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На сегодняшний день для измерения в окружающей среде концентрации газов различ-
ной природы широко используются датчики с чувствительными резистивными элемен-
тами на основе полупроводниковых оксидов металлов. Одной из основных проблем их 
использования является необходимость нагрева чувствительного элемента до высоких 
температур. В связи с этим ведется большое количество научно-исследовательских ра-
бот по поиску новых материалов и модификации уже имеющихся. К числу материалов, 
привлекающих большой интерес в данной области, относятся халькогениды переход-
ных металлов. В данной работе изучаются монокристаллические ди- и трихалькогени-
ды переходных металлов в качестве чувствительных элементов сенсоров на летучие ор-
ганические вещества. Показано, что образцы в зависимости от их природы при комнат-
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ной температуре проявляют либо положительный, либо отрицательный отклик на при-
сутствие в атмосфере газа восстановительной природы, этанола, т. е. электросопротив-
ление образцов либо увеличивается либо уменьшается соответственно. 

Ключевые слова: газовый сенсор, халькогениды переходных металлов (ХПМ), элек-
тронный транспорт 

ВВЕДЕНИЕ 

Проблема загрязнения атмосферы в среде обитания человека, контроля со-
става атмосферы в технологических процессах, добычи угля в шахтах является на 
сегодняшний день важной задачей. Для решения таких задач на сегодняшний 
день разработан ряд методов с различными типами чувствительных элементов. 
Так, для детектирования различных токсичных веществ используются полупро-
водниковые, термокаталитические, термокондуктометрические датчики, электро-
химические сенсоры, а также оптические и ИК-спектральные методы [1–5]. 

Одними из наиболее распространенных являются датчики на основе по-
лупроводниковых чувствительных элементов, принцип работы которых за-
ключается в изменении электросопротивления полупроводникового материа-
ла при адсорбции на его поверхности молекул детектируемых газов – газов 
восстановителей или окислителей. К одной из главных проблем использова-
ния полупроводниковых чувствительных элементов в таких датчиках можно 
отнести необходимость нагрева чувствительного материала до температур от 
100 до 800 °C [3]. Так, например, классический полупроводниковый газовый 
сенсор на основе оксида олова работает при температуре более 250 °C [5].  
На сегодняшний день на практике используется широкий ряд полупроводни-
ковых оксидов (например, SnO2, Ga2O3 для детектирования газов восстанови-
тельной природы и WO3, ZnO, TiO2 для газов-окислителей) [2]. 

Как было сказано выше, одна из проблем резистивных газовых сенсоров – 
высокие рабочие температуры, и в настоящий момент ведутся работы по по-
иску новых материалов, способных проявлять газовую чувствительность при 
комнатной температуре. Другой проблемой является селективность полупро-
водниковых сенсоров к газам различной природы – чувствительность рези-
стивных полупроводниковых газовых сенсоров может быть одинаковой к воз-
действию различных газов. В последнее время в поиске путей решения дан-
ных проблем интерес большого количества исследователей привлекают халь-
когениды переходных металлов (ХПМ) и графен в качестве сенсоров летучих 
органических веществ (ЛОВ) [6–16]. Так, была продемонстрирована возмож-
ность использования ХПМ при комнатной температуре и селективность, до-
стигнутая путем декорирования поверхности ХПМ частицами благородных 
металлов [10, 17, 18]. 
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Данная работа направлена на поиск новых материалов, которые могут 
быть использованы в качестве чувствительных элементов газовых сенсоров 
при комнатной температуре. В работе приведены результаты эксперимен-
тального исследования чувствительности ряда монокристаллических образцов 
ХПМ к этанолу как к одному из представителей газов восстановительной 
природы. 

1. ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве экспериментальных образцов использованы монокристалличе-
ские образцы TiSe2, TiS3, NbTe2. Монокристаллы TiSe2, TiS3, NbTe2 были син-
тезированы из простых веществ методом высокотемпературного ампульного 
синтеза. Навески исходных реагентов (233 мг титана и 767 мг селена для 
TiSe2; 332 мг титана и 668 мг серы для TiS3; 267 мг ниобия и 733 мг теллура 
для NbTe2) были помещены в кварцевые ампулы объемом 80 мл. Ампулы бы-
ли заполнены аргоном, затем в каждую был добавлен йод в качестве транс-
портного агента в количестве 30 мг. Ампулы были охлаждены в жидком азо-
те, вакуумированы и герметизированы. Далее их поместили в печь на 150 ч 
при температурах 800, 500 и 840 °С для TiSe2, TiS3 и NbTe2 соответственно. 
После охлаждения ампулы вскрывали и вручную отбирали кристаллы для 
измерений. Размеры кристаллов, полученных таким образом, составляли до 
2–3 мм в наибольшем направлении. 

Исследование влияния газа этанола проводилось при комнатной темпера-
туре в измерительной камере, состоящей из двух отделений: первое наполня-
лось воздухом при атмосферном давлении; второе наполнялось воздухом с 
этанолом, парциальное давление этанола было ниже насыщенного пара, кон-
центрация порядка 10 000 м.д. Образцы подвергались воздействию атмосферы 
этанола в течение 20…30 мин и затем выдерживались на воздухе в течение  
20…30 мин. Эксперименты проводились при комнатной температуре, образ-
цы в течение всех экспериментов также находились при комнатной темпера-
туре. Эксперимент повторялся несколько раз. 

Для измерения электросопротивления образцов использовался четырехкон-
тактный метод. Сначала подготавливалась измерительная плата с четырьмя 
контактными дорожками с низкотемпературным припоем. Затем образцы раз-
мерами 1–2 мм в наибольшем направлении отбирались вручную из синтезиро-
ванной массы образцов и впаивались в платы при температуре ниже 120 °C. 
Для измерения падения напряжения на потенциальных контактах образцов и 
образцовых катушек сопротивления (для измерения тока в цепи) использовался 
прецизионный мультиметр Keithley 2000. Для каждого образца измерялась 
вольт-амперная характеристика, при этом мощность, выделяемая на образцах во 
время проведения экспериментов, не приводила к их разогреву. 
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2. РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ 

На рис. 1–3 приведены временные зависимости электросопротивления экспе-
риментальных образцов в присутствии этанола. Из полученных зависимостей 
видно, что на образцы различной природы газ-восстановитель (этанол) воздей-
ствует различным образом, электросопротивление одних уменьшается, других – 
увеличивается. На зависимостях видно, что электросопротивление не во всех 
случаях возвращается к исходному значению и возвращается с разной скоростью. 
Это может быть связано с различной природой адсорбционных центров и, как 
следствие, с различными скоростями адсорбции и десорбции молекул газа. 
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Рис. 1. Изменение электросопротивления монокри-
сталлического образца TiSe2 в газовой атмосфере  
                                     этанола 

Для исследованных образцов были измерены температурные зависимости 
электросопротивления. На основании характера полученных зависимостей и 
литературных данных было установлено, что TiSe2 при комнатных темпера-
турах в качестве основных носителей заряда имеет дырки, объемный моно-
кристаллический образец TiS3 является полупроводником n-типа, а NbTe2 – 
полуметаллом. Различный по знаку отклик электросопротивления образцов на 
этанол, газ восстановительной природы, может быть объяснен различным 
типом носителей заряда в образцах. Так, электросопротивление образца TiSe2 
увеличивается при воздействии газа восстановительной природы, т. е. кон-
центрация основных носителей заряда, дырок, уменьшается. Для полупровод-
никового образца TiS3 n-типа наблюдается уменьшение электросопротивле-



В.А. Кузнецов, А.А. Федоров и др. 140

ния, т. е. воздействие газа восстановительной природы увеличивает концен-
трацию основных носителей – электронов. В случае полуметаллического об-
разца NbTe2 электросопротивление уменьшается, что свидетельствует о том, 
что концентрация электронов в образце выше концентрации дырок, и газ-
восстановитель увеличивает эту концентрацию. 
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таллического образца TiS3 в газовой атмосфере  
                                    этанола 

0 50 100 150

0.4115

0.4120

0.4125

0.4130

gas

air

gas

air

gas

air

 воздух  воздух + EtOH 

 Монокристаллический NbTe
2

 Сглаженная кривая

R
, О

м

Время, мин  
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                                     этанола 
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Следует отметить, что экспериментальные образцы проявляют газосен-
сорные свойства при комнатной температуре, что является одной из важней-
ших задач поиска новых материалов для газовых сенсоров резистивного типа. 
Нами ранее было показано, что поликристаллические образцы ХПМ также 
проявляют чувствительность к газам [19]. Можно заключить, что одной из 
причин изменения электросопротивления поликристаллических образцов яв-
ляется изменение электросопротивления отдельных кристаллитов. Поскольку 
размеры экспериментальных монокристаллических образцов были достаточно 
большие (единицы микрометров толщины и сотни микрометров длины), то 
следует ожидать, что уменьшение их размеров приведет к значительному уве-
личению газовой чувствительности, поскольку увеличится отношение по-
верхности к объему, и изменение электросопротивления приповерхностного 
слоя будет приводить к значительно большему изменению полного сопротив-
ления образцов. То есть для создания газосенсорных элементов на основе по-
ликристаллических халькогенидов переходных металлов следует применять 
материалы с малым размером частиц. Наиболее эффективным методом полу-
чения частиц ХПМ малого (вплоть до нанометрового) размера является жид-
кофазное расщепление в полярных растворителях. 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В данной работе на примере монокристаллических халькогенидов пере-
ходных металлов TiSe2, TiS3, NbTe2 показано, что данный класс веществ 
может быть использован в качестве чувствительных элементов газовых сен-
соров, работающих при комнатной температуре. Для достижения большей 
газовой чувствительности в поликристаллических образцах на основе дан-
ных соединений необходимым является уменьшение размеров кристалли-
тов. Полученные данные позволяют определить дальнейшее направление 
исследования данных материалов как с научной точки зрения, так и с прак-
тической. 
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Today, gas sensors with sensitive elements based on semiconducting metal oxides are widely 
used in detecting different gases in ambient. One of the main problems of their applications is the 
need of heating of sensitive elements up to high temperatures. Thereby many research groups are 
involved in the search for new sensitive materials and in modifying established ones. One of the 
representatives of such new materials is transition metal chalcogenides. In the present work 
monocrystalline transition metal di- and trichalcogenides are studied as sensing materials for vol-
atile organic compounds. It is shown that the samples,depending on their nature, exhibit either 
positive or negative response at room temperature to the presence of reducing gas ethanol in am-
bient, that is, the electrical resistance of the samples either increases or decreases, respectively. 
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