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фОРмиРОвАНие и иССледОвАНие
химичеСкОй чувСтвительНОСти
НАНОкОмПОзитНых СтРуктуР 
НА ОСНОве ОблучеННых 
углеРОдНых НАНОтРубОк 
и ОкСидОв метАллОв
были получены нанокомпозитные структуры на основе облученных  ионами 
Ar+ многостенных углеродных нанотрубок (муНт) и оксидов металлов (SnOx 

и TiO2-x). методом растровой электронной микроскопии (Рэм) было уста-
новлено, что оксиды металлов равномерно покрывают муНт. исследование 
электрофизических и газочувствительных свойств показало, что полученные 
тестовые композитные структуры обладают более высокой чувствительно-
стью к молекулам газов NO2 и H2S при комнатной температуре, чем слои 
муНт, не модифицированные оксидами металлов.

ключевые слова: многостенные углеродные нанотрубки, нанокомпозитные 
структуры, оксид олова, оксид титана, ионное облучение.

Работа выполнена по государственному заданию ОНЦ СО РАН в соответствии 
с Программой фундаментальных научных исследований государственных ака-
демий наук на 2013–2020 годы по направлению II.9, проект № II.9.2.1 (номер 
госрегистрации в системе егиСу НиОктР АААА-А17-117041210227-8).

Введение. В газовой микросенсорике широко 
используются полупроводниковые оксидные ма-
териалы, такие как SnO

x
 и TiO

2-x
 [1, 2], известные 

благодаря низкой стоимости изготовления, стабиль-
ности и чувствительности к широкому спектру га-
зов [3]. С целью миниатюризации и уменьшения 
рабочей температуры газовых сенсоров на основе 
оксидов металлов возможно создание нанокомпо-
зитов на основе трехмерных структур с развитой 
поверхностью, таких как многостенные углеродные 
нанотрубки (МУНТ), объединяющие преимущества 
развитых поверхностей МУНТ и чувствительности 
окислов металлов к различным химическим реаген-
там [4].

Многостенные углеродные нанотрубки, полу-
ченные методом CVD, обладают металлической 
проводимостью [5], тем самым «шунтируя» в элек-
трических измерительных цепях чувствительный 
слой оксида металла на их поверхности. Ожидается, 
что введение радиационных дефектов при облуче-
нии  ионами Ar+ приведет к снижению проводи-
мости слоев МУНТ.

Целью настоящей работы было получение на-
нокомпозитных структур на основе облученных 
УНТ и оксидов металлов (SnOx

 и TiO
2-x

) и исследо-

вание их электрофизических и газочувствительных 
свойств.

Эксперимент. Слои МУНТ были синтезированы 
методом CVD при пиролизе ацетонитрида на под-
ложках SiO

2
/Si  по методике [6]. В качестве ката-

лизаторов использовались наночастицы железа, 
образующиеся в результате термического разло-
жения ферроцена, входящего в состав прекурсора. 
Синтезируемые таким образом слои МУНТ были 
легированы азотом. Концентрация атомов азота  
в стенках МУНТ составляла 3 ат. %. Полученные слои 
МУНТ проходили термообработки на воздухе при 
температуре 390 ºС в течение 120 минут для очист-
ки слоев от аморфного, нано- и микрокристалличе-
ского углерода и химическую обработку (40 % HCl,  
24 ч.) с последующей промывкой в дистиллирован-
ной воде [7]. Слои МУНТ облучались ионами аргона 
с энергией  5 кэВ дозой 1016 ион/см2. Слои нано-
композитных структур на основе облученных УНТ 
и оксидов металлов формировались магнетронным 
напылением олова и титана с последующим окис-
лением. Напыление Sn проводилось в вакууме при 
давлении 0,1 Pa в плазме аргона (ток разряда со-
ставлял 100 mA, напряжение 500 V, длительность 
процесса напыления — 15 min. Толщина напылён-
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ного слоя составляла порядка 100 нм в эквиваленте 
планарного образца.

Магнетронное напыление титана проводилось 
в аргон-кислородной среде (газовая смесь Ar:O 1:2 
при давлении Р=4,4‧10-2 Па). Образец нагревался  
до 100 ºС, время напыления — 30 минут. Толщина 
напылённого слоя составляла порядка 300 нм в эк-
виваленте планарного образца.

Исследование морфологии слоев нанокомпо-
зитов выполнялось с помощью растрового элек-
тронного микроскопа (РЭМ) JEOL JSM-6610-LV  
с энергодисперсионным анализатором INCA-x-act. 
Диаметры нанотрубок оценивавлись с использо-
ванием программного обеспечения фирмы Jeol  
по «plain view» для РЭМ-изображений.

Электрофизические исследования тестовых 
структур проводились на LCR-Meter Agilent E4980А. 
Измеряемый образец помещался в герметичную 
измерительную камеру для проведения измерений 
при Т=300 К. Исследования газовой чувствительно-
сти производились путем измерения ВАХ тестовой 
структуры при экспозиции в NO

2
, H

2
S и дегазации 

на воздухе. Из полученных ВАХ рассчитывалось 
сопротивление структуры. Относительная газовая 
чувствительность сенсорного элемента определя-
лась как:

                                            ,

где R
g
 — сопротивление структуры после экспози-

ции в газе, R
a
 — начальное сопротивление структу-

ры до экспозиции в газе.

Результаты и их обсуждение. Как видно из РЭМ 
изображений (рис. 1a), поверхность слоя МУНТ 
после облучения  выглядит однородно. Значение 
диаметров нанотрубок лежит в диапазоне от 20  
до 70 нм. Среднее значение внешних диаметров 
составляет 40 нм. После магнетронного напыле-
ния олова формируется равномерный слой SnO

x
 

на поверхности МУНТ (рис. 1b). Наблюдается уве-
личение внешнего диаметра МУНТ до 80–130 нм. 
Низкая концентрация атомов олова и незначитель-
ные изменения концентрации в различных точках,  
по данным ЭДА (табл. 1), подтверждает формирова-
ние однородного слоя оксида олова в поверхност-
ном слое.

Магнетронное напыление титана (рис. 1с, табл. 1),  
как и в случае напыления Sn, формирует равномер-
ную пленку TiO

2-x
 на поверхности углеродных тру-

бок. Пленка оксида титана на трубках существен-
но увеличивает диаметр МУНТ до 100–170 нм,  
что несколько выше, чем в случае напыления плен-
ки оксида олова. 

Известно, что облучение ионами Ar+ приводит 
к формированию точечных дефектов в структуре 
МУНТ [8, 9], тем самым уменьшая их проводимость 
(табл. 2). Нанесение металлоксидного компонента 
приводит к дальнейшему уменьшению проводи-
мости структуры, причем композитные структуры  
с TiO

2-х
 имеют большее сопротивление по сравне-

нию с модифицированными SnO
х
. Осаждение окси-

дов металла на углеродные нанотрубки увеличивает, 
но незначительно, сопротивление всей структуры  
в целом, из этого можно сделать вывод о том, что  
в проводимости в основном участвуют МУНТ.

Рис. 1. РЭМ изображения поверхности слоя МУнТ, облученные ионами аргона (a), облученные 
МУнТ/SnO

х
 (b), облученные МУнТ/TiO

2-х
, полученного методом магнетронного напыления

%100⋅
−

=
a

ga

R

RR
S
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Полученную нанокомпозитную структуру 
МУНТ-оксид металла  можно рассматривать как ге-
тероструктуру с барьерным слоем. В этом случае 
реакция на адсорбированные молекулы газов долж-
на быть более заметна при протекании электрохи-
мических процессов как в компонентах нанокомпо-
зита, так и в барьерной области. Именно для этой 
цели слои оксидов металлов осаждались таким об-
разом, чтобы равномерно покрыть внешние стенки 
МУНТ, и имели небольшую толщину (рис. 1b, c).

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) слоев ис-
ходных МУНТ, композитных структур на облучён-
ных ионами МУНТ имеют линейный характер, что 
говорит об отсутствии значительных барьеров для 
протекания тока в полученных структурах (рис. 2).

Исследование газовой чувствительности путем 
измерения вольт-амперных характеристик тестовых 
структур при экспозиции в NO

2
 и H

2
S и дегазации 

на воздухе при комнатной температуре показало, 
что сопротивление тестовых структур уменьшалось 
при экспозиции в NO

2
 и увеличивалось в H

2
S (рис. 

3). В то же время известно, что для оксидных полу-
проводников SnO

х
 и TiO

2-х
 при экспозиции в NO

2 

сопротивление увеличивается, а в H
2
S уменьшает-

ся. Это можно объяснить тем, что металлооксидный 
компонент, который является полупроводником 
n-типа проводимости, покрывает МУНТ, которые 
после облучения ионами аргона имеют p-тип про-
водимости [10], образуя тем самым барьерный слой 

на границе, чувствительный к адсорбции газа на по-
верхности оксида металла.

Из полученных результатов видно, что компо-
зитные структуры на основе облученных МУНТ 
и оксидов металлов обладают несколько большей 
газовой чувствительностью к NO

2
 (табл. 3). При  

экспозиции в газе H
2
S видно, что модификация 

оксидами металлов делает полученную структуру  
чувствительной к данному газу.

Заключение. В настоящей работе получены на-
нокомпозитные структуры на основе облученных 
УНТ и оксидов металлов SnO

х
 и TiO

2-х
 Исследова-

на газовая чувствительность полученных структур  
к газам NO

2
 и H

2
S. Установлено, что нанокомпозит-

ные структуры на основе облученных ионам МУНТ 
и оксидов металлов проявляют чувствительность  
к H

2
S. Адсорбированные на поверхности оксида 

металла молекулы газа влияют на барьерный слой 
между оксидом и УНТ, что приводит к модуляции 
проводимости в УНТ.
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Таблица 1

Значение концентрации* элементов композитов МУнТ/SnO
x
 и МУнТ/TiO

2-x
, 

полученных методом магнетронного напыления по данным ЭДА

N-МУНТ/SnO
x

N-МУНТ/TiO
2-x

C O Si Sn Fe C O Si Ti Fe

Область 1 79,32 3,46 17,05 0,14 0,03 69,27 8,14 21,66 0,93

Область 2 77,64 3,35 18,86 0,13 0,02 75,42 7,51 16,07 0,95 0,04

Область 3 77,10 3,71 19,00 0,17 0,02 8,49 15,26 0,91 0,04 8,49

*Все результаты в атомных процентах (представлены усредненные значения концентрации элементов в различных областях 
поверхности образца)

Таблица 2

Сопротивление тестовых сенсорных структур на основе композитов УнТ:Ме
х
O

у

R
МУНТ

, Ом R
МУНТ(облуч.)

, Ом Ме
х
O

у
R(МУНТ:Ме

х
O

у
), Ом

215 285
SnO

х
410

TiO
2-х

603

Таблица 3

относительная газовая чувствительность тестовых структур

Газ Облученные МУНТ, %
МУНТ(облуч.)/SnO

х
,

%
МУНТ(облуч.)/ TiO

2-х
,

%

3 ppm NO
2

1,0 1,1 1,7

6 ppm NO
2

3,5 3,5 3,8

825 ppm H
2
S 0 2,0 4,7
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