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МАТЕРИАЛОВЕДЕНИЕ 

 
 
УДК 538.975:535.211 
 

Влияние лазерного облучения на чувствительность к газам  
и деформационную устойчивость пленок композита  

«диоксид олова-полианилин» на полимерной подложке 
 

Д. А. Кириенко, О. Я. Березина 
 
В работе представлены исследования влияния импульсного лазерного облучения на чувстви-
тельность к этанолу, ацетону и аммиаку, а также на деформационную устойчивость газово-
го сенсора, представляющего собой пленку композита SnO2/PANI на гибкой полимерной PET-
подложке. Описывается низкотемпературная методика получения пленок. Показано, что по-
сле облучения лазерными импульсами определенной интенсивности можно добиться увели-
чения чувствительности и деформационной устойчивости сенсоров, существенно улучшить 
их устойчивость к воздействию высоких температур и временную стабильность. 
 
PACS: 82.47.Rs, 42.62.Cf, 83.80.Ab 
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кая электроника, деформационная стойкость, температурная стабильность, временная стабиль-
ность. 
 

Введение 
 
Электронные устройства на гибких поли-

мерных подложках, в частности, сенсоры пред-
ставляют несомненный интерес благодаря таким 
их привлекательным достоинствам, как низкая 
стоимость, простота изготовления, легкость, гиб-
кость, прозрачность и т.д. В отличие от обычных 
«жестких» систем, гибкие устройства способны 
принимать различные формы, что позволяет 
встраивать и размещать их на сложных поверхно-
стях, например, таких как гибкие газовые подвод-
ки, одежда и аксессуары (носимые устройства)  
и т.п.   

Примером подобного гибкого электронного 
устройства является газовый сенсор на основе ди-
оксида олова SnO2. Чувствительность диоксида 
олова к парам этанола может быть применена, на-
пример, для контроля процессов ферментации и 
тестирования  паковки  пищевых продуктов, а чув- 
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ствительность к парам ацетона, аммиака и угарно-
го газа — для контроля наличия вредных для че-
ловека соединений в атмосфере.   

Принцип действия резистивного газового 
сенсора на основе SnO2 основан на зависимости 
электропроводности пленок SnO2 от состава газо-
вой среды. Диоксид олова представляет собой по-
лупроводник n-типа с шириной запрещенной зоны 
3,6 эВ [1, 2]. Химически чистая двуокись олова 
является плохим проводником, поэтому для по-
вышения электропроводности к SnО2 добавляют 
окислы сурьмы Sb2O5 или ниобия Nb2O5 [2], одна-
ко измерение концентрации газов такими датчи-
ками производится при температуре 250—300 ºC. 
Требование дополнительно подогрева усложняет 
конструкцию газового сенсора, а работа датчика 
при повышенной температуре ведет к постепен-
ному изменению свойств пленки и накоплению 
отклонений в показаниях устройства [3]. В работе 
[4] предложено для улучшения газовой чувстви-
тельности сенсора на основе пленок оксида олова, 
легированного сурьмой, работающего при темпе-
ратуре 300 ºC, использовать импульсную лазер-
ную обработку.   

Для снижения температуры работы датчика 
до комнатной применяют легирующие добавки на 
основе органических соединений: политиофен, 
полипирроль, полиэтилендиокситиофен (PEDOT), 
полидиаллилдиметиламмоний хлорида (PDDAC) и 
полианилин (PANI) [5—10]. Отсутствие необхо-
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димости нагрева в процессе работы могло бы по-
зволить изготавливать такие датчики на гибких 
полимерных подложках. Однако для увеличения 
стабильности работы газовых сенсоров все равно 
необходим высокотемпературный отжиг (250—
600 ºC) [11—13], чего, очевидно, не выдержит по-
лимерная подложка.    

Не менее важное значение при производстве 
гибких сенсоров играет адгезия сенсорной пленки 
к полимерной подложке. Многократная деформа-
ция гибкого датчика приводит к снижению чувст-
вительности и отслоению композитной пленки от 
подложки [14]. Для повышения адгезии и стабиль-
ности работы газовых сенсоров на основе компо-
зита диоксид олова-полимер в настоящее время 
применяют химическое связывание, допирование 
органическими или неорганическими материалами 
и др. [5, 10, 15, 16] Лазерная обработка сенсора на 
гибкой подложке могла бы стать более простым и 
дешевым способом увеличения стабильности, чув-
ствительности и деформационной стойкости газо-
вых сенсоров на гибких подложках.   

Цели данной работы — совершенствование 
методики изготовления композитного газового 
сенсора на основе SnO2 на полимерной подложке 
и определение возможности применения лазерной 
обработки для увеличения его стабильности и по-
вышения устойчивости к деформациям.   

 
 

Методика эксперимента 
 
Электропроводящая пленка композита окси-

да олова и полианилина SnO2/PANI была получена 
по методу, предложенному в [17]. Гидратирован-
ный тетрахлорид олова SnCl4·5H2O при непрерыв-
ном помешивании растворялся в дистиллирован-
ной воде. При этом с помощью раствора соляной 
кислоты поддерживался уровень кислотности pH 
ниже 4. Затем для синтеза диоксида олова в рас-
твор добавлялась перекись водорода. Далее в 40 мл 
полученной и остуженной с помощью элемента 
Пельтье до 4 ºC суспензии растворялось 0,25 М 
анилина. После чего при непрерывном перемеши-
вании в раствор был добавлен персульфат аммо-
ния. Затем в полученную суспензию вертикально 
погружались предварительно очищенные с помо-
щью этилового спирта полиэтилентерефталатовые 
(PET) подложки размером 430,025 см. Через час 
подложки с осажденной пленкой SnO2/PANI вы-
нимались из раствора, причем одна сторона под-
ложки с помощью ацетона очищалась от компози-
та. Затем образцы промывались дистиллированной 
водой и высушивались на воздухе при температу-
ре 60 ºC. Толщина пленок, измеренная с помощью 
профилометра, составила 650 нм. Контроль эле-
ментного состава проводился методом рентгенов-

ской спектроскопии. На дифрактограммах 
SnO2/PANI наблюдались пики, соответствующие 
отражению рентгеновского излучения от плоско-
стей (110), (101), (200), (211), (310) и (301) тетра-
гональной кристаллической структуры SnO2.  
Но из-за влияния матрицы полианилина эти пики 
имеют меньшую интенсивность и слегка смещены 
относительно их положения на дифрактограммах 
пленок чистого диоксида олова [17, 18].    

Пленки обрабатывались излучением алек-
сандритового (BeAl2O4, активированный хромом) 
лазера, настроенного на генерацию импульсов на 
длине волны 820 нм. Подложка с пленкой распо-
лагалась на автоматизированном двухкоординат-
ном рабочем столике. Обработка лазером проис-
ходила в сканирующем режиме при возвратно-
поступательном движении рабочего столика. Ре-
жим работы лазера: длительность импульса 80 нс, 
частота следования импульсов 10 Гц, область воз-
действия лазерного луча представляла из себя круг 
с диаметром 1 мм, скорость сканирования 0,2 мм/с, 
максимальная плотность энергии в импульсе 
варьировалась в диапазоне 1—1000 мДж/см2. Вы-
бор длины волны 820 нм обусловлен необходи- 
мостью селективного воздействия на структуру 
PET-SnO2/PANI. Подложка прозрачна в видимом  
и ближнем ИК-диапазоне [19], а композит 
SnO2/PANI имеет пики поглощения в районах 
~430 нм и ~820 нм [20]. По сравнению с фиолето-
вым диапазоном (около 430 нм), излучение на 
длине волны 820 нм имеет большую оптическую 
глубину проникновения, что должно приводить к 
более однородному эффекту прогревания пленки 
по всей толщине.    

Для исследования чувствительности компо-
зита SnO2/PANI к парам аммиака, этанола и ацето-
на после лазерного облучения на поверхность 
пленки методом магнетронного напыления через 
маску были нанесены золотые контакты. Расстоя-
ние между контактами составило 0,5 мм, толщи- 
на — ~20 нм. Чувствительность к газам оценива-
лась по относительному изменению сопротивле-
ния между контактами    

 
γ = (|R – R0|/R0)×100 %,                  (1) 

 
где R — сопротивление между контактами в при-
сутствии газа, R0 — сопротивление между контак-
тами на воздухе. Измерение сопротивления про-
водилось с помощью автоматизированного 
комплекса на базе мультиметра Keithley 2636A.   

Деформацию пленок для исследования 
влияния деформации на сцепление пленок с под-
ложкой и на изменение чувствительности к газам 
проводили методом знакопеременного кручения 
при комнатной температуре. Один конец образца 
был жестко закреплен в неподвижном захвате, а 
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другой конец совершал вращательные движения с 
постоянной частотой 1 Гц и амплитудой ±45º.  

При исследовании влияния деформации на 
чувствительность к газам сопротивление пленок 
измерялось четырехзондовым методом без напы-
ления контактов.    

 
 

Результаты и их обсуждение 
 
Перед проведением исследований чувстви-

тельности пленок SnO2/PANI к различным газам 
были измерены сопротивления образцов с напы-
ленными контактами. Для необработанных лазе-
ром пленок сопротивление составило ~1,2 МОм. 
После облучения лазерным пучком малой плотно-
сти энергии в импульсе (10—80 мДж/см2) сопро-
тивление пленок упало до ~1,0 МОм, что, предпо-
ложительно, обусловливается уменьшением 
размера частиц композита и диэлектрических про-
слоек между ними. C ростом плотности энергии 
импульса до 300 мДж/см2 наблюдалось пропор-
циональное увеличение сопротивления до 3 МОм. 
Видимо, это обусловлено образованием дефектов 

на поверхности пленки и частичным испарением 
вещества с поверхности.   

Импульсы с плотностью энергии больше  
300 мДж/см2 не использовались, т.к. при плотностях, 
больших 500 мДж/см2, происходила деформация 
подложки из-за разогрева пленки SnO2/PANI.  

В ходе исследования были проведены изме-
рения чувствительности композитной пленки к 
аммиаку и парам этанола (табл. 1), а также к парам 
ацетона при комнатной температуре 25 ºC. При 
этом чувствительность к ацетону и парам этанола 
оказалась примерно одинаковой. Наибольшей чув-
ствительностью структура обладает к парам ам-
миака. После лазерной обработки наблюдается 
рост чувствительности сенсора, пропорциональ-
ный значению плотности энергии импульса.  
С ростом концентрации газов чувствительность 
сенсора возрастает, но после достижения опреде-
ленной концентрации газов (порог насыщения) 
чувствительность практически не меняется. Порог 
насыщения сенсора, обработанного лазером, для 
аммиака увеличивается с ростом плотности энер-
гии импульса, а для паров этанола и ацетона изме-
няется незначительно.  

 
Таблица 1 

 

Чувствительность к аммиаку и парам этанола пленки SnO2/PANI в зависимости от параметров лазерной обработки 
 

Плотность энергии лазерного импульса, мДж/см2 
Объемная доля газа, ppm 

0 20 50 100 150 200 250 300 

20 — 2,0 2,0 2,1 2,3 2,7 3,0 3,0 

50 3,3 4,0 4,5 5,7 6,0 6,2 6,2 6,5 

100 3,7 4,2 5,5 6,6 7,0 7,0 7,1 7,2 

300 4,7 4,5 5,6 7,5 7,1 8,1 8,3 8,6 

Этанол 

500 4,2 4,7 5,6 7,6 7,2 8,3 8,4 8,6 

5 3,1 4,1 4,6 5,4 5,8 6,7 6,7 6,9 

10 3,8 4,0 4,1 4,8 5,3 6,1 6,7 6,9 

50 5,1 5,3 5,6 6,8 8,1 8,6 9,7 10,5 

100 11,3 11,9 12,6 12,6 13,1 14,8 15,3 16,5 

200 14,8 15,1 14,3 19,8 21,6 22,5 23,0 23,0 

Аммиак 

300 15,0 16,8 17,0 21,2 22,1 23,3 24,0 25,0 

 
На рис. 1 показана динамика изменения чув-

ствительности пленок SnO2/PANI при различных 
концентрациях паров этанола и режимах лазерной 
обработки. Отмечено влияние лазерной обработки 
на отклик газового сенсора. Время стабилизации 
адсорбционно-десорбционных процессов умень-
шается с ростом плотности энергии излучения, что 
предположительно, обуславливается уменьшением 
размеров наночастиц и изменением поверхност-
ных состояний композита [5, 21].   

Температурная зависимость чувствительно-
сти пленки к парам аммиака (при 30 ppm) пред-

ставлена на рис 2. Видно, что чувствительность 
необработанных лазером пленок значительно  
падает при нагревании. Лазерная обработка при-
водит не только к росту чувствительности при 
комнатной температуре, но и к повышению тем-
пературной стабильности сенсора. Пленки, обра-
ботанные импульсами с плотностью энергии 
больше 200 мДж/см2, демонстрируют высокую 
температурную стабильность: их чувствитель-
ность при нагревании до 100 ºC практически не 
падает.   
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Рис. 1. Зависимость чувствительности γ пленки 
SnO2/PANI от времени t при воздействии паров этанола с 
различными концентрациями. Пленки SnO2/PANI обрабо-
таны лазерным излучением с плотностью энергии в им-
пульсе: 1 — 300 мДж/см2, 2 — 200 мДж/см2, 3 —  
100 мДж/см2, 4 — 50 мДж/см2, 5 — без обработки.  
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Рис. 2. Зависимость чувствительности γ от температуры 
Т при концентрации аммиака 30 ppm для пленок 
SnO2/PANI, обработанных лазерным излучением с плот- 
ностью энергии в импульсе: 1 — 300 мДж/см2, 2 —  
200 мДж/см2, 3 — 100 мДж/см2, 4 — 50 мДж/см2, 5 — без 
обработки.   

 
На рис. 3 показано изменение чувствитель-

ности пленок к парам аммиака с течением време-
ни. Пленки хранились на воздухе при неконтроли-
руемой температуре и влажности. Измерения 
проводились при концентрации аммиака 30 ppm 
раз в сутки в течение первых 15 дней после приго-
товления пленок, а затем раз в 10 суток в течение 
125 дней. Отмечено, что у необработанных пленок 
наблюдается плавное и стабильное снижение чув-
ствительности со временем, тогда как у пленок, 
облученных с плотностью более 100 мДж/см2 чув-
ствительность падает примерно на единицу за 
 

первые 10 дней, а затем остается почти неизмен-
ной.  
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Рис. 3. График зависимости чувствительности γ от вре-
мени t при концентрации аммиака 30 ppm пленок 
SnO2/PANI, обработанных лазерным излучением с плотно-
стью энергии в импульсе: 1 — 300 мДж/см2, 2 — 
100 мДж/см2, 3 — 50 мДж/см2, 4 — 20 мДж/см2, 5 — без 
обработки. 

 
В табл. 2 представлены результаты исследо-

вания влияния лазерной обработки на деформа- 
ционную устойчивость пленок на полимерной 
подложке. Исследовалось изменение чувствитель-
ности пленки к аммиаку (30 ppm) в неизогнутом 
состоянии и после проведения определенного ко-
личества циклов скручивания. Деградацией сенсо-
ра считали отслаивание пленки от подложки или 
изменение γ на 30 %. На необработанных пленках 
начинается видимое формирование складок через 
~550 циклов. Лучшую деформационную устойчи-
вость показали пленки, обработанные импульсами 
со значениями плотности 20—80 мДж/см2. Плен-
ки, облученные импульсами с плотностью энер-
гии, превышающей 110 мДж/см2 демонстрировали 
существенное снижение сцепления с подложкой, 
при этом на поверхности пленки наблюдалось 
формирование складок уже после ~400 циклов 
кручения, а после ~600 циклов происходило от-
слоение. Предположительно, снижение адгезии 
при облучении лазерными импульсами с энергией 
более 110 мДж/см2 связано с формированием по-
ристо-деформационно-тепловой неустойчивости, 
вызванной быстрым перепадом температур и 
ударным воздействием наносекундного лазерного 
импульса.  
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Таблица 2 
 

Чувствительность  к аммиаку (30 ppm) пленки SnO2/PANI после деформации 
 в зависимости от параметров лазерной обработки 

 

Плотность энергии 
импульса, мДж/см2 

Количество циклов кручения 

 300 400 600 800 1000 1200 1400 1600 1800 2000 2400 2800 

0 4,3 4,0 3,8 3,0 Отслоение пленки 

10 4,7 4,7 4,5 4,4 4,4 4,0 4,0 Отслоение пленки 

20 5,0 5,0 5,0 4,6 4,5 4,3 4,0 4,0 3,6 3,6 3,5 — 

30 5,1 5,1 5,1 5,0 5,0 4,5 4,1 4,0 3,8 3,8 3,7 3,6 

50 5,2 5,2 5,2 5,2 5,0 4,9 4,0 4,0 3,8 3,8 3,8 3,7 

70 5,6 5,6 5,5 5,4 5,0 4,5 4,0 3,9 3,8 3,4 3,4 — 

80 6,0 5,9 5,9 6,0 5,4 5,0 5,0 5,5 4,8 4,3 — 

100 6,0 6,0 5,8 5,7 5,5 5,5 5,0 4,5 4,2 — 

110 6,8 6,8 6,5 6,0 5,9 5,5 Отслоение пленки 

120 7,2 7,2 7,0 6,8 5,4 Отслоение пленки 

150 7,4 7,3 Отслоение пленки 

 
 

Заключение 
 
В результате проведенного исследования 

можно сделать вывод, что обработка лазерными 
импульсами наносекундной длительности с дли-
ной волны 820 нм способна существенно улуч-
шить свойства газовых сенсоров на основе компо-
зита диоксида олова и полианилина на гибкой 
полимерной PEТ подложке. Причем выбор плот-
ности энергии импульсов, используемых для об-
работки пленки, определяется тем, какие именно 
свойства сенсора наиболее существенны в каждом 
конкретном случае. Определено, что для достиже-
ния лучшей устойчивости к деформации значения 
плотности энергии импульса должны находиться в 
диапазоне 30—50 мДж/см2, а для достижения наи-
большей чувствительности при сохранении цело-
стности PET подложки лучше обрабатывать плен-
ку импульсами с плотностью 250—300 мДж/см2. 
Кроме того, исследование показало, что обработку 
лазерными импульсами с плотностью энергии 
250—300 мДж/см2 имеет смысл проводить для 
сенсоров, которые будут использоваться в услови-
ях повышенных температур, хотя и импульсы 
меньшей энергии повышают температурную ста-
бильность. При этом обработка пленки импульса-
ми даже малой плотности энергии существенно 
повышает долговечность работы сенсора.  

 
_________________ 

 

Работа выполнена при поддержке Россий-
ского фонда фундаментальных исследований 
(проект № 16-32-60090 мол_а_дк).  
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The paper discusses the results of the investigation of the properties of a tin oxide-intercalated polyani-
line thin film on a flexible polymeric substrate treated by the pulsed laser radiation. First, thin compos-
ite films were obtained at room temperature. After laser annealing, the sensitivity to ethanol, acetone, 
ammonium and stress stability of these films was studied. The diapasons and certain thresholds of laser 
pulse radiation intensity corresponding to the increase of gas sensitivity, stress, thermal and time stabil-
ity were determined.  
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