
Оксиды различных металлов являются одним
из наиболее используемых материалов для полу-
проводниковых сенсоров [1–3]. Селективность
датчиков зависит от микроструктуры чувствитель-
ного материала и технологии изготовления сенсор-
ной пластины. Однако сенсоры, полученные с по-
мощью наиболее распространенной технологии
«тонких пленок», часто обладают низкой селектив-
ностью и чувствительностью при измерении кон-
центрации газов в атмосфере вследствие разнооб-
разия ее составляющих [4, 5].

Существует два основных подхода к минимиза-
ции этих недостатков: многомерный анализ дан-
ных [6] и оптимизация состава или структуры сен-
сора с получением сложных гетеросистем, повы-
шающих избирательную чувствительность сенсора
к газу [7]. Некоторого улучшения сенсорных
свойств добиваются также выбором температурно-
го интервала детектирования, позволяющего реги-
стрировать определенные частицы, в то время как
другие компоненты газовой смеси в этой области
температур не обладают достаточной активностью
[8, 9].

В настоящей работе для чувствительного и се-
лективного определения углеводородов в воздухе
предложен сенсор на основе пленки из оксида ни-
келя. В ходе работы изучено влияние температуры
на чувствительность системы и оптимизированы
условия определения углеводородов.

Нанесение никеля в виде пленки на алюминие-
вую пластину со слоем 0,1 нм Al2O3 высокой чисто-
ты осуществляли при помощи магнетрона A500
(Edwards) с последующим отжигом полученной
пленки в диапазоне 300…500 °C при атмосферных
условиях. В процессе отжига удельное сопротивле-
ние полученного сенсора стабилизировалось на
уровне 28,4 мОм. Степень окисления пленки нике-
ля установлена дисперсионным спектрометром
Oxford ED 2000. Сопротивления измерены в темпе-
ратурном диапазоне 0…150 °C с использованием
точного цифрового мультиметра NI PXI-4071.

Испытания сенсора проводили в герметичном
перчаточном боксе Plus Labs. Модельную концен-

трацию углеводорода обеспечивали через блок ре-
гулировки газов хроматографа Chrom 5.

Удельное сопротивление слоя оксида никеля
как функция температуры отжига представлено на
рис. 1. Удельное сопротивление пленки уменьша-
ется и стабилизируется при 300…350 °C. Аналогич-
ная зависимость наблюдается для концентрации
кислорода в сенсорном слое (рис. 2). Наиболее
чувствителен к изменению удельного сопротивле-
ния интервал температуры от 400 до 450 °C. При
дальнейшем повышении температуры отжига
удельное сопротивление пленки слишком высоко
для использования слоя оксида никеля как сенсор-
ного датчика.

Рис. 1. Изменение удельного сопротивления пленки оксида
никеля с увеличением температуры отжига

В изученных сенсорах механизм газовой чув-
ствительности включает в себя процессы хемо-
сорбции, которые сопровождаются изменением
концентрации носителей в объеме полупроводни-
ка. Кислород при адсорбции на поверхности окси-
да никеля частично компенсирует активные заря-
женные центры поверхности, тем самым резко уве-
личивая общее сопротивление системы [10]. Перс-
пективным является создание локализованной гра-
ницы раздела между материалами с различными
электронными свойствами. В таких системах про-
цессы хемосорбции газовых компонент будут опре-
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делять высоту энергетического барьера для носите-
лей тока, что может привести к возникновению по-
вышенной газовой чувствительности по сравне-
нию с системой, состоящей из одного полупровод-
никового оксида никеля.

Рис. 2. Изменение содержания кислорода в пленке оксида
никеля с увеличением температуры отжига

С увеличением процентного содержания веса
кислорода в пленке сопротивление уменьшается,
но линейность изменения сопротивления улучша-
ется. При 300 °C изменение сопротивления менее
линейно, чем при 450 °C. При хранении при ком-
натной температуре в воздухе в течение двух меся-
цев изменения сопротивления сенсорными датчи-
ками зафиксировано не было (рис. 3).

Рис. 3. Данные стабильности сопротивления пленки оксида
никеля при 150 °C на протяжении 60 дней

Сенсор испытан на модельных газовых смесях
и применен для определения углеводородов в воз-
духе. На рис. 4 представлены зависимости отклика
сенсора от концентрации некоторых газов в мо-
дельной смеси.

Для углеводородов получены линейные откли-
ки. Для кислородсодержащего метанола зависи-
мость существенно не линейная и характеризуется
снижением чувствительности сенсора при возра-
стании концентрации метанола. Следует отметить,
что в присутствии паров воды чувствительность
также снижается для всех компонентов модельной
смеси. В целях устранения этого эффекта примене-

но пропускание анализируемого объема воздуха че-
рез осушительную трубку. Апробация сенсоров с
модельными смесями показала возможность их ис-
пользования для контроля углеводородов в воздухе.

Рис. 4. Концентрационная зависимость отклика сенсора для
модельных веществ: 1) метан; 2) этан; 3) бутан;
4) метанол

Принимая во внимание сложность атмосфер-
ного загрязнения, исследование проводили парал-
лельно с помощью разработанных сенсоров и ана-
лизатора углеводородов EuroFID (Мерк, Германия)
с датчиком фотоионизации (рис. 5).

Рис. 5. Анализ концентрации углеводородов в воздухе:
1) на анализаторе; 2) оксидно-никелевом сенсоре

Установлено, что разработанный сенсор фикси-
рует сигнал, пропорциональный содержанию углево-
дородов в воздухе, симбатно стандартному анализа-
тору, но с более высокой чувствительностью. Воспро-
изводимость сигнала характеризуется Sr<0,13, что до-
статочно для датчиков оксидного типа.

Таким образом, сенсор на основе оксида нике-
ля, характеристики которого могут варьироваться
путем изменения температуры и продолжительно-
сти отжига, применен для чувствительного и се-
лективного определения углеводородов в воздухе.
В оптимальных условиях углеводороды могут быть
определены до содержания 20 ppm при влажности
воздуха менее 50 %.

Химия
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Выводы

Методом магнетронного напыления синтезиро-
ваны сенсоры на основе оксида никеля для опреде-
ления концентраций насыщенных углеводородов,

например метана, этана и бутана до 20 ppm, в том
числе в присутствии паров метилового спирта.

Работа проведена в рамках темы 1.78.2012 госзадания
«Наука».
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В технологии и аналитической практике редких
элементов важное место занимают фторидные про-
цессы. В то же время введение атомов разнообразных
элементов в органические молекулы является мощ-
ным средством создания новых соединений и мате-
риалов на их основе, обладающих совершенно други-
ми свойствами. С положением фтора в периодиче-
ской системе Д.И. Менделеева связаны уникальные
свойства и возможности, среди которых наиболее
интересной является возможность замены любого
числа атомов водорода на атомы этого элемента
с сохранением многих присущих органическому ве-

ществу черт (таких как подвижность, летучесть, низ-
коплавкость) и одновременным появлением прин-
ципиально новых свойств. Особенно ярко это про-
является при полной замене водорода на фтор с об-
разованием так называемых перфторуглеродов [1].
Другим интересным направлением является комби-
нированный ввод атомов галогенов в органические
соединения. Так, фторхлор- и фторбромсодержащие
органические соединения успешно зарекомендовали
себя в промышленности и в быту.

В настоящее время многие фторсодержащие
и бромхлорфторсодержащие органические соеди-
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Впервые изучены реакции тетрафтороброматов щелочных и щелочноземельных металлов с n-нитробензолдиазоний тозилатом,
нитробензолом и стиролом. Выявлена высокая реакционная способность тетрафторброматов по отношению к указанным орга-
ническим субстратам. Методом хромато-масс-спектрометрии установлено, что среди продуктов изученных реакций содержат-
ся продукты электрофильного бромирования и фторирования (в случае стирола). Полученные результаты показывают перспек-
тивность дальнейших исследований тетрафтороброматов щелочных и щелочноземельных металлов в качестве реагентов орга-
нического синтеза.
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