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Разработка импедансометрического 
сенсора на основе кремний- углеродных 
пленок для обнаружения паров  
летучих органических веществ

Т. Михайлова 1, Т. Мясоедова, к. т. н.2, В. Пташник 3, А. Бут 4

Сегодня широко востребованы устройства для постоянного мониторинга 
уровня качества воздуха и воды в лабораториях, больницах, на промышленных 
объектах. Для этих устройств нужны высокочувствительные 
и высокоэффективные датчики, которые обеспечивают контроль концентрации 
целевых компонентов в окружающей среде и позволяют предотвратить 
несчастные случаи, связанные с утечками различных веществ. В статье 
представлены результаты исследования газовой чувствительности 
сенсоров на основе кремний- углеродных пленок, полученных простым 
в реализации методом электрохимического осаждения из растворов 
органических электролитов. Показано, что разработанные сенсоры имеют 
импедансометрический отклик к парам летучих органических веществ 
на уровне ниже 100 ppb при комнатной температуре.

В  идеальном датчике газа должны сочетаться та­
кие характеристики, как высокая селективность, 
быстрое восстановление, малые габариты, низ­

кая стоимость и  высокая воспроизводимость получае­
мых результатов  [1]. В  общем случае обнаружение газа 
осуществляется путем изменения электрических свой­
ств газочувствительного материала датчика при изме­
нении концентрации газа. Данный механизм обнаруже­
ния используется при разработке резистивных и  вольт­
амперометрических датчиков.

Электрохимическая импедансная спектроскопия 
(ЭИС)  –  метод, который в  настоящее время использует­
ся в  различных областях, таких как исследование кор­
розионной стойкости материалов, разработка топлив­
ных и  солнечных элементов, батарей и  электродов для 
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различных устройств. Этот метод работает на  основе 
приложения к  электрохимической системе потенциала 
переменного тока в  качестве сигнала возбуждения не­
большой величины, влекущего за собой изменение тока 
в ячейке [2–7]. В последние несколько лет он активно ис­
пользуется и при разработке датчиков газов.

ЭИС рассматривается как сверхчувствительный метод 
для идентификации различных газов и  паров  [8]. Этот 
подход обеспечивает лучшие сенсорные характеристики 
по сравнению с другими методами, поскольку импеданс 
позволяет исследовать более тонкие изменения на  по­
верхности чувствительных слоев, что обеспечивает иден­
тификацию целевых компонентов среды. Измерения вы­
полняются путем сканирования поверхности электрода 
в определенном диапазоне частот и записи отклика в ви­
де кривых Найквиста и Боде. Данные кривые отражают за­
висимость между реальной и мнимой частями импеданса 
(кривая Найквиста) и зависимость значений импеданса 
от частоты, на которой производится измерение (кривая 
Боде). При этом значения частот выбираются на основе 
оптимального соотношения скорости отклика, которая 
обеспечивается более высокими частотами, и  чувстви­
тельности, которая обеспечивается более низкими ча­
стотами. Этот метод позволяет определять содержание 
газов и паров на уровне ppm­ppb [9].

Ввиду высокой чувствительности метод ЭИС чаще все­
го используется при создании биодатчиков для обнару­
жения мельчайших концентраций различных вредных 
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и токсичных органических веществ в жидкостях. Напри­
мер, в  работе  [10] описан датчик с  импедансным преоб­
разованием на основе наноструктурированной графено­
вой и поличувствительной (метилметакрилатной) пленки 
для обнаружения отдельных летучих органических соеди­
нений в водных средах. Измерения проводились по отно­
шению к этанолу, ацетону, ацетонитрилу и изопропано­
лу в диапазоне концентраций 1,69–69 ppt в 0,5 М растворе 
KCl (в качестве вспомогательного электролита). Постоян­
ный приложенный потенциал был равен 100 мВ, диапазон 
частот –  от 1 Гц до 100 кГц. Увеличение концентрации лю­
бого из анализируемых веществ приводило к снижению 
мнимой части импеданса. Было показано, что значения 
установленной чувствительности (для этанола достигав­
шие 100% при максимальной измеренной концентрации) 
уникальны для каждой жидкости и, следовательно, позво­
ляют идентифицировать как саму жидкость, так и ее кон­
центрацию. В [11] был представлен биосенсор для обнару­
жения в водной среде этанола в диапазоне концентраций 
0–100 объемных %. Было показано, что при использовании 
для определения в воде этанола метода электрохимиче­
ского импеданса нижний предел обнаружения детекти­
руемого компонента составляет всего 0,2 объемных  % 
на  50 мл воды и  данный показатель значительно ниже 
получаемых при реализации иных методов анализа.

В то же время в литературе имеются и примеры при­
менения метода ЭИС для детектирования паров органи­
ческих жидкостей в  воздушной среде. Так, в  работе  [12] 
были изучены сенсорные свой ства углеродного ксеро­
геля по отношению к парам ацетона, этанола и метано­
ла. Датчик был изготовлен путем нанесения углеродно­
го ксерогеля на  печатную плату из  эпоксидной смолы 
FR4 / стекловолокна со  встречно­ штыревыми электро­
дами. Было обнаружено, что воздействие паров ацето­
на, этанола и  метанола приводило к  изменению импе­
данса датчика, пропорциональному концентрации газа. 
Датчик показал большую чувствительность к парам эта­
нола (300–2 700 ppm) и ацетона (400–2 200 ppm) по срав­
нению с  парами метанола (400–4 000 ppm), что свиде­
тельствует о селективности к более крупным молекулам 
газов. В работе [13] датчик на основе пористого кремния 
использовался для детектирования в  воздушной среде 
с  помощью метода ЭИС метанола, ацетона и  бензола. 
Измерения проводились в диапазоне частот 0,1 Гц – 1 кГц 
при постоянном потенциале 10 мВ в диапазоне концен­
траций каждого из паров 2–16 ppm. Было показано, что 
максимальная чувствительность датчика наблюдается 
по отношению к 8 ppm бензола на частоте 10 Гц, дости­
гая 90%. При этом по отношению к метанолу и ацетону 
чувствительность также превышает 50%. Также следует 
отметить, что в  каждой из  приведенных работ указан­
ные значения коэффициента чувствительности дости­
гались уже при комнатной температуре, что нивелирует 

проблему реализации функции поддержания рабочей 
температуры в конструкции датчика.

Исходя из проведенного анализа литературных данных, 
авторами была поставлена цель разработки импедансо­
метрического сенсора, проявляющего чувствительность 
к следовым концентрациям различных паров органиче­
ских жидкостей в воздушной среде при комнатной темпе­
ратуре. Для достижения данной цели была разработана 
и реализована специальная структура сенсора по схеме, 
представленной на  рис.  1. Кремний­ углеродные пленки 

Рис. 1. Этапы изготовления импедансометрического 

сенсора на основе кремний-углеродных пленок

I этап
Нанесение на подложку (поликор марки ВК-100, толщина 
1 мм) трехслойной структуры Сu/Cr/Cu методом вакуумного 
термического испарения (h(Сr) = 15 нм, h(Сu) = 2 мкм)

II этап
Формирование встречно-штыревой структуры методом 
лазерной деметаллизации (площадь 1 см2, шаг между 
проводниками 50 мкм, ширина проводника 50 мкм) 

IV этап
Контроль поверхности кремний-углеродной пленки 
(визуальный контроль/контроль толщины/контроль 
равномерности осаждения пленки/контроль адгезии)

V этап
Отжиг при температуре 200°С или 500°С
(время отжига 120 минут)

III этап
Трехстадийное электрохимическое осаждение кремний-
углеродной пленки из органического электролита состава 
метанол:гексаметилдисилазан (соотношение 9:1):
1 стадия: осаждение «чистой» кремний-углеродной пленки 

(40 минут, постоянное напряжение 120 В, 
начальный ток 50 мА);

2 стадия: добавление в исходный раствор соли меди 
(0,01% по массе) и осаждение модифицированной 
кремний-углеродной пленки (5 минут, постоянное 
напряжение 50 В, начальный ток 20 мА);

3 стадия: осаждение «чистой» кремний-углеродной пленки 
(40 минут, постоянное напряжение – 120 В, 
начальный ток 40 мА)



116 ЭЛЕКТРОНИК А наука | технология | бизнес №5 (00216) 2022

Микро- и наноструктуры  www.electronics.ru

были выбраны в качестве газочувствительного материа­
ла вследствие наличия у них целого ряда полезных свой­
ств, делающих их перспективными для применения в га­
зовой сенсорике: химическая инертность, стабильность, 
высокая проводимость, хорошая адгезия и  многие дру­
гие  [14]. Медь, как модифицирующая добавка, была ис­
пользована по причине ее широкой применимости при 
создании датчиков токсичных газов и паров [15].

«Чистые» и  модифицированные атомами меди крем­
ний­ углеродные пленки были получены простым в  реа­
лизации методом электрохимического осаждения из ор­
ганических электролитов, позволяющим выращивать 
пленочные структуры заданной толщины и свой ств. Ос­
новные параметры электрохимического осаждения при 
получении «чистых» и  модифицированных кремний­ 
углеродных пленок были подробно описаны в предыду­
щих работах [14–17]. Также в работе [15] было показано, что 
получаемые пленки имеют сложную многофазную струк­
туру, включающую фазы графита, алмазоподобного уг­
лерода и карбида кремния, а медь осаждается на поверх­
ность кремний­ углеродной пленки в виде двухвалентного 

Таблица 1. Исследуемые образцы сенсора

Обозначение 

образца

Описание

КУП200 Сенсор на основе «чистой» кремний- 

углеродной пленки, отожженной при 

температуре 200 °C

Cu- КУП200 Сенсор на основе модифицированной 

атомами меди кремний- углеродной 

пленки, отожженной при темпера-

туре 200 °C

КУП500 Сенсор на основе «чистой» кремний- 

углеродной пленки, отожженной при 

температуре 500 °C

Cu- КУП500 Сенсор на основе модифицированной 

атомами меди кремний- углеродной 

пленки, отожженной при темпера-

туре 500 °C

Рис. 2. Вид кривых Найквиста для четырех образцов сенсоров при комнатной температуре: а –  КУП200; 

б –  Cu- КУП200; в –  КУП500; г –  Cu- КУП500
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оксида. В  этой связи в  данной работе на  модифициро­
ванную пленку производилось повторное осаждение 
из  «чистого» органического электролита. Это было свя­
зано с высокой проводимостью оксида меди по сравне­
нию с  кремний­ углеродной пленкой, еще более ощути­
мой при реализации высокочувствительного метода ЭИС. 
Также впервые был осуществлен отжиг образцов при двух 
различных температурах, 200 и 500 °C, с целью стабили­
зации и увеличения поверхностного сопротивления пле­
нок сложной структуры.

Таким образом было получено четыре образца сенсо­
ров (табл. 1).

Вначале была исследована стабильность характеристи­
ки общего импеданса (z) сенсоров. Это было необходимо 
для исключения воздействия внешней среды, которая мо­
жет оказать влияние на последующие результаты иссле­
дования газовой чувствительности образцов. Для каждо­
го из сенсоров кривые Найквиста снимались с интерва­
лом пять минут при комнатной температуре в диапазоне 
частот 100 кГц – 1 Гц при постоянном значении потенциала 
100 мВ. Результаты измерений представлены на рис. 2.

Из  представленных графиков видно, что разрабо­
танные сенсоры на основе кремний­ углеродных пленок 
имеют довольно стабильные характеристики импедан­
са практически на  всем диапазоне частот, за  исключе­
нием области малых частот, где можно наблюдать не­
значительные расхождения. Наиболее стабильную ха­
рактеристику импеданса имеет образец Cu­ КУП500.

Для исследования чувствительности сенсоров были 
выбраны три органических вещества с разным размером 
молекул: метанол (CH3OH), изопропанол (C3H7OH) и  то­
луол (C7H8). Кривые Найквиста и Боде снимались на воз­
духе при воздействии различных концентраций паров 
выбранных органических веществ в  диапазоне частот 
100 кГц –  1 Гц и при постоянном потенциале 100 мВ. Об­
разец помещался в  закрытую стеклянную камеру объе­
мом 170  см3, в  которую подавалось органическое веще­
ство определенного объема, после чего регистрирова­
ли кривые Найквиста и Боде. Перерасчет объемов взятых 
органических веществ в  относительные единицы изме­
рения концентрации производился по  методике, опи­
санной в работе [18]. Данная методика, помимо прочего, 

Рис. 3. Кривые Найквиста (а) и кривые Боде (б) для образца КУП200 на воздухе и под воздействием паров 
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учитывает чистоту исследуемого вещества, его плотность 
и молярную массу, поэтому при изначально одинаковых 
объемах взятых веществ их относительные концентра­
ции (в данном случае в ppb) на объем камеры разнились. 
Коэффициент чувствительности сенсоров (S) для каждой 
концентрации определялся по формуле:

S =
Im zair − Im zg

Im zair
,

где Im zair  –  значение мнимой части импеданса при 
нормальных условиях; Im zg  –  значение мнимой части 

импеданса под воздействием паров органических ве­
ществ.

Значения брались на частоте, на которой наблюдается 
наибольшее изменение мнимой части импеданса под воз­
действием детектируемого органического вещества.

На рис. 3 показаны кривые Найквиста и Боде для об­
разца КУП200 под воздействием паров метанола в диапа­
зоне концентраций 16–72 ppb. Из представленных кривых 
видно, что образец КУП200 обладает значительной чув­
ствительностью по  отношению к  метанолу уже при ми­
нимальной измеренной концентрации в 16 ppb. Однако 
при концентрациях выше 25 ppb выделить вклад в  чув­
ствительность сенсора отдельной концентрации пред­
ставляется затруднительным, что демонстрирует график 
зависимости коэффициента чувствительности от  кон­
центрации паров метанола (рис. 4). Время отклика сен­
сорного элемента составляет 120 с, время восстановле­
ния  –  240  с. Стабильного отклика на  изопропанол и  то­
луол выявлено не было.

Образец сенсора Cu­ КУП200, согласно тестовым ис­
пытаниям обладавший наибольшей нестабильностью 
характеристики импеданса (см. рис.  2б), под воздей­
ствием паров органических веществ характеризовался 
еще более явным повышением уровня шума на  малых 
частотах. Начальный импеданс образца после воздей­
ствия любой концентрации пара необратимо менялся 
в сторону больших значений. В связи с этим использова­
ние данной структуры в качестве сенсорного элемента 

Рис. 4. Зависимость коэффициента газовой чувстви-

тельности от концентрации паров метанола для образца 
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Рис. 5. Кривые Найквиста (а) и кривые Боде (б) для образца КУП500 на воздухе и под воздействием паров толуола
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датчика паров органических веществ представляется 
невозможным.

Образец сенсора КУП500, отличающийся от  образ­
ца КУП200  только режимом температурной обработ­
ки, в  отличие от  него показал наибольшую селектив­
ную чувствительность по  отношению к  толуолу в  диа­
пазоне концентраций 6–37 ppb. Вид кривых Найквиста 
и Боде для этого образца также отличался (рис. 5).

Как было показано ранее, рассматриваемый образец 
сенсора обладает значительной нестабильностью в об­
ласти частот ниже 1 кГц (см. рис. 2в). Поэтому газовая 

чувствительность образца оценивалась на частоте 9 кГц. 
Полученные результаты показаны на рис. 6.

Как видно из  рисунка, образец КУП500 характери­
зуется значительно меньшей газовой чувствительно­
стью к толуолу, чем образец КУП200 к метанолу. Однако 
данный образец способен «различать» близкие по зна­
чениям концентрации. Время отклика и  восстановле­
ния для обоих образцов не отличаются.

Для образца Cu­ КУП500 наблюдался стабильный от­
клик на пары изопропанола в диапазоне концентраций 
9–52 ppb. Из  кривых Найквиста и  Боде видно (рис.  7), 
что при увеличении концентрации паров изопропано­
ла происходит заметное снижение мнимой части импе­
данса сенсора. График же зависимости коэффициента 
газовой чувствительности от концентрации паров изо­
пропанола показывает, что образец Cu­ КУП500 соче­
тает сравнительно высокую селективную чувствитель­
ность по  отношению к  изопропанолу с  возможностью 
разделения значений коэффициента чувствительности 
по отдельным концентрациям (рис. 8). Время отклика 
сенсора составило 120 с, время восстановления –  300 с. 
По  отношению к  метанолу и  толуолу реакции не  на­
блюдалось.

В результате исследований было показано, что тем­
пература отжига, а  также модифицирующая добав­
ка оказывают значительное влияние на  газочувстви­
тельные свой ства разработанных сенсоров на  осно­
ве кремний­ углеродных пленок. Наиболее стабильной 

Рис. 6. Зависимость коэффициента газовой чувстви-

тельности от концентрации паров толуола для образца 
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Рис. 7. Кривые Найквиста (а) и кривые Боде (б) для образца Cu- КУП500 на воздухе и под воздействием паров изопропанола
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характеристикой электрохимического импеданса об­
ладает сенсор на  основе модифицированной медью 
кремний­ углеродной пленки, отожженной при 500  °C. 
Максимальный коэффициент газовой чувствительно­
сти данного образца по  отношению к  парам изопро­
панола составляет примерно 0,39 для концентрации 
52 ppb. Наибольшим откликом (примерно 0,99) по  от­
ношению к  детектируемому веществу обладает обра­
зец на  основе кремний­ углеродной пленки, отожжен­
ной при 200  °C. При этом предельно допустимые кон­
центрации этих веществ в воздушной среде составляют 
порядка нескольких тысяч ppb.
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