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Аннотация. Развиты новые методы и подходы наноструктурной инженерии, основанные 
на комбинировании двухкомпонентных золь-гель-систем диоксид олова – диоксид кремния 
с различным временем созревания. Показано, что смешение пленкообразующих золей с раз-
личным временем созревания в заданном объемном соотношении обеспечивает получение 
тонких пленок с принципиально новым типом морфологии поверхности, включающей не-
сколько уровней пространственной иерархии. 
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Abstract. New methods and approaches of nanostructural engineering based on the combination 
of two-component sol-gel systems tin dioxide – silicon dioxide with different maturation time have 
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been developed. It is shown that the mixing of film-forming salts with different maturation times 
in a given volume ratio ensures the production of thin films with a fundamentally new type of 
surface morphology, including several levels of spatial hierarchy. 
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Известно, что принцип работы газовых сенсоров хеморезистивного типа заключается в измене-

нии электрического сопротивления чувствительного элемента при химической адсорбции газов на по-

верхности газочувствительного материала (как правило, полупроводниковых оксидов металлов, 

например ZnO, SnO2, In2O3 и др.) [1–3]. В зависимости от типа электропроводности оксида и окисли-

тельно-восстановительных свойств газов электрическое сопротивление может как увеличиваться, так 

и уменьшаться [4]. Важной особенностью данного типа сенсоров является их простота изготовления, 

низкая себестоимость, высокая селективность. В целом, работы в области создания газовых сенсоров 

ведутся уже несколько десятилетий, однако постоянно возникают задачи, для решения которых требу-

ются устройства с существенно улучшенными параметрами, которые недостижимы с использованием 

известных технологий [5]. Так, в некоторых случаях необходимо одновременно поднять на новый уро-

вень несколько характеристик, например чувствительность и быстродействие, селективность и воз-

можность интеллектуального анализа многокомпонентных газовых смесей. При этом улучшение од-

ной из характеристик неизбежно приводит к ухудшению другой, например рост чувствительности,  

в большинстве случаев сопровождается уменьшением селективности [6]. 

Целью настоящей работы является разработка рационального и научно обоснованного подхода 

определения оптимальных структурных параметров двухкомпонентной системы диоксид олова – ди-

оксид кремния с точки зрения создания на ее основе сенсорных устройств обнаружения газов. В каче-

стве основного структурного параметра на микроуровне рассматривается размер кристаллитов (зерен), 

а на макроуровне размер фрактальных агрегатов, образованных из кристаллитов в процессе само-

сборки и самоорганизации.  

Достоверно установлено, что использование только мелких зерен в структуре металлооксидных 

наноматериалов не является оптимальным решением, так как для такого рода наноматериалов харак-

терно слишком высокое сопротивление (десятки и сотни МОм, а в некоторых случаях ГОм) в кисло-

родной атмосфере [7]. Кроме того, при определенных размерах зерна могут быть непроводящими даже 

при появлении восстанавливающего газа. Мелкие зерна зачастую обусловливают высокую плотность,  

т.е. низкую пористость металлооксидного наноматериала, а следовательно, большое время отклика  

и восстановления. Отдельной проблемой является термическая и временная нестабильность наномате-

риала [8]. Использовать только большие зерна и/или поры также не является оптимальным решением, 

так как в этом случае можно ожидать относительно высокое быстродействие и низкую чувствитель-

ность, так как при их спекании образуются области, которые не перекрываются. С точки зрения детек-

тирования восстанавливающих газов оптимальными являются кристаллиты со средним размером, ко-

торые образуют перешейки с заданной площадью межкристаллических барьеров, эти перешейки 

закрыты или почти закрыты в кислородной атмосфере и открываются при контакте с анализируемым 

газом. Для окислительных газов оптимальными являются другие условия, согласно которым на воз-

духе каналы открыты, а при контакте с газом-аналитом они перекрываются. 

Решение указанных задач возможно в рамках методов и подходов нансотруктурной инженерии 

[9, 10]. В настоящей работе для управления указанными структурными параметрами предлагается ис-

пользовать принципиально новые методы и подходы, основанные на комбинировании двухкомпонент-

ных золь-гель систем диоксид олова – диоксид кремния с различным временем созревания. 

Пленкообразующие золи готовились в рамках модифицированной золь-гель методики [11]. 

Схема проведенного эксперимента представлена на рис. 1. Следует отметить, что непосредственно 
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перед получением образцов в виде тонких пленок были подготовлены комбинированные золь-гель си-

стемы путем смешения золей со временем созревания 1 ч и 24 ч в заданном соотношении 1:1, 1:2, 2:1. 

Тонкопленочные образцы готовили путем нанесения пленкообразующих золей на подложки из окис-

ленного монокристаллического кремния КЭФ (100) размером 10 × 10 мм2 методом центрифугирования 

с последующим отжигом в воздушной атмосфере. Исследование морфологии поверхности образцов, 

полученных на основе комбинированных золь-гель систем, проводилось с помощью растрового элек-

тронного микроскопа VEGA3 SBH (Tescan). 

 

 

Рис. 1. Схема эксперимента по получению комбинированных двухкомпонентных  

золь-гельсистем диоксид олова – диоксид кремния 

 

На рис. 2 представлены результаты исследования морфологии поверхности тонкопленочных  

образцов, полученных на основе комбинированных двухкомпонентных золь-гельсистем диоксид оло- 

ва – диоксид кремния. 

Нанесение золя на подложки методом 

центрифугирования (4000 об/мин) 

Si(OC2H5)4 
(тетраэтоксисилан) 

60 мкл 

C4Н9ОН 
(бутанол-1) 

10 мл 

Добавление модифицирующей добавки – 
SnCL4 ‧ 5H2O 

(олово четыреххлористое пятиводное) 
0,375 гр 

Смещение рН в кислую 
среду путем добавления НСl 

(соляная кислота) 
50 мкл 

Созревание золя в течении  

1 часа 

Созревание золя в течении 

24 часов 

Смешение золя в разных 

концентрациях: 1:1, 1:2, 2:1 

Сушка при температуре 90°С 

в течение 30 минут 

Отжиг при температуре 550°С 

в течение 30 минут 

Спектроскопические 

исследования, анализ РЭМ 
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а) б) в) 

Рис. 2. РЭМ-изображения морфологии поверхности тонкопленочных образцов, полученных на основе  

комбинированных двухкомпонентных золь-гельсистем диоксид олова – диоксид кремния при смешении  

пленкообразующих золей со временем созревания 1 ч и 24 ч в объемном соотношении: а – 1:1; б – 1:2; в – 2:1 

 

Анализ полученных данных показывает, что смешение двухкомпонентных пленкообразующих 

золей в заданном объемном соотношении приводит к новому типу морфологии поверхности пленок 

диоксид олова – диоксид кремния, которая обладает дополнительными уровнями пространственной 

иерархии. По данным рис. 2, однозначно идентифицируется уровень наноструктур, образованный ква-

зисферическими частицами диоксида олова – диоксида кремния, размером 100 нм и менее, и уровень 

микроструктур, основу которых составляют фрактальные агрегаты более крупного размера (500 нм  

и более). Достоверно механизм формирования такого рода структур не до конца ясен, однако, по всей 

видимости, новый тип распределения размеров фрактальных кластеров в пленкообразующем золе иг-

рает одну из ключевых ролей. Данные структуры, полученные на основе комбинированных золь-гель 

систем, полностью отвечают задачам наноструктурной инженерии и могут использоваться для созда-

ния высокочувствительных и быстродействующих сенсорных устройств обнаружения газов. 
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