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Перспективным современным направле-

нием развития приборов для анализа концен-
трации газов является использование сенсо-
ров на основе полупроводниковых тонкоп-
лечных нанокомпозитных материлов. Это 
обусловлено как развитыми технологиями 
изготовления оксидных слоев, совместимыми 
с изготовлением других изделий микроэлек-
троники, так и функциональными характери-
стиками оксидных материалов: высокой газо-
чувствительностью к множеству газов и дос-
таточной устойчивостью при долговременной 
работе. Современные микроэлектронные 
технологии позволяют изготавливать тонкие 
пленки с хорошо сформированной поликри-
сталлической структурой и контролируемым 
содержанием собственных дефектов. Соот-
ветственно, имеются все возможности для 
контролируемой модификации функциональ-
ных свойств тонкопленочных газочувстви-
тельных элементов. Использование наноком-
позитных материалов в качестве чувствитель-
ного слоя в сенсорах газов и паров позволяет 
решить ряд важных задач:1) понизить предел 
обнаружения, 2) увеличить коэффициент газо-
вой чувствительности, 3) понизить рабочую 
температуру сенсора, 4) создавать сенсоры с 
воспроизводимыми и стабильными характери-
стиками. 

В связи с этим целью работы является: 
создание нанокомпозитного материала со-
става SiO2CuOx, обладающего газочувстви-
тельными свойствами и разработка сенсорно-
го элемента на его основе. 

В настоящее время существует 
множество приборов для анализа газов и 
паров.Используемые в настоящее время со-
временные отечественные газоанализаторы 
(например, ЭЛАН (ООО НПО ЭКО-ИНТЕХг. 
Москва); ПГА 100, ПГА 200 (ОАО РНИИ 
«Электронстандарт» г. Санкт-Петербург)), 
обеспечивают наилучшие по чувствительно-
сти измерения в диапазоне от от 0 до 3 ppm с 
погрешностью +0,75 ppm. При этом исполь-
зуются, как правило, электрохимические сен-
соры, которые обладают ограниченным (в 
большинстве случаев 1 год) сроком службы. 
Зарубежные аналоги, внесенные в реестр 

средств измерений, например, такие как газо-
анализаторы GasAlert (Honeywell, Канада) 
обеспечивают измерения токсичных и горю-
чих газов в диапазоне 0-100 ppm с приведен-
ной погрешностью +2%. В этом приборе ис-
пользуются электрохимические и термоката-
литические сенсоры газов. 

Таким образом, приборы на основе сен-
соров из полупроводниковых оксидных нано-
композитных материалов таких как SiO2СuOx, 
позволят улучшить качество диагностики тех-
ногенных сред, оперативность проведения 
измерений, повышения их точности и сниже-
ния предела обнаружения. 

В данной работе золь-гель методом по-
лучен нанокомпозитный материал на основе 
оксида меди. Преимуществами оксида меди 
перед другими оксидами является его хими-
ческая стойкость, быстродействие, стабиль-
ность во времени, широкий диапазон чувст-
вительности, высокая селективность. 

В результате работы получен сенсор на 
основе нанокомпозитного тонкопленочного 
материала состава SiO2CuOx.  

Технология изготовления сенсорного 
элемента на основе газочувствительного на-
нокомпозитного материала состава 
SiO2CuOxвключает в себя 6 этапов. 

Первый этап изготовления газочувстви-
тельного элемента на основе тонкопленочно-
го нанокомпозитного материала состава 
SiO2CuOxзаключался в приготовлении крем-
ниевой подложки. Прежде всего, кремниевую 
подложку окисляли до образования окисла 
SiO2, а непосредственно перед нанесением 
газочувствительного слоя подложку обезжи-
ривали кипячением в изопропиловом спирте в 
течение 3-5 минут. 

Второй этап состоял в формировании га-
зочувствительного слоя, для формирования 
которого приготовили прекурсор на основе 
этилового эфира ортокремневой кислоты 
(ТЭОС), также компонентами прекурсора яв-
ляются вода, изобутиловый спирт, Cu(NO3)2. 
Все компоненты добавлялись в раствор еди-
новременно. Далее приготовленные раство-
ры созревали в течение 12 часов для приоб-
ретения пленкообразующих свойств в кислой 
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среде (pH=1…3).Преимуществами получения 
наноразмерных материалов из гомогенных 
растворов является их однородность и рав-
номерное распределение компонентов в пре-
курсоре, что в дальнейшем позволяет сохра-
нять форму и объём конечного материала. 

На третьем этапе рабочие растворы на-
носились центрифугированием на окислен-
ные кремниевые подложки, со скоростью 
вращения центрифуги 2000 об/мин. 

На четвертом этапе, образцы подверга-
лись термической обработке в диапазоне 
температур 150 ‒ 500°C. 

На пятом этапе наносились контакты ме-
тодом вакуумного напыления при температу-
ре 300°C, толщина контактов при этом соста-
вила 300 нм. 

Шестой этап – изготовлен газочувстви-
тельный элемент на основе тонкопленочного 
нанокомпозитного материала состава 
SiO2СuOx, габаритные размеры составили 
13×11 мм. (рис. 1). 
 

 
 

Рисунок 1 - Схема технологического процесса 
изготовления сенсорного элемента на основе 

газочувствительного материала состава 
SiO2CuOx 

Для получения высокочувствительных 
сенсоров необходим контроль параметров 
различными методами. 

Для контроля элементного состава тон-
копленочных материалов использовали ме-
тодики рентгенофазовой электронной спек-
троскопии (РФЭС) и рентгенофазового ана-
лиза (РФА). Экспериментальные спектры фо-
тоэлектронной спектроскопии для медьсо-
держащих пленок были получены на Россий-
ско-Германском канале синхротронного излу-
чения  (RGBL) электронного накопителя  Бэс-
си II (Берлин). Спектры были зарегистрирова-
ны при энергии фотона 1030эВ, в диапазоне 
энергий фотоэлектронов ∆Ек=100-1030эВ, с 
шагом 0.5 эВ. (рис. 2) 

 
Рисунок 2 - Фотоэлектронные спектры пленок 

SiO2CuOx 
 

 
С помощью метода РФЭC установлено, 

что полученные образцы пленок, состоят из 
оксидов меди CuO с примесью Cu2O. 

Для определения элементного состава и 
размеров кристаллитов также использовался 
метод рентгенофазового анализа (РФА). Ре-
зультаты исследования также показали нали-
чие в отожженных пленках кристаллических 
модификаций оксидов меди CuO и Cu2O. 

По результатам расчетов по формуле 
Шерера выявлено, что средний размер кри-
сталлитов CuO и Cu2O в пленке составляет 
35 нм. 

Результаты РФЭС и РФА взаимно до-
полняют друг другу и подтверждают наличие 
меди в виде CuO и Cu2O. 

Исследования структуры образцов 
проводили методом растровой электронной 
микроскопии (РЭМ) (рис. 3). 

 

 
Рисунок 3 - РЭМ изображения поверхности 

пленок  материала состава SiO2CuOx 
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Исследования показали, что структура 
образцов пленок, имеют пористую 
структуру.Также, с помощью  метода РЭМ 
определили размер кристаллитов меди, 
средний размер которых составляет 30-40 нм. 

Для исследования электрофизических и 
газочувсвительныххарактеристик 
нанокомпозитных материалов был 
сформирован лабораторный образец 
сенсора. Сенсор состоит из кремниевой 
подложки, диэлетрического слоя SiO2, 
газочувствительной пленки состава SiO2CuOx, 
и напыленных контактов. 

При исследовании электрофизических 
свойств полученного материала проведены 
исследования температурной зависимости 
сопротивления полученных образцов. При 
нагреве исследуемых образцов сенсоров на 
основе оксида меди в диапазоне температур 
от 20°С до 250°С наблюдалось уменьшение 
значения сопротивления по 
экспоненциальному закону R=R0exp(-∆E/2kT), 
что говорит о полупроводниковой природе 
полученных материалов. 

Рассчитаны энергия активации равная 
0,1 эВ, ширина запрещенной зоны 0,35эВ, 
концентрация свободных носителей зарядов 
при температуре 250С равная 3,6*1014см-3и 
при температуре 2000С равная 3,2*1015см-3. 
Из расчетов видно, что при увеличении тем-
пературы повышается подвижность носите-
лей зарядов. 

Исследование газочувствительных 
свойств пленок проводилось на 
лабораторном стэнде, состоящем из 
измерительной камеры, источника 
постоянного тока, вольтметра, системы 
подачи газа заданной концентрации и 
воздуха и персонального компьютера. 

В измерительную камеру, оснащенную 
нагревателем помещается исследуемый об-
разец. Подогрев осуществляется источником 
постоянного тока. Для исследования газочув-
ствительных свойств в камеру подается газ 
заданной концентрации, при воздействии газа 
на исследуемый образец происходит измене-
ние поверхностного сопротивления пленки, 
после максимального изменения сопротивле-
ния, осуществляется продувка воздухом, ре-
зультаты измерения заносятся в память пер-
сонального компьютера и хранятся до после-
дующей их обработки.  

Пленка состава SiO2CuOx является газо-
чувствительным материалом. Исследование 
газочувствительных свойств проводились по 
отношению к диоксиду азота, при различных 
температурах. Наиболее эффективная рабо-

чая температура сенсора на основе наноком-
позитного тонкопленочного материала 1500С. 

Для пленки состава SiO2CuOx, при 
рабочей температуре 1500С исследовались 
газочувствительные свойства по отношению к 
диоксиду азота 1-100ppm. На основе 
полученных данных были определены 
следующие параметры – коэффициент 
газовой чувствительности (S), время отклика 
и время восстановления. Величина коэффи-
циента газовой чувствительности рассчитана 
как разность, между электрическая проводи-
мость сенсора при воздействии газа и элек-
трической проводимости в воздухе, разде-
ленную на электрическую проводимость в 
воздухе. 
Основные газочувствительные характеристи-

ки 
Концентрац
ия NO2, 

ppm 

Коэффициент 
чувствительно-
сти, S, отн. ед. 

Время 
отклик
а, с 

Время 
восстановлен

ия, 
с 

1 0,55 
 

20-60 
 
 

 
180-240 

 
 

5 1,34 
10 1,97 
20 2,36 
50 3,15 

100 4,29 
 
Чувствительность сенсор на основе 

SiO2CuOx исследовалась при рабочей темпе-
ратуре сенсора 1500С. Сенсоры сохраняют 
стабильность при периодическом воздейст-
вии NO2 в течение времени эксплуатации 4 
месяца. 

Нанокомпозитный металло-оксидный 
материал состава SiO2CuOx используемый в 
качестве чувствительного материала сенсора 
может быть конкурентноспособен в части 
предела обнаружения, рабочей температуры, 
времени отклика с нановолокнами CuO вы-
ращенными термическим окислением меди 
при температуре 400◦C, из которых были 
сформированы газовые сенсоры осаждением 
из растворов (растворы диспергированной 
меди  в этиловом спирте), содержащих оксид 
меди. Газовая чувствительность к диоксиду 
азота в диапазоне концентраций (5-100ppm), 
прирабочейтемпературе300 - 3700С [Yoon-
SungKim, In-Sung Hwang, Sun-Jung Kim, 
Choong-Yong Lee, Jong-Heun Lee. CuO nan-
owire gas sensors for air quality control in auto-
motive cabin// 
SensorsandActuatorsB:Chemical.2008]. 

Реализация проекта позволит с высокой 
эффективностью использовать интеллекту-
альный и научно-технический потенциал в 
интересах развития науки, производства, 
экологии, образования и обеспечения нацио-
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нальной безопасности России. Использова-
ние приборов на основе сенсорного материа-
ла состава SiO2СuOx позволит снизить высо-
кое энергопотребление и уменьшить массо-
габаритные размеры по сравнению со ста-
ционарными приборами для анализа газовых 
сред. 

 
Состав 

газочувств
ительного
материала 

Технология 
получения 

Рабоч
ая 

темпе
ратура

, 0С 

Детектируе
мые газы 
(предел 

обнаружен
ия) 

SnO2СuO Золь-гель ме-
тод 

100 - 
350 

NO2 (1-100 
ppm) 

Нановолок
на СuO 

Методом 
термического 
окисления 

300 - 
370 

NO2 (5-
100ppm) 

 
Разрабатываемый сенсор на основе тон-

копленочного наноразмерного материала 
найдет широкое применение в научно-
исследовательских организациях, занимаю-
щихся созданием сенсоров газов и паров, для 
проведения лабораторных испытаний. При-
менение и использование сенсоров на основе 
металло-оксидных неорганических полупро-
водниковых тонкопленочных наноразмерных 
материалов является перспективным для па-
тентования и дальнейшей коммерциализа-
ции. 
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