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ПОЛУПРОВОДНИКОВЫЕ  ДАТЧИКИ  МЕТАНА  НА  ОСНОВЕ  
ПОЛИКРИСТАЛЛИЧЕСКИХ  ПЛЕНОК  СОСТАВА  Sm1-xEuxS  

ВО  ВЗРЫВОБЕЗОПАСНОМ  ИСПОЛНЕНИИ 
 

Разработаны и изготовлены полупроводниковые датчики концентраций метана и легколетучих углеводоро-
дов в атмосферном воздухе на основе поликристаллических пленок твердых растворов сульфидов европия  
и самария с составами, определяемыми по формуле Sm1-xEuxS, где 0.75 <x ≤ 1.  В работе кратко описаны 
конструкционные особенности датчиков метана, изготовленных во взрывозащищенном корпусе. Показаны 
преимущества такого вида детекторов метана по сравнению с известными аналогами. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В настоящее время, помимо выпуска стацио-
нарных крупногабаритных приборов газового ана-
лиза по определению летучих углеводородов  
в атмосферном воздухе, возрастает интерес к раз-
работке малогабаритных переносных газоанализа-
торов (сигнализаторов) непрерывного принципа 
действия для определения содержания довзрыв-
ных концентраций метана и других летучих угле-
водородов, содержащихся в атмосферном воздухе. 
Эти датчики находят практическое применение  
в угольной, металлургической, коксохимической, 
автомобильной, атомной и других областях про-
мышленности. 

Известно, что полупроводниковые газовые дат-
чики на основе оксидов и сульфидов металлов, 
например ZnO, CdS [1, с. 5–24], а также SmS [2, 3], 
могут быть использованы в качестве пропорцио-
нальных детекторов ряда молекулярных газов,  
таких как водород, кислород, метан [4]. Эти детек-
торы позволяют преобразовать изменение прово-
димости полупроводникового материала, возни-
кающее в результате адсорбции этих газов на  
поверхности образцов, в численные значения кон-
центраций измеряемых компонентов газовой сме-
си. Такое изменение примесной электропроводно-
сти полупроводниковых материалов обусловлено 
результатом взаимодействия детектируемых мо-
лекулярных газов с электронной подсистемой ука-
занных полупроводников.    

В [3] показана возможность практического ис-
пользования результатов научно-исследо-
вательской работы [2] при разработке и изготов-
лении макетных и опытных образцов высокочув-

ствительных датчиков кислорода на основе тонких 
пленок сульфидов самария с возможностью 
управления чувствительностью и селективностью 
путем введения в полупроводниковый материал 
легирующей добавки редкоземельного элемента  
из группы лантана (Ln), определяемой формулой 
Sm1-xLnxS. Датчик кислорода, как и другие анало-
гичные датчики, имел корпус, автономный нагре-
ватель чувствительного элемента, полупроводни-
ковый чувствительный элемент (резистор) и ме-
таллические электроды для измерения электро-
проводности полупроводникового материала.  

К недостаткам таких датчиков, работающих 
при умеренно низких температурах детектирова-
ния (~200 °C), следует отнести отсутствие какой-
либо чувствительности датчиков к метану и дру-
гим летучим углеводородам. Существующие дат-
чики метана работают при температурах около 
350 °С и выше. 

При детектировании воспламеняющихся в ат-
мосферном воздухе газовых смесей летучих угле-
водородов актуальна постановка задачи поиска 
оптимальных полупроводниковых материалов, 
работающих в области умеренно низких темпера-
тур поверхности датчика (ниже 200 °С). В настоя-
щей работе была предпринята попытка разработки 
таких датчиков на основе редкоземельных полу-
проводниковых соединений путем их легирования, 
опираясь на опыт, имеющийся у авторов после 
разработки датчиков кислорода [2, 3]. 

ЭКСПЕРИМЕНТ 

Нанесение тонких пленок заданного состава 
сульфидов  самария и европия на диэлектрические 
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подложки детекторов осуществлялось методом 
дискретного испарения в вакууме, описанным ра-
нее в работах [2, 3], а также по отработанной ранее 
золь-гель-технологии [2]. Рентгеноструктурный 
фазовый анализ полупроводниковых слоев, прове-

денный на дифрактометре ДРОН-4 (θ−2θ-
сканирование, CuKα-излучение, λ = 1.54 Å), пока-
зал, что основная фаза в исследуемых тонкопле-
ночных полупроводниковых датчиках метана со-
ответствует структурной формуле исходного ма-
териала твердого раствора объемного образца, оп-
ределяемого формулой Sm1-xEuxS, где 0.75 <x ≤ 1, 
а параметр кристаллической решетки соответству-
ет характерным величинам использованного  
в экспериментах твердого раствора заданного со-
става редкоземельных элементов.  

Схема чувствительного элемента датчика пред-
ставлена на рис. 1. Полупроводниковый датчик 
метана содержит диэлектрическую подложку 1,  
на которую нанесен чувствительный слой 2  
из сульфида европия, модифицированного добав-
кой сульфида самария. Концентрация добавки 
сульфида самария не превышала 25 мол. %. На 
поверхность чувствительного слоя 2 нанесены ме-
таллические электроды 3 для измерения проводи-
мости. Толщина слоя 2 не превышает 0.2 мкм.  
Под диэлектрической подложкой 1 расположен 
нагреватель 4  резистивного типа.  

 
 

 
  

 
 

Рис. 2. Детали корпуса макета полупроводникового датчика метана.  
1 — корпус, 2 — чувствительный слой, 3 — клеммы для измерения проводи-
мости, 4 — клеммы для нагревателя, 5 — крышка корпуса, 6 — окно, 7 — ме-
таллическая пламягасящая сетка, 8 — герметичная прокладка 

 

 
Рис. 1. Схематическое изображение чувствительного 
элемента полупроводникового датчика концентрации 
метана.  
1 — диэлектрическая подложка, 2 — чувствительный 
слой, 3 — металлические электроды, 4 — нагреватель 
резистивного типа 
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Полупроводниковый датчик метана может быть 
снабжен корпусом (см. рис. 2, поз. 1) с крышкой 5, 
в которой выполнено окно 6, закрытое металличе-
ской пламягасящей сеткой 7, установленной  
в крышке 5 с помощью герметичной прокладки 8. 
В корпусе 1 установлены клеммы 4 для нагревате-
ля и клеммы 3 для измерения проводимости чув-
ствительного слоя 2. 

Корпус датчика на метан сертифицирован в РФ 
(сертификат соответствия № РОСС 
RU.ГБ05.В02185) и предназначен для проведения 
исследований с полупроводниковыми датчиками 
метана. Датчики метана с нанесенными нами по-
лупроводниковыми пленками с помощью плати-
новых электродов приваривались контактной 
сваркой в представленный корпус. 

Для проведения динамических измерений в по-
токе газовой смеси метана с воздухом датчик  
в корпусе размещался во фторопластовом контей-
нере, который имел подводящие и отводящие га-
зовые магистрали, связанные с установкой "Мик-
рогаз Ф", позволявшей получать заданные смеси 
компонентов с нулевым инструментальным возду-
хом.  Установка "Микрогаз Ф" осуществляла пе-
риодическую подачу на газочувствительный эле-
мент инструментального воздуха и газовых смесей 
метана с заданной концентрацией углеводорода  
в смеси.  

Электропроводность полупроводниковых ра-
бочих слоев датчиков измерялась четырехзондо-
вым методом на постоянном токе. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

Были измерены температурные зависимости 
электропроводности   полупроводниковых   слоев  
с составами SmS, Sm0,17Eu0,83S, Sm0,5Eu0,5S,  
Sm0,25Eu0,75S, Sm0,17Eu0,83S, EuS при половине пре-
дельно допустимой довзрывной концентрации ме-
тана (~0.5 ПДК), 2.72 об. %, получаемой системой 
разбавления "Микрогаз Ф". Оказалось, что состав 
SmS имеет оптимальную температуру детектиро-
вания метана ~380 ˚C, что существенно выше оп-
тимальных температур детектирования метана, 
известных по литературным данным  (~260 ˚C) [4] 
для SnO2 датчиков метана. Состав  Sm0,25Eu0,75S 
имел при аналогичных условиях эксперимента 
оптимальную температуру детектирования  
198 ± 10 ˚C (рис. 3), что существенно ниже опти-
мальной температуры детектирования метана, ука-
занной в работе [4]. Наиболее приемлемые резуль-
таты показали составы Sm0,17Eu0,83S и EuS  с опти-
мальными температурами детектирования метана 
190 ˚C и 186 ˚C соответственно. Пунктирными ли-
ниями на рис. 3 показаны границы температурных 
классов взрывоопасности Т3, Т4 и T5, согласно 
ГОСТ 12.2.020 (п. 2.6). Как видим, применение 
чувствительного элемента датчика на основе ред-
коземельных полупроводников позволяет повы-
сить класс взрывобезопасности датчика с Т3  
до Т4.  

 
 
 

 
 

 
 
 
 

Рис. 3. Зависимость электропровод-
ности чувствительного слоя датчика 
с составом Sm0,25Eu0,75S  от темпера-
туры при концентрации метана в воз-
духе, равной 0.5 ПДК (2.72 об. %).  
Т3, Т4, Т5 — классы взрывозащиты 
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Из рис. 3 также следует, что имеется возмож-

ность повысить класс взрывобезопасности также  
и до Т5 без существенной потери чувствительно-
сти. 

С помощью системы "Микрогаз Ф" были полу-
чены также калибровочные кривые для чувстви-
тельных элементов при различных температурах 
детектирования. На рис. 4 представлены такие за-
висимости для чувствительного элемента  
с составом Sm0,25Eu0,75S при температурах 135 ˚С  
и 190 ˚С.  

Зависимости между разницей электропровод-
ности в отсутствие метана в атмосферном воздухе 
и при измеряемой его концентрации (ΔG) имеют 
гладкий характер, приближенный к линейному, 
что весьма удобно при эксплуатации датчика. 
Оценка чувствительности сенсора к содержанию 
метана в атмосферном воздухе дала величину 
R0 / R1.0  порядка 10, где R0 — сопротивление дат-
чика в чистом воздухе, R1.0 — сопротивление при 
содержании в воздухе 1.0 об. %  СН4. Для приме-
ра, чувствительность ныне применяемого датчика 
СГ-2111, работающего в диапазоне температур  
от 350 ˚С, имеет величину ~3.   

ВЫВОДЫ 

Применяя в качестве чувствительных элемен-
тов редкоземельные полупроводниковые соедине-
ния, можно существенно снизить температуру де-
тектирования метана при одновременном повы-
шении чувствительности газовых сенсоров. Это 
связано с рекордно низкими среди известных эле-
ментов, применяемых при изготовлении полупро-
водников, ионизационными потенциалами редко-
земельных элементов (первый ионизационный по-

тенциал ~5.5 эВ), которые создают большое коли-
чество мелких донорных уровней в запрещенной 
зоне. Механизм работы полупроводникового слоя 
в газовых сенсорах подробно описан в [2], где ука-
зано на решающее значение для чувствительности 
датчика глубины залегания и концентрации при-
месных донорных уровней в полупроводнике. 
Следует ожидать повышения чувствительности  
и снижения рабочих температур детектирования  
и при создании сенсоров на другие газы. Это уже 
было показано нами на примере датчика концен-
траций кислорода [2, 3]. 

К достоинствам предлагаемого датчика на ме-
тан следует также отнести его миниатюрность  
и относительно невысокую стоимость. 
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Рис. 4. Калибровочные кривые датчика ме-
тана с полупроводниковым слоем составом
Sm0,25Eu0,75S.  
Температуры детектирования:  кривая 1 —
135 ˚C, кривая 2 — 190 ˚C 
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ON  POLYCRYSTALLINE  FILMS  Sm1-x EuxS  
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Semiconductor sensors of methane concentrations and volatile hydrocarbons in atmospheric air based on po-
lycrystalline films of solid solutions of europium and samarium sulphides with Sm1-xEuxS compositions, where 
0.75 <x ≤ 1, are developed and manufactured. The design features of methane sensors manufactured in an 
explosion-proof housing are briefly described. The advantages of this type of methane detectors are shown in 
comparison with known analogues. 
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