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Введение 

Газочувствительные сенсоры широко применяются в системах 

безопасности. Наиболее привлекательными коммерческими датчиками 

являются полупроводниковые хемосорбционные газовые сенсоры на основе 

оксидов металлов, достоинствами которых являются малые размеры, высокая 

чувствительность при детектировании малых концентраций газов (до 

нескольких ppb), широким диапазоном детектируемых газов, низкой 

стоимостью. В то же время они не лишены и недостатков, основным из 

которых является их недостаточная селективность [1, 2]. 

Важной задачей при разработке хемосорбционных сенсоров является 

снижение их рабочей температуры. Одним из способов решения этой задачи 

является использование ультрафиолетового излучения. Было обнаружено, что 

совместное действие света и газовых проб приводит к возникновению 

неаддитивных эффектов: по отдельности и свет и проба приводят к повышению 

проводимости, тогда как их совместное действие, в ряде случаев, приводит к 

снижению проводимости. Данный эффект изучается в лаборатории материалов 

и покрытий СГУ на сенсорах, полученных методом магнетронного распыления. 

Актуальной задачей является всестороннее исследование данного эффекта, в 

частности изучение влияния свойств материала активного слоя сенсора. В 

данной работе приведены результаты исследования газочувствительности 

сенсоров газа, полученных с помощью золь-гель технологии. Достоинствами 

этой технологии являются: высокая химическая однородность синтезируемых 

многокомпонентных систем на молекулярном уровне; возможность получения 

принципиально новых материалов при существенном снижении температуры 

синтеза; упрощенность технологической схемы синтеза, что позволяет достичь 

снижения энергозатрат и высокой степени чистоты продуктов на всех стадиях 

синтеза; возможность плавного управления свойствами материалов; 

возможность исключения дорогостоящего оборудования, например вакуумных 

установок, которые необходимы при высокочастотном магнетронном 
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распыление или электронно-лучевом испарение; отсутствие загрязнения 

окружающей среды [3]. 

Наиболее популярным материалом для создания чувствительных 

элементов газовых сенсоров является диоксид олова (SnO2), который широко 

применяется для твердотельных сенсоров, катализаторов и полупроводников, 

обладает переменной валентностью 2/4, что приводит к варьированию 

возможных состояний кислорода на поверхности [4]. 

Установлено, что свойства пленок диоксида олова во многом зависят от 

технологических факторов (концентрация исходного раствора, кислотность 

среды и температура при перемешивании раствора), во время проведения золь-

гель технологии.  

Магистерская работа изложена на 86 страницах, содержит 5 глав, 70 

рисунков и 11 таблиц. В ней представлены результаты исследования влияния 

кислотности раствора в диапазоне от 2 до 9, температуры при перемешивании 

от 35 до 75 °С и концентрации раствора от 0,25 до 2,6 моль/л на морфологию 

пленок диоксида олова, полученных золь-гель методом.   

Целью магистерской работы является исследование влияния 

технологических факторов на морфологию и газочувствительность полученных 

золь-гель методом пленок диоксида олова.  

Для достижения цели, были поставлены следующие задачи: 

1. Проанализировать мировой опыт в области  получения пленок 

диоксида олова золь-гель методом; 

2. Создать газочувствительные пленки на основе диоксида олова золь-

гель методом, при различных технологических режимах; 

3. Исследовать свойства полученных пленок диоксида олова; 

4. Измерить газочувствительность полученных пленок, к различным 

концентрациям паров воды и этанола, при комнатных температурах; 

5. Исследовать газочувствительность полученных пленок, к 

различным концентрациям паров воды и этанола, при повышенных 

температурах (от 260 до 400 °С).  
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Основное содержание работы 

В первой главе «Золь-гель метод формирования наноматериалов» 

приведены основные этапы золь-гель технологии и технологические режимы, 

для получения газочувствительных слоев данным методом. Золь-гель метод 

представляет собой реакцию перехода гомогенного раствора в золь и затем в 

гель. В качестве прекурсора, для получения газочувствительных слоев на 

основе диоксида олова золь-гель методом, наиболее часто используют хлорид 

олова (II), а в качестве растворителя используют спирт (этанол, метанол, 

изопропанол, бутиловый спирт) [5, 6].  

Пористые пленки диоксида олова получают в основном при добавлении 

полимера к исходному раствору, либо при многослойном нанесении на 

подложку [7].  

Одним из способов повышение отклика сенсоров газа на основе диоксида 

олова является введение в состав легирующих элементов. В данной работе в 

качестве легирующего элемента, для пленок диоксида олова, рассматривался 

тетроэтоксисилана (ТЭОС) [8]. 

Во второй главе «Свойства пленок диоксида олова, полученных золь-

гель методом» представлены основные газочувствительные и 

морфологические свойства слоев диоксида олова, полученных золь-гель 

методом, которые во многом зависят от размера зерен, толщины и структуры 

пленки. Размер зерен во многом зависит от кислотности и концентрации 

раствора. Отжиг слоев так же влияет на размер зерен. Известно с уменьшением 

размеров зерен пленок, наблюдается снижение рабочей температуры сенсоров к 

различным газам-восстановителям [9, 10]. 

В третьей главе «Формирование сенсоров газа на основе пленок 

диоксида олова» осуществляется получение пленок диоксида олова золь-гель 

методом и исследование их морфологических и газочувствительных свойств.  В 

качестве прекурсора использовалось олово двухлористое 2-водное (ч.д.а.), 
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(SnCl2*2H2O). В качестве растворителя использовался изопропиловый 

спирт (ч.) (C3H7OH). Так же был использован водный раствор аммиака 

25% (ч.д.а). 

В данной работе был проведен ряд экспериментов по получению пленок 

диоксида олова золь-гель методом при различных технологических режимах 

(таблица 1). Процесс перемешивания осуществлялся с помощью магнитной 

мешалки.  

Таблица 1 – Технологические параметры получения пленок диоксида олова 

золь-гель методом 

Номер 

образца 

Концентрация 

раствора, моль/л 

рН Температура 

перемешивания, °С 

Время 

созревания, ч 

1 0,5 2 75 24 

2 0,5 2 35 24 

3 0,5 2 55 24 

4 0,5 9 75 24 

7 0,5 9 55 24 

8 0,5 9 35 24 

9 0,5 2 75 24 

11 0,5 7 75 24 

13 0,5 5 65 24 

24 1.6 2 65 24 

26 2.6 1,5 65 24 

28 0.25 2 65 24 

29 1.1 2 65 24 

31 2.1 2 65 24 

Формирование пленок происходило на обезжиренные подложки методом 

центрифугирования, окунания и капания. Полученные пленки подвергались 

отжигу в потоке кислорода 1 час при 600 °С. 

Микроструктура полученных пленок определялась методом 
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сканирующего электронного микроскопа. Полученные результаты были 

обработаны и построены в программе Excel следующие графики: график 

зависимости размера зерен от кислотности раствора, график зависимости 

размера зерен от температуры перемешивания раствора и график зависимости 

размера зерен от концентрации раствора (рисунок 1 – 3). 

 

 График зависимости размера зерна от кислотности раствора Рисунок 1 –

 

 График зависимости размера зерна от температуры Рисунок 2 –

перемешивания раствора 
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 График зависимости размера зерна от кислотности раствора Рисунок 3 –

Из графиков видно, что кислотность влияет на размер зерен. В кислой 

среде, при рН=2, размер зерен примерно равен 10,26 нм, в нейтральной среде 

размер зерен составляет 17 нм, а в щелочной среде, при рН=9, размер зерен 

составляет около 19,2 нм. Тогда как температура перемешивания раствора 

практически не влияет на размер зерен.  Результаты исследования 

микроструктуры полученных пленок, в зависимости от концентрации 

исходного раствора показывают, что при увеличении концентрации размер 

кристаллитов уменьшается. Однако наблюдается большой разброс по размеру и 

агломерация образовавшихся зерен. 

Газочувствительность полученных пленок диоксида олова исследовалась 

к парам воды и этанола при различных температурах. В качестве 

измерительной установки использовался автоматизированный измерительный 

комплекс [11]. Концентрация паров изменялась от 2,5 до 90%. Измерительный 

цикл составлял 20 минут. Первые 10 минут время экспозиции, в течение 

которого сигнал сенсора выходил на стационарное значение. Последующие 10 

минут камера продувалась потоком чистого воздуха. Количество 

измерительных циклов – 6. 
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Далее рассчитывался отклик сенсора в зависимости от концентраций 

паров этанола и воды, при  различных температурах. Отклик сенсора 

определялся по формуле (1) 

                    
в

вп

G

GG
S


 , 

(1) 

где S – отклик сенсора; 

Gв – проводимость сенсора при напуске воздуха, См; 

Gп – проводимость сенсора при напуске пробы, См. 

По полученным результатам были построены графики зависимости 

отклика полученных пленок от концентрации паров пробы, при комнатных 

(рисунок 4) и повышенных (рисунок 5 – 6) температурах. 

 

 Зависимость отклика сенсора от концентрации паров пробы, Рисунок 4 –

при Т=33 °С 
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 Зависимость отклика сенсора от концентрации паров этанола, Рисунок 5 –

при различных температурах 

 

 Зависимость отклика сенсора от концентрации паров воды, Рисунок 6 –

при различных температурах 
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 Зависимость отклика сенсора от температуры, Рисунок 7 –

при С=40 %нас. 

Из графиков видно, что полученные пленки (образец №1) имеют высокий 

отклик к парам воды и этанола при комнатной температуре. К парам этанола 

отклик составляет около 600 крат, а к парам воды около 1100 крат. Из рисунка 

7 видно, что при повышении температуры отклик сенсора понижается. 

Заключение 

В ходе работы был проведен литературный обзор по теме «Получение 

газочувствительных пленок диоксида олова золь-гель методом». Были 

получены сенсоры газа, на основе диоксида олова, золь-гель методом, при 

различных технологических процессах. Исследованы их микроструктура и 

измерена газочувствительность к парам воды и этанола при повышенных (от 

260 °С до 400 °С) и комнатных температурах.  

Исследование микроструктуры показали, что кислотность влияет на 

размер зерен. В кислой среде, при рН=2, размер зерен примерно равен 10,26 нм, 

а в щелочной среде, при рН=9, размер зерен составляет около 19,2 нм. Тогда 

как температура перемешивания раствора практически не влияет на размер 

зерен.  Результаты исследования микроструктуры полученных пленок, в 

зависимости от концентрации исходного раствора показывают, что при 

увеличении концентрации размер кристаллитов уменьшается примерно от 10 

до 6 нм. Однако наблюдается большой разброс по размеру и агломерация 

образовавшихся зерен. 
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Исследование показали, что сенсоры, полученные по данной технологии, 

имеют газовую чувствительность к парам воды и этанола при низких 

температурах (Т=33°С). При повышении температуры, сенсоры так же 

обладают чувствительностью, однако она на 2 порядка величины ниже, чем при 

33 °С.  
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