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Полученный золь-гель методом нанокристаллический порошок TiO2 со средним размером кри-
сталлитов и частиц 11.6 ± 1.2 и 36 ± 2 нм соответственно со структурой анатаза использован для пе-
рьевой плоттерной печати полупроводниковых покрытий на специальном датчике. С применением
метода AACVD поверхность датчика модифицирована медьсодержащими нанокластерами, эле-
ментный состав полученных композиционных покрытий изучен методом EDX. Для рецепторных
наноматериалов TiO2 и TiO2:Cu наблюдается высокий воспроизводимый отклик на H2S при рабо-
чей температуре 300°С. Показано, что допирование медью поверхности TiO2 способствует значи-
тельному увеличению отклика на большие концентрации H2S (отклик RAir/R на 100 м.д. H2S увели-
чился с 44.2 до 70.5), вероятно, благодаря образованию группировок CuS на поверхности рецептор-
ного материала. Установлено, что модифицирование TiO2 оксидом меди приводит к снижению
чувствительности к кислороду, очевидно, из-за уменьшения количества активных кислородных ва-
кансий, участвующих в детектировании кислорода.
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ВВЕДЕНИЕ
Диоксид титана за последние два десятилетия

стал одним из самых востребованных и широко
используемых функциональных наноматериалов.
Набор уникальных электрофизических и химиче-
ских характеристик, свойства полупроводника n-
типа, способность к люминесценции, нестехио-
метрия по кислороду, биологическая совмести-
мость и относительно низкая токсичность позво-
ляют использовать TiO2 во многих областях науки
и техники [1]. Это соединение применяется как в
повседневной жизни человека (в качестве компо-
нента пигментов и солнцезащитных материалов,
красок, мазей, зубных паст), так и в более науко-
емких областях: в фотовольтаике и фотокатализе,
солнечной энергетике, электродных материалах
для литий-ионных батарей, в составе импланта-
тов для биомедицинских задач [2–6] и в химиче-
ской газовой сенсорике [7–15].

Из данных обзора [16] следует, что диоксид ти-
тана после SnO2 и ZnO является наиболее широко
используемым рецепторным материалом для хе-
морезистивных газовых сенсоров [17]. Свойства

полупроводника n-типа (ширина запрещенной
зоны для кристаллической решетки анатаза
~3.2 эВ [18, 19]) позволяют диоксиду титана и на-
нокомпозитам на его основе проявлять резистив-
ный отклик на широкую группу газообразных
аналитов: H2 [20–22], NO2, CO, NH3 [23], летучие
органические соединения (VOC) [11, 15, 24] и дру-
гие [8, 24]. Наличие нестехиометрии по кислоро-
ду и кислородных вакансий в кристаллической
решетке TiO2 позволяет получать резистивный
отклик на кислород [25–29].

Один из наиболее успешных путей увеличения
селективности сигнала и улучшения газочувстви-
тельных свойств – применение в качестве рецеп-
торных материалов различных нанокомпозитов,
состоящих из двух и более полупроводниковых
оксидов [16, 30, 31]. При получении нанокомпо-
зитов достаточно эффективным является исполь-
зование полупроводников с различным типом
проводимости. Такой подход позволяет получать
p–n-переход, создавать дополнительные адсорб-
ционные центры (в том числе за счет химическо-
го сродства полупроводника к определенному га-
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зу-аналиту), а также способствует изменению
зонной структуры рецепторного материала, что
напрямую влияет на его хеморезистивные свой-
ства [31, 32]. Оксид меди CuO является одним из
наиболее востребованных полупроводников p-типа
[17, 33] в составе хеморезистивных газовых сенсо-
ров. Склонность к поверхностному формированию
сульфида меди в газовой атмосфере, содержащей
сероводород, используется для детектирования H2S
как в индивидуальном виде [34, 35], так и в составе
нанокомпозитов [36].

Нанокомпозиты состава TiO2–CuO также
привлекают внимание исследователей для детек-
тирования самых разнообразных газов-аналитов:
этанола и водорода [37], диоксида азота и кислорода
[38], формальдегида [39], угарного газа [40] и других
[41–43]. Тем не менее для состава TiO2–CuO склон-
ность к образованию CuS при получении рези-
стивного отклика на H2S практически не иссле-
дована, хотя, судя по имеющимся литературным
данным, такой подход является разумным.

Аэрозольное осаждение из газовой фазы
(AACVD, Aerosol assisted chemical vapor deposition)
является эффективным методом как получения
рецепторных газочувствительных наноматериа-
лов, так и модифицирования их поверхности
[44–46].

Цель настоящей работы – изучение чувстви-
тельности к широкому спектру газов, в том числе
к сероводороду, рецепторного слоя на основе на-
нокристаллического TiO2, допированного медь-
содержащими кластерами, полученного с приме-
нением золь-гель технологии, перьевой плоттер-
ной печати и AACVD.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В работе использовали тетрабутоксид титана

(ос. ч.), ацетилацетон (ч.) и бутанол (ч.). Для син-
теза нанокристаллического TiO2 получали рас-
твор гетеролигандного комплекса – алкоксоаце-
тилацетоната титана в бутаноле с концентрацией
0.25 моль/л путем добавления ацетилацетона к
тетрабутоксиду титана с последующим переме-
шиванием в течение 10 мин. Для инициирования
гидролиза при интенсивном перемешивании при
температуре 100°С в раствор прекурсора вводили
этанольный раствор воды. После завершения
процессов гидролиза и поликонденсации гель су-
шили в течение 24 ч. Кристаллизацию TiO2 осу-
ществляли путем двухступенчатой термообработ-
ки в различных газовых средах.

Для нанесения газочувствительной пленки
TiO2 применяли метод перьевой плоттерной пе-
чати (EleksDraw XY Pen Plotter) с использованием
капиллярного диспенсера [47, 48]. Для получения
необходимой пасты синтезированный порошок
TiO2 перетирали в ступке с органическим связую-

щим – раствором терпентиниола в этилцеллюло-
зе. Пасту наносили перьевым плоттером на лице-
вую поверхность типовой модели [49–57], которая
представляла собой пластину из Al2O3 (Ra = 100 нм)
с нанесенными встречно-штыревыми электрода-
ми и микронагревателем на оборотной стороне.
Полученное покрытие подвергали сушке при
100°С и последующей термообработке при 450°С
в течение 1 ч для удаления органических фраг-
ментов.

Допирование покрытия TiO2 оксидом меди
выполняли методом AACVD. Для этого использо-
вали ультразвуковой генератор Альбедо ИН-7
(рабочая частота 2.6 МГц). В качестве прекурсора
применяли ацетат меди (водный раствор, содер-
жание меди 0.05 моль/л), газ-носитель – воздух.
Модифицирование поверхности диоксида титана
осуществляли в кварцевом реакторе при темпера-
туре 400°С в течение 30 мин.

Анализ термического поведения ксерогеля
проводили с использованием совмещенного
DSC/DTA/TG-анализатора SDT-Q600 (TAInstru-
ments) в Al2O3-тиглях в токе воздуха (250 мл/мин),
скорость нагрева 10 град/мин.

Рентгенограммы оксидных порошков и по-
крытий записывали на рентгеновском дифракто-
метре D8 Advance (Bruker) в диапазоне углов 2θ
5°–80° с разрешением 0.02° при накоплении сигна-
ла в точке в течение 0.3 с. Средний размер кристал-
литов рассчитывали по методу Шеррера с примене-
нием мультипикового анализа в ПО OriginPro.

ИК-спектры отражения поверхности получен-
ных образцов записывали с использованием при-
ставки диффузного отражения EasiDiff (Pike
Technologies Inc.) в диапазоне волновых чисел
350–1000 см−1 (время накопления сигнала – 120 с,
разрешение – 1 см−1).

Морфологию и микроструктуру изучали с по-
мощью трехлучевой рабочей станции NVision 40
(Carl Zeiss), оснащенной приставкой для энерго-
дисперсионного анализа EDX Oxford Instrumets.
Обработку микрофотографий и расчет среднего раз-
мера частиц проводили с помощью ПО ImageJ [58].

Измерения газочувствительных свойств про-
водили на специализированной прецизионной
установке [49–57]. Газовую среду в кварцевой
ячейке создавали с помощью двух контроллеров
расхода газа Bronkhorst с максимальной пропуск-
ной способностью 100 и 200 мл/мин. Температуру
сенсорного элемента регулировали с помощью
встроенного платинового микронагревателя, пред-
варительно откалиброванного с применением теп-
ловизора Testo 868. Полученную пленку изучали
на чувствительность к следующим газам-анали-
там: О2, Н2, CO, NH3 и H2S. В качестве источника
анализируемых газов-восстановителей использо-
вали соответствующие поверочные газовые смеси
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в воздухе. В качестве газа сравнения при детекти-
ровании кислорода применяли аргон (99.9995%),
для других газов-аналитов – синтетический воздух.

Сопротивление оксидных пленок измеряли с
помощью цифрового мультиметра Fluke 8846A
(6.5 Digit Precision Multimeter) с верхним преде-
лом 1 ГОм.

Отклики на кислород вычисляли по формуле:

(1)
где  – сопротивление оксидной пленки в среде
c заданной концентрацией кислорода; RАr – со-
противление оксидной пленки в среде аргона.

Отклик на другие газы-аналиты вычисляли по
формуле:

(2)
где RAir – сопротивление оксидной пленки в среде
синтетического воздуха, R – в среде с заданной
концентрацией газа-аналита.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
Для получения максимально пористого нано-

кристаллического порошка TiO2 использовали
двухступенчатый процесс термообработки в раз-
личных газовых средах. Полученный титансодер-
жащий ксерогель, по данным РФА (рис. 1а), яв-
ляется полностью рентгеноаморфным: на рентге-
нограмме отсутствуют рефлексы, относящиеся к
зародышам кристаллических фаз. На первом эта-
пе рентгеноаморфный титансодержащий ксеро-
гель подвергали кристаллизации путем термооб-
работки в среде аргона при 500°С в течение 2 ч
(для упрощения далее будем использовать обо-
значение нанопорошка T1). Нанопорошок T1 со-
става TiO2–C имеет характерный набор рефлек-

21 O Ar/ ,S R R=

2OR

=2 Air / ,S R R

сов (рис. 1а) кристаллической структуры фазы
анатаза [59] (PDF 00-021-1272). Рефлексы ушире-
ны, средний размер кристаллитов составляет
5.8 ± 1.2 нм, что говорит о высокой дисперсности
нанопорошка TiO2, достигнутой кристаллизации
в углеродной матрице. Дальнейшая термообра-
ботка в воздушной газовой среде позволяет уда-
лить остаточный углерод из состава нанопорош-
ка, что приводит к образованию более пористой
структуры c большей удельной площадью поверх-
ности, необходимой для получения эффективных
рецепторных наноматериалов для химической га-
зовой сенсорики.

Для выбора условий для дальнейшего синтеза
нанокристаллического порошка TiO2 без приме-
си углерода изучено методом ДСК/ТГА термиче-
ское поведение полученного порошка T1 в токе
воздуха. На рис. 2 представлены полученные тер-
мограммы: а – в диапазоне температур 25–850°С,
б – в диапазоне температур 25–450°С с дальней-
шей выдержкой в течение 1 ч при температуре
450°С. Видно, что на кривой ДСК (рис. 2а) при-
сутствует только один экзотермический эффект с
максимумом при 485°С, связанный с окислением
остаточного углерода и образованием кристалли-
ческой решетки анатаза. На кривой ТГА основ-
ная потеря массы начинается при ~400°С и закан-
чивается при ~540°С, а итоговая потеря массы во
всем температурном интервале составляет ~5.3%.
Для выявления возможности использования бо-
лее мягких условий термообработки исследовано
термическое поведение (ДСК/ТГА) нанопорош-
ка T1 при нагреве до температуры 450°С с после-
дующей выдержкой в течение 1 ч. Как видно из
рис. 2б, на кривой ДСК также присутствует один
экзоэффект. После выдержки в течение 1 ч при
450°С потеря массы составляет 5.7%, что сопоста-

Рис. 1. Рентгенограммы нанопорошков T1 и Т2, а также титансодержащего ксерогеля (а); пленок TiO2 и TiO2:Cu на
специальном датчике Al2O3/Pt (б).
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вимо и даже превышает потерю массы в результа-
те динамического нагрева до температуры 850°С
(рис. 2а). Таким образом, установлено, что термо-
обработка при температуре 450°С в течение 1 ч
является достаточной для выгорания остаточного
углерода из состава нанокристаллического по-
рошка T1.

По данным РФА, полученный таким образом
порошок TiO2 (далее T2), как и T1, имеет харак-
терный набор рефлексов фазы анатаза (PDF 00-
021-1272). Можно отметить меньшее уширение
рефлексов фазы Т2 по сравнению с Т1, средний
размер кристаллитов в два раза больше и состав-
ляет 11.6 ± 1.2 нм, что связано с агрегацией частиц
в результате дополнительной термической обра-
ботки.

Полученный порошок Т2 использовали для
приготовления пасты и нанесения методом пе-
рьевой плоттерной печати рецепторного слоя
TiO2 на специальные датчики.

С целью изучения влияния допирования ме-
дью на хеморезистивные газочувствительные
свойства TiO2 один из его образцов модифициро-
вали с применением метода AACVD.

Фазовый состав полученных слоев изучали ме-
тодом РФА (рис. 1б). Установлено, что помимо
рефлексов фазы анатаза (PDF 00-021-1272) при-
сутствуют дополнительные рефлексы, относя-
щиеся к α-Al2O3 [60] и Pt [61] (PDF 00-005-0712 и
00-004-0802 соответственно). Рефлексы, относя-
щиеся к отдельным медьсодержащим фазам, не
обнаружены. Элементный состав пленок TiO2 и
TiO2:Cu изучен методом EDX (рис. 3). Для нано-
композита TiO2:Cu помимо титана и кислорода
зафиксировано присутствие небольшого количе-
ства меди.

Полученные покрытия дополнительно изуче-
ны с помощью ИК-спектроскопии диффузного от-
ражения (рис. 4). Известно, что характеристические
полосы поглощения диоксида титана проявляются
в диапазоне от 1000 до 400 см−1, где имеют место ва-
лентные колебания связей Ti–O и Ti–O–Ti [62].
Наблюдаемая в ИК-спектрах отражения покры-
тий полоса с максимумом при 460 см−1, согласно
[63], соответствует валентным колебаниям Ti–O ди-
оксида титана со структурой анатаза. При этом вто-
рая полоса поглощения с максимумом при 730 см−1,
характерная для указанной структуры, вероятно,
перекрывается более интенсивной полосой от
Pt/Al2O3/Pt-подложки.

Микроструктура порошков T1 и T2, а также
покрытий TiO2 и TiO2:Cu изучена с помощью
растровой электронной микроскопии (РЭМ).
Показано, что морфология порошка Т1 (рис. 5а),
полученного в среде аргона, достаточно плотная
со средним размером частиц 22 ± 2 нм. В резуль-
тате последующей термообработки на воздухе и
соответствующего удаления пиролитического уг-
лерода микроструктура нанопористого порошка
Т2 (рис. 5б) значительно меняется – уменьшается
его плотность и повышается пористость. При
этом средний размер частиц увеличивается до
42 ± 2 нм. Микроструктура частиц TiO2, форми-
рующих рецепторный слой, близка к таковой для
порошка Т2 (рис. 5в). После допирования по-
верхности медью методом AACVD микрострукту-
ра и средний размер частиц покрытия TiO2:Cu су-
щественно не меняются (рис. 5г).

Для полученных слоев TiO2 и TiO2:Cu ком-
плексно изучены хеморезистивные газочувстви-
тельные свойства. Для исследования селективно-
сти на первом этапе получены отклики на

Рис. 2. ДСК/ТГА-термограммы титансодержащего ксерогеля в потоке воздуха при 25–850°С (а) и 25–450°С с после-
дующей выдержкой при 450°С в течение 1 ч на воздухе (б).
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2000 м.д. H2, 100 м.д. CO, NH3, H2S и 1% О2 при
различных температурах в интервале 300–400°С с
шагом 25°С. При меньших температурах в воз-
душной среде значение сопротивления составило
>1 ГОм и отклик зафиксировать не удалось. Наи-
меньшие отклики для обоих образцов отмечены
на NH3 и Н2: для TiO2 во всем температурном ин-
тервале отклик (S2) не превысил 1.4, а для TiO2:Cu
значение S2 составило 2.0. При детектировании
СО для покрытия TiO2 получен гораздо больший
отклик, чем для допированного медью слоя: 9.3
по сравнению с 3.5 при температуре детектирова-
ния 300°С. Наибольший отклик из всех анализи-
руемых газов установлен на H2S при наименьшей
температуре детектирования 300°С. Для TiO2 от-
клик равен 44.2, а при модифицировании медью
он становится почти в два раза выше – 70.5. По-
лученные значения величины отклика являются
достаточно большими как по сравнению с други-
ми проанализированными в настоящей работе
газами (что свидетельствует о селективности к
Н2S), так и по сравнению с аналогами, представ-
ленными в литературе [64–69].

Поскольку наибольший отклик среди газов-
восстановителей наблюдается на H2S, с практи-
ческой точки зрения полезно подробно изучить
газочувствительные свойства полученного рецеп-
торного материала именно по отношению к это-
му газу. Механизм детектирования является клас-
сическим для хеморезистивных газовых сенсоров
и сводится к тому, что на поверхности полупро-
водника находятся сорбированные формы кисло-
рода О2−, О− или  в зависимости от рабочей
температуры детектирования [30]. При темпера-
туре детектирования 300°С (при которой отмечена
наибольшая чувствительность к H2S) характерно

−
2O

присутствие ионов О− [30], их наличие на поверх-
ности TiO2 способствует образованию электрон-
ной структуры по типу “ядро–оболочка”. Ядром
являются внутренние области частицы полупро-
водника, а оболочкой – резистивно-обедненный
электронами приповерхностный слой (EDL) [16],
образованный в результате расходования электро-
нов для восстановления О2 до О−. При напуске
H2S будет происходить окислительно-восстанови-
тельная реакция на поверхности полупроводника
между ионами О− и H2S, в результате которой по-
следний будет окисляться [70]:

(3)2 2 2H S 3O H O SO 3 .e− −+ → + +

Рис. 3. EDX-спектры пленок TiO2 (а) и TiO2:Cu (б).
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Электроны, которые выделяются при протека-
нии реакции (3), будут поступать в зону проводи-
мости, что приведет к уменьшению сопротивле-
ния и позволит зафиксировать резистивный от-
клик.

При изучении чувствительности к различным
концентрациям H2S были зафиксированы откли-
ки на 4–100 м.д. аналита при температуре 300°С
(рис. 6а). При низких концентрациях (4–20 м.д.
H2S) величина отклика у обоих рецепторных на-
номатериалов примерно одинаковая и составляет
2.9–3.0 (для 4 м.д.) и 9.0–9.9 (для 20 м.д.). При
увеличении концентрации до 50 и 100 м.д. пленка
TiO2, модифицированная медью, демонстрирует
гораздо больший отклик по сравнению с TiO2:
29.3 против 23.7 (для 50 м.д.) и 70.5 против 44.2
(для 100 м.д.) соответственно. На рис. 6б пред-
ставлена зависимость отклика на Н2S от концен-
трации аналита: в обоих случаях зависимость хо-
рошо описывается линейной прямой, что харак-
терно для хеморезистивных газовых сенсоров при
детектировании газов на уровне м.д.

Судя по имеющимся литературным данным
[34, 71], при высоких концентрациях H2S (>50 м.д.)
может происходить реакция между ним и медьсо-
держащими кластерами с образованием сульфида

меди. Образование CuS на поверхности оксида
меди подтверждается рядом методов, в том числе
РФЭС [34, 71]. При этом CuS обладает металли-
ческой проводимостью, поэтому его наличие на
поверхности TiO2 приводит к снижению сопро-
тивления.

Для материала, поверхностно допированного
оксидом меди, при высоких концентрациях H2S
(>50 м.д.) наблюдается значительное увеличение
отклика, что, вероятно, связано с равновесным
протеканием реакции образования нанокласте-
ров сульфида меди и соответствующим дополни-
тельным снижением сопротивления.

На рис. 6в показана воспроизводимость сигна-
ла при детектировании 20 м.д. H2S при рабочей
температуре 300°С. Установлено, что оба матери-
ала – индивидуальный и поверхностно модифи-
цированный медью TiO2 – хорошо воспроизводят
получаемый сигнал, а электрическое сопротивле-
ние как базовой линии, так и сопротивление слоя
при напуске аналита для TiO2:Cu несколько ниже.

Наличие кислородных вакансий ( ) и других
дефектов в кристаллической структуре TiO2 поз-
воляет успешно использовать его в качестве ре-
цепторного наноматериала для детектирования
кислорода [25–29] в составе хеморезистивных га-

ii

oV

Рис. 5. РЭМ-микрофотографии нанопорошков Т1 (а) и Т2 (б) и пленок TiO2 (в) и TiO2:Cu (г).
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зовых сенсоров. Образование кислородных вакан-
сий возможно из-за склонности TiO2 к нестехио-
метрии по кислороду в своей кристаллической
решетке. Образование кислородных вакансий
происходит из-за дефицита кислорода в газовой
атмосфере, что описывается типичной равновес-
ной реакцией (4) [72]:

(4)

Таким образом, при увеличении концентра-
ции кислорода равновесие в реакции (4) смеща-
ется в обратном направлении, что позволяет за-
фиксировать отклик на кислород.

Отклики на кислород в настоящей работе по-
лучали относительно базовой линии в атмосфере
аргона, что позволило снизить рабочую темпера-
туру детектирования до 275°С. При этом изучена
чувствительность рецепторных слоев к 1–20% О2
(рис. 6г). Индивидуальный диоксид титана пока-
зал высокий и воспроизводимый отклик на кис-

−↔ + +iix
o o 2

1O V 2 O .
2

e

лород в широком диапазоне концентраций. При
увеличении концентрации О2 от 1 до 20% отклик
увеличился от 3.0 до 20.4. Как видно из рис. 6г, до-
пирование поверхности диоксида титана медью
привело к существенному снижению отклика до
2.4 (при 1% О2) и 9.6 (при 20% О2). Причиной та-
кого явления может быть снижение контактной
поверхности TiO2 из-за ее модифицирования ме-
дью, что привело к уменьшению числа активных
кислородных вакансий на поверхности рецептор-
ного наноматериала.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Золь-гель методом при использовании двух-

ступенчатой термообработки ксерогеля в аргоне
и на воздухе получен нанокристаллический поро-
шок TiO2 со структурой анатаза, который далее
использовали для формирования методом перье-
вой плоттерной печати газочувствительных сло-
ев. Для изучения влияния на комплекс хеморези-

Рис. 6. Хеморезистивные отклики на 4–100 м.д. H2S (а), зависимость отклика от содержания H2S в газовой фазе (б),
воспроизводимость сигнала при детектировании 20 м.д. H2S (в), хеморезистивные отклики на 1–20% О2 (г) пленок
TiO2 и TiO2:Cu. При детектировании Н2S рабочая температура 300°С, при детектировании кислорода – 275°С.
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стивных свойств допирования полученного полу-
проводникового покрытия медью использовали
метод AACVD (прекурсор – ацетат меди, раство-
ритель – вода).

По данным РФА, на всех стадиях синтеза по-
рошки и покрытия диоксида титана имеют кри-
сталлическую структуру анатаза. При дополнитель-
ной термической обработке на воздухе средний раз-
мер кристаллитов TiO2 увеличился с 5.8 ± 1.2 до
11.6 ± 1.2, а средний размер частиц – с 22 ± 2 до
42 ± 2 нм (по данным РЭМ). Средний размер ча-
стиц слоев состава TiO2 и TiO2:Cu в результате
термической обработки для удаления органиче-
ских компонентов пасты изменился незначитель-
но. Присутствие небольшого количества меди на
поверхности TiO2 после ее модифицирования ме-
тодом AACVD подтверждено данными EDX-ана-
лиза.

Полученные рецепторные материалы TiO2 и
TiO2:Cu показали заметную чувствительность к
сероводороду во всем температурном интервале
(300–400°С). Модифицирование поверхности
TiO2 медьсодержащими кластерами привело к зна-
чительному увеличению отклика на высокие кон-
центрации сероводорода из-за вероятной склон-
ности CuO к образованию CuS с металлической
проводимостью. Отмечено уменьшение отклика
на кислород для композита TiO2:Cu, что может
быть связано с уменьшением количества кисло-
родных вакансий на поверхности рецепторного
наноматериала.
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