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(57) Ðåôåðàò:
Ïîëóïðîâîäíèêîâûé ìàòåðèàë äë 

ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà ñîäåðæèò â
êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà òîíêóþ ïëåíêó
íà îñíîâå ñóëüôèäà ñâèíöà, íàíåñåííîãî íà
äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó. Ïðè ýòîì
÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæèò
ñóëüôèä êàäìè  â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ
ñóëüôèäîì ñâèíöà. Ñîîòíîøåíèå êàäìè  è ñâèíöà
â òâåðäîì ðàñòâîðå ñóëüôèäîâ CdxPb1-xS çàäàþò
äèàïàçîíîì èçìåíåíè  õ=0.133 ±0.07. Òàêæå
ïðåäëîæåí ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïîëóïðîâîäíèêîâîãî
ìàòåðèàëà äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ
àçîòà, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñ  â îäíîñòàäèéíîì
ôîðìèðîâàíèè ÷óâñòâèòåëüíîé ïëåíêè, ñåëåêòèâíî

àäñîðáèðóþùåé îêñèäû àçîòà. Ôîðìèðîâàíèå
ïëåíêè îñóùåñòâë åòñ  ïóòåì îñàæäåíè  åå íà
äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó èç ðåàêöèîííîãî
ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ñîëè ñâèíöà è êàäìè ,
òèîìî÷åâèíó, òðåõçàìåùåííûé ëèìîííîêèñëûé
íàòðèé, ãèäðîîêèñü àììîíè  ïðè êîíöåíòðàöèè,
ìîëü/ë: Pb(ÑÍ3ÑÎÎ)2 0.04, Na3C6H5O 0.3, NH4OH
0.4, CS(NH2)2 0.6, CdCl2 0.005÷0.10. Òåõíè÷åñêèì
ðåçóëüòàòîì äàííîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ 
ïîëó÷åíèå ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà äë 
ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà,
õàðàêòåðèçóþùåãîñ  âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è
âûñîêîé äèíàìè÷íîñòüþ îòêëèêà ÷óâñòâèòåëüíîãî
ñëî  ê ãàçàì äë  ðàçíûõ óñëîâèé çàìåðà. 2 í. è 2
ç.ï. ô-ëû, 4 òàáë., 3 èë.
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(54) SEMICONDUCTOR SENSITIVE MEMBER TO SELECTIVE DETECTOR OF NITROGEN OXIDES
AND METHOD FOR PRODUCING IT

(57) Abstract: 
FIELD: manufacture of semiconductor material

for selective detector of nitrogen oxides.
SUBSTANCE: semiconductor material for

selective detector includes as sensitive member
film on base of lead sulfide applied onto
dielectric substrate. Sensitive member contains
in addition cadmium sulfide in the form of solid
solution with lead sulfide. Relation of cadmium
and lead in hard solution of sulfides CdxPb>ixS is set
in changing range x = 0.133 ± 0.07. Method for
producing semiconductor material for selective
detector of nitrogen oxides comprises steps of
single-stage formation of sensitive film

selectively adsorbing nitrogen oxides. Such film
is deposited on dielectric substrate from
reaction solution containing lead and cadmium
salts, thiourea, three substituted sodium
citrate, ammonium hydroxide with concentration,
mol/l:Pb( CH3COO)2,- 0.04; Na3C6H5O, - 0.3; NH4OH,
- 0.4;H2)2 - 0.6; CdCl2, - 0.05.

EFFECT: possibility for producing
semiconductor material for selective detector of
nitrogen oxides having high sensibility and high
dynamics of response of sensitive layer to gases
at different detection condition.

4 cl, 3 tbl, 3 dwg
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RU 2 305 830 C1

Èçîáðåòåíèå îòíîñèòñ  ê ãàçîàíàëèòè÷åñêîìó ïðèáîðîñòðîåíèþ, à èìåííî ê ñîçäàíèþ
óñòðîéñòâ äåòåêòèðîâàíè  ãàçîâ íà îñíîâå ïîëóïðîâîäíèêîâûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ,
è ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äë  ðàçðàáîòêè âûñîêîèçáèðàòåëüíûõ ãàçîàíàëèçàòîðîâ è
ñèãíàëèçàòîðîâ ñîäåðæàíè  îêñèäîâ àçîòà â îòõîä ùèõ ãàçàõ ýíåðãåòè÷åñêèõ êîòëîâ,
ìåòàëëóðãè÷åñêèõ àãðåãàòîâ, ðàçëè÷íûõ òîïëèâîñæèãàþùèõ óñòðîéñòâ, â âîçäóõå
íàñåëåííûõ ïóíêòîâ è ïðîìçîí, äë  äðóãèõ çàäà÷ ýêîëîãè÷åñêîãî êîíòðîë .

Èçâåñòíî íåñêîëüêî ðàçíîâèäíîñòåé ïëåíî÷íûõ äåòåêòîðîâ îêñèäîâ àçîòà, ïîëó÷àåìûõ
ðàçëè÷íûìè ñïîñîáàìè. Ó áîëüøèíñòâà èç íèõ ãàçî÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò èçãîòîâëåí íà
îñíîâå îêñèäîâ, â ÷àñòíîñòè îêñèäà îëîâà, òðåáóþùèõ âûñîêîòåìïåðàòóðíûõ ìåòîäîâ
ïîëó÷åíè . Îäíàêî ãëàâíîé ïðîáëåìîé òàêèõ ñåíñîðîâ  âë åòñ  íèçêà  èçáèðàòåëüíîñòü ê
îêñèäàì àçîòà. Äë  ïîâûøåíè  èçáèðàòåëüíîñòè ñåíñîðîâ òàêîãî òèïà âûáèðàþò
îïòèìàëüíóþ äë  êàæäîãî ñëó÷à  ðàáî÷óþ òåìïåðàòóðó èëè ëåãèðóþùóþ äîáàâêó. Ïðè ýòîì
èíòåðâàë ðàáî÷èõ òåìïåðàòóð íàõîäèòñ  â äèàïàçîíå 423-1173 Ê è ìîæåò çíà÷èòåëüíî
ñíèæàòü ñðîê ýêñïëóàòàöèè è íàäåæíîñòü ñåíñîðíîãî ýëåìåíòà, à òàêæå óñëîæí åò åãî
êîíñòðóêöèþ [Àðóòþí í Â.Ì. Ìèêðîýëåêòðîííûå òåõíîëîãèè - ìàãèñòðàëüíûé ïóòü äë 
ñîçäàíè  òâåðäîòåëüíûõ ñåíñîðîâ. // Ìèêðîýëåêòðîíèêà, 1991, ò.20, ¹4, ñ.331-355].

Èñïîëüçîâàíèå äë  äåòåêòèðîâàíè  îêñèäîâ àçîòà ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ íà îñíîâå
ôòàëîöèàíèíîâ, ôîðìèðóåìûõ âàêóóìíûì íàïûëåíèåì, îòëè÷àþùèõñ  âûñîêîé
èçáèðàòåëüíîñòüþ è ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ, ïî ìíåíèþ àâòîðîâ, âñòðå÷àåò çíà÷èòåëüíûå
çàòðóäíåíè  ââèäó ñëîæíîñòè è íåîáðàòèìîñòè âçàèìîäåéñòâè  èõ ñ ãàçàìè [Ïàõîìîâ Ã.À.,
Ïàõîìîâ Ë.Ã. Áàãðåâ A.M. Âçàèìîäåéñòâèå NO2 ñ òîíêèìè ïëåíêàìè ôòàëîöèàíèíîâ
êîáàëüòà. // Õèì. ôèçèêà, 1995, ò.14, ¹2, ñ.108-117].

Ïðåäëîæåí ïîëóïðîâîäíèêîâûé ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò äë  îïðåäåëåíè  îêñèäîâ
àçîòà íà îñíîâå SnO2, Al2Î3 è Zn(OH)2, ïîçâîë þùèé ñåëåêòèâíî àäñîðáèðîâàòü ãàç â
ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû è êèñëîðîäà, îäíàêî îí îòëè÷àåòñ  ñëîæíûì ìíîãîñòàäèéíûì è
âûñîêîòåìïåðàòóðíûì ñïîñîáîì èçãîòîâëåíè  [Ñàâåíêîâ À.Ñ., Ìàðþùåíêî À.È., Óøàêîâ
Í.Ì. è äð. Ïîëóïðîâîäíèêîâûé ýëåìåíò äë  àíàëèçà îêñèäîâ àçîòà. // Àâò.ñâ. ÑÑÑÐ,
¹1247734, ÌÊÈ G01N 27/02, îïóáë. ÁÈ 1986, ¹28].

Èçâåñòåí ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà,
ïîëó÷åííûé îäíîñòàäèéíûì õèìè÷åñêèì îñàæäåíèåì íà äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó òîíêîé
ïëåíêè ñóëüôèäà ñâèíöà. Ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè îñóùåñòâë åòñ  èç ðåàêöèîííîé ñìåñè,
ñîäåðæàùåé ñîëü ñâèíöà, òèîìî÷åâèíó, òðåõçàìåùåííûé ëèìîííîêèñëûé íàòðèé,
ãèäðîîêèñü àììîíè , õëîðèñòûé, áðîìèñòûé èëè éîäèñòûé àììîíèé â ìîëüíîì
ñîîòíîøåíèè 1:12:7:80:(2-6). Ïðîöåññ îñàæäåíè  îñóùåñòâë åòñ  â òå÷åíèå 60-100 ìèí.
Ïðè ýòîì íà ïîäëîæêå ôîðìèðóåòñ  ïëåíêà, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò
ñóëüôèäó ñâèíöà. Îñàæäåíèå îñíîâàíî íà ðåàêöèè ãèäðîëèòè÷åñêîãî ðàçëîæåíè 
òèîìî÷åâèíû â ùåëî÷íîé ñðåäå ñ îáðàçîâàíèåì ñóëüôèä-èîíîâ è èõ ïîñëåäóþùåãî
âçàèìîäåéñòâè  ñ èîíàìè ñâèíöà. Ââåäåíèå â ðåàêöèîííóþ ñìåñü òðåõçàìåùåííîãî
ëèìîííîêèñëîãî íàòðè  óìåíüøàåò ñêîðîñòü ïðîòåêàíè  ðåàêöèè ñèíòåçà ñóëüôèäà ñâèíöà
çà ñ÷åò îáðàçîâàíè  ïðî÷íûõ êîìïëåêñíûõ èîíîâ ñâèíöà ñ öèòðàò-èîíàìè, ÷òî
îáåñïå÷èâàåò óñòîé÷èâûé ðîñò ïëåíêè PbS íà ïîäëîæêå äî òîëùèíû 0,5-1,0 ìêì. Ââåäåíèå
â ðåàêöèîííóþ ñìåñü ãàëîãåíîñîäåðæàùèõ ñîëåé ñîçäàåò óñëîâè  äë  ëåãèðîâàíè 
ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïëåíêè ãàëîãåíàìè, ÷òî îáåñïå÷èâàåò çà ñ÷åò  âëåíè 
ñóïåðêîìïåíñàöèè íîñèòåëåé ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà âûñîêóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü è
èçáèðàòåëüíîñòü ñèíòåçèðóåìîé ïëåíêè ê îêñèäàì àçîòà [ïàòåíò ÐÔ ¹213677]. Èçâåñòíî
èñïîëüçîâàíèå â êà÷åñòâå äèýëåêòðè÷åñêîé ïîäëîæêè ñèòàëëîâ [Â.Â.Ïàñûíêîâ,
B.C.Ñîðîêèí. Ìàòåðèàëû ýëåêòðîííîé òåõíèêè // Ñ.Ïåòåðáóðã: Ëàíü, 2001. 368 ñ].

Ýòîò ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò íà îñíîâå ëåãèðîâàííîãî PbS äë  îïðåäåëåíè  îêñèäîâ
àçîòà, âûáðàííûé â êà÷åñòâå ïðîòîòèïà, ïîçâîë åò ñåëåêòèâíî îïðåäåë òü NO è NO2 â
ïðèñóòñòâèè ïàðîâ âîäû, Î2, ÑÎ, ÑÎ2, SO2, CH4, îäíàêî îòëè÷àåòñ  ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ â
ìàëîì äèàïàçîíå êîíöåíòðàöèé îêñèäîâ àçîòà, îòíîñèòåëüíî âûñîêîé èõ ïîðîãîâîé
êîíöåíòðàöèåé îáíàðóæåíè  è ñðàâíèòåëüíî íèçêèìè äèíàìè÷åñêèìè õàðàêòåðèñòèêàìè.

Òåõíè÷åñêîé çàäà÷åé äàííîãî èçîáðåòåíè   âë åòñ  ïîëó÷åíèå ïîëóïðîâîäíèêîâîãî
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÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà (NO è NO2),
õàðàêòåðèçóþùåãîñ  âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è âûñîêîé äèíàìè÷íîñòüþ îòêëèêà ê ãàçàì
÷óâñòâèòåëüíîãî ñëî  äë  ðàçíûõ óñëîâèé çàìåðà.

Ðåøåíèå ïîñòàâëåííîé çàäà÷è äîñòèãàåòñ  òåì, ÷òî ïîëóïðîâîäíèêîâûé ÷óâñòâèòåëüíûé
ýëåìåíò äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà ñîäåðæèò ïëåíêó íà îñíîâå ñóëüôèäà
ñâèíöà, íàíåñåííóþ íà äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó. Ïðè ýòîì ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò
äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæèò ñóëüôèä êàäìè  â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ ñóëüôèäîì ñâèíöà, à
ñîîòíîøåíèå êàäìè  è ñâèíöà â òâåðäîì ðàñòâîðå ñóëüôèäîâ CdxPb1-xS çàäàþò
äèàïàçîíîì èçìåíåíè  õ îò 0.133±0.07. Â êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçóþò ïîðèñòîå ñòåêëî
(ÏÑ) ñ èíòåðâàëîì çíà÷åíèé ðàçìåðà ïîð 2-200 íì (íå ìåíåå 95% îáùåãî îáúåìà ïîð) è
óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ íå ìåíåå 10 ì2/ã.

Äë  ýòîãî ïðèìåí åòñ  ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ÷óâñòâèòåëüíîãî
ýëåìåíòà äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà, êîòîðûé çàêëþ÷àåòñ  â
îäíîñòàäèéíîì ôîðìèðîâàíèè ïëåíêè, ñåëåêòèâíî àäñîðáèðóþùåé îêñèäû àçîòà. Ïðè ýòîì
ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè îñóùåñòâë åòñ  ïóòåì îñàæäåíè  åå íà äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó
èç ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ñîëè ñâèíöà è êàäìè , òèîìî÷åâèíó,
òðåõçàìåùåííûé ëèìîííîêèñëûé íàòðèé, ãèäðîîêèñü àììîíè  ïðè êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë;
Pb(ÑÍ3ÑÎÎ)2 0.04, Na3C6H5O7 0.3, NH4OH 0.4, CS(NH2)2 0.60, CdCl2 0.005-0.10.

Òåìïåðàòóðó ôîðìèðîâàíè  ñèíòåçà ÷óâñòâèòåëüíîãî ñëî  âûáèðàþò â äèàïàçîíå
353±20 Ê. Ïðè òåìïåðàòóðå, ìåíüøåé 333 Ê, ïëåíêà èëè íå îáðàçóåòñ , èëè îáðàçóåòñ 
ñëèøêîì òîíêà  (ìåíåå 0.3 ìêì) è îáåäíåííà  ïî êàäìèþ, ïðè òåìïåðàòóðå, áîëüøåé 373
Ê, ïðîöåññ, îñëîæíåííûé êèïåíèåì, òðåáóåò êîððåêòèðîâêè ñîñòàâà ðàñòâîðà.

Èçìåíåíèå ñîîòíîøåíè  ñóëüôèäîâ ìåòàëëîâ â ïëåíêå ïîçâîë åò âàðüèðîâàòü ñîñòàâ è
ñâîéñòâà äåòåêòîðà è, êàê ñëåäñòâèå ýòîãî, ñîçäàâàòü áîëåå âûñîêóþ â ðàçíûõ óñëîâè õ
çàìåðà ÷óâñòâèòåëüíîñòü è èçáèðàòåëüíîñòü ñèíòåçèðóåìîé ïëåíêè ê îêñèäàì àçîòà. Â
êà÷åñòâå ðåàêöèè íà àäñîðáöèþ ãàçîâ ïðèí òî èçìåíåíèå åå îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíè .

Ïðè âàðüèðîâàíèè ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè óñòàíîâëåí äèàïàçîí îïòèìàëüíûõ
ñîîòíîøåíèé ñîëåé ñâèíöà è êàäìè , îáåñïå÷èâàþùèõ äë  ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà
íàèáîëüøèå çíà÷åíè  îòêëèêà ê ãàçàì. Çíà÷åíèå îòêëèêà âûðàæàåòñ  ñîîòíîøåíèåì:
«ðàçíîñòü èñõîäíîãî ñîïðîòèâëåíè  (Ro) è ñîïðîòèâëåíè  ïîñëå êîíòàêòà ñ ãàçîì (Rt) ê
èñõîäíîìó ñîïðîòèâëåíèþ ñëî », . Çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè îêñèäîâ àçîòà â

ãàçîâîçäóøíîé ñìåñè, íàõîä ùåéñ  â êîíòàêòå ñ ïîëóïðîâîäíèêîâîé ïëåíêîé, êîððåëèðóåò
ñ ýòîé âåëè÷èíîé.

Ìàêñèìàëüíûå çíà÷åíè  ñîîòíîøåíè  óñòàíîâëåíû äë  òâåðäûõ ðàñòâîðîâ

CdxPb1-xS ïðè èçìåíåíèè õ â äèàïàçîíå 0.133-±10.07. Ýòè ñî ñòàâû ðåàëèçóþòñ 
âàðüèðîâàíèåì êîíöåíòðàöèè õëîðèäà êàäìè  â ðåàêöèîííîé ñìåñè â äèàïàçîíå îò 0.005
äî 0.10 ìîëü/ë. Ïðè õ, áîëüøåì, ÷åì 0.203, è ïðè õ, ìåíüøåì, ÷åì 0.063, âåëè÷èíà
îòêëèêà ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ê ïðèñóòñòâèþ ãàçîâ ðåçêî
ñíèæàåòñ .

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî ïðè ñðàâíåíèè âåëè÷èíû îòêëèêà ïëåíîê óñòàíîâëåíî, ÷òî
ìàêñèìàëüíîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ ê îêñèäàì àçîòà îáëàäàþò ñëîè, îñàæäåííûå èç
ðåàêöèîííîé ñìåñè, ñîäåðæàùåé õëîðèä êàäìè , è ïðåäñòàâë þùèå ñîáîé òâåðäûé
ðàñòâîð çàìåùåíè  Cd0.133Pb0.867S. Âîçìîæíî, ýòî ñâ çàíî ñ òåêñòóðîé è ìîðôîëîãèåé
ïëåíîê. Ïðè ýòîì íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûå ñëîè òâåðäîãî ðàñòâîðà íà ïîäëîæêå èç
ïîðèñòîãî ñòåêëà ñ âûøåóêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè îáåñïå÷èâàþò óñòîé÷èâîå
îáíàðóæåíèå NO2 â âîçäóõå ïðè êîíöåíòðàöèè 0.02 ìã/ì3, ÷òî çíà÷èòåëüíî íèæå âåëè÷èíû,
ïîëó÷åííîé ïðè èñïîëüçîâàíèè ñèòàëëîâûõ ïîäëîæåê, è ìåíüøå ñïðàâî÷íîãî çíà÷åíè  ÏÄÊ
(0.085 ìã/ì3).

Èñïîëüçîâàíèå ïîðèñòîãî ñòåêëà ñ âûøåóêàçàííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè â êà÷åñòâå

Ñòðàíèöà: 4

5

10

15

20

25

30

35

40

45

50



RU 2 305 830 C1

ïîäëîæêè, êðîìå âñåãî ïðî÷åãî, îáåñïå÷èâàåò âûñîêóþ äèíàìè÷íîñòü îòêëèêà ïëåíîê
îñîáåííî íà íà÷àëüíîé ñòàäèè êîíòàêòà ñ ãàçàìè. Òàê âåëè÷èíà îòêëèêà ïëåíîê,
ñèíòåçèðîâàííûõ íà ïîðèñòîì ñòåêëå, óæå çà 40 ñ êîíòàêòà ñ ëþáîé èññëåäîâàííîé
êîíöåíòðàöèåé ãàçà ñîñòàâë åò 80-90% îò ìàêñèìàëüíîãî çíà÷åíè .

Ýòîò ôàêò ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàí äë  óìåíüøåíè  âðåìåíè îïðåäåëåíè  ñîäåðæàíè 
ãàçà â àíàëèçèðóåìîé ñðåäå ïóòåì îãðàíè÷åíè  âðåìåíè êîíòàêòà ñåíñîðà ñ ãàçîì áåç
çíà÷èòåëüíîãî óìåíüøåíè  òî÷íîñòè àíàëèçà.

Íà ôèã.1 ïðèâåäåíî èçìåíåíèå îòêëèêà ïëåíîê PbS (I) ïî ïðîòîòèïó (êðèâûå 2, 3) è
ïëåíîê Cd0.133Pb0.867S, îñàæäåííûõ íà ïîðèñòîì ñòåêëå (êðèâûå 1, 2) è ñèòàëëå (êðèâà 
3) îò êîíöåíòðàöèè â âîçäóõå äèîêñèäà àçîòà. Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà ïëåíîê 353 Ê. Âðåì 
êîíòàêòà ïëåíîê ñ ãàçîì 2 ìèí.

Èç ôèã.1 ñëåäóåò, ÷òî äë  ïëåíîê, ñèíòåçèðîâàííûõ íà ïîðèñòîì ñòåêëå, âåëè÷èíà
îòêëèêà, âûðàæàþùåãîñ  â îòíîñèòåëüíîì èçìåíåíèè èõ îìè÷åñêîãî ñîïðîòèâëåíè  ñëî ,
ñóùåñòâåííî âûøå, ÷åì äë  ïëåíîê, îñàæäåííûõ íà ñèòàëëå. Ïðè÷åì äë  òâåðäîãî
ðàñòâîðà çàìåùåíè  Cd0.133Pb0.867S îòêëèê èìååò ìàêñèìàëüíîå çíà÷åíèå, ÷åì äë 
ïðîòîòèïà ïðè èñïîëüçîâàíèè òîé èëè äðóãîé ïîäëîæåê.

Íà ôèã.2 ïðèâåäåíî èçìåíåíèå âåëè÷èíû îòêëèêà Cd0.133Pb0.867S îò âðåìåíè èõ
êîíòàêòà ñ ãàçîâîçäóøíîé ñìåñüþ, ñîäåðæàùåé NO2, ìã/ì3: 10 êðèâà  (1), 50 êðèâà 
(2), 200 êðèâà  (3) è 600 êðèâà  (4). Ñîñòàâ ðåàêöèîííîé ñìåñè, ìîëü⋅ë-1: Pb(ÑÍ3ÑÎÎ)2

0.04, Na3C6H5O7 0.30, NH4OH 4.0, CS(NH2)2 0.60, CdCl2 0.06. Ïîäëîæêà - ïîðèñòîå ñòåêëî.
Òåìïåðàòóðà ñèíòåçà 353Ê. Äë  ñðàâíåíè  ïðèâåäåíà òà æå çàâèñèìîñòü ïî ïðîòîòèïó äë 
ïëåíêè, íàíåñåííîé íà ñèòàëë, ïðè êîíöåíòðàöèè NO2 200 ìã/ì3 (êðèâà  5).

Íà ôèã.3 èçîáðàæåíû çàâèñèìîñòè èçìåíåíè  îòêëèêà ïëåíîê î âðåìåíè êîíòàêòà ñ NO -
220 ìã/ì3: äë  ñóëüôèäà ñâèíöà, ëåãèðîâàííîãî èîäîì (êðèâà  2) è Cd0.133Pb0.867S,
îñàæäåííûõ íà ïîðèñòîì ñòåêëå (êðèâà  1) è, äë  ñðàâíåíè , ñóëüôèäà ñâèíöà íà
ñèòàëëîâîé ïîäëîæêå (êðèâà  3). Èç àíàëèçà êðèâûõ âèäíî, ÷òî íàèáîëüøèé îòêëèê èìåþò
ïëåíêè Cd0.133Pb0.867S, îñàæäåííûå íà ÏÑ. Íà ïîðèñòîì ñòåêëå íàèáîëåå ðåçêîå èçìåíåíèå
îòêëèêà ïëåíîê ïðîèñõîäèò â èíòåðâàëå 5-15 ñ, à ðàâíîâåñíîå ñîñòî íèå íàñòóïàåò â
ñðåäíåì ïî èñòå÷åíèè 5 ìèí. Êðîìå òîãî, âû âëåíî, ÷òî äë  çà âëåííîãî ÷óâñòâèòåëüíîãî
ýëåìåíòà ìèíèìàëüíîå ïîðîãîâîå çíà÷åíèå êîíöåíòðàöèè ìîíîîêñèäà àçîòà, íàäåæíî
îïðåäåë åìîå â òå÷åíèå 25 ñ, ñîñòàâë åò îêîëî 0.1 ìã/ì3.

Ñèíòåçèðîâàííûé ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò â âèäå ïëåíêè òâåðäîãî ðàñòâîðà ñóëüôèäîâ
ñâèíöà è êàäìè  îáëàäàåò áîëüøåé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ è ëó÷øèìè äèíàìè÷åñêèìè
õàðàêòåðèñòèêàìè ê îêñèäàì àçîòà ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîòèïîì. Äàííûå ôàêòû ïîçâîë þò
èñïîëüçîâàòü ýòîò ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò â êà÷åñòâå ïåðñïåêòèâíîãî ñåíñîðà äë 
ýêîëîãè÷åñêè çíà÷èìûõ êîíöåíòðàöèé NO è NO2 â âîçäóõå.

Ïðè ïðåâûøåíèè ñîäåðæàíè  ñîïóòñòâóþùèõ ãàçîâ (O2, ÑÎ, CO2, SO2, CH4) íàä
êîíöåíòðàöèåé îêñèäîâ àçîòà â ñìåñè â äåñ òêè è äàæå ñîòíè ðàç îøèáêà äåòåêòèðîâàíè 
íå ïðåâûøàåò ±3 îòí.%. Îïòèìàëüíûìè ðàáî÷èìè òåìïåðàòóðàìè ïîëó÷åííîãî ïî
óêàçàííîé òåõíîëîãèè ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ìàòåðèàëà  âë þòñ  283-343 Ê. Äë  êîíêðåòíîé
ãàçîâîé ñìåñè ðàáî÷à  òåìïåðàòóðà äîëæíà ïðåâûøàòü òåìïåðàòóðó «òî÷êè ðîñû» âî
èçáåæàíèå êîíäåíñàöèè âëàãè íà ïîâåðõíîñòè ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà. Ïîëíîòà
ðåãåíåðàöèè ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà ïîñëå ïðåäûäóùåãî èçìåðåíè  îáåñïå÷èâàåòñ 
âîññòàíîâëåíèåì â âîçäóøíîé ñðåäå â òå÷åíèå 40-60 ìèí. Äë  óìåíüøåíè  âðåìåíè
ðåãåíåðàöèè ìîæåò áûòü îñóùåñòâëåí êðàòêîâðåìåííûé (äî 1 ìèí) íàãðåâ ÷óâñòâèòåëüíîãî
ýëåìåíòà äî 353-373 Ê. ×óâñòâèòåëüíûé è ïîëóïðîâîäíèêîâûé ýëåìåíò ñîõðàí åò ñâîè
õàðàêòåðèñòèêè íà ïðîò æåíèè íåñêîëüêèõ ñîòåí öèêëîâ « èçìåðåíèå-ðåãåíåðàöè ».

Â òàáë. 1 è 2 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå õàðàêòåðèñòèê ïðîòîòèïà è ïðåäëîæåííîãî
òåõíè÷åñêîãî ðåøåíè . Â òàáë. 3 ïðèâåäåíî ñðàâíåíèå âåëè÷èíû îòêëèêà ïëåíîê äë 
ìàòåðèàëîâ ñ çà âëåííûìè õàðàêòåðèñòèêàìè è õàðàêòåðèñòèêàìè, íàõîä ùèìèñ  âíå
çà âëåííîãî äèàïàçîíà.

Òàêèì îáðàçîì, èçìåíåíèå ìàòåðèàëà ïîäëîæêè, ñîñòàâà ðåàêöèîííîé ñìåñè è
ñîîòâåòñòâåííî ñîñòàâà ïëåíêè ïî ñðàâíåíèþ ñ ïðîòîòèïîì ïðèâåëî ê óëó÷øåíèþ
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÷óâñòâèòåëüíîñòè ïîëó÷åííûõ ïëåíîê ê îêñèäàì àçîòà, à òàêæå ê áîëåå âûñîêèì èõ
äèíàìè÷åñêèì õàðàêòåðèñòèêàì. Êðîìå òîãî, ó ïðåäëîæåííûõ ïîëóïðîâîäíèêîâûõ
÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ çíà÷èòåëüíî íèæå, ÷åì ó ïðîòîòèïà, ïîðîãè îáíàðóæåíè 
îêñèäîâ àçîòà: 0.1 ìã/ì3 - ïî ìîíîîêñèäó àçîòà è 0.2 ìã/ì3 - ïî äèîêñèäó àçîòà.

×óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò ïðåäëàãàåìîãî ñîñòàâà ïîëó÷àåòñ  îäíîñòàäèéíûì
ôîðìèðîâàíèåì ÷óâñòâèòåëüíîãî ñëî  â âèäå ïëåíêè, êîòîðà  îáðàçóåòñ  ïóòåì îñàæäåíè 
åå íà äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó - ïîðèñòîå ñòåêëî - èç ðåàêöèîííîãî ðàñòâîðà,
ñîäåðæàùåãî ñîëè ñâèíöà è êàäìè , òèîìî÷åâèíó, òðåõçàìåùåííûé ëèìîííîêèñëûé
íàòðèé, ãèäðîîêèñü àììîíè  ïðè êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë: Pb(ÑÍ3ÑÎÎ)2 0.04, Na3C6H5O7

0.3, NH4OH 0.4, CS(NH2)2 0.60, CdCl2 0.005-0.10. Ïðîöåññ îñàæäåíè  ïëåíêè
îñóùåñòâë åòñ  â òå÷åíèå 60-100 ìèí ïðè òåìïåðàòóðå 333-373 Ê. Ïðè ýòîì íà ïîäëîæêå
ôîðìèðóåòñ  ïëåíêà òîëùèíîé äî 1 ìêì, ôàçîâûé ñîñòàâ êîòîðîé ñîîòâåòñòâóåò òâåðäîìó
ðàñòâîðó ñóëüôèäîâ ñâèíöà è êàäìè . Âëè íèå íà ñîñòàâ è ñâîéñòâà ïëåíêè êîíêðåòíûõ
óñëîâèé ôîðìèðîâàíè  ïðåäñòàâëåíû â òàáë.4.

Òàáëèöà 1

Çàâèñèìîñòü èçìåíåíè  îòêëèêà ïëåíîê îò âðåìåíè êîíòàêòà ñ äèîêñèäîì àçîòà ïðè êîíöåíòðàöèè 200 ìã/ì3

Âðåì , ñ

Ñèòàëë - PbS(I) (ïðîòîòèï) ÏÑ-Cd0.133Pb0.867S

0 0 0

5 0.25 0.79

10 0.40 0.85

15 0.45 0.87

20 0.50 0.88

Òàáëèöà 2

Çàâèñèìîñòü èçìåíåíè  îòêëèêà ïëåíîê ïðè 298 Ê îò êîíöåíòðàöèè îêñèäà àçîòà ïðè âðåìåíè êîíòàêòà 3 ìèí

Êîíöåíòðàöè , ìã/ì3 Ñèòàëë PbS(I) - (ïðîòîòèï) ÏÑ Cd0.133Pb0.867S

0 0 0

10 - 0.82

20 0.20 -

50 0.30 0.89

100 0.50 -

200 0.65 0.93

300 0.72 -

400 0.78 0.96

Òàáëèöà 3

Èçìåíåíèå îòêëèêà ïëåíîê òâåðäûõ ðàñòâîðîâ, íàíåñåííûõ íà ðàçëè÷íûå ïîäëîæêè , ïðè êîíòàêòå ñ êîíöåíòðàöèåé

äèîêñèäà àçîòà 200 ìã/ì3 â òå÷åíèå 3 ìèí*

Ñèòàëë -PbS(I) -(ïðîòîòèï) ÏÑ 1)-
Cd0.133Pb0.867S

ÏÑ 2)-
Cd0.133Pb0.867S

ÏÑ 3)-
Cd0.133Pb0.867s

ÏÑ 1)-
Cd0.203Pb0.797S

ÏÑ 1)-
Cd0.063Pb0.757S

ÏÑ 1)-
Cd0.055Pb0.945S

ÏÑ 3)-
Cd0.3Pb0.7S

0.65 0.93 0.70 0.58 0.69 0.67 0.45 0.12

1) ïîðèñòîå ñòåêëî èìååò 95% ïîð â äèàïàçîíå 2-200 íì, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü 100 ì2/ã;

2) ïîðèñòîå ñòåêëî èìååò 80% ïîð â äèàïàçîíå 2-200 íì, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü 20 ì2/ã;

3) ïîðèñòîå ñòåêëî èìååò 99% ïîð â äèàïàçîíå 2-200 íì, óäåëüíóþ ïîâåðõíîñòü 6 ì2/ã;

*Ïðèåìëåìûì ñ÷èòàåì áîëåå 0.65.

Òàáëèöà 4

Âëè íèå óñëîâèé ôîðìèðîâàíè  ïëåíêè ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà íà åå ñîñòàâ (âåëè÷èíó õ â ñîîòíîøåíèè CdxPb1-xS)

¹ ï/ï Óñëîâè  ôîðìèðîâàíè  Ñîñòàâ
ïëåíêè

Îòêëèê ïëåíêè ïðè âðåìåíè
êîíòàêòà 3 ìèí ïðè êîíöåíòðàöèè

NO2 50 ìã/ì3Êîíöåíòðàöè  â
ðàñòâîðå CdCb, ìîëü/ë

Ò,
Ê

Óäåëüíà 
ïîâåðõíîñòü
ïîð, ì 2/ã

Äîë  ïîð â
äèàïàçîíå 2-200
íì, %

Âðåì 
ôîðìèðîâàíè , ìèí

x â
CdxPb1-xS

1 0.053 353 65 95 80 0.130 0.84
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2 0.053 353 90 98 80 0.133 0.89

3 0.024 333 65 98 80 0.072 0.70

4 0.005 370 65 98 100 0.063 0.65

5 0.100 363 10 95 60 0.203 0.62

6 0.006 353 6 80 100 0.049 0.35

7 0.003 353 65 95 100 0.041 0.30

8 0.120 353 65 95 60 0.020 0.25

Ôîðìóëà èçîáðåòåíè 
1. Ïîëóïðîâîäíèêîâûé ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò äë  ñåëåêòèâíîãî äåòåêòîðà îêñèäîâ

àçîòà, ñîäåðæàùèé òîíêóþ ïëåíêó íà îñíîâå ñóëüôèäà ñâèíöà, íàíåñåííóþ íà
äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ïëåíêà äîïîëíèòåëüíî ñîäåðæèò
ñóëüôèä êàäìè  â âèäå òâåðäîãî ðàñòâîðà ñ ñóëüôèäîì ñâèíöà, ïðè ýòîì ñîîòíîøåíèå
êàäìè  è ñâèíöà â òâåðäîì ðàñòâîðå ñóëüôèäîâ CdxPb1-xS çàäàþò äèàïàçîíîì èçìåíåíè 
õ=0,133±0,07.

2. Ïîëóïðîâîäíèêîâûé ÷óâñòâèòåëüíûé ýëåìåíò ïî ï.1, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî â
êà÷åñòâå ïîäëîæêè èñïîëüçóþò ïîðèñòîå ñòåêëî ñ äèàïàçîíîì èçìåíåíè  ðàçìåðà ïîð 2-
200 íì (íå ìåíåå 95% îáùåãî îáúåìà ïîð) è óäåëüíîé ïîâåðõíîñòüþ íå íèæå 10 ì/ã.

3. Ñïîñîá ïîëó÷åíè  ïîëóïðîâîäíèêîâîãî ÷óâñòâèòåëüíîãî ýëåìåíòà äë  ñåëåêòèâíîãî
äåòåêòîðà îêñèäîâ àçîòà, çàêëþ÷àþùèéñ  â îäíîñòàäèéíîì ôîðìèðîâàíèè ïëåíêè,
ñåëåêòèâíî àäñîðáèðóþùåé îêñèäû àçîòà, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî ôîðìèðîâàíèå ïëåíêè
îñóùåñòâë åòñ  ïóòåì îñàæäåíè  åå íà äèýëåêòðè÷åñêóþ ïîäëîæêó èç ðåàêöèîííîãî
ðàñòâîðà, ñîäåðæàùåãî ñîëè ñâèíöà è êàäìè , òèîìî÷åâèíó, òðåõçàìåùåííûé
ëèìîííîêèñëûé íàòðèé, ãèäðîîêèñü àììîíè  ïðè êîíöåíòðàöèè, ìîëü/ë: Pb(ÑÍ3ÑÎÎ)2

0,04, Na3C6H5O7 0,3, NH4OH  0,4, CS(NH2)2 0,60, CdCl2 0,005÷0,10.
4. Ñïîñîá ïî ï.3, îòëè÷àþùèéñ  òåì, ÷òî òåìïåðàòóðó ôîðìèðîâàíè  ïëåíêè âûáèðàþò â

äèàïàçîíå 353±20 Ê.
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