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РЕФЕРАТ 

Пояснительная записка состоит из 101 страницы, 29 рисунков, 5 таблиц, 9 

формул, списка использованных источников из 30 наименований и 3-х приложе-

ний. 

Ключевые слова: наноструктуры, золь-гель технология, комбинированная 

золь-гель наносистема, время созревания золя, смешение, оксид цинка, оксид 

олова, колебательная мода, ИК-спектр, спектроскопические исследования, раст-

ровая электронная микроскопия. 

Цель: разработка методов и подходов наноструктурной инженерии метал-

лооксидных наноматериалов (ZnO, SiO2-SnO2) для сенсорных приложений. 

Задачи: 

1. Сравнительный анализ металлооксидных материалов для высокочув-

ствительных и быстродействующих газовых сенсоров. 

2. Разработка методики синтеза металлооксидных наноматериалов (ZnO, 

SiO2-SnO2), позволяющей обеспечить контроль морфологии поверхности пленок 

в рамках методов и подходов наноструктурной инженерии. 

3. Комплексное исследование металлооксидных материалов современными 

методами нанодиагностики, включая инфракрасную Фурье-спектроскопию и 

растровую электронную микроскопию. 

Актуальность выбранной темы заключается в том, что свойства многих 

приборов, включая газовые сенсоры, контролируются структурными свойствами 

материалов, используемых для их производства. В частности, чувствительность и 

быстродействие газовых сенсоров хеморезистивного и потенциометрического 

типа на основе широкозонных металлооксидов зависят от толщины газочувстви-

тельного слоя (пленки), размера кристаллитов, размера пор, площади межкри-

сталлитных барьеров, стехиометрии и поверхностной архитектуры кристаллитов. 

При этом для достижения приемлемых параметров сенсоров необходимо, чтобы 

пленки имели малый размер зерна, большую концентрацию пор различного раз-

мера и ранга (макро-, мезо- и микропор), низкую плотность поверхностных со-

стояний, поверхностную архитектуру, обеспечивающую эффективное взаимодей-
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ствие с детектируемым газом и быстрый электронный обмен между адсорбиро-

ванными частицами и зоной проводимости и т.д. К сожалению, в настоящее вре-

мя не существует методов, позволяющих целенаправленно оптимизировать все 

требуемые параметры газочувствительного материала. А это означает, что мате-

риалы, используемые при изготовлении приборов, как правило, не обладают пол-

ным набором параметров, оптимальных для данного применения. Поэтому, если 

удастся разработать технологии, позволяющие оптимизировать конкретный 

структурный параметр металлооксидных материалов, то появятся дополнитель-

ные возможности для улучшения характеристик сенсоров, таких как чувстви-

тельность, быстродействие и стабильность. Необходимо подчеркнуть, что ука-

занная проблема свойственна всем приборам, разрабатываемым на основе метал-

лооксидов, и потому результаты, полученных в ходе выполнения данной работы, 

будут полезны при изготовлении всех типов приборов, основанных на металло-

оксидных материалах. 

Объект исследования: металлооксидные слои на основе оксида цинка и ок-

сида олова для сенсорных приложений. 

Предмет исследования: структурные свойства металлооксидных слоёв на 

основе оксида цинка и оксида олова для сенсорных приложений 

Результаты: исследования металлооксидных слоёв на основе оксида цинка 

и оксида олова для сенсорных приложений современными методами нанодиагно-

стики. 
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приемлемых для данного применения. Именно поэтому, если удастся разработать 

технологии, которые позволят оптимизировать определённый структурный пара-

метр металлооксидных материалов, то появятся дополнительные возможности 

для улучшения параметров сенсоров, таких как чувствительность, быстродей-

ствие и стабильность. Данная проблема свойственна всем приборам, которые 

разрабатываются на основе металлооксидов, и, следовательно, технологии, пред-

ложенные в рамках данной работы, будут полезны при изготовлении всех типов 

приборов, которые основаны на металлооксидных материалах. 
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отклика относится ко времени, которое необходимо сенсору для  обеспечения 

значимого  сигнала при изменении химической среды. Стабильность относится к 

степени, в которой базовая линия датчика и реакция на данную среду изменяются 

с течением времени [4]. 

Важными факторами, влияющими на производительность полупроводни-

ковых газовых сенсоров являются структурные свойства материалов, из которых 

изготовлен полупроводниковый прибор. Такими факторами являются размер зё-

рен, морфология и пористость [5]. 

Теоретически в конструкции газового сенсора можно использовать любой 

материал, независимо от его физических, химических и других характеристик, 

структурных или электрических свойств. Существуют прототипы газовых сенсо-

ров на основе ковалентных полупроводников, полупроводниковых оксидов ме-

таллов, твердых электролитов, полимеров, ионных мембран, металлов, органиче-

ских полупроводников и ионных солей. Примеры этих материалов и их функции 

в газовых датчиках представлены в таблице 1.1 [6]. 

Таблица 1.1 – Типичные материалы, используемые при разработке датчиков газа 

Материал Примеры (функция в датчике) Аналит 

Металлы Pt, Pd, Ni, Ag, Au, Sb, Rh (электроды, ката-

лизаторы, мембраны) 

Газы (H2 и т.д.) 

Полупроводники Si, GaAs, InP, SiC, GaN, CdS, ZnS и т. д. 

(чувствительные материалы) 

Газы (O2, CO2, H2S, CH4, 

NO2, O3 и др.); ЛОС, Н2О 

и т.д.) 

Оксиды металлов Электронные проводники (SnO2, TiO2, 

In2O3 и др.); смешанный проводники 

(Ga2O3, WO3, SrTiO3, перовскиты); ионный 

проводники (ZrO2, CeO2 и др.); оксиды ме-

таллов с проводимость металлического 

типа RuO2 и др.) (чувствительные матери-

алы, мембраны, электроды) 

Газы (CO, H2, CH4, NOX, 

O2, Cl2, O3 и др., ЛОС; 

растворенный кислород 

O2, Cl2 в растворах; рас-

творенный кислород в 

расплавленном металлы 

и др. 



 

     
 
 
 

 

ПГУ 2. 11.03.04. 016 ПЗ 
 
 

Лист 

     
9 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

 

Продолжение таблицы 1.1 

Материал Примеры (функция в датчике) Аналит 

Ионные соединения Ионные проводники (LaF3, CaF2, 

Na2CO3, AgCl, Zr(HPO4)2, SrCl2, Na2SO4, 

AgBr, Ag2S, CuBr) (датчик материалы, 

электроды, мембраны) 

Газы (CO2, SO2, CO и т. д.), 

ионы и др. 

Молекулярные кри-

сталлы 

Фталоцианины (PbPc, LuPc2, LiPc, FePc, 

CuPc, NiPc, (PcAIF)n, (PcGaF) и др.) 

(чувствительные материалы, мембра-

ны) 

Газы, пары, ионы 

Плёнки Ленгмюра-

Блоджетт 

Фталоцианины, полидиацетилены и др. 

(чувствительные материалы, мембра-

ны) 

Газы (NO2, NH3, Cl2 и др.), 

ЛОС и т. д. 

Каркасные 

соединения 

Цеолиты, каликсарены, краун-эфиры, 

циклодекстрины, циклофаны и др. 

(мембраны, носители) 

ЛОС, H2O и т.д. 

Полимеры, органи-

ческие полупровод-

ники 

Полиэфиры, полиуретаны, полисилок-

саны, полипирролы, политиофены, пак-

тилен, фталоцианин, полиамиды, поли-

имиды, полифторуглероды, полиоле-

фины, нафион и др. (чувствительные 

материалы, мембраны) 

Газы (CO, CO2, CH4 и т.д.), 

летучие органические со-

единения, H2O, 

 

В газовых сенсорах происходит соединение полупроводниковых наноча-

стиц с соседними частицами через границы зёрен, в результате которого проис-

ходит образование более крупных агрегатов [7]. На поверхности частиц адсорби-

рованные молекулы кислорода извлекают электроны из зоны проводимости и за-

хватывают электроны в виде ионов  на поверхности, что приводит к изгибу поло-

сы и истощению слоёв электронов, как показано на рисунке 1.1. 
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а) – D >> 2L; б) – D ≥ 2L; в) – D < 2L 

Рисунок 1.1 – Схематическая модель влияния размера кристаллита на 

чувствительность металлооксидных газовых датчиков 

Так как перенос электронов между зёрнами происходит через слой разру-

шения электронов, то размер зерна оказывает сильное влияние на проводимость. 

Проводимость же, в свою очередь, влияет на производительность самого газового 

сенсора. В случаях, когда размер частиц (D) гораздо больше, чем двойное значе-

ние толщины слоя разрушения (L), между зёрнами присутствует широкий элек-

тронный канал, следовательно, газочувствительность материала в основном кон-

тролируется поверхностью наночастиц (граничный контроль). В случаях, когда 

размер частиц (D) больше или равен двойному значению толщины слоя разруше-

ния (L), образуется суженный канал проводимости. При таком варианте измене-

ние электропроводности зависит не только от граничного барьера частиц, но и от 

площади поперечного сечения канала. Газочувствительность материала будет 

контролироваться контактным горлышком между наночастицами (управление 

горловиной). В случаях, когда размер частиц (D) меньше, чем двойное значение 

толщины слоя разрушения (L), доминирует слой разрушения электронов. Нано-

частица полностью содержится в слое разрушения электронов (контроль зерна), а 
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чувствительность материала очень высока. Энергетические полосы практически 

плоские, и отсутствуют существенные препятствия для межзернового переноса 

заряда. Небольшое количество заряда, получаемого от поверхностной реакции, 

приводит к сильному изменению проводимости всей структуры, следовательно, 

меньший размер зерна необходим для лучшей чувствительности газового сенсо-

ра. Когда размер зерна достаточно мал, кристалл становится очень чувствитель-

ным к окружающим молекулам газа. Однако, в случаях, когда размер зёрен чрез-

мерно мал, появляется серьёзная агломерация между частицами. Если агрегаты 

относительно плотные, в реакции газового зондирования могут участвовать толь-

ко частицы, находящиеся на поверхности агрегатов. Внутренние материалы не 

контактируют с газом, в результате чего снижается коэффициент использования 

материала. Кроме того, агломерация не способствует диффузии газа внутри мате-

риала и приводит к снижению газочувствительных характеристик. Увеличение 

удельной площади поверхности облегчает адсорбцию молекул  кислорода  на  по-

верхности материала и увеличивает более эффективные активные участки. Появ-

ляется большее число каналов передачи газа для облегчения диффузии и погло-

щения исследуемого газа. Поэтому увеличение удельной площади поверхности 

газочувствительных материалов – важный способ изменения чувствительных 

свойств газовых сенсоров. Регуляция как морфологии, так и пористости структу-

ры материалов является эффективным способом улучшения удельной площади 

поверхности. Наноматериалы с пористыми структурами увеличивают эффектив-

ную площадь поверхности и активные участки материала. Увеличение происхо-

дит благодаря особой поровой структуры материала, поэтому он имеет лучшую 

проницаемость, что облегчает диффузию молекул газа внутрь материала и увели-

чивает контакт между материалом и газом. Он может ускорить диффузию газа, 

улучшить реакцию и скорость восстановления газового сенсора, благодаря чему, 

улучшаются его характеристики газочувствительности [5]. 

Основной проблемой является поиск подходящих материалов сенсора, ко-

торые будут обеспечивать необходимую чувствительность, селективность, время 
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отклика и стабильность. Достижение таких возможностей требует адаптации 

структуры сенсора для оптимизации его использования [4]. 

В настоящий момент времени не существует универсальных методов, кото-

рые позволяют оптимизировать нужные структурные параметры. Управление 

ими можно осуществлять изменением параметров синтеза, но при этом происхо-

дит изменение всех структурных параметров. 

С 1980-х годов проводятся интенсивные исследования различных газочув-

ствительных материалов – от оксидов металлов, которые до сих пор являются 

предметом многих исследований, особенно наноструктур [8, 9], до проводящих 

полимеров [10, 11], углеродных нанотрубок [12, 13] и их композитов [14]. В по-

следнее время проводятся исследования в области 2D-материалов. На рисунке 1.2 

представлены примеры полупроводниковых чувствительных материалов. 

 

Рисунок 1.2 – Примеры полупроводниковых чувствительных материалов 

Новые материалы всё ещё находятся на стадии исследования и не имеют 

широкого применения в приложениях. Несмотря на перспективные свойства, они 

имеют множество недостатков, с которыми необходимо разобраться. Применение 

проводящих полимеров затруднено тем, что изготовление является сложным и 

трудоёмким процессом. Срок службы газочувствительных устройств на основе 
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проводящих полимеров из-за окисления относительно короткий (9-18 месяцев) по 

сравнению с металлооксидными газовыми сенсорами. В случае 2D-материалов 

затраты на изготовление высоки, а также стоит учесть проблемы в пределах об-

наружения, плохую селективность и медленное восстановление газового сенсора 

[15]. 

В качестве газочувствительных материалов наиболее объективно использо-

вать металлооксидные полупроводники. Преимущества их использования заклю-

чаются в низкой стоимости, простоте изготовления, простоте использования, 

способности обнаруживать различные газы, включая легковоспламеняющиеся и 

токсичные газы. Недостатки или ограничения этих чувствительных материалов 

включают плохую селективность, низкую чувствительность к более низким кон-

центрациям газа, другими словами, предел обнаружения, высокое энергопотреб-

ление, дрейф исходного сопротивления и высокую рабочую температуру [15]. 

Одними из лучших представителей металлооксидных полупроводников, 

имеющих оптимальные свойства, являются: 

1) SnO2; 

2) ZnO; 

3) In2O3. 

Оксид олова (SnO2) является наиболее широко изученным полупроводни-

ком, чувствительным к оксиду металла. Он широко применяется в газовых сен-

сорных устройствах. Оксид олова является широкозонным (3.6 эВ) полупровод-

ником. Он морфологически и химически стабилен. Электроны являются боль-

шинством носителей заряда в полупроводниках n-типа, таких как оксид олова. На 

рисунке 1.3 показан процесс зондирования наноструктур оксида металла n-типа. 
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Рисунок 1.3 – Механизм зондирования наноструктур оксида металла n-типа 

Взаимодействие с восстановительным газом приводит к увеличению про-

водимости, в то время как окисляющий газ служит для истощения чувствитель-

ного слоя электронов, несущих заряд, что приводит к снижению проводимости. 

Поверхностные состояния в оксиде олова ведут себя как доноры или акцепторы 

электронов. Доноры или акцепторы электронов на поверхности вызывают обмен 

электронами внутри полупроводника, образуя слой космического заряда близко к 

поверхности. Газ лучше взаимодействует с пористой поверхностью, поэтому это 

является необходимым условием хорошего чувствительного материала. Удельная 

поверхность газочувствительного материала должна быть высокой для достиже-

ния повышенной реакции с целевым газом в зависимости от размера зерна мате-

риала. Из-за высокой чувствительности к различным газам датчики на основе ок-

сида олова могут обнаруживать низкие уровни концентрации газа, хотя оксиды 

олова страдают от низкой селективности. 

Нанонаука привнесла много инноваций в обработку материалов, предлагая 

контролируемое манипулирование материалами на молекулярном уровне. Нано-

структуры предлагают меньший размер частиц, что приводит к большей поверх-

ности, доступной для взаимодействия с целевым газом. Тогда полученные датчи-

ки могут быть меньше, иметь меньший вес, более низкую потребляемую мощ-
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ность и большую чувствительность. С прямой запрещенной зоной 3.37 эВ и вы-

сокой энергией связывания экситона, ответственной за эффективное ультрафио-

летовое излучение оксид цинка (ZnO), был хорошо исследован для широкого 

спектра применений, включая газовое зондирование. Несмотря на то, что первые 

результаты по газочувствительным возможностям ZnO были получены Сейямой 

в 1962 году, с появлением современных нанотехнологий оксид цинка был вновь 

открыт в качестве материала сенсора. Он может быть синтезирован с использова-

нием различных методов в различные морфологии наноструктур, такие как нано-

частицы (традиционная округлая 3D-форма), наностержни, нанопроволоки, нано-

проводы, нанотераподы, наноцветы, наноспиратели и многие другие. Недавние 

исследования были сосредоточены на наностержащах 1D ZnO и нанопроволоках, 

выращенных парожидно-твердым методом с использованием наночастиц Au, Pt, 

Ag и Cu в качестве катализаторов. Эти морфологии имеют улучшенные химиче-

ские характеристики поверхности, приписываемые размеру удержания в двух из-

мерениях, что приводит к лучшей кристалличности и большему соотношению 

поверхности к объему. Модификация поверхности, легирование и световая акти-

вация синтезированных наноструктур ZnO могут привести к измерению газов 

при комнатной температуре [15]. 

Среди металлооксидных полупроводников, оксид индия (In2O3) занимает 

первое место. Это важный полупроводниковый чувствительный материал n-типа 

с высокой химической стабильностью и чувствительностью. В настоящее время 

разработаны различные наноструктуры In2O3, включая микротрубки, наночасти-

цы, нанокирпичи, нанокубы, наносферы, наностержни, нанолисты и иерархиче-

ские наноструктуры. Среди этих универсальных морфологий пористые двумер-

ные (2D) наноструктуры весьма выгодны для использования в газовых датчиках 

по следующим причинам. Во-первых, 2D и пористая структура обеспечивают 

большую удельную поверхность для адсорбции целевого газа молекулы и высо-

кую газочувствительную реакцию. Во-вторых, пористая структура является пре-

имуществом для диффузии газа во внутреннюю часть чувствительного  элемента  

материалов  и  способствует  использованию  внутренней поверхности [16]. 
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1.2 Основные методы и подходы наноструктурной инженерии 

металлооксидных слоёв для сенсорных приложений 

Механизм преобразователя любого кондуктометрического газового сенсора 

основан на модуляции их электропроводности, регулируемой изменениями со-

става окружающей его атмосферы. Основными недостатками кондуктометриче-

ских газовых датчиков являются низкая специфичность по сравнению с некото-

рыми аналогами, склонность к временным дрейфам, требующим периодических 

калибровок, и высокая рабочая температура, что подразумевает большее энерго-

потребление. Эти недостатки ограничивают их практическое использование, и их 

преодоление стало одной из основных целей в области кондуктометрических га-

зовых датчиков. 

Подавляющее большинство кондуктометрических газовых сенсоров осно-

вано на полупроводниковых металлооксидах. Причинами этого являются их пе-

рестраиваемые транспортные свойства и высокая чувствительность поверхност-

ных электронных свойств к изменениям состава окружающей атмосферы, обу-

словленная их большой стехиометрической изменчивостью, относительно боль-

шой каталитической активностью, а в некоторых случаях и наличием различных 

катионных степеней окисления. Несмотря на большой успех металлооксидов в 

качестве кондуктометрических газовых датчиков, их использование в качестве 

активного (т.е. чувствительного) материала отягощается их обычной высокой ра-

бочей температурой (>150°C), которая используется как для улучшения их чув-

ствительности и времени отклика/восстановления, так и для смягчения помех, 

вызванных их высокой чувствительностью к влажности [17]. Работа при высоких 

температурах приводит к значительным потерям энергии, ограничивая количе-

ство устройств, которые могут быть установлены, а также количество жизнеспо-

собных мест. Кроме того, более высокая рабочая температура также может при-

вести к плохой стабильности. Таким образом, для повышения энергоэффективно-

сти кондуктометрических газовых датчиков необходимо найти новые стратегии 

снижения их рабочей температуры до комнатной. 
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Общий принцип работы любого кондуктометрического газового датчика 

основан на модуляции его большей плотности носителей посредством взаимо-

действия с анализируемым веществом и может рассматриваться как процесс 

впрыска/экстракции заряда, вызванный взаимодействием между анализируемым 

веществом и поверхностью датчика, что, в свою очередь, изменяет общую прово-

димость датчика. Существует несколько различных механизмов, которые могут 

привести к процессу обмена зарядами, включая прямой перенос заряда между 

анализируемым веществом и поверхностью датчика [18], каталитическое разло-

жение анализируемого вещества и его химическую реакцию с другими адсорби-

рованными частицами, окислительно-восстановительные реакции между анали-

зируемым веществом и датчиком [19], или конкуренция за места адсорбции с 

другими адсорбированными видами, среди прочих. Процессы взаимодействия 

аналита с датчиком представлены на рисунке 1.4. 

 

а) – прямой перенос заряда через ионососорбцию; б) – каталитическое 

разложение анализируемого вещества и химическая реакция с другими 

адсорбированными видами; в) – окислительно-восстановительные реакции между 

анализируемым веществом и поверхностью датчика; г) – конкуренция за те же 

участки адсорбции с другими адсорбированными видами; д) – обратимая 

химическая реакция 

Рисунок 1.4 – Различные процессы взаимодействия аналита с датчиком 
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Этот процесс обмена зарядом может настраивать общую проводимость 

датчика напрямую, изменяя результирующую концентрацию доступных свобод-

ных носителей (n для электронов, p для дырок) в соответствии с формулой (1.1): 

                                                    e n p
n p

  
 
 
 

     ,                                            (1.1) 

где μ – подвижность соответствующего типа свободного носителя, e – элемен-

тарный заряд. 

Этот механизм и его влияние на общую производительность датчика были 

подробно исследованы. В этом случае на реакцию сильно влияет объемная плот-

ность донора материала ND, с линейной зависимостью от концентрации анализи-

руемого вещества для материалов n-типа (высокий ND) или p-типа (низкий ND) и 

смешанное поведение для промежуточных ND значения. Зависимость проводимо-

сти от концентрации анализируемого вещества, которая представлена плотно-

стью поверхностного акцепторного состояния NA на единицу объема для трех ма-

териалов с разной плотностью объемных доноров представлена на рисунке 1.5. 

 

Рисунок 1.5 – Зависимость проводимости от концентрации анализируемого 

вещества, которая представлена плотностью поверхностного акцепторного 

состояния NA на единицу объема для трех материалов с разной плотностью 

объемных доноров ND 
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Однако чаще всего на проводимость влияет образование областей про-

странственного заряда в виде обедненных или аккумулятивных слоев из-за эф-

фектов изгиба поверхностной зоны [20]. Влияние этих областей пространствен-

ного заряда сильно зависит от микроструктуры датчика. Для поликристалличе-

ских материалов с размерами зерен, сопоставимыми с их длинами по Дебаю, по-

явление обедненных областей индуцирует образование каналов проводимости 

(рисунок 1.6 а), ширина которых регулируется этими процессами инжек-

ции/экстракции заряда. Точно так же аккумулятивные слои будут действовать как 

предпочтительные пути проводимости (рисунок 1.6 б) с переменной шириной. 

Для больших размеров кристаллов и при наличии обедненных областей проводи-

мость ограничивается появлением барьеров напряжения на границах зерен (рису-

нок 1.6 в). В этом случае впрыскивание/экстракция носителей модифицирует вы-

соту барьера, которая определяет общую проводимость через границу зерен. И 

наоборот, образование аккумулятивных слоев на границах зерен приводит к со-

зданию путей проводимости с низким удельным сопротивлением, аналогично 

сценарию с мелкими кристаллическими размерами. Эта разница в контроле про-

водимости для одной и той же микроструктуры приводит к разной чувствитель-

ности к одному и тому же изгибу полосы, Vb (в абсолютном значении), вызван-

ные адсорбцией анализируемого вещества, в зависимости от того, вызывает ли 

она истощение или накопление свободных носителей, согласно формуле (1.2): 

                                                               S S
a d
 ,                                                    (1.2) 

где Sa – чувствительность для случая, в котором образуются аккумулятивные 

слои, Sd – чувствительность к образованию обедненных слоев. 

Влияние областей пространственного заряда на проводимость датчика (для 

полупроводника n-типа) представлено на рисунке 1.6. 
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а), б) – формирование проводящих каналов; в), г) – формирование потенциальных 

переходных барьеров между двумя соседними зернами 

Рисунок 1.6 – Влияние областей пространственного заряда на проводимость 

датчика (для полупроводника n-типа) 

Таким образом, контроль плотности носителя и микроструктуры активного 

материала имеет решающее значение для оптимизации отклика датчика. 

Несколько иной процесс связан с образованием новых химических веществ 

в результате реакции анализируемого вещества с поверхностью датчика. Новые 

химические вещества обычно имеют разные характеристики проводимости, ко-

торые отражаются на общей проводимости датчика. Это имеет место, например, с 

высокоактивными окислительно-восстановительными реакциями, в которых вся 

поверхность датчика изменяет свою степень окисления, что приводит к образова-

нию высокопроводящей металлической поверхности, но также наблюдается в не-

которых реакциях сульфурации, таких как реакции, возникающие во время H2S-

детектирование с помощью датчиков NiO, в котором обратимая фаза NiS имеет 

более высокую проводимость, чем ее оксидный аналог. Следует отметить, что 

другие металлооксиды также показали отличные результаты по обнаружению 

H2S, такие как CuO. Однако этот механизм не очень распространен, так как хи-

мические реакции должны быть полностью обратимыми в условиях эксплуата-

ции, а восстановление должно происходить достаточно быстрыми темпами, что-

бы обеспечить правильное функционирование датчика. 
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Таким образом, каждый конкретный сенсорный механизм является резуль-

татом комбинации конкретного взаимодействия аналита и датчика и его влияния 

на проводимость датчика. Обычно во время кондуктометрического отклика лю-

бого устройства одновременно происходит более одного чувствительного меха-

низма. Какой процесс или процессы в конечном итоге будут доминировать в от-

вете, будет зависеть от конкретных физических и химических свойств образца, а 

также условий эксплуатации (т. е. температуры, атмосферы и т. д.). 

В случае датчиков на основе металлооксидов большинство этих сенсорных 

механизмов были заключены в так называемую ионосорбционную модель. Со-

гласно этой модели, общий обмен зарядом между анализируемым веществом и 

поверхностью датчика регулируется ионизированными адсорбированными ча-

стицами. Кислород адсорбируется на поверхности любого датчика, захватывая у 

него электрон и, в зависимости от рабочей температуры, далее разлагаясь на сво-

бодные радикалы и/или происходит захват дополнительного электрона. Это со-

здает слой истощения электронов на металлооксиде n-типа или слой накопления 

дырок на металлооксиде p-типа, сильно влияя на проводимость датчика через 

любую часть процесса, описанного ранее. Восстановительные аналиты обычно 

вступают в химическую реакцию с этими ионосорбированными формами кисло-

рода, которые затем высвобождаются в виде продуктов реакции, отдавая захва-

ченные электроны, в то время как окисляющие аналиты взаимодействуют непо-

средственно с поверхностью, захватывая электрон из датчика и, таким образом, 

становясь ионизированными [21]. 

Датчик идеального газа требует высокой чувствительности, хорошей селек-

тивности, быстрого отклика/восстановления, высокой стабильно-

сти/повторяемости, комнатной рабочей температуры, низкой стоимости и про-

стоты изготовления для практического применения. Для удовлетворения этих 

требований были хорошо изучены и разработаны многие типы газовых сенсоров 

с различными формами трансдукции, например, хемирезистор, полевой транзи-

стор (FET), твердотельный электрохимический датчик (SSES), кварцево-

кристаллический микровес (QCM), газовый конденсатор, поверхностная акусти-
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ческая волна (SAW). Среди них, с 1960-х годов [22], хеморезистор, который со-

держит активный чувствительный слой, соединяющий пару электродов, стал 

многообещающим кандидатом благодаря своим преимуществам, включая про-

стоту изготовления, использование очень малого количества (уровень милли-

грамма) активных материалов, широкое внедрение чувствительных материалов и 

простые данные зондирования, которые обеспечивают его успех в некото-

рых возможности коммерциализации. Тем не менее, редко можно найти хемире-

зисторы, которые могут соответствовать этим конкретным требованиям. 

Хеморезисторы для газового зондирования включают в себя три основных 

процесса: блок диффузии/захвата молекул, блок поверхностной реакции (вклю-

чая перенос заряда) и блок переноса носителя заряда. На рисунке 1.7 представле-

но схематическое изображение трёх газочувствительных блоков. 

 

Рисунок 1.7 – Схематическое изображение трёх газочувствительных блоков 

На сегодняшний день большинство этих датчиков и/или матриц датчиков 

используют чувствительные элементы, основанные на одном материале или ме-

ханизме трансдукции, у которых внутренняя зондирующая активность или до-

полнительная тепловая/фотонная энергия обычно используются в качестве дви-

жущей силы для стимуляции чувствительных эффектов целевых газов. Схемати-

ческое изображение реакции сенсора представлено на рисунке 1.8. 
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Рисунок 1.8 – Схематическое изображение реакции сенсора 

Возникают проблемы: 

1. Не удовлетворяет долгосрочной стабильности и чувствительности орга-

нических хемирезисторов из-за высокого сродства проводящих полимеров (CP), 

таких как полианилин (PANI), полипиррол (PPy) и политиофен (PTh), к летучим 

органическим соединениям (ЛОС) и влажности, существующей в атмосфере. 

2. Высокие рабочие температуры (обычно > 200 °С), дрейф исходных усло-

вий, ограниченная селективность и окисление/разложение ЛОС в случае неорга-

нических материалов (особенно хеморезисторы на основе материалов оксидов 

металлов, например, ZnO, SnO, TiO2, SnO2). Надежным решением этих недостат-

ков является проектирование и использование новых газочувствительных мате-

риалов на основе гибридных неорганических–неорганических, органических–

органических и неорганических–органических материалов [23]. 

Как уже было сказано ранее, основной проблемой является поиск подходя-

щих материалов сенсора, которые будут обеспечивать необходимую чувстви-

тельность, селективность, время отклика и стабильность. Поэтому можно выде-

лить основные направления развития структурной инженерии: 

1) настройка процесса синтеза; 

2) использование 1D материалов в качестве чувствительного элемента газо-

вых сенсоров; 

3) объединение оксидов металлов в гетероструктуры для достижения 

улучшенных свойств  газочувствительных  материалов  с  точки  зрения  чувстви-

тельности и селективности; 
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4) использование проводящих полимеров в качестве чувствительных мате-

риалов; 

5) использование 2D материалов; 

6) исследование принципа многофакторного отклика; 

7) использование гибридных материалов. 

Повышение производительности сенсоров на основе оксида олова может 

быть достигнуто за счет настройки процесса синтеза, синтезирующего иерархи-

ческий SnO2 нановолокна/нанолисты и трубчатые наномембраны. Нанокомпози-

ты много- или одностенных углеродных нанотрубок с SnO2 достигнуто обнару-

жение NO при комнатной температуре. Нанокомпозиты/гетероструктуры 

SnO2/MOX (M = Zn, Ga, W) в виде электропрядильных нанотрубок и нановолокон, 

собранных в массив газовых сенсоров, показали высокую чувствительность и се-

лективность к этанолу, ацетону и ксилолу с использованием метода матричных 

манипуляций. 

Как уже говорилось ранее, оксид цинка может быть синтезирован с исполь-

зованием различных методов в различные морфологии наноструктур, такие как 

наночастицы (традиционная округлая 3D-форма), наностержни, нанопроволоки, 

нанопояса, нанотераподы, наноцветы, наноусы и многие другие. Недавние иссле-

дования были сосредоточены на наностержнях и нанопроволоках 1D ZnO, выра-

щенных методом пар-жидкость-твердое тело с использованием наночастиц Au, 

Pt, Ag и Cu в качестве катализаторов. Эти морфологии имеют улучшенные хими-

ческие характеристики поверхности, приписываемые размерному удержанию в 

двух измерениях, что приводит к лучшей кристалличности и большему отноше-

нию поверхности к объему. Модификация поверхности, легирование и световая 

активация синтезированных наноструктур ZnO могут приводить к зондированию 

газа при комнатной температуре. 

Различные морфологии оксида меди CuO были получены с использованием 

различных методов синтеза, где ежоподобные, волокнистые и наностержни были 

получены с использованием микроволнового метода, различных оснований и 

растворителей, в  то время как применение гидротермального  метода  дало нано- 
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частицы CuO, чувствительные к метанолу, этанолу и ацетону [15]. 

На основе различных методов синтеза одномерных наноструктур, было 

продемонстрировано множество наноматериалов для хемирезистивного обнару-

жения газа. В сенсорных материалах на основе МОП размерность наноструктур 

(3D, 2D, 1D и 0D) напрямую влияет на характеристики обнаружения газа. Одно-

мерные наноструктуры обладают самым большим отношением площади поверх-

ности к объему, следовательно, имеют наибольшее количество потенциальных 

реакционных центров по сравнению с двумерными и трехмерными (то есть объ-

емными) наноструктурами. Кроме того, эффективный перенос носителей заряда и 

высокая поверхностная энергия являются еще двумя заметными преимуществами 

одномерных наноструктур для обнаружения газа. Одномерные наноструктуры 

позволяют достичь диаметра до радиуса Дебая, что позволяет максимально изме-

нить сопротивление чувствительных материалов при адсорбции молекул газа, как 

показано на рисунке 1.9. 

 

а) – конфигурация 2D сенсорного материала; б) – конфигурация 1D сенсорного 

материала; в) – газовый сенсор на основе одномерных наноматериалов 

Рисунок 1.9 – Конфигурации материалов газового сенсора 

Более высокая чувствительность нановолокон ZnO по сравнению с наноча-

стицами и наноцветками ZnO объясняется более толстым обедненным слоем, что 

является результатом меньшего размера кристаллитов. Более того, свойства пе-
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реноса электронов в одномерных наноструктурах более контролируемы, чем в 

других наноструктурах, и в них больше активных центров из-за большего отно-

шения площади поверхности к объему. Были изготовлены датчики как из нано-

трубок SnO2, так и из объемных наноматериалов, чтобы продемонстрировать 

превосходство одномерных газовых МОП-сенсоров. На рисунке 1.10 показаны 

реакции датчиков изготовленных из нанотрубок SnO2 и из объемных наномате-

риалов. 

 

1 – нанотрубки; 2 – объёмная структура 

Рисунок 1.10 – Чувствительность сенсоров нанотрубок SnO2 и объемных 

материалов к различным концентрациям этанола 

Из рисунка видно, что одномерная наноструктура SnO2 показала гораздо 

более высокую реакцию, чем объемный SnO2, что объясняется более высоким от-

ношением удельной поверхности к объему одномерных наноструктур по сравне-

нию с объемной структурой. Следовательно, наноструктуры на основе 1D МОП 

оптимальны для целей обнаружения газа [24]. 

Относительно новым способом достижения улучшенных свойств газочув-

ствительных материалов с точки зрения чувствительности и селективности стало 

объединение оксидов металлов в гетероструктуры. Простейшая гетероструктур-

ная форма представляет собой смешанное соединение, представляющее собой 
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смесь двух оксидов металлов без определенного распределения. Многие такие ге-

тероструктуры были исследованы, включая TiO2-Fе2O3, WO3-TiО2, TiO2-SnO2, 

ZnO-SnO2, Zn2SnO4-SnO2, MgFe2O4- Fе2O3-SnO2 и многие другие. Ограниченный 

отклик датчика был достигнут за счет многослойных гетероструктур на основе 

двух- или многослойных пленок. 

Гетероструктуры, содержащие полупроводниковый оксид металла p-типа и 

n-типа, приводят не только к смешиванию различных физико-химических 

свойств двухкомпонентных оксидов металлов, но и к образованию p-n (или n-p) 

гетеропереходов из-за разницы уровней Ферми, вызывающих изгиб зон и образо-

вание потенциального энергетического барьера на границах раздела. Этот барьер 

изменяется, когда композитный материал подвергается воздействию окисляющих 

или восстановительных газов, что приводит к заметному улучшению характери-

стик газоанализатора. Одним из таких композитов является NiO-SnO2. В виде 3D-

микроцветов с дополнительным преимуществом каталитического эффекта NiO 

повышенная чувствительность к формальдегиду была достигнута при 100 °C в 

сочетании с быстрым откликом и восстановлением, хорошей воспроизводимо-

стью и стабильностью. Улучшенная чувствительность к NO2 и С6H6 была полу-

чена наносетями, с составом 0.5NiO-0.5SnO2. 

Украшение материала-хозяина наночастицами вторичного материала явля-

ется еще одним типом гетероструктуры. Структуры ядра и оболочки нацелены на 

покрытие материала хозяина вторичной фазой, чтобы максимизировать межфаз-

ную область. Исследования этих структур включали WO3-SnO2, TiO2-SnO2 нано-

волокна ядро-оболочка и α-Fe2O3/TiO2 микросферы ядро-оболочка. Электропря-

дение SnO2/МЕСX гетероструктуры были синтезированы, охарактеризованы и ин-

тегрированы в высокочувствительные матрицы датчиков газа. Гетероструктури-

рованные нанотрубки, полученные электроспиннингом оксидов металлов NiO (p-

типа) и ZnO (n-типа), показали более короткое время отклика и восстановления, а 

также повышенную реакцию датчика на H2S. 

Проводящие полимеры (также известные как собственные проводящие по-

лимеры), такие как полианилин (PANI), полипиррол (PPy) и поли(3,4-
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этилендиокситиофен), были исследованы в качестве чувствительных материалов 

и использовались в качестве активных слоев для зондирования газа с 1980-х го-

дов. Проводящие полимеры в качестве газочувствительных материалов обладают 

многими преимуществами, такими как работа при комнатной температуре, хоро-

шие механические свойства и простота синтеза. Основным их недостатком для 

широкого практического применения является длительная нестабильность и не-

обратимость, низкая селективность. Со временем отклик датчика уменьшается, и 

этот процесс необратим, поэтому срок службы датчиков, использующих прово-

дящие полимеры, невелик. На их стабильность большое влияние оказывают 

условия окружающей среды, такие как изменение влажности или температуры, 

которые могут влиять на химические и физические свойства проводящего поли-

мерного слоя, чувствительного к газу, а также взаимодействие между анализиру-

емым веществом и проводящим полимером может влиять на стабильность. Эти 

взаимодействия могут вызывать эффект набухания в проводящих полимерных 

слоях, что влияет на электрическое сопротивление и чувствительную способ-

ность. 

Проводящие полимеры широко исследовались для разработки сенсорных 

матриц, таких как предлагаемый электронный нос, состоящий из полипирроль-

ных газовых сенсоров для обнаружения и различения метанола, этанола, ацетона, 

2-бутанона и 2-пентанона или метанола, ацетона, хлороформа, бензола и этанола. 

Проводящие полимеры чувствительны к окислительно-восстановительным газам, 

таким как NH3НЕТ2 и некоторые органические пары, хотя их трудно обнаружить 

летучими органическими соединениями (ЛОС). Высокочувствительные (10 

стр./мин NO2) газовые сенсоры с использованием полипиррольных пленок были 

предложены Navale et al., в то время как Su et al. разработали гибкий полипир-

рольный датчик для NH3 на модифицированной ПЭТ-подложке. Одним из пре-

имуществ проводящих полимеров являются перестраиваемые свойства. Они мо-

гут быть улучшены с помощью химической функционализации и наноструктури-

рования. Проводимость проводящих полимеров может быть дополнительно 

улучшена легированием или образованием композитов. Проводящие полимерные 
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композиты могут представлять собой композит из двух полимеров (проводящего 

и изолирующего), таких как полипиррол и поливиниловый спирт), полученных 

электрохимической полимеризацией, демонстрирующих заметное изменение со-

противления при воздействии NH3. 

Технический углерод также может быть диспергирован в изолирующей по-

лимерной матрице, в результате чего получается проводящий полимерный ком-

позит. Они представляют собой коммерчески доступное семейство датчиков и 

могут быть изготовлены с высокой устойчивостью к влажности и благодаря раз-

нообразному выбору изоляционных полимеров с широким диапазоном селектив-

ности. Они часто применяются в виде массива в электронном носу, таком как 

электронный нос лаборатории реактивного движения (JPL ENose), используемый 

для мониторинга качества воздуха (20 аналитов) на космических станциях, или в 

виде портативной носовой системы. 

Композиты с оксидами металлов, особенно наночастицы, такие как SnO2 

и/или TiO2, привели к получению полимерных композитов для детектирования 

газа CO, в то время как тонкопленочные нанокомпозиты на основе камфорной 

сульфоновой кислоты, легированные полианилин-ZnO, полученные с использо-

ванием спинового покрытия, смогли обнаружить NH3 при комнатной температу-

ре. Другие функциональные материалы также были объединены в композиты с 

проводящими полимерами, такие как углеродные нанотрубки или графен. Гибкие 

мультисенсорные платформы, использующие проводящие полимерные наноком-

позитные датчики, могут быть спроектированы, изготовлены и интегрированы с 

относительно низкими затратами в интеллектуальный текстиль или метки радио-

частотной идентификации (RFID) для логистических приложений [15]. 

Графен представляет собой 2D-монослой, состоящий из связанных атомов 

углерода с высокой подвижностью электронов при комнатной температуре. 2D-

структура графена делает каждый атом углерода поверхностным атомом, в ре-

зультате чего транспорт электронов через графен очень чувствителен к адсорби-

рованным молекулам. В 2007 году графен был отмечен как перспективный газо-

чувствительный материал с исключительными электрическими и механическими 
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свойствами. По сравнению с УНТ его листовая структура больше подходит для 

осаждения и стабилизации наночастиц (металла или оксида металла) и может 

быть легко интегрирована в сенсорные устройства. Интерес к графену как к 2D-

материалу для газового зондирования открыл дверь для целой серии 2D-аналогов, 

которые включают халькогениды переходных металлов (TMD), гексагональный 

нитрид бора, черный фосфор и карбиды/нитриды переходных металлов, все с по-

тенциалом обнаружения газа. Однослойная архитектура этих 2D-структур обес-

печивает полный контакт молекул газа с их поверхностью. 

TMD представляют собой группу материалов, которые проявляют элек-

тронные свойства, сходные с графеном, но имеют значение запрещенной зоны, 

более подходящее для практического применения в устройствах, чем графен. Ди-

сульфиды были исследованы больше всего и показали потенциально превосход-

ные газочувствительные свойства с точки зрения высокой чувствительности, 

быстрого отклика и хорошей стабильности. В качестве примера можно привести 

MoS2 синтезированные в виде иерархических микросфер, образующих слоистую 

структуру и большую площадь поверхности, показали хорошую газочувстви-

тельную способность к водороду при более низкой рабочей температуре. В по-

следнее время MXenes были в центре внимания многих недавних исследований в 

качестве материала, чувствительного к газу. Недавние исследования показали, 

что карбид ванадия представляет собой хлопья MXene (V2КТX) может применять-

ся для обнаружения очень малых количеств метана и водорода при комнатной 

температуре. 

Будущее газочувствительных материалов лежит в различных типах гетеро-

структур, вероятно, включающих комбинации вышеописанных чувствительных 

материалов. Один из путей заключается в объединении нескольких типов 2D-

материалов, например графена, с другим 2D-неорганическим материалом, таким 

как MXene. Другим примером являются синтезированные гибридные волокна 

Ti3C2TX/графен, которые показали исключительные электрические и механиче-

ские свойства в сочетании с газозондированием NH при комнатной температуре. 

Подходит для применения в гибкой носимой электронике. 
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Металлоорганические каркасы (MOF) представляют собой пористые функ-

циональные материалы, состоящие из ионов металлов с прочными связями и ор-

ганических лигандов. Пиролиз или прокаливание используется для преобразова-

ния этих структур-предшественников в различные наноструктуры датчиков окси-

да металла и нанокомпозиты. Эти материалы могут обеспечить большой объем 

пор и площадь поверхности, а также хорошую химическую стабильность. При-

мером может служить ZnFe2O4 наностержни, полученные из предшественника 

металлического органического каркаса Zn/Fe. В сочетании с восстановленным 

оксидом графена была получена p-n гетероструктура, демонстрирующая способ-

ность обнаруживать СО2 при комнатной температуре. 

Исследования с точки зрения совершенствования газочувствительного ма-

териала, конструкции и технологии также могут быть проведены в области пере-

довых технологий нанопроизводства и геометрически структурированных нано-

материалов [15]. 

Основная концепция принципа многофакторного отклика заключается в 

разработке материала датчика с множественным механизмом отклика на различ-

ные газы, многопараметрическим преобразователем и аналитикой данных. Мно-

гопараметрический преобразователь способен распознавать различные газовые 

отклики и обеспечивать независимые выходы. Аналитика данных направлена на 

обеспечение (путем многомерного анализа) многокомпонентной количественной 

оценки, реальной с помехами и дрейфом. Наиболее часто применяемые методы 

многомерного анализа включают анализ главных компонент (PCA), анализ дис-

криминации (DA) и искусственные нейронные сети (ANN) [15]. 

Использование гибридных материалов в качестве чувствительного преоб-

разователя дает несколько очевидных преимуществ по сравнению с одним ком-

понентом. Во-первых, неисчерпаемое изобилие гибридных материалов (как в 

сложных составляющих, так и в новых наноструктурах) позволяет задействовать 

почти бесконечный континуум переменных факторов (поверхностно-зависимый 

фактор, интерфейсно-зависимый фактор и структурно-зависимый фактор) для ге-

нерации нового сенсорного поведения. Во-вторых, с гибридным материалом 
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можно было бы внедрить больше химических/физических процессов с различ-

ными улучшенными механизмами для точного проектирования, регулирования и 

повышения чувствительных характеристик главным образом посредством ката-

литической реакции с анализируемым, переноса заряда, перенос носителей заря-

да, манипулирование/построение гетеропереходов, молекулярное связыва-

ние/просеивание и их комбинации. Усовершенствованные газочувствительные 

механизмы для гибридных химорезистентных наноматериалов представлены на 

рисунке 1.11 [23]. 

 

Рисунок 1.11 – Усовершенствованные газочувствительные механизмы для 

гибридных химорезистентных наноматериалов 

 

1.3 Методы управления самосборкой 

Сложные трехмерные (3D) структуры, встречающиеся в природе, самоор-

ганизуются естественными процессами снизу вверх. Чтобы искусственно скон-

струировать эти сложные системы, были разработаны различные методы изго-

товления снизу вверх, предназначенные для преобразования 2D-структур в 3D-

структуры. Новый подход к самоорганизации – конструирование микрострукту-

ры с периодической и упорядоченной, но со случайной архитектурой, как лаби-

ринты. Для этого плоские поверхности преобразуются с помощью складок, чтобы 

можно было напрямую использовать случайно сгенерированные гребни в каче-

стве стен  лабиринта. Высокорегулярные структуры лабиринта, состоящие из нес- 
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кольких тесселяций с индивидуальным дизайном, изготовливаются путем точно-

го контроля складок с помощью направляющей структуры гребня, аналогичной 

складкам в оригами [25]. 

Среди методов самоорганизации морщины могут быть мощным подходом к 

спонтанному построению лабиринтоподобных структур, потому что стены и пути 

лабиринта соответствуют хребтам и впадинам морщин соответственно. Более то-

го, физические пути лабиринта могут быть организованы со случайностью, вы-

званной морщинами, без использования чертежей лабиринтов, сгенерированных 

алгоритмами. Кроме того, морщины позволяют одновременно превращать мно-

гочисленные идентичные структуры в уникальные лабиринты. 

Однако из-за внутренней случайной природы морщин необходимы методы 

их контроля для удовлетворения требований к структуре лабиринта. Были разра-

ботаны различные методы контроля, включая предварительное структурирование 

подложек или пленок, контроль напряженных состояний и использование пресс-

форм. Хотя как параллельное, так и перпендикулярное выравнивание хребтов в 

предварительно структурированные структуры было достигнуто путем измене-

ния структурных размеров, таких как шаг и высота, контроль отдельных гребней 

для формирования в любом направлении был сложной задачей из-за отсутствия 

сложных механизмов управления. Тем не менее, этот тип управления гребнем не-

обходим для различных конструкций лабиринта. 

С другой стороны, были разработаны более точные методы прямого струк-

турирования морщин с использованием сфокусированного ионного пучка [26] и 

лазеров [27]. Хотя эти исследования продемонстрировали образование морщин с 

разработанными узорами, которые были недостижимы другими методами, рас-

смотренными выше, эти методы недостаточны для целей трансформации. Это 

связано с тем, что эти подходы не могут в полной мере использовать преимуще-

ства восходящей природы сморщивания, и, таким образом, самоорганизация 

шаблонных структур с масштабируемостью требует больших усилий. 

Управляемое сморщивание для постройки лабиринта представлено на ри-

сунке 1.12. 
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а) – самоорганизация лабиринтообразных структур через морщины; 

б) – схематическая иллюстрация процесса изготовления с использованием 

коньковых направляющих конструкций; в) – ярко-польное и флуоресцентное 

изображение предварительно структурированной подложки; г) – ярко-польное и 

флуоресцентное изображение морщинистой микрочастицы. 

Рисунок 1.12 – Управляемое сморщивание для постройки лабиринта 

На рисунке 1.12 (а) представлена масштабируемая самоорганизация лаби-

ринтообразных микроструктур, которые имели периодические узоры с опреде-

ленной направленностью, но при этом использовалась восходящая природа мор-

щин. Чтобы контролировать случайные морщины, предварительно были нарисо-

ваны направляющие структуры на поверхности полимерной микрочастицы путем 

фотополимеризации смеси форполимеров путем освещения узорчатого и точно 

сфокусированного ультрафиолетового (УФ) света. Затем эти предварительно 

структурированные подложки были покрыты кремнеземом для сморщивания 

[28]. Направляющие структуры использовались для того, чтобы морщины имели 

направленный порядок вдоль конкретного направляемого участка. Кроме того, 

используя подложки для частиц, были обеспечены изолированные структуры для 

полных отдельных лабиринтов в микромасштабе и масштабируемость в струк-

турном проектировании. Направляющая структура, состоящая из массива кана-

вок, была предварительно нанесена на поверхность микрочастиц посредством 

фотополимеризации фотоотверждаемого полимера с соответствующим фотошаб-

лоном. Затем каждая точка принятия решения о гребне была случайным образом 
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преобразована либо в окончание, либо в изгиб, либо в прямую линию, либо в би-

фуркационный тип во время сморщивания. В соответствии с геометрией участка, 

ориентированного на хребет, морщины были пространственно выровнены в за-

данных направлениях. Предварительно структурированная микрочастица, погру-

женная в этанол, была изображена с помощью CLSM. Пунктирными линиями 

обозначен участок, ориентированный на хребет. Каждая точка и ее цвет на флуо-

ресцентном изображении представляют собой точку принятия решения по греб-

ню и ее тип. 

Направляющая структура состоит из небольших бороздок на одной поверх-

ности частицы, которые могут быть геометрически преобразованы в впадины 

только в процессе сморщивания. То есть гребни могут образовываться только вне 

бороздок. Спроектировав расположение канавок, можно добиться точного кон-

троля участков, направляемых по гребню, и соответствующей структуры мор-

щин. 

Лабиринты имеют различные формы, и их можно классифицировать по 

тесселяции, конфигурации базового лабиринта. Чтобы спонтанно построить фи-

зические лабиринты со специфическими тесселяциями, гребни должны быть точ-

но направлены в желаемом направлении по всей конструкции. Были реализованы 

типичные тесселяции, которые являются ортогональными (блок лабиринта, 

сформированный в перпендикулярную форму), сигма (блок лабиринта, сформи-

рованный в гексагональную форму) и тета (кольцеобразная форма), путем пред-

варительного структурирования микрочастиц с соответствующими структурами 

массива канавок (рисунок 1.13 а – в). Для качественной проверки точности 

управляемости тесселяции проведены измерения ориентации гребней по CLSM-

изображению образцов микроструктур в каждой группе тесселяции. Гистограмма 

распределения ориентации гребня показала пиковые значения при соответству-

ющих запрограммированных углах в ортогональной и сигма-формах и относи-

тельно несмещенную тенденцию в тета-форме, что подтверждает, что гребни хо-

рошо контролировались на основе направляющей структуры (рисунок 1.13 г – е). 

Управление тесселяцией лабиринта представлено на рисунке 1.13. 
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а), б), в) – CLSM-изображения рисунков морщин, предназначенные для 

ортогональных, сигма- и тета-лабиринтных тесселяций соответственно; 

г), д), е) – распределения ориентации хребта, извлеченные из изображений с 

ортогональными, сигма- и тета-тесселяциями соответственно. 

Рисунок 1.13 – Управление тесселяцией лабиринта 

Кроме того, некоторые узоры хребтов должны быть последовательно со-

хранены в каждой структуре для определенных целей (например, частичные ва-

риации стен лабиринта для отдельных начальных/конечных участков), хотя об-

щие узоры уникальны. Для этого одиночные хребты должны быть ограничены в 

пределах проектируемого участка, ориентированного на гребень. 

На рисунке 1.14 представлены различные физические лабиринты, постро-

енные методом самоорганизации на основе морщин. 
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а) – тета-лабиринт; б) – смешанный лабиринт; в) – ортогональный лабиринт, 

содержащий индивидуальную внутреннюю структуру 

Рисунок 1.14 – Физические лабиринты, построенные методом самоорганизации 

на основе морщин 

Траектории лабиринтов (нижнее изображение) были проанализированы по 

изображению CLSM (верхнее изображение). Представлены начальная точка 

(красная точка), конечная точка (зеленая точка) и возможные пути (линии). Крас-

ной линией показан кратчайший путь решения. Морщины с четырьмя различны-

ми направленными порядками (включая случайные и анизотропные узоры) были 

сгенерированы в единой структуре для сложного узора лабиринта. Буквенные 

стены были изготовлены посреди лабиринта, не разрушая ортогональный узор 

лабиринта. 

Сложные лабиринты могут быть реализованы в единой структуре путем 

синтеза предварительно структурированных субстратов с использованием ком-

бинированного фотошаблона (рисунок 1.14 б). Некоторые стены лабиринта, со-

единенные друг с другом в пограничных областях, показывают, что сложная 
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структура лабиринта была спонтанно сгенерирована на микрочастице во время 

одного процесса сморщивания. 

Кроме того, как правило, применяя правила ограничения хребта к структу-

рам массива, структуры стен лабиринта могут быть настроены в определенной 

области, сохраняя при этом общую тесселяцию. Используя этот механизм, были 

успешно построены буквенные стены внутри ортогонального лабиринта (рисунок 

1.14 б). В целом, эти универсальные самоорганизации происходят от нового ме-

тода борьбы с морщинами с использованием коньковых направляющих кон-

струкций, которые могут быть просто предварительно структурированы с любой 

геометрией. Такой подход к трансформации позволяет гибко и высокопроизводи-

тельно изготавливать уникальные структуры, содержащие индивидуальные про-

екты, а также периодическую случайную архитектуру с различными тесселяция-

ми на одной подложке [25]. 
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После созревания, золь наносился на кремниевые подложки и подложки из 

алюминиевой фольги микрокапельным методом. После нанесения золя, проводи-

лась его сушка при температуре 90 ºC в течение 30 минут. Заключительным эта-

пом являлся отжиг при температуре 550 ºC в течение 30 минут. Схема подготовки 

наносистемы, обеспечивающей формирование ZnO, представлена на рисунке 2.1. 

 
Рисунок 2.1 – Схема подготовки наносистемы, обеспечивающей 

формирование ZnO 

В качестве прекурсоров для синтеза золя второго состава использовались: 

1) этиловый эфир ортокремниевой кислоты – тетраэтоксисилан 

(Si(OC2H5)4), ТЭОС; 

2) бутанол-1 (C4H9OH). 
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В качестве модифицирующей добавки использовалось олово четыреххло-

ристое пятиводное (SnCl4⸱5H2O) в количестве 0.375 грамм. Для смещения pH в 

кислую среду дополнительно использовалась соляная кислота (HCl) объемом 50 

мкл, которая выступала в качестве катализатора. Объем ТЭОС и масса модифи-

цирующей добавки подбирались таким образом, чтобы обеспечить получение на 

основе данного золя двухкомпонентной системы SiO2 – SnO2 c массовой долей 

диоксида олова 80% от общей массы. 

Подбор данного состава системы обусловлен перспективностью изготовле-

ния на ее основе фрактально-перколяционных структур, которые используются в 

качестве чувствительных элементов газовых сенсоров и датчиков вакуума. 

Перемешивание золя не производилось. После созревания, он наносился на 

подложки из кремния и алюминиевой фольги микрокапельным методом. После 

нанесения золя, проводились операции, аналогичные стадиям приготовления 

золь-гель наносистемы, обеспечивающей формирование ZnO. Схема подготовки 

наносистемы, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, представлена на ри-

сунке 2.2. 
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Рисунок 2.2 – Схема подготовки наносистемы, обеспечивающей 

формирование SiO2 – SnO2 

 

2.2 Анализ результатов эксперимента 

Качественный состав пленкообразующих золей, а также процессы само-

сборки фрактальных нанообъектов в золь-гель наносистемах, исследовались ме-

тодом ИК-спектроскопии. Измерения проводились на ИК-Фурье-спектрометре в 

рамках метода многократного нарушения полного внутреннего отражения с ис-

пользованием кюветы из ZnSe. Использование селенида цинка в качестве матери-

ала кюветы ограничивает спектральный диапазон измерений в длинноволновой 

области, в результате чего в диапазоне 620 – 4500 см-1 не представляется возмож-
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ным наблюдение характеристической колебательной моды Zn-O для золя первого 

состава, которая имеет максимум поглощения вблизи 470 см-1 [29, 30]. 

В рамках первого этапа эксперимента анализировалось влияние различных 

концентраций золей одного состава, обеспечивающих формирование ZnO, но 

разного времени созревания, на процесс самосборки фрактальных нанообъектов. 

Приготовленные пленкообразующие золи, время созревания которых равнялось 

24 часам и 1 часу, смешивались для дальнейшего исследования в следующих 

пропорциях соответственно: 

1) 1:2; 

2) 1:1; 

3) 2:1. 

Изначально необходимо выяснить, как смешение золей с разным временем 

созревания отражается на качественном составе конечной золь-гель наносистемы. 

На рисунке 2.3 представлены ИК-спектры комбинированной золь-гель наноси-

стемы 1 час + 24 часа, обеспечивающей формирование ZnO, в различных концен-

трациях. Для удобства восприятия ИК-спектры аддитивно смещены относительно 

нулевой точки по оси ординат. 
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1 – время созревания 1 час; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 24 часа 

Рисунок 2.3 – ИК-спектры пропускания комбинированной золь-гель 

наносистемы 1 час + 24 часа, обеспечивающей формирование ZnO, в различных 

концентрациях 

Смешение данных золей в разных пропорциях, не приводит к возникнове-

нию новых характеристических колебательных мод. Это позволяет сделать вы-

вод, что новые химические связи не образуются, и не происходит изменения ка-

чественного состава золей. Обобщенные результаты анализа характеристических 

пиков и полос поглощения представлены в таблице 2.1. 

Таблица 2.1 – Интерпретация ИК-спектров пропускания золь-гель наносистемы 1 

час + 24 часа, обеспечивающей формирование ZnO 

Положение линий поглощений, см-1 Интерпретация 

831, 890 валентные C-C, внеплоскостные N-H 

930, 963 
группа чувствительная к гидролизу R-COO-, деформаци-

онные O-H 
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Продолжение таблицы 2.1 

1018, 1064 валентные C-CH3 

1124 валентные С-О-С 

1193 валентные C-N 

1234 валентные С-О-СН3 

1338 деформационные C-O-H, валентные симметричные COO- 

1400 деформационные -CH2-CO- 

1574 валентные асимметричные COO- 

2332 атмосферный CO2 

2832 валентные симметричные CH2 

2882 валентные симметричные CH3 

2931 валентные асимметричные CH2 

3050 - 3600 валентные симметричные OH 

 

Как уже было сказано ранее, новые химические связи не образуются, и не 

происходит изменения качественного состава золей, однако, было выявлено из-

менение интенсивности пиков. Для золь-гель наносистемы, обеспечивающей 

формирование ZnO, выделить колебательную моду, отвечающую непосредствен-

но процессу самосборки затруднительно, так как в данном случае в процессе гид-

ролитической поликонденсации образуются сложные комплексы цинка. Согласно 

анализу представленных спектров одним из наиболее информативных является 

пик поглощения с максимумом 963 см-1, соответствующий R−COO- группе ацета-

та цинка. Данный пик представлен на рисунке 2.4. 
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1 – время созревания 1 час; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 24 часа 

Рисунок 2.4 – Информативный пик с максимумом 963 см-1, соответствующий 

R−COO- группе ацетата цинка 

Данный пик отвечает реакции гидролиза (CH3COO)2Zn, которая в слабоще-

лочной среде создаваемой 2-аминтоэтенолом упрощенно описывается следую-

щим образом: 

.
2 2|| ||

3

3 32

O O
Zn HOH HO Zn Zn(OH) CH COOH

CH C O CH C O
ll l 

 

     
        

            
, 

где l – количество молекул воды, участвующих в реакции гидролиза. 

Как видно из рисунка 2.4, пропускание у золь-гель наносистемы, время со-

зревания которой равнялось 1 часу, при одинаковом волновом числе, больше, чем 

пропускание золь-гель наносистемы, время созревания которой составило 24 ча-

са. При смешении данных золей в различных концентрациях, видно, что спектр 

пропускания стремится к спектру той золи, чья концентрация в наносистеме вы-

ше. Например, при равном соотношении золей (1:1), ИК-спектр этой наносисте-
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мы стремится занять промежуточное значение между спектрами золей, время со-

зревания которых равнялось 24 часа и 1 час соответственно. ИК-спектр наноси-

стемы, смешанной в соотношении 1:2, располагается ближе к спектру золи, вы-

держанной в течение 1 часа, а наносистемы, смешанной в пропорции 2:1 – ближе 

к спектру золи, выдержанной в течение 24 часов. Такие изменения связаны с об-

разованием и ростом фрактальных агрегатов. 

Для большей наглядности, на рисунке 2.5 представлена диаграмма, которая 

показывает разницу в значении пропускания полученных спектров. 

 

Рисунок 2.5 – Диаграмма, отражающая изменение значения пропускания на пике 

с максимумом 963 см-1, который соответствует R−COO- группе ацетата цинка 

Эксперимент №1 – исследование золь-гель наносистемы, время созревания 

которой равнялось 1 часу. Показатель пропускания данной наносистемы 

наибольший и равен 0.323 отн.ед. Минимальное значение пропускания – 0.320 

отн.ед. – принадлежит золь-гель наносистеме, время созревания которой равня-

лось 24 часам (эксперимент №5). Эксперимент №2 показал, что значение пропус-

кания наносистемы, смешанной в соотношении 1:2, ближе к значению пропуска-

ния золи, выдержанной в течение 1 часа, и равняется 0.322 отн.ед. Эксперимент 

№3 – исследование золь-гель наносистемы, смешанной в пропорции 2:1. Значе-

ние пропускания данной наносистемы ближе к значению пропускания золи, вы-
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держанной в течение 24 часов, и равняется 0.321 отн.ед. Пропускание золь-гель 

наносистемы, смешанной в соотношении 1:1, стремится занять промежуточное 

значение и равняется 0.322 отн.ед. 

Аналогично исследованию комбинированной золь-гель наносистемы 1 час 

+ 24 часа, обеспечивающей формирование ZnO, был проведён анализ комбиниро-

ванной золь-гель наносистемы 24 часа + 48 часов, которая также обеспечивает 

формирование ZnO. На рисунке 2.6 представлены ИК-спектры комбинированной 

золь-гель наносистемы 24 часа + 48 чассов, обеспечивающей формирование ZnO, 

в различных концентрациях. Для удобства восприятия ИК-спектры аддитивно 

смещены относительно нулевой точки по оси ординат. 

 

1 – время созревания 24 часа; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 48 часов 

Рисунок 2.6 – ИК-спектры пропускания комбинированной золь-гель 

наносистемы 24 часа + 48 часов, обеспечивающей формирование ZnO, в 

различных концентрациях 
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Обобщенные результаты анализа характеристических пиков и полос по-

глощения представлены в таблице 2.2. 

Таблица 2.2 – Интерпретация ИК-спектров пропускания золь-гель наносистемы 

24 часа + 48 часов, обеспечивающей формирование ZnO 

Положение линий поглощений, см-1 Интерпретация 

833, 890 валентные C-C, внеплоскостные N-H 

928, 961 
группа чувствительная к гидролизу R-COO-, деформаци-

онные O-H 

1018, 1064 валентные C-CH3 

1124 валентные С-О-С 

1195 валентные C-N 

1235 валентные С-О-СН3 

1338 деформационные C-O-H, валентные симметричные COO- 

1398 деформационные -CH2-CO- 

1575 валентные асимметричные COO- 

2340 атмосферный CO2 

2828 валентные симметричные CH2 

2879 валентные симметричные CH3 

2934 валентные асимметричные CH2 

3042 - 3600 валентные симметричные OH 

 

Смешение данных золей в разных пропорциях, не приводит к возникнове-

нию новых характеристических колебательных мод. Это позволяет сделать вы-

вод, что новые химические связи не образуются, и не происходит изменения ка-

чественного состава золей, однако, также было выявлено изменение интенсивно-

сти пиков. Согласно анализу представленных спектров одним из наиболее ин-

формативных является пик поглощения с максимумом 961 см-1, соответствую-

щий R−COO- группе ацетата цинка. Данный пик представлен на рисунке 2.7. 

 



 

     
 
 
 

 

ПГУ 2. 11.03.04. 016 ПЗ 
 
 

Лист 

     
50 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

 

 

1 – время созревания 24 часа; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 48 часов 

Рисунок 2.7 – Информативный пик с максимумом 961 см-1, соответствующий 

R−COO- группе ацетата цинка 

Как видно из рисунка 2.7, пропускание у золь-гель наносистемы, время со-

зревания которой равнялось 24 часам, при одинаковом волновом числе, также 

больше, чем пропускание золь-гель наносистемы, время созревания которой со-

ставило 48 часов. При смешении данных золей в различных концентрациях, вид-

но, что спектр пропускания стремится к спектру той золи, чья концентрация в 

наносистеме выше. Такие изменения связаны с образованием и ростом фракталь-

ных агрегатов. 

Для большей наглядности, на рисунке 2.8 представлена диаграмма, которая 

показывает разницу в значении пропускания полученных спектров. 
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Рисунок 2.8 – Диаграмма, отражающая изменение значения пропускания на пике 

с максимумом 961 см-1, который соответствует R−COO- группе ацетата цинка 

Эксперимент №1 – исследование золь-гель наносистемы, время созревания 

которой равнялось 24 часам. Показатель пропускания данной наносистемы 

наибольший и равен 0.338 отн.ед. Минимальное значение пропускания – 0.335 

отн.ед. – принадлежит золь-гель наносистеме, время созревания которой равня-

лось 48 часам (эксперимент №5). Эксперимент №2 показал, что значение пропус-

кания наносистемы, смешанной в соотношении 1:2, ближе к значению пропуска-

ния золи, выдержанной в течение 24 часов, и равняется 0.337 отн.ед. Экспери-

мент №3 – исследование золь-гель наносистемы, смешанной в пропорции 2:1. 

Значение пропускания данной наносистемы ближе к значению пропускания золи, 

выдержанной в течение 48 часов, и равняется 0.335 отн.ед. Пропускание золь-

гель наносистемы, смешанной в соотношении 1:1, стремится занять промежуточ-

ное значение и равняется 0.336 отн.ед. 

В рамках второго этапа исследований был проведён анализ влияния раз-

личных концентраций золей одного состава, обеспечивающих формирование 

SiO2 – SnO2, но разного времени созревания (48 часов и 24 часа), на процесс са-

мосборки фрактальных нанообъектов. Смешение золей производилось в тех же 

пропорциях соответственно: 
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1) 1:2; 

2) 1:1; 

3) 2:1. 

На рисунке 2.9 представлены ИК-спектры комбинированной золь-гель 

наносистемы 1 час + 24 часа, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, в 

озвученных ранее концентрациях. Для удобства восприятия ИК-спектры адди-

тивно смещены относительно нулевой точки по оси ординат. 

 

1 – время созревания 1 час; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 24 часа 

Рисунок 2.9 – ИК-спектры пропускания комбинированной золь-гель 

наносистемы 1 час + 24 часа, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, 

в различных концентрациях 

Как видно из рисунка, смешение данных золей в разных пропорциях, не 

приводит к возникновению новых характеристических колебательных мод. Это 

позволяет сделать вывод о том, что новые химические связи не образуются, и не 

происходит изменения качественного состава золей. Обобщенные результаты 
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анализа характеристических пиков и полос поглощения представлены в таблице 

2.3. 

Таблица 2.3 – Интерпретация ИК-спектров пропускания золь-гель наносистемы 1 

час + 24 часа, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2 

Положение линий поглощений, см-1 Интерпретация 

660 валентные симметричные Sn-O2 

738 деформационные колебания C-O-H, O2-Si-OH 

846 валентные C-C 

900 O3-Si-OH 

952 валентные симметричные Si-OH 

990 валентные асимметричные Si-OH 

1028 валентные симметричные Si-O-Si 

1071 
асимметричные колебания мостикового кислорода 

Si-O-Si 

1216 деформационные R-O-H 

1378 ножничные CH3 

1459 маятниковые CH3, ножничные CH2 

1647 деформационные H-O-H 

2352 атмосферный CO2 

2873 
валентные симметричные CH3, группа, чувствительная к 

гидролизу Si-O-C2H5 

2932 валентные симметричные CH2 

2958 валентные симметричные CH3 

3040 – 3600 валентные симметричные OH 

 

Новые химические связи не образуются, и не происходит изменения каче-

ственного состава золей, однако, было выявлено изменение интенсивности пиков. 

Для анализа самосборки фрактальных нанообъектов в золь-гель наносистеме, 

обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, был использован наиболее инфор-

мативный пик поглощения при волновом числе, равном 990 см-1. Данный пик со-

ответствует валентным симметричным колебаниям связей Si-OH. Рассматривае-
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мая колебательная мода отвечает процессу гидролиза ТЭОС, который упрощенно 

описывается химической реакцией следующего вида: 

2 5 2 5 2 5 2 5

C H C H
2 5 2 5
| |
O O
| |

C H O Si O C H HOH C H O Si OH C H OH Si(OH) ROH
| |

O O
| |

C H C H
2 5 2 5

ll l l            , 

где l – количество молекул воды, участвующих в реакции гидролиза. 

Особенностью данного пика поглощения является однозначная зависи-

мость коэффициента пропускания ИК-излучения от времени созревания золя, что 

актуально для целей исследования. Пик поглощения представлен на рисунке 2.10. 

 

1 – время созревания 1 час; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 24 часа 

Рисунок 2.10 – Информативный пик с максимумом 990 см-1, соответствующий 

валентным симметричным колебаниям связей Si-OH 
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Из рисунка 2.10 видно, что пропускание у золь-гель наносистемы, время 

созревания которой равнялось 1 часу, при одинаковом волновом числе, больше, 

чем пропускание золь-гель наносистемы, время созревания которой составило 24 

часа. При смешении данных золей в различных концентрациях, видно, что спектр 

пропускания стремится к спектру той золи, чья концентрация в наносистеме вы-

ше. Такие изменения связаны с образованием и ростом фрактальных агрегатов. 

Для большей наглядности, на рисунке 2.11 представлена диаграмма, кото-

рая показывает разницу в значении пропускания полученных спектров. 

 

Рисунок 2.11 – Диаграмма, отражающая изменение значения пропускания на 

пике с максимумом 990 см-1, который соответствует валентным симметричным 

колебаниям связей Si-OH 

Эксперимент №1 – исследование золь-гель наносистемы, время созревания 

которой равнялось 1 часу. Показатель пропускания данной наносистемы 

наибольший и равен 0.332 отн.ед. Минимальное значение пропускания – 0.316 

отн.ед. – принадлежит золь-гель наносистеме, время созревания которой равня-

лось 24 часам (эксперимент №5). Эксперимент №2 показал, что значение пропус-

кания наносистемы, смешанной в соотношении 1:2, ближе к значению пропуска-

ния золи, выдержанной в течение 1 часа, и равняется 0.327 отн.ед. Эксперимент 

№3 – исследование золь-гель наносистемы, смешанной в пропорции 2:1. Значе-

ние пропускания данной наносистемы ближе к значению пропускания золи, вы-
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держанной в течение 24 часов, и равняется 0.321 отн.ед. Пропускание золь-гель 

наносистемы, смешанной в соотношении 1:1, стремится занять промежуточное 

значение и равняется 0.323 отн.ед. 

Аналогично исследованию комбинированной золь-гель наносистемы 1 час 

+ 24 часа, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, был проведён анализ 

комбинированной золь-гель наносистемы 24 часа + 48 часов, которая также обес-

печивает формирование SiO2 – SnO2. На рисунке 2.12 представлены ИК-спектры 

комбинированной золь-гель наносистемы 24 часа + 48 чассов, обеспечивающей 

формирование SiO2 – SnO2, в различных концентрациях. Для удобства восприя-

тия ИК-спектры аддитивно смещены относительно нулевой точки по оси орди-

нат. 

 

1 – время созревания 24 часа; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 48 часов 

Рисунок 2.12 – ИК-спектры пропускания комбинированной золь-гель 

наносистемы 24 часа + 48 часов, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, 

в различных концентрациях 
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Обобщенные результаты анализа характеристических пиков и полос по-

глощения представлены в таблице 2.4. 

Таблица 2.4 – Интерпретация ИК-спектров пропускания золь-гель наносистемы 

24 часа + 48 часов, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2 

Положение линий поглощений, см-1 Интерпретация 

660 валентные симметричные Sn-O2 

737 деформационные колебания C-O-H, O2-Si-OH 

845 валентные C-C 

901 O3-Si-OH 

951 валентные симметричные Si-OH 

991 валентные асимметричные Si-OH 

1028 валентные симметричные Si-O-Si 

1071 
асимметричные колебания мостикового кислорода 

Si-O-Si 

1214 деформационные R-O-H 

1378 ножничные CH3 

1465 маятниковые CH3, ножничные CH2 

1653 деформационные H-O-H 

2362 атмосферный CO2 

2875 
валентные симметричные CH3, группа, чувствительная к 

гидролизу Si-O-C2H5 

2934 валентные симметричные CH2 

2961 валентные симметричные CH3 

3040 – 3600 валентные симметричные OH 

 

Смешение данных золей в разных пропорциях, не приводит к возникнове-

нию новых характеристических колебательных мод. Это позволяет сделать вывод 

о том, что новые химические связи не образуются, и не происходит изменения 

качественного состава золей, однако, было выявлено изменение интенсивности 

пиков. Для анализа самосборки фрактальных нанообъектов в золь-гель наноси-

стеме, обеспечивающей формирование SiO2 – SnO2, был использован наиболее 

информативный пик поглощения при волновом числе, равном 991 см-1. Данный 
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пик соответствует валентным симметричным колебаниям связей Si-OH. Рассмат-

риваемая колебательная мода отвечает процессу гидролиза ТЭОС. Пик поглоще-

ния представлен на рисунке 2.13. 

 

1 – время созревания 24 часа; 2 – комбинированная золь-гель наносистема в 

концентрации 1:2; 3 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 

1:1; 4 – комбинированная золь-гель наносистема в концентрации 2:1; 5 – время 

созревания 48 часов 

Рисунок 2.13 – Информативный пик с максимумом 991 см-1, соответствующий 

валентным симметричным колебаниям связей Si-OH 

Из рисунка 2.13 видно, что пропускание у золь-гель наносистемы, время 

созревания которой равнялось 24 часам, при одинаковом волновом числе, также 

больше, чем пропускание золь-гель наносистемы, время созревания которой со-

ставило 48 часов. При смешении данных золей в различных концентрациях, вид-

но, что спектр пропускания стремится к спектру той золи, чья концентрация в 

наносистеме выше. Такие изменения связаны с образованием и ростом фракталь-

ных агрегатов. 

Для большей наглядности, на рисунке 2.14 представлена диаграмма, кото-

рая показывает разницу в значении пропускания полученных спектров. 
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Рисунок 2.14 – График, отражающий изменение значения пропускания на 

пике с максимумом 991 см-1, который соответствует валентным симметричным 

колебаниям связей Si-OH 

Эксперимент №1 – исследование золь-гель наносистемы, время созревания 

которой равнялось 24 часам. Показатель пропускания данной наносистемы 

наибольший и равен 0.346 отн.ед. Минимальное значение пропускания – 0.325 

отн.ед. – принадлежит золь-гель наносистеме, время созревания которой равня-

лось 48 часам (эксперимент №5). Эксперимент №2 показал, что значение пропус-

кания наносистемы, смешанной в соотношении 1:2, ближе к значению пропуска-

ния золи, выдержанной в течение 24 часов, и равняется 0.338 отн.ед. Экспери-

мент №3 – исследование золь-гель наносистемы, смешанной в пропорции 2:1. 

Значение пропускания данной наносистемы ближе к значению пропускания золи, 

выдержанной в течение 48 часов, и равняется 0.328 отн.ед. Пропускание золь-

гель наносистемы, смешанной в соотношении 1:1, стремится занять промежуточ-

ное значение и равняется 0.331 отн.ед. 
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4) требованиям рационального использования производственных площа-

дей; 

5) требованиям удобства обслуживания устройств ЭВМ; 

6) требованиям правил охраны труда. 

Научно-исследовательская деятельность инженера-исследователя осу-

ществляется на рабочих местах, которые представляют из себя прямоугольные 

столы стандартного размера (1500x700 мм), с комплектами оборудования, кото-

рые находятся на них. 

Первое рабочее место используется для проведения исследований нано-

структурированных материалов методом АСМ (атомно-силовой микроскопии) и 

оснащается следующим оборудованием: 

1) компьютер, который включает в свой состав системный блок, монитор, 

клавиатуру и оптическую мышь; 

2) атомно-силовой микроскоп Solver P47. 

Второе рабочее место используется для проведения исследований материа-

лов методом ИК-спектроскопии в ближневолновой и средневолновой инфракрас-

ной области. Данное рабочее место оснащено следующим оборудованием: 

1) компьютер, который включает в свой состав системный блок, монитор, 

клавиатуру и оптическую мышь; 

2) ИК Фурье-спектрометр ФСМ 1201. 

Во время проведения работ в научно-исследовательской лаборатории, ин-

женер-исследователь часто сталкивается с воздействием следующих вредных 

факторов: 

1) пониженная/повышенная температура воздуха на рабочем месте (ГОСТ 

12.1.005-88); 

2) высокая запыленность рабочего помещения (ГОСТ 12.1.005-88); 

3) пониженная/повышенная влажность воздуха на рабочем месте (ГОСТ 

12.1.005-88); 

4) превышающий установленные нормы уровень шума в помещении (ГОСТ 

12.1.036-81); 
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5) недостаточная освещенность рабочего места (естественная или искус-

ственная) (СНиП 23-05-95); 

6) превышающий установленные нормы уровень электромагнитного излу-

чения (ГОСТ 12.1.045-84); 

7) превышающий установленные нормы уровень статического электриче-

ства (ГОСТ 12.1.045-84); 

8) превышающий установленные нормы уровень ионизирующего излуче-

ния (ГОСТ 12.1.045-84); 

9) возможность поражения электрическим током (ГОСТ 12.1.030.-81); 

10) пожароопасность (ГОСТ 12.1.004-91); 

11) перенапряжение зрительного аппарата работающего; 

12) нервно-эмоциональное перенапряжение работающего; 

13) умственное перенапряжение работающего. 

Исходя из ГОСТ 12.1.005-88, предельно-допустимой температурой воздуха 

на рабочем месте инженера-исследователя является температура, равная Т = 30  

31С при относительной влажности воздуха 85%, либо температура, равная Т = 

40С при относительной влажности воздуха 40%. Скорость движения воздуха в 

помещении не должна превышать 0.2 м/с. Микроклимат научно-

исследовательской лаборатории (температура, запыленность, относительная 

влажность), в которой проводились исследования, соответствует нормативному 

документу: 

1) температура воздуха на рабочем месте от 18 до 25 С; 

2) относительная влажность воздуха не более 60%; 

3) скорость движения воздуха в помещении не превышает 0.1 м/с. 

Измеренный уровень шума на рабочем месте в научно-исследовательской 

лаборатории не превышает 60 дБА и составляет 48 дБА, что не превышает пре-

дельно-допустимое значение, установленное ГОСТ 12.1.012-90. 

В научно-исследовательской лаборатории на рабочем месте инженера-

исследователя установлены жидкокристаллические мониторы фирмы Samsung 

диагональю 17 дюймов. Максимальное разрешение данных мониторов составляет 
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1360х768. Частота при максимальном разрешении 75 Гц. Мониторы соответ-

ствуют требованиям стандарта ТСО-99, что говорит о пониженном уровне элек-

тромагнитного излучения. Во время проведения работ также соблюдается режим 

труда и отдыха. 

Электробезопасность осуществляется в соответствии с ГОСТ 12.1.030.-81. 

Научно-исследовательская лаборатория, в которой проводились эксперименты, 

относится к группе помещений без повышенной опасности с точки зрения пора-

жения электрическим током, так как: 

1) отсутствует возможность одновременного прикосновения человека к ме-

таллоконструкциям, имеющим соединение с землей и металлическим корпусам 

электрооборудования; 

2) в помещении отсутствует токопроводящая пыль. 

Согласно ПУЭ 1.1.13, научно-исследовательская лаборатория оснащена то-

конепроводящим типом пола. 

Электропитание приборов осуществляется от сети переменного тока про-

мышленной частоты 50 Гц, напряжением 220 В с глухозаземлённой нейтралью. 

Согласно ПУЭ 1.1.13, данные установки являются электроустановками с напря-

жением до 1000 В. Все приборы обладают корпусами, следовательно, являются 

закрытыми приборами. Согласно ПУЭ 1.7.55, для предотвращения поражения 

электрическим током при прикосновении работающего к корпусу прибора в слу-

чае замыкания на него токоведущих частей, предусмотрено защитное заземление. 

Оборудование подключено к сети переменного тока с напряжением 220 В с 

помощью трёхконтактных вилок. Третий контакт является заземлением согласно 

ГОСТ 12.1.030-81. 

При проведении в научно-исследовательской лаборатории исследований, 

экплуатации оборудования, ремонтных и профилактических работ соблюдаются 

следующие правила: 

1) разъемы на электрооборудовании, которое подключено к сети, не комму-

тируются; 

2) постоянный контроль электрооборудования, которое подключено к сети; 
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3) ремонт и вскрытие корпусов оборудования, которое подключено к сети, 

не осуществляется; 

4) работа на неизвестном оборудовании без прочтения инструкции к нему 

не осуществляется; 

5) при отсутствии заземления приборов работа на них не осуществляется. 

Основными причинами возгорания в научно-исследовательской лаборато-

рии являются: 

1) неисправное электрооборудование; 

2) неисправность электрической сети; 

3) нарушение правил работы на оборудовании; 

4) нарушение правил пожарной безопасности. 

Согласно ГОСТ 12.1.004-91, в рамках предотвращения возгорания в науч-

но-исследовательской лаборатории, предусмотрены следующие меры: 

1) автоматические выключатели (автоматы) для незамедлительного отклю-

чения питания в электрической сети; 

2) огнетушители ОХП-10 и ОХПВ-10; 

3) запасные выходы для быстрой эвакуации в случае возгорания; 

4) проведение инструктажа по технике пожарной безопасности. 

Основным определяющим фактором в работе инженера-исследователя яв-

ляется освещённость на рабочем месте. К освещённости научно-

исследовательской лаборатории предъявляются гигиенические технико-

экономические требования. Правильно спроектированное и установленное осве-

щение обеспечивает: 

1) высокий уровень работоспособности; 

2) пониженное негативное воздействие на зрительный аппарат; 

3) положительное психологическое воздействие на работающего; 

4) повышенную производительность труда. 

Недостаточная освещенность на рабочем месте отрицательно влияет здоро-

вье инженера-исследователя и на качество его работы. Данный фактор приводит 

к развитию зрительного утомления, которое способствует образованию близору-
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кости, головным болям, раздражительности, нервному напряжению и стрессу, а 

также ослабляет внимание при выполнении работ. Слишком яркое освещение 

приводит к ослеплению, раздражению и рези в глазах. Неграмотно установлен-

ные источники света формируют неправильное направление света на рабочем ме-

сте, которое может создать резкие тени и блики на жидкокристаллическом мони-

торе. Такие явления сильно мешают воспринимать информацию с экрана, застав-

ляя инженера-исследователя менять положение головы и корпуса, напрягать зре-

ние. Происходит увеличение нагрузки не только на глаза, но и на шею, спину, 

плечи и руки, что приводит к быстрому утомлению на рабочем месте. Источники 

бликов могут являться: 

1) источники света, которые расположены рядом с экраном монитора; 

2) светлое оборудование; 

3) яркие поверхности; 

4) незакрытые шторами окна. 

Напряжённая зрительная работа вследствие нерационального освещения 

может явиться причиной функциональных нарушений в зрительном аппарате 

инженера-исследователя и привести к расстройству зрения, а в некоторых ситуа-

циях к полной потере. 

СНиП 23-05-95 регламентирует освещение рабочих мест в науно-

исследовательской лаборатории. Согласно документу, при выборе системы осве-

щения учитываются следующие требования: 

1) уровень освещённости определяется типом выполняемой зрительной ра-

боты; 

2) постоянство освещения во время работы; 

3) оптимальность направленности излучаемого осветительными приборами 

светового потока; 

4) равномерность распределения яркости на рабочих поверхностях в окру-

жающем пространстве; 

5) отсутствие резких теней и бликов; 

6) электробезопасность и пожаробезопасность; 



 

     
 
 
 

 

ПГУ 2. 11.03.04. 016 ПЗ 
 
 

Лист 

     
66 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

 

7) экономичность, эффективность, долговечность и простота эксплуатации. 

Во время исследования наноструктурированных материалов, от инженера-

исследователя не требуется высокая точность измерений, но его работа связана с 

зрительным контактом с дисплеем ЭВМ, а также с работой над научно-

технической документацией, поэтому рекомендуемая освещённость рабочего ме-

ста при системе комбинированного освещения согласно СНиП 23-05-95 должна 

составлять 400 лк. 

При нехватке естественного освещения, для поддержания постоянства 

освещенности, устанавливается комбинированное освещение. Искусственное 

освещение применяется как и в тёмное время суток, так и в светлое. 

Лучшим вариантом для научно-исследовательской лаборатории является 

одностороннее боковое естественное освещение, но необходимо учитывать тот 

факт, что прямые и отражённые блики создают повышенную нагрузку на глаза и 

снижают зрительную четкость восприятия. Именно поэтому дисплей ЭВМ не 

должен быть установлен лицевой стороной к окну. В случаях, когда невозможно 

устранить расположение рабочего места рядом с окном, то дисплей должен рас-

полагаться под углом к нему. Для повышения равномерности освещенности сте-

ны научно-исследовательской лаборатории окрашивают в светлые тона. Светлый 

цвет выбирается из-за высокого коэффициента отражения будущего покрытия. 

Для исключения возможности засвечивания дисплея ЭВМ прямым световым по-

током, источники искусственного освещения располагаются параллельно линии 

зрения оператора, сбоку от рабочего места. 

Для реализации комбинированного освещения в помещении, в качестве ис-

точников искусственного света используются люминесцентные лампы ЛБ 80, 

световой поток которых составляет 5200 лм. Данные лампы имеют высокую све-

товую отдачу и создают более рассеяный свет, чем точечные источники света та-

кие как: лампы накаливания, галогенные и газоразрядные лампы высокого давле-

ния. Также люминесцентные лампы обладают высоким сроком службы (около 10 

лет) и близким к естественному спектральным составом излучаемого света. Ос-

новным недостатком таких ламп является эффект мерцания, поэтому необходимо 
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соблюдать предельно-допустимое значение коэффициента пульсации освещенно-

сти рабочего места, которое не должно превышать 15% согласно СНиП 23-05-95. 

Для проверки соответствия используемой системы освещения в научно-

исследовательской лаборатории СНиП 23-05-95, произведём расчёт освещенно-

сти рабочего места инженера-исследователя точечным методом. Этот метод при-

меняется для расчёта местного, общего равномерного и локализованного освеще-

ния при любом расположении освещаемых поверхностей. 

Нормируемая минимальная освещенность рабочего места (E) рассчитыва-

ется по формуле: 

                                             
З1000

F m e p Y
E

K h

   


 
,                                                 (3.1) 

где F – световой поток светильника, лм; m – коэффициент, учитывающий отра-

женную составляющую  света  и действие  удаленных  светильников (1.05 – 1.2); 

e – условная освещенность, которая создавалась бы i-м светильником при уста-

новке в нем лампы 1000 лк; p – расстояние от плоскости, в которой расположена 

контрольная точка, до проекции светильника, м; Y – коэффициент, учитывающий 

переход от горизонтальной плоскости к вертикальной; KЗ – коэффициент запаса, 

учитывающий  запыление  светильников  и  износ  источников  света  (1.5 – 2);    

h – высота подвеса светильников над расчётной поверхностью, м. 

Рабочее место инженера-исследователя – научно-исследовательская лабо-

ратория – помещение длиной 15 м, шириной 5 м и высотой 3.5 м. Искусственное 

освещение создают 8 светильников типа ОД с прямым косинусным светораспре-

делением. В каждом светильнике установлены две люминесцентные лампы ЛБ-80 

(световой поток 5200 лм). На рисунке 3.1 представлено расположение светильни-

ков в научно-исследовательской лаборатории. 
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А – контрольная точка; 1 – 8 – светильники 

Рисунок 3.1 – Расположение светильников в научно-исследовательской 

лаборатории 

В каждом из светильников установлены 2 люминесцентные лампы ЛБ-80, 

которые имеют световой поток 5200 лм, следовательно, световой поток светиль-

ника F = 2·5200 лм = 10400 лм. 

Коэффициент, который учитывает отраженную составляющую света и дей-

ствие удаленных светильников для люминесцентных ламп, имеет значение, рав-

ное m = 1.1. 

Так как научно-исследовательская лаборатория относится к помещениям с 

малым выделением пыли, следовательно, коэффициент запаса светильников лю-

минесцентных ламп KЗ = 1.5. 

Плоскость нормирования освещенности располагается на высоте 0.8 м от 

пола, следовательно, высота подвеса светильников над рабочей поверхностью 

имеет значение h = 3.5 м – 0.8 м = 2.7 м. 

Условная освещенность, которая создавалась бы i-м светильником при 

установке в нем лампы 1000 лк рассчитывается по формуле: 

                                            
3

2

cos i
i

I
e

h

 
 ,                                                      (3.2) 

где Iα – сила света по направлению к точке; αi – угол между нормалью к поверх-

ности, которой принадлежит точка и лучом падающего света. 
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Угол между нормалью к поверхности, которой принадлежит точка и лучом 

падающего света рассчитывается по формуле: 

                                                 arctg i
i

d

h


 
 
 

 ,                                                 (3.3) 

где di – расстояние от контрольной точки А до проекции светильника. 

Расстояние от контрольной точки А до проекции светильников 1 – 4 рас-

считывается по выражению: 

                                 2 2
1 2 3 4 1.5 1 м 1.8мd d d d                                     (3.4) 

Расстояние от контрольной точки А до проекции светильников 5 – 8 рас-

считывается по выражению: 

                                2 2
5 76 8 4.5 1 м 4.6мd d d d                                     (3.5) 

По формуле (3.3) рассчитаем угол между нормалью к поверхности, которой 

принадлежит точка и лучом падающего света для 1 – 4 светильников: 

1 2 3 4

1.8м
arctg 34

2.7м
   

 
 
 

       

По формуле (3.3) рассчитаем угол между нормалью к поверхности, которой 

принадлежит точка и лучом падающего света для 5 – 8 светильников: 

5 76 8

4.6м
arctg 60

2.7м
   

 
 
 

       

Сила света по направлению к точке для 1 – 4 светильников равна: 

1 2 3 4 225I I I I    кд 

Сила света по направлению к точке для 5 – 8 светильников равна: 

5 76 8 135I I I I    кд 

По формуле (3.2) определим условную освещенность, которая создавалась 

бы 1 – 4 светильниками при установке в них ламп 1000 лк: 

 

 

3

1 2 3 4 2

225кд cos 34
17.8

2.7м
e e e e

 
     лк 

По формуле (3.2) определим условную освещенность, которая создавалась 

бы 5 – 8 светильниками при установке в них ламп 1000 лк: 
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 

 

3

5 76 8 2

135кд cos 60
2.4

2.7м
e e e e

 
     лк 

Условная освещенность, которая создавалась бы 1 – 8 светильниками при 

установке в них ламп 1000 лк рассчитывается по формуле: 

                                 5 71 2 3 4 6 8e e e e e e e e e                                           (3.6) 

Подставив в формулу (3.6) численные значения, рассчитаем условную 

освещенность, которая создавалась бы 1 – 8 светильниками при установке в них 

ламп 1000 лк: 

17.8лк 17.8лк 17.8лк 17.8лк 2.4лк 2.4лк 2.4лк 2.4лк 80.8e          лк 

Коэффициент, учитывающий переход от горизонтальной плоскости к вер-

тикальной, рассчитывается по формуле: 

                                           cos sini
i

d
Y

h
    ,                                               (3.7) 

где  – угол наклона вертикальной плоскости, равный 90. 

Подставив в формулу (3.7) численные значения, рассчитаем коэффициент, 

учитывающий переход от горизонтальной плоскости к вертикальной для 1 – 4 

светильников: 

   1 2 3 4

1.8м
cos 90 sin 90 0.67

2.7м
Y Y Y Y          

Подставив в формулу (3.7) численные значения, рассчитаем коэффициент, 

учитывающий переход от горизонтальной плоскости к вертикальной для 5 – 8 

светильников: 

   5 76 8

4.6м
cos 90 sin 90 1.70

2.7м
Y Y Y Y          

С учетом всего выше изложенного, рассчитаем освещенность рабочего ме-

ста инженера исследователя по формуле (3.1): 

10400 80.8 1.1 1 2.37
541

1000 1.5 2.7
E

   
 

 
лк 

Полученный результат освещенности рабочего места инженера-

исследователя удовлетворяет установленным СНиП 23-05-95 нормам. Таким об-
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разом, реализованная на рабочем месте инженера-исследователя система освеще-

ния удовлетворяет требованиям безопасности и удобства труда. 

На основе проведенного анализа можно сделать вывод о том, что микро-

климат, уровень шума и освещенность удовлетворяют установленным требова-

ниям нормативных документов для помещений данного типа (ГОСТ 12.1.003-83 

и СНиП 23-05-95). 



 

     
 
 
 

 

ПГУ 2. 11.03.04. 016 ПЗ 
 
 

Лист 

     
72 

Изм. Лист № докум. Подпись Дата 

 

 

 

ЗАКЛЮЧЕНИЕ 

В ходе выполнения выпускной квалификационной работы были достигну-

ты следующие результаты: 

1. Проведён сравнительный анализ металлооксидных материалов для высо-

кочувствительных и быстродействующих газовых сенсоров. 

2. Приготовлены золь-гель наносистемы двух составов: 

1) золь-гель наносистема, обеспечивающая формирование ZnO; 

2) золь-гель наносистема, обеспечивающая формирование SiO2 – SnO2. 

3. Приготовлены пленкообразующие золь-гель наносистемы с различным 

временем созревания: 

1) комбинированная золь-гель наносистема 1 час + 24 часа в различной 

концентрации, обеспечивающая формирование ZnO; 

2) комбинированная золь-гель наносистема 1 час + 24 часа в различной 

концентрации, обеспечивающая формирование SiO2 – SnO2; 

3) комбинированная золь-гель наносистема 24 часа + 48 часов в различной 

концентрации, обеспечивающая формирование ZnO; 

4) комбинированная золь-гель наносистема 24 часа + 48 часов в различной 

концентрации, обеспечивающая формирование SiO2 – SnO2. 

4. Разработана методика синтеза металлооксидных наноматериалов (ZnO, 

SiO2-SnO2), позволяющая обеспечить контроль морфологии поверхности пленок 

в рамках методов и подходов наноструктурной инженерии. 

5. Проведены спектроскопические исследования образцов. 

6. Проведены исследования методом растровой электронной микроскопии. 

В данной работе проводился анализ влияния различных концентраций зо-

лей одного состава, но разного времени созревания, на процесс самосборки фрак-

тальных нанообъектов. Приготовленные пленкообразующие золи смешивались 

для проведения исследований в следующих пропорциях: 

1) 1:2; 

2) 1:1; 

3) 2:1. 
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На следующем этапе необходимо было выяснить, как смешение золей с 

разным временем созревания отражается на качественном составе конечной золь-

гель наносистемы. 

Смешение золей не привело к возникновению новых характеристических 

колебательных мод, что позволяет сделать вывод о том, что новые химические 

связи не образуются, и, следовательно, не происходит изменения качественного 

состава золей, однако, было выявлено изменение интенсивности пиков. При сме-

шении золей в различных концентрациях, видно, что спектр пропускания стре-

мится к спектру той золи, чья концентрация в наносистеме выше. Такие измене-

ния связаны с образованием и ростом фрактальных агрегатов. Прогнозируется, 

что материалы с подобными свойствами будут обладать высокой чувствительно-

стью и селективностью. 
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Заявление и протокол проверки ВКР на оригинальность в системе 
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Наноструктурная инженерия 

металлооксидных слоев для 

сенсорных приложений
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Слайд №1



Цель и задачи исследования

Цель: разработка методов и подходов наноструктурной инженерии металлооксидных

наноматериалов (ZnO, SiO2-SnO2) для сенсорных приложений.

Задачи:

1. Сравнительный анализ металлооксидных материалов для высокочувствительных и

быстродействующих газовых сенсоров.

2. Разработка методики синтеза металлооксидных наноматериалов (ZnO, SiO2-SnO2),

позволяющей обеспечить контроль морфологии поверхности пленок в рамках методов и подходов

наноструктурной инженерии.

3. Комплексное исследование металлооксидных материалов современными методами

нанодиагностики, включая инфракрасную Фурье-спектроскопию и растровую электронную

микроскопию.

Слайд №2



Актуальность и научная новизна исследования

В настоящее время не существует методов, позволяющих целенаправленно оптимизировать все требуемые

структурные параметры металлооксидных газочувствительных материалов: размер кристаллитов, пористость,

площадь межкристаллических барьеров и т.д.

Если удастся разработать технологии, позволяющие оптимизировать конкретный структурный параметр

металлооксидных материалов, то появятся дополнительные возможности для улучшения характеристик сенсоров,

таких как чувствительность, быстродействие и стабильность.

Один из наиболее перспективных путей оптимизации структурных параметров – управление процессами

самосборки.
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Методика синтеза металлооксидных слоев ZnO

Ключевые идеи:

1) Управление морфологией металлооксидных

слоев ZnO путем вариации времени созревания

пленкообразующих золей;

2) Комбинирование золь-гель наносистем с

различным временем созревания для

обеспечения требуемых структурных

параметров металлооксидных слоев
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ИК-спектры золь-гель наносистем, обеспечивающих формирование ZnO

Положение 
линий 

поглощений, 
см-1

Интерпретация

830, 890 валентные C-C, внеплоскостные N-H

930, 964 группа чувствительная к гидролизу
R-COO-, деформационные O-H

1018, 1064 валентные C-CH3

1124 валентные C-O-C

1194 валентные C-N

1234 валентные C-O-CH3

1338 деформационные C-O-H, валентные 
симметричные COO-

1400 деформационные -CH2-CO-

1574 валентные асимметричные COO-

2332 атмосферный CO2

2832 валентные симметричные CH2

2882 валентные симметричные CH3

2930 валентные асимметричные CH2

3050 - 3600 валентные асимметричные OHСлайд №5



Сравнение спектров золь-гель наносистем, обеспечивающих 
формирование ZnO
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Слайд №6

Время созревания 1 час

Время созревания 24 часа

Время созревания 24 часа

Время созревания 48 часов



Анализ данных РЭМ металлооксидных слоев ZnO

Золь-гель наносистема, 

обеспечивающая

формирование ZnO.

Время созревания 24 часа. 

Золь-гель наносистема, 

обеспечивающая

формирование ZnO.

Время созревания 1 час. 

Комбинированная золь-гель 

наносистема 1 час + 24 часа, 

обеспечивающая

формирование ZnO.
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Методика синтеза металлооксидных слоев SnO2-SiO2

Ключевые идеи:

1) Управление морфологией металлооксидных

слоев SnO2-SiO2 путем вариации времени

созревания пленкообразующих золей;

2) Комбинирование золь-гель наносистем с

различным временем созревания для

обеспечения требуемых структурных

параметров металлооксидных слоев

Слайд №8



ИК-спектры золь-гель наносистем, обеспечивающих формирование SnO2 – SiO2

Положение 
линий 

поглощений
, см-1

Интерпретация

660 валентные симметричные Sn-O

738 деформационные колебания C-O-H,
O2-Si-OH

846 валентные C-C

900 O3-Si-OH

952 валентные симметричные Si-OH

990 валентные асимметричные Si-OH

1028 валентные симметричные Si-O-Si

1072 асимметричные колебания 
мостикового кислорода Si-O-Si

1216 деформационные R-O-H

1378 ножничные CH3

1458 маятниковые CH3, ножничные CH2

1648 деформационные H-O-H

2352 атмосферный CO2

2874 валентные симметричные CH3, группа, 
чувствительная к гидролизу Si-O-C2H5

2932 валентные симметричные CH2

2958 валентные симметричные CH3

3040 - 3600 валентные симметричные OHСлайд №9



Сравнение спектров золь-гель наносистем, обеспечивающих 
формирование SiO2-SnO2
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Время созревания 1 час Время созревания 24 часа

Время созревания 24 часа
Время созревания 48 часов



Золь-гель наносистема, 

обеспечивающая

формирование SiO2-SnO2.

Время созревания 24 часа. 

Золь-гель наносистема, 

обеспечивающая

формирование SiO2-SnO2.

Время созревания 1 час. 

Комбинированная золь-гель 

наносистема 1 час + 24 часа, 

обеспечивающая

формирование SiO2-SnO2.

Анализ данных РЭМ металлооксидных слоев SiO2-SnO2

Слайд №11



Анализ влияния освещённости научно-исследовательской 
лаборатории на работу инженера исследователя

Основным определяющим фактором в работе инженера-исследователя является освещённость на рабочем

месте. Правильно спроектированное и установленное освещение обеспечивает высокий уровень

работоспособности, пониженное негативное воздействие на зрительный аппарат, положительное психологическое

воздействие на работающего, повышенную производительность труда.

Недостаточная освещенность на рабочем месте отрицательно влияет здоровье инженера-исследователя и на

качество его работы. Данный фактор приводит к развитию зрительного утомления, которое способствует

образованию близорукости, головным болям, раздражительности, нервному напряжению и стрессу, а также

ослабляет внимание при выполнении работ.

По формуле, представленной ниже был произведён расчёт освещённости на рабочем месте инженера-

исследователя:

Полученный результат освещенности рабочего места инженера-исследователя удовлетворяет установленным

СНиП 23-05-95 нормам. Таким образом, реализованная на рабочем месте инженера-исследователя система

освещения удовлетворяет требованиям безопасности и удобства труда.

Слайд №12



Заключение
1. Проведён сравнительный анализ металлооксидных материалов для высокочувствительных и

быстродействующих газовых сенсоров.

2. Разработана методика синтеза металлооксидных наноматериалов (ZnO, SiO2-SnO2),

позволяющая обеспечить контроль морфологии поверхности пленок в рамках методов и подходов

наноструктурной инженерии.

3. Проведено комплексное исследование металлооксидных материалов современными методами

нанодиагностики, включая инфракрасную Фурье-спектроскопию и растровую электронную

микроскопию.
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Спасибо за внимание!
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ИК-спектры золь-гель наносистем, обеспечивающих формирование ZnO

Положение 
линий 

поглощений, 
см-1

Интерпретация

834, 890 валентные C-C, внеплоскостные N-H

928, 960 группа чувствительная к гидролизу
R-COO-, деформационные O-H

1018, 1064 валентные C-CH3

1124 валентные C-O-C

1194 валентные C-N

1234 валентные C-O-CH3

1338 деформационные C-O-H, валентные 
симметричные COO-

1398 деформационные -CH2-CO-

1574 валентные асимметричные COO-

2340 атмосферный CO2

2828 валентные симметричные CH2

2878 валентные симметричные CH3

2934 валентные асимметричные CH2

3042 - 3600 валентные асимметричные OHСлайд №15



ИК-спектры золь-гель наносистем, обеспечивающих формирование SnO2 – SiO2

Положение 
линий 

поглощений
, см-1

Интерпретация

660 валентные симметричные Sn-O

738 деформационные колебания C-O-H,
O2-Si-OH

846 валентные C-C

900 O3-Si-OH

950 валентные симметричные Si-OH

990 валентные асимметричные Si-OH

1028 валентные симметричные Si-O-Si

1070 асимметричные колебания 
мостикового кислорода Si-O-Si

1214 деформационные R-O-H

1378 ножничные CH3

1466 маятниковые CH3, ножничные CH2

1652 деформационные H-O-H

2362 атмосферный CO2

2874 валентные симметричные CH3, группа, 
чувствительная к гидролизу Si-O-C2H5

2934 валентные симметричные CH2

2960 валентные симметричные CH3

3040 - 3600 валентные симметричные OHСлайд №16


