камеру, в которую подавались газовые 
смеси известных концентраций.

Исследования проводились с концентра­
циями СОг, равными 10, 100, 1000 и 10000 ppm, а 
также при подаче в измерительную камеру газо­
вых смесей СО, СНд и Нг.

Из результатов данных рентгенофазового 
анализа синтезированных керамических матери­
алов следует, что введение оксида меди ведет к 
увеличению степени тетрагонального искажения 
перовскитовой кристаллической рететки [6, 7]. 
Введение же оксида лантана в состав керамиче­
ского материала при сохранении прежних про­
порций других компонентов, приводит к образо­
ванию новой кристаллической фазы 
BaOo.ssCuOo.osLao osTiOa, которая характеризуется 
меньтей степенью тетрагонального искажения 
перовскитовой структуры.

Как известно [8], внедрение ионов Си^* 
ведет к увеличению соотнотения параметров с/а 
перовскитовой решетки за счет замещения регу­
лярных ионов Ti**, при этом на каждый заме­
щенный ион титана образуется два некомпенси­
рованных электрона. Для сохранения электро­
нейтральности решетки в целом, вероятно про­
исходит изменение валентности ионов Ti’*, при­
сутствующих в материале в небольшом количе­
стве, согласно уравнению Ті’*<->Ті**, и заполне­
ние его свободного Зб-электронного уровня. 
Введение оксида лантана способствует обрат­
ному эффекту. Ионы лантана замещают в регу­
лярной решетке титаната бария ионы Ва^*, при

кристаллической
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этом на каждый замещенный ион бария образу­
ется одна положительная вакансия, которая ком­
пенсируется за счет перехода иона Ti** в ион Ті’* 
[9-11]. Таким образом, происходит взаимоком- 
пенсация эффекта искажения перовскитовой 
кристаллической решетки.

Были исследованы основные эксплуатаци­
онные характеристики газовых сенсоров с чув­
ствительными элементами на основе синтезиро­
ванных керамических материалов.

Из полученных данных следует, что вве­
дение оксида лантана в состав керамического 
материала даже в небольших количествах (1 %) 
ведет к резкому повышению чувствительности 
сенсоров.

Чувствительность сенсоров возрастает с 
повышением концентрации газа. Происходит 
процесс адсорбции молекул СО2 на поверхности 
керамического материала. С повышением кон­
центрации СО2 более 100 ppm градиент чувстви­
тельности резко снижается. Это указывает на то, 
что есть предел адсорбции на поверхности чув­
ствительного элемента. Таким образом, лимити­
рующим фактором является величина удельной 
поверхности керамического материала чувстви­
тельного элемента.

Примечательно также то, что исследован- 
высоким быстродей-ные сенсоры обладают 

станем, о чем свидетельствует малое время де­
тектирования и время релаксации всех исследо­
ванных образцов.

Проведенные исследования показали, что 
сенсоры с чувствительными элементами на ос­
нове разработанных керамических материалов 
обладают высокими эксплуатационными показа­
телями в широком диапазоне частот (от 0,5 до 
100 кГц). Коэффициент чувствительности S для 
СО2 находится в пределах от 4 до 8,5 единиц. 
Однако стоит отметить, что при частотах выше 
20 кГц сопротивление сенсора значительно сни­
жается, что в свою очередь ведет к падению зна­
чений абсолютного изменения сопротивления во 
время работы сенсора и усложняет процесс из­
мерения, а также повышает вероятность возник­
новения ошибки.

Чувствительность сенсора к таким газам 
как СО, метан и водород лежит в области от 0,6 
до 1, что свидетельствует о высокой степени его 
селективности.

Высокие эксплуатационные характери­
стики сенсора достигаются за счет создания в 
керамическом материале чувствительного эле­
мента сложной энергетической структуры. Син­
тезированный материал в системе ВаТіОз-CuO- 
ЕагОз обладает искаженной перовскитоподобной 
кристаллической решеткой, за счет замещения 
регулярных ионов титаната бария ионами меди и 
лантана. В такой структуре при замещении лан­
таном бария образуется избыточный валентный 

электрон. Для его нейтрализации ион Ti"** пере­
ходит в ион ТР*, переводя электрон в квазиста- 
тическое состояние. Подобные электроны крайне 
подвижны и легко перемещаются под действием 
электрического поля [9,10,12]. Кроме того, оксид 
меди образует на зернах титаната бария тонкий 
поверхностный слой, обладающий проводимо­
стью р-типа, в то время как чистый титанат ба­
рия имеет проводимость п-типа. Сочетание вы­
шеуказанных факторов приводит к возникнове­
нию энергетических уровней вблизи поверхно­
сти раздела фаз полупроводник/газ и изменяет 
сродство к электрону поверхностного слоя чув­
ствительного покрытия сенсорного элемента. В 
то же время в местах контактов зерен керамиче­
ского материала возникает энергетический ба­
рьер, препятствующий току электронов. При 
адсорбции на поверхности полупроводника мо­
лекула СО2 отдает электрон, поглощая положи­
тельный заряд, что приводит к снижению энерге­
тического барьера и значительному падению 
сопротивления материала. Высокой чувстви­
тельности также способствует развитая поверх­
ность керамического слоя сенсорного элемента.

Таким образом, на основе полученных 
экспериментальных данных можно сделать вы­
вод о том, что сенсоры СО2 с чувствительными 
элементами на основе разработанных керамиче­
ских материалов, изготовленными на основе ти­
таната бария со структурой, модифицированной 
введением ионов La’"^ и Си^*, обладают повы­
шенной чувствительностью, сниженным време­
нем детектирования и релаксации, а также высо­
кой селективностью и малым энергопотребле­
нием.
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Химические и биохимические сенсоры 
относятся к числу направлений, определяющих 
развитие современной аналитической химии. 
Основным отличием сенсорных технологий от 
традиционных подходов инструментального 
анализа является их ориентация на получение 
конечного продукта - сенсора, позволяющего 
проводить качественный или количественный 
анализ в реальном масштабе времени и с 
минимальной дополнительной пробоподготов- 
кой. В биосенсорах биоактивный материал, 
обладающий способностью специфично взаимо­
действовать с определяемой субстанцией, 
иммобилизируется на поверхности преобразо­
вателя. В настоящее время в биосенсорах 
используются преобразователи многих типов, в 
частности, резистивные, емкостные, электрохи­
мические и пьезоэлектрические. В 2003 году 
суммарный мировой рынок биосенсоров 
составил 7.2 млрд, долларов США с прогнозом 
ежегодного прироста на 10-14% в течение 
последующих восьми лет. Биосенсорные техно­
логии активно применяются в молекулярной 
биологии и биохимии, в 
расшифровке генома человека. Смычка биосен­
соров с нанотехнологиями привела к созданию 
миниатюрных многофункциональных сенсоров - 
биочипов. Актуальность биосенсорики как 
нового высокотехнологичного и наукоемкого 
направления развития науки и технологии на 
стыке химии, биологии, медицины и электро­
ники подтверждена включением биосенсоров в 
список критических технологий РФ.

Одним из методов обеспечивающих 
высокую чувствительность измерения количест­
ва бактерий и микробов при минимальных 
затратах времени является метод (резистивный

подходов

с

мировой

том числе, при

наметод) измерения падения напряжения 
сопротивлении вследствие переноса электронов 
между встречно-штыревыми электродами 
облегченный присутствием здесь антител (рис.
1). Данный метод приметим для определения 
данных типов микроорганизмов, поскольку 
размер последних составляет от нескольких 
десятых микрона (размер бактерий > 0,3 мкм) до 
несколько микрон (размер микробов ~ 1-2 мкм), 
что соответствует технологическим возмож­
ностям современной микросистемной техники.
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Рисунок 1 - Резистивный метод детектирования 
отдельных бактерий Escherichia coli: (а) АРМ 

изображение бактерии на поверхности 
биосенсорной платформы, (б) - схема работы 

метода.
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