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Исследование металлоуглеродных нанокомпозитов  

на основе пиролизованного полиакрилонитрила  

для получения газочувствительных сенсоров 
 

С. П. Коноваленко, Т. А. Бедная, А. В. Лебеденко
 

 

Изготовлены образцы металлсодержащих плёнок полиакрилонитрила. Проведён 

сравнительный анализ характеристик образцов чувствительных элементов на основе 

металлсодержащего полиакрилонитрила с различными легирующими добавками 

(медь, серебро, кобальт) к диоксиду азота. Введение легирующей добавки в углеродную 

матрицу нанокомпозита приводит к уменьшению ширины запрещенной зоны по срав-

нению с чистым полиакрилонитрилом. Результаты исследования ширины запрещен-

ной зоны позволяют получить материал с заданными проводящими характеристи-

ками металлокомпозита, что, в свою очередь, определяет газочувствительные 

свойства системы. Изучены процессы адсорбции диоксида азота на поверхности ме-

таллсодержащего полиакрилонитрила. Установлено, что увеличение интенсивности 

ИК-излучения приводит к ухудшению его адсорбционной активности. 
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Введение 
 

В последние несколько лет проявляется 

значительный интерес к композитным нано- 
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материалам как основы для создания прибо-

ров и сенсоров твердотельной электроники. 

Одним из видов таких композиционных мате-

риалов являются наноматериалы, в основе 

матрицы которых находятся органические ма-

териалы, но в наноразмерном состоянии при-

сутствуют и неорганические компоненты [1]. 

Уникальность физико-химических свойств 

(электропроводность, термостойкость, фото-

чувствительность, магнитные свойства и др.) 

связана с включением в их структуру полисо-

пряженных систем.  

Металлоуглеродные композитные мате-

риалы обладают комплексом свойств, опреде-

ляемых как специфической электронной 

структурой полисопряженной системы, так и 

природой металла. Исследование формирова-

ния композитных материалов, физико-

химических свойств и функциональных ха-

рактеристик таких материалов является важ-

ной задачей, ибо позволяет управлять струк-

турой нанокомпозитов и, как следствие, 

прогнозировано менять их свойства [2, 3]. 

mailto:svetlana_s12@mail.ru
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Целью данной работы являлось изучение 

металлсодержащих плёнок полиакрилонитри-

ла (ПАН) в интересах создания образцов эле-

ментов-сенсоров, чувствительных к диоксиду 

азота NO2. Одна из главных задач исследова-

ния  состояла в проведёнии сравнительного 

анализа характеристик образцов газочувстви-

тельных сенсоров на основе ПАН с различ-

ными легирующими добавками (медь, сереб-

ро, кобальт). 
 
 

Постановка работы 
 

Металлоуглеродные композиты на осно-

ве металлсодержащего ПАН получены мето-

дом ИК-пиролиза. Метод синтеза металлоуг-

леродных нанокомпозитов на основе ИК-

пиролизованного ПАН путем химической  

активации при низкой концентрации активи-

рующего агента позволяет одновременно 

формировать углеродную структуру и активи-

ровать ее в течение пиролиза полимера под 

действием ИК-излучения, в результате чего 

значительно сокращается время активации [4, 5]. 

В процессе пиролиза ПАН получается угле-

родный материал, обладающий перспектив-

ными физическими, химическими и механи-

ческими свойствами. Заметим, что ранее в 

ряде работ уже предложен эффективный спо-

соб производства металлоуглеродных нано-

композитов на основе ПАН с помощью интен-

сивного ИК-нагрева [6, 7]. 

В присутствии соединений металлов 

процессы химических превращений в ПАН 

претерпевают ряд изменений, что выражается 

в снижении температур образования цикличе-

ской структуры полимера, а в дальнейшем – в 

формировании наночастиц металла, равно-

мерно распределенных и включенных в струк-

туру углеродной матрицы. 
 
 

Эксперимент 
 

Металлоуглеродные нанокомпозиты бы-

ли синтезированы методом ИК-пиролиза ком-

позиций-предшественников (прекурсоров) 

«соль Ме – полиакрилонитрил». Прекурсоры 

получали из совместного раствора в диметил-

формамиде (ДМФА) ПАН, исходных солей 

металлов (CoCl2, CuCl, AgNO3) с последую-

щим удалением растворителя при t = 160 
о
С в 

течении 30 минут. 

Пиролиз прекурсоров проводили в ИК-

камере лабораторной установки. Процесс не-

прерывный, проводимый в несколько этапов в 

неглубоком вакууме (8 10
-2

 мм рт. ст.): вы-

держка при температуре 250–350 
о
С в течение 

5–20 мин. при каждой температуре и основная 

стадия – при температурах 350, 450 и 500 
о
С. 

Время экспозиции при финальной температу-

ре составляло 2–10 мин. Предварительная  

выдержка при температурах 250–350 
о
С про-

водилась с целью удаления связанного с по-

лимером растворителя и первоначальной цик-

лизации ПАН. 

Рентгенофазовыми исследованиями под-

тверждено, что в структуре образцов пленок 

медьсодержащего ПАН содержатся кристал-

лические включения CuCl, Cu2O и Cu [6]. 

Проведенные с помощью просвечивающей 

электронной микроскопии (ПЭМ) исследова-

ния показали, что размеры соединений меди 

находятся в диапазоне от 3 до 19 нм и обла-

дают кристаллической упорядоченностью [8, 9].  

Для изучения газочувствительности  

образцов измеряли сопротивление на тераом-

метре Е6-13А. Чувствительность пленок оце-

нивали с помощью коэффициента чувстви-

тельности S, который рассчитывается по 

формуле: 
 

S = (Rо – Rg)/Rо, при Rо > Rg, 
 

где Rо – значение сопротивления пленки на 

воздухе; Rg – значение сопротивления пленки 

в атмосфере детектируемого газа. 

Изучали основные газочувствительные 

характеристики полученных образцов, а 

именно, время отклика tоткл и время восста-

новления tвосст. Время отклика tоткл определяли 

как время, необходимое для изменения сопро-

тивления плёнки на величину, составляющую 

90 % от максимального изменения. Время 

восстановления tвосст – как время, необходимое 

для 90 % восстановления сопротивления 

плёнки по сравнению с исходным до подачи 

детектируемого газа. 
 

 

Результаты и их обсуждение 
 

Получены образцы пиролизованного 

ПАН и металлсодержащего ПАН (Со, Сu, Ag) 

с использованием разных температурно-
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временных режимов ИК-отжига. Изучены 

электрофизические свойства и определены 

газочувствительные характеристики получен-

ных образцов по отношению к диоксиду азота. 

Реакция образцов нанокомпозитов наблюда-

лась в пределах 1–2 секунды после поступле-

ния детектируемого газа NO2 в измерительную 

камеру.  

Процессы адсорбции молекул и атомов 

из газовой фазы на поверхности полупровод-

никового материала приводят к изменению 

его электрических свойств. Характер измене-

ния сопротивления материала определяется 

окислительно-восстановительной природой 

газа: воздействие на газочувствительный эле-

мент сенсора газа-окислителя приводит к 

уменьшению сопротивления пленки.  

Анализ значения ширины запрещенной 

зоны Eg [10] для исследуемых образцов 

позволяет отнести полученные нанокомпо- 

зиты к классу полупроводников. Измерение 

ширины запрещенной зоны пиролизованного 

ПАН и металлсодержащего ПАН (Со, Сu, Ag) 

показало, что внедрение атомов металла при-

водит к уменьшению ширины запрещенной 

зоны по сравнению с чистым ПАН, что отра-

жено в таблице. Изменение ширины зап- 

рещенной зоны позволяет прогнозировано из-

менять проводящие характеристики металло-

композита, что может оказать влияние на га-

зочувствительные свойства системы.  

Для демонстрации характеристик газо-

чувствительных элементов в таблице пред-

ставлены образцы со схожими технологиче-

скими режимами их формирования.  

 
Таблица 

 

Характеристики образцов чувствительных  

элементов к NO2 
 

№ 

п/п 

Состав 

плёнки 
 (Ме),  

масс. % 

S, 

отн. ед. 
Eg, 

эВ 

1 ПАН 0 0,44 3,4 

2 ПАН/Co 0,5 0,91 0,35 

3 ПАН/Cu 0,5 0,77 0,55 

4 ПАН/Ag 0,05 0,68 0,26 

 
Образцы, полученные в различных тех-

нологических режимах, демонстрируют зави-

симость газочувствительности от режимов 

ИК-отжига и от процентного содержания ме-

талла в них. Интенсивность и продолжитель-

ность ИК-отжига оказывает влияние на  

электрофизические свойства органической 

матрицы, которая определяет свойства фор-

мируемого газочувствительного материала. 

Интенсивность второго этапа ИК-отжига, со-

ответствующая температуре ниже 350 
о
С, яв-

ляется недостаточной для формирования  

необходимой структуры органической матри-

цы. При этом, даже несмотря на увеличение 

сопряжения в молекуле, наблюдается сниже-

ние газочувствительности. 

Повышение массового содержания  

модифицирующей добавки Cu приводит к 

увеличению значения коэффициента газочув-

ствительности только для образцов, изготов-

ленных при температуре второго этапа ИК-

отжига 500 ºС. Увеличение интенсивности 

ИК-излучения при синтезе материала ПАН/Сu 

приводит к ухудшению его адсорбционной 

активности. Образцы на основе ПАН/Ag более 

чувствительны к воздействию NO2 при кон-

центрациях его в два раза меньших, чем об-

разцы на основе ПАН/Сu. 

Образцы на основе ПАН/Сo демонстри-

руют лучшие газочувствительные характери-

стики в достаточно широком диапазоне мас-

сового содержания модифицирующей добавки. 

Но увеличение процентного содержания ко-

бальта в образце приводит к увеличению зна-

чений времени отклика и времени восстанов-

ления сенсора. 

Таким образом, необходимо отметить, 

что массовое содержание модифицирующей 

добавки в образце не может являться опреде-

ляющим фактором при моделировании пара-

метров технологий формирования материалов 

с целью регулирования их селективности и 

адсорбционной активности. Наибольший ко-

эффициент газочувствительности к детекти-

руемому газу достигается для образцов 

ПАН/Со. Серебросодержащие образцы ПАН 

не демонстрируют повышение адсорбционной 

активности газочувствительного материала. 
 

 

Выводы 
 

В работе проведён сравнительный ана-

лиз характеристик образцов чувствительных 

элементов на основе металлсодержащего по-

лиакрилонитрила с различными легирующими 

добавками (медь, серебро, кобальт) к диокси-

ду азота. 
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Установлено, что введение атомов ме-

таллов (медь, кобальт, серебро) в матрицу пи-

ролизованного ПАН оказывает влияние на фи-

зико-химические свойства и функциональные 

характеристики (ширина запрещенной зоны, 

электропроводность, газочувствительность, 

адсорбционная активность).  

Отмечено, что введение металла приво-

дит к уменьшению ширины запрещенной зо-

ны (например, для чистого ПАН величина 

ширины запрещенной зоны на порядок выше, 

чем металлсодержащего ПАН). Это связано с 

каталитическим действием металлов и с изме-

нением механизма проводимости в полисо-

пряженном полимере при комплексообразова-

нии металлов с нитрильными группами 

полимера или кристаллизацией этих металлов 

в полимерной матрице.  

Для создания сенсоров диоксида азота 

наиболее оптимальным набором функцио-

нальных характеристик являются кобальтсо-

держащие образцы ПАН. Сенсорные элемен-

ты на основе кобальтсодержащего ПАН 

показывают высокие значения коэффициента 

газочувствительности по отношению к диок-

сиду азота (S = 0,86–0,96). Время отклика ко-

бальтсодержащих образцов ПАН меньше по 

сравнению с ПАН/Cu и ПАН/Ag.  
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with various alloying additives (copper, silver, cobalt) to nitrogen dioxide is carried out. The in-

troduction of a dopant into the carbon matrix of a nanocomposite leads to a decrease in the 

band gap in comparison with pure polyacrylonitrile. The results of the study of the band gap 

allow one to obtain a material with specified conductive characteristics of the metal composite, 

which, in turn, determines the gas-sensitive properties of the system. The processes of nitrogen 

dioxide adsorption on the surface of metal-containing polyacrylonitrile were studied. It was es-

tablished that an increase in the intensity of IR radiation leads to a deterioration in its adsorp-

tion activity. 

 

Keywords: nanomaterials, pyrolyzed polyacrylonitrile, gas sensitivity, activation energy, adsorp-

tion. 
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