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ВВЕДЕНИЕ

В современной сенсорике в качестве газочув�
ствительных слоев широко используются слои
металлоксидов, обладающих электронным типом
проводимости (SnO2, In2O3, ZnO, Fe2O3, CuO,
TiO2 и др.) [1–7]. Принцип действия полупровод�
никовых газовых сенсоров на основе металлоок�
сидных слоев заключается в обратимом измене�
нии электрофизических свойств при адсорбции
заряженных форм кислорода и десорбции про�
дуктов их реакций с молекулами восстанавливаю�
щих газов при рабочих температурах.

Перспективным направлением развития сен�
сорики на основе металлооксидов является раз�
работка датчиков с высокой газочувствительно�
стью к селективно детектируемому газу, например
сероводороду (чувствительный элемент выполнен
на медьсодержащих поверхностных фазах слоев на
основе диоксида олова) [8, 9], а также датчиков, в
которых анализ газа происходит по изменению
аналитического отклика при импульсном тепло�
вом воздействии [10].

В последние годы интенсивно развивается
концепция мультисенсоров, обеспечивающая со�
здание нейронных сетей типа “электронный нос”
[11–13].

Для получения газочувствительных сенсоров
нового поколения большoй интерес представля�
ют технологические приемы создания пористых
нанокомпозитных слоев с управляемыми и вос�
производимыми размерами пор [14–16]. Газочув�
ствительность может резко возрастать на сетчатых

структурах с геометрическими размерами ветвей,
соизмеримыми с дебаевской длиной экранирова�
ния, так как в процессах адсорбции�десорбции
отношение сопротивлений в присутствии и в от�
сутствие восстанавливающего газа становится мак�
симальным [17]. Еще больший интерес представля�
ет развитие технологических методик получения
иерархических трехмерных сетчатых структур [18,
19] с ветвями сетей, пронизанными наноразмерны�
ми порами. При этом открываются перспективы
использования в аналитическом отклике газочув�
ствительного датчика как сигнала изменения ре�
зистивной составляющей, так и сигнала, обуслов�
ленного емкостными свойствами детектируемого
газа. Таким образом, трехмерная перколяционная
сетчатая структура нанокомпозитов (рис. 1) на
основе металлооксидов обеспечивает принципи�
альную возможность повышения селективности
за счет различной способности поляризации вос�
станавливающих газов�реагентов. Заметный вклад
в емкостный сигнал может вносить газ, заполня�
ющий макропористое пространство между ветвя�
ми структуры чувствительного элемента (некото�
рое подобие системы воздушных конденсаторов).
В этом случае информативность аналитического
отклика на переменном электрическом токе воз�
растает [20–22].

Ранее в [23] была описана автоматизированная
установка для измерения газочувствительности
сенсоров на основе полупроводниковых нано�
композитов в постоянном электрическом поле. 
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Целью настоящей работы являлось создание
комбинированной установки для измерения чув�
ствительности полупроводниковых наноматери�
алов на основе металооксидов как в постоянном,
так и в переменном электрическом поле в услови�
ях изменения газовой среды и температуры детек�

тирования газов�реагентов. Кроме того, для изме�
рительной установки было разработано программ�
ное обеспечение для анализа газочувствительных
откликов.

Модифицированная комбинированная установ�
ка (рис. 2) при сохранении всех возможностей ранее
созданной [23] может использоваться для анализа
чувствительных слоев на переменном токе.

ОПИСАНИЕ УСТАНОВКИ

Комбинированная установка состоит из кон�
трольно�измерительной системы на основе пер�
сонального компьютера и стенда для лаборатор�
ных испытаний полупроводниковых адсорбци�
онных слоев [23]. Измеритель иммитанса Е7�20
(10) – прецизионный прибор класса точности 0.1 с
широким диапазоном рабочих частот (25 Гц–1 МГц)
и высокой скоростью измерений (до 25 измере�
ний/с) – используется для измерения при сину�
соидальном напряжении параметров объектов,
предоставляемых параллельной или последова�
тельной двухэлементной схемой замещения.

Блок�схема контрольно�измерительной си�
стемы для проведений исследований в постоян�
ном электрическом поле, основу которой состав�
ляет микроконтроллер ATMega 8535 фирмы Atmel
(тактовая частота работы 1 МГц) со встроенным
10�разрядным а.ц.п., приведена на рис. 3. Микро�
схема ADM202EA служит для преобразования
сигналов TTL�логики (от 0 до 5 В) в сигналы
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Рис. 1. Атомно�силовое изображение трехмерной перколяционной сетчатой структуры нанокомпозита на основе ди�
оксида олова, полученной золь�гель методом (размер сканированного изображения 3 × 3 мкм) [18]. 
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Рис. 2. Блок�схема лабораторного стенда. 1 – ком�
прессор, 2 – осушитель, 3 – ротаметр, 4 – барботер,
5 – вентиль, 6 – нагреватель, 7 – термостат, 8 – испы�
туемый сенсорный образец, 9 – термопара, 10 – из�
меритель иммитанса Е7�20.
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RS232 протокола (от –9 до +9 В). Операционный
усилитель OP07CP используется для усиления
сигнала, снимаемого с термопары 9 (см. рис. 2).
Электронные ключи построены на биполярных
транзисторах. В качестве источников тока приме�
няются микросхемы LM334.

Система команд взаимодействия микрокон�
троллера с персональным компьютером (п.к.)
приведена в таблице. Взаимодействие микрокон�
троллера и п.к. происходит по протоколу RS232
через COM�порт. Символьная скорость передачи
2400 бод обеспечивает высокий уровень помехо�
защищенности (с учетом выбранной тактовой ча�
стоты микроконтроллера).

При получении сигнала a, b или c (см. таблицу)
микроконтроллер “замыкает” соответствующий
электронный ключ, подключая один из источни�
ков тока к измеряемому сопротивлению. Изме�
ренное с помощью встроенного а.ц.п. падение

напряжение передается в п.к. Следует отметить,
что сопротивление выключенного источника то�
ка на несколько порядков превышает измеряе�
мые сопротивления, поэтому соединение всех
трех источников в одной точке не влияет на рабо�
ту каждого из них в отдельности. Встроенный
а.ц.п., тактовая частота которого составляет 31 кГц,
обеспечивает измерение напряжения от 0 до 5 В.
Соответственно источники тока отрегулированы
таким образом, чтобы создавать падение напряже�
ния 5 В на резисторах с номиналом 100 кОм,
1 МОм и 5 МОм. Зная номер источника и значе�
ния, возвращаемые а.ц.п., можно судить о вели�
чине измеряемого сопротивления. При получе�
нии сигнала t измеряется напряжение на термо�
паре, усиленное операционным усилителем.

Для уменьшения погрешности измерений со�
противления используются дополнительные филь�
трующие конденсаторы и экранированные провода.
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Рис. 3. Блок�схема контрольно�измерительной системы. 

Система команд взаимодействия компьютера и микроконтроллера

Команда от компьютера Расшифровка команды Ответ микроконтроллера

a Включить первый источник тока и
измерить напряжение на резисторе

2 байта, характеризующие значение
сопротивления

b Включить второй источник тока и
измерить напряжение на резисторе

2 байта, характеризующие значение
сопротивления

c Включить третий источник тока и
измерить напряжение на резисторе

2 байта, характеризующие значение
сопротивления

t Измерить напряжение на термопаре 2 байта, характеризующие значение
температуры
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Измерение газочувствительности происходит в
несколько этапов: нагрев сенсорного пленочного
нанокомпозита в фиксированном потоке атмо�
сферного воздуха до требуемой температуры, изме�
рение сопротивления активного слоя при данной
температуре и импульсная подача исследуемого га�
за или пара до момента стабилизации сопротивле�
ния активного слоя в этой среде. Результаты изме�
рений записываются в файл в формате, пригодном
для экспорта в программы статистической и мате�
матической обработки.

С помощью предложенной автоматизирован�
ной установки и разработанной программы для
э.в.м. (рис. 4) [24] проводилось исследование об�
разцов при наложении возмущающего электри�
ческого воздействия с переменной частотой в
условиях изменения газовой среды и температу�
ры детектирования газов�реагентов. Программа,
написанная на языке Microsoft Visual Basic, поз�
воляет осуществлять:

– выбор частотного диапазона измерений с за�
данным количеством рабочих точек;

– выбор уровня измерительного сигнала и ве�
личины напряжения смещения;

– работу с табличными данными, предусмат�
ривающую возможность редактирования и до�
полнения экспериментальных точек;

– удаление аномальных точек на графиках, со�
ответствующих выбросам из общего набора дан�
ных и связанных с ошибочными измерениями, и
обеспечение повторного измерения в заданных
точках;

– обработку полученных экспериментальных
данных как в табличном, так и в графическом ис�
полнении в виде построения частотных зависимо�
стей вещественной и мнимой составляющих ком�
плексного сопротивления, модуля комплексного
сопротивления, емкости и тангенса угла диэлек�
трических потерь, вещественной и мнимой состав�
ляющих комплексной диэлектрической проницае�
мости, диаграмм Найквиста и диаграмм Коула�
Коула;

– сопоставление годографов импеданса (гра�
фики зависимости мнимой от вещественной ком�

Рис. 4. Интерфейс разработанной программы для э.в.м.
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поненты комплексного сопротивления (коорди�
наты Найквиста)) и эквивалентных схем различ�
ных RC�цепей;

– сохранение данных в текстовом формате для
последующей обработки в Microsoft Office Excel, а
графиков рассчитанных и построенных функций –
в формате изображений *.bmp или *.jpg.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ

Рис. 5 иллюстрирует кинетику адсорбционного
отклика сопротивления образца на основе диокси�
да олова, полученного гидропиролитическим ме�
тодом, при периодическом воздействии 1000 ppm
паров ацетона.

Описанная установка за счет практически од�
новременного измерения температуры и сопро�
тивления сенсора, а также непрерывного считы�
вания показаний позволяет качественно улуч�
шить процесс измерения газочувствительности и
существенно уменьшить время, затрачиваемое
обычно на цикл измерения с одним образцом.

На рис. 6 для образца на основе диоксида оло�
ва в полулогарифмических координатах пред�
ставлены типичные частотные зависимости ре�
альных ReZ и мнимых ImZ компонент комплекс�
ного сопротивления в присутствии паров ацетона
при температуре детектирования 300°С. На гра�
фике частотной зависимости реактивной состав�
ляющей комплексного сопротивления ImZ на�
блюдается один релаксационный максимум, удо�
влетворяющий условию ωτ = 1, где ω – угловая
частота, τ – время релаксации поляризации. 

На рис. 7 приведены диаграммы Найквиста в
атмосфере воздуха и в присутствии паров ацетона
при температуре детектирования 300°С.

Анализ экспериментальных результатов, полу�
ченных с помощью созданной комбинированной
установки, а также теоретических модельных
представлений позволил сделать вывод о том, что
в условиях изменения газовой среды можно
управлять адмиттансным откликом образцов из
нанокомпозиционных материалов на основе ме�
таллооксидов, полученных золь�гель методом и
методом гидропиролитического синтеза [20]. Та�
кое управление достигается путем наложения на
образцы возмущающего электрического воздей�
ствия с переменной частотой в диапазоне темпе�
ратур 300–400°С. Возможность управлять адмит�
тансным откликом раскрывает новые перспективы
для увеличения чувствительности и селективности
мультисенсорных систем типа “электронный нос”,
низкая селективность полупроводниковых нано�
структур которых, являющаяся основным недо�
статком приборов газового контроля, превраща�
ется в неоспоримое достоинство.

Необходимо отметить, что использование на�
ноструктур с высокой кристалличностью и боль�

шой площадью поверхности в настоящее время
позволяет развивать несколько традиционных
направлений построения систем типа “электрон�
ный нос”. Это системы, состоящие из элементов,
выполненных на основе различных наноматериа�
лов или одного наноматериала, но с различными
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Рис. 5. Кинетика адсорбционного отклика сопротив�
ления образца на основе диоксида олова при перио�
дическом воздействии 1000 ppm паров ацетона.
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Рис. 6. Частотные зависимости реальных (1) и мни�
мых (2) компонент комплексного сопротивления в
присутствии паров ацетона при температуре детекти�
рования 300°С. 
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Рис. 7. Диаграммы Найквиста в атмосфере воздуха (1)
и в присутствии паров ацетона (2) при температуре
детектирования 300°С. 
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каталитическими добавками, а также системы, в
которых все чувствительные элементы созданы в
едином технологическом цикле, но работают при
разных значениях температуры.

В данной работе для увеличения чувствитель�
ности и селективности систем типа “электрон�
ный нос” было использовано возмущающее элек�
трическое воздействие с переменной частотой на
образец с иерархической структурой пор при
определенной рабочей температуре. Для этого в
созданной программе была реализована функция
построения лепестковых диаграмм, принцип отоб�
ражения которых сводился к нормированию рас�
считанных значений газочувствительности по сня�
тым экспериментальным данным в атмосфере воз�
духа и в среде восстанавливающих газов�реагентов.
В качестве иллюстрации на рис. 8 приведены ле�
пестковые диаграммы, показывающие различие
чувствительности при разных условиях детекти�
рования. Отдельному лучу на лепестковой диа�
грамме соответствует определенные рабочая ча�
стота из диапазона от 100 Гц до 1 МГц и темпера�
тура детектирования. В дальнейшем планируется
модернизация программного обеспечения с це�
лью определения состава газовой среды путем со�
поставления построенной лепестковой диаграм�
мы в условиях детектирования газа с уже извест�
ными диаграммами из базы данных в памяти
компьютера.

Описанная в работе комбинированная уста�
новка представляет интерес для диагностики по�
ристых объектов, к которым в настоящее время
появляется интерес в связи с развитием изоляци�
онных слоев микро� и наноэлектроники [25].

Работа проводилась в рамках реализации ФЦП
“Научные и научно�педагогические кадры инно�
вационной России” на 2009–2013 гг. при выпол�

нении государственного контракта П1249 от
07.06.2010.
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