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Синтез и исследование газочувствительных свойств тонких пленок 

оксида меди 
 

А. В. Смирнов, А. И. Васильев, П. С. Платонов, Д. О. Столбов, Е. Р. Царева,  

Г. М. Сорокин, Е. С. Тюнтеров, Д. В. Петров 
 

В работе показана возможность терморезистивным методом синтезировать полу-

проводниковые пленки оксида меди и пленки оксида меди с линейно-цепочечным угле-

родом, обладающие хорошей чувствительностью на пары метанола и этанола. Пред-

ложенный механизм газочувствительности, описывающий возрастание сопротивле- 

ния в парах метанола и этанола, показывает хорошее согласие с полученными экспе-

риментальными результатами. 
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Введение 
 

Недавно были исследованы нанострук-

турированные оксиды полупроводниковых 

металлов p-типа для определения восстанови-

тельных, а также окисляющих опасных, лег-

ковоспламеняющихся и ядовитых газов.  

Соотношение морфологии, отношение по-

верхности к объему, катионные и анионные 

дефекты поверхности, пористость, размер час-

тиц, степень агломерации и кристаллографи-

ческой ориентации этих наноструктурирован- 
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ных оксидов металлов сильно влияют на раз-

личные параметры датчиков – сенсоров зон-

дирования газов [1]. Обычно для получения 

хороших газочувствительных свойств сенсо-

ров применяют металлооксидные наномате-

риалы с высоким отношением площади по-

верхности к объему, что способствует 

процессам адсорбции/десорбции анализируе-

мого газа [2]. 

В литературе сообщалось о ряде методов 

синтеза материалов для разработки газовых 

датчиков с использованием полупроводниковых 

наноструктур p-CuO, таких как сольватерми-

ческое, термическое испарение, гидротерми-

ческий и микроволновый гидротермальный, 

ультразвуковой распылительный пиролиз и 

электроосаждения. Датчики выполнялись как 

нанопроволоки, наностержни, мезопористые 

пленки, нанокубы, наноспайки, нанурчины, 

наноленты, полые сферы и т. д. [3, 4].  

Оксиды металлов p-типа привлекатель-

ны тем, что могут легко обменивать свой ки-

слород решетки с воздухом, чтобы поддержи-

вать их стехиометрию. Это очень полезное 

свойство для поддержания долговременной 

стабильности датчика. Благодаря этим свойст-

вам наноструктурированные материалы CuO 
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могут быть использованы для изготовления 

ряда датчиков, особенно для этанола, которые 

могут широко использоваться в биомедицин-

ских приложениях, пищевой промышленно-

сти, при анализе качества алкоголя [5]. 

В большинстве исследований газочувст-

вительные свойства плёнок CuO определялись 

при повышенных температурах. Так, в работе 

[6] для создания сенсора аммиака цитратным 

золь–гель-методом изготавливались пленки 

CuOx. В результате исследования газочувстви-

тельных свойств была обнаружена реакции на 

аммиак при температуре 180 
о
С в диапазоне 

концентраций 25–150 ppm, отличающаяся 

стабильностью и воспроизводимостью. Из ти-

пичной динамики отклика сенсорного элемен-

та установлено, что время отклика и время 

восстановления составляют 4–6 и 80–120 с со-

ответственно. 

В исследовании [7] наноструктуриро-

ванная пленка оксида меди (II), нанесенная 

методом реактивного DC-магнетронного рас-

пыления, была исследована на статический 

отклик на метанол и этанол при рабочих тем-

пературах от 350 и 400 
о
C соответственно. 

Максимальная чувствительность, наблюдае-

мая для 2500 ppm метанола и этанола, состав-

ляет 29 и 15,4 % соответственно. Время от-

клика на пары метанола и этанола составили 

235 и 247 с соответственно. 

Целью настоящей работы является ис-

следование при комнатной температуре га-

зочувствительных свойств тонкопленочных 

полупроводниковых структур на основе окси-

да меди в интересах достижения хороших 

времен отклика и восстановления. 
 
 

Эксперимент 
 

На стеклянные подложки методом тер-

морезистивного испарения в вакууме на ваку-

умной установке «УВР-3М» при давлении по-

рядка 10
-2

 Па осаждались пленки меди, далее в 

печи МИМП-ВМ образцы отжигались в атмо-

сфере воздуха при температуре 250 
о
С в тече-

нии 20 минут и при температуре 400 
о
С.  

Для другой группы образцов для полу-

чения металлоксид-углеродных систем на 

подложки наносились пленки меди и затем 

ионно-плазменным синтезом осаждались 

пленки линейно-цепочечного углерода (ЛЦУ) 

[8] и термически оксидировались в печи при 

температуре 400 
о
C. Структура пленок ЛЦУ 

состоит из множества слоев, каждый из кото-

рых состоит из цепочек углеродных атомов в 

sp1-гибридизации, ориентированных нор-

мально к поверхности слоя. Цепочки объеди-

нены силами Ван-дер-Ваальса в гексагональ-

ную структуру c расстоянием между ними 

около 5 Å. Цепочки изогнутые, на концах из-

гибов которых происходит присоединение 

атомов H. Наличие делокализованных элек-

тронов, принадлежащих всей молекуле ЛЦУ, 

обеспечивает металлическую проводимость 

вдоль цепочки. Отсутствие связи между це-

почками делает пленку в перпендикулярном 

направлении диэлектриком. Это уникальное 

электрическое свойство пленки – рекордная 

анизотропия электрофизических свойств. 
 

 

Результаты 
 

Исследование РФЭ-спектров 
 

Полученные ранее результаты оптиче-

ских и электрофизических свойств образцов 

[9], с нанесенными на них пленками линейно-

цепочного углерода, вызывают вопрос о взаи-

модействии атомов меди и углерода. Можно 

попытаться объяснить это явление тем, что 

пленка линейно-цепочного углерода вступила 

во взаимодействие с медью после термообра-

ботки. Проведено исследование методом 

рентгеновской фотоэлектронной спектроско-

пии (РФЭС) на приборе LAS–3000 (Riber), ос-

нащенном полусферическим анализатором с 

задерживающим потенциалом OPX–150. Для 

возбуждения фотоэлектронов использовали 

рентгеновское излучение алюминиевого анода 

(AlK  = 1486,6 эВ) при напряжении на трубке 

12 кВ и токе эмиссии 20 мА. Калибровку фо-

тоэлектронных пиков проводили по линии  

углерода С 1s с энергией связи Есв = 285 эВ. 

Об этом свидетельствует РФЭ-спектр по меди, 

представленный на рис. 1. 

После отжига произошел химический 

сдвиг энергии связи 933,9 эВ – линия Cu 2p3/2 

(фаза Сu/CuO (Cu
2+

)) и 954,3 эВ – линия 2p1/2 

(фаза Сu/CuO (Cu
2+

)) чистых пленок оксида 

меди соответственно в пики с энергией 932,9 

и 954,3 эВ. Предположительно, атомы меди 

присоединились к углеродной цепочке через 
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атомы кислорода. 

 
932,9 

И
н

те
н

си
в
н

о
ст

ь
 

3,8 

3,6 

3,4 

3,2 

3,0 

2,8 

2,6 

920          930         940         950         960         970 

Е, эВ 

 

954,9 

935 

957,25 

до отжига 

после отжига 

 
 

Рис. 1. График РФЭС-анализа пленок Cu-ЛЦУ после 

отжига в атмосфере при 400 
о
С. 

 

 

Исследование зависимости сопротивления 

от температуры 
 

На предметный столик помещался ис-

следуемый образец, который прижимался 

двумя алюминиевыми контактами, подклю-

ченными к мультиметру KEITHLEY 2400. 

Сам мультиметр соединен с персональным 

компьютером. При помощи программного 

обеспечения LabTracer задавались параметры 

напряжения, при которых проводился экспе-

римент. По температурной зависимости элек-

трического сопротивления определено, что 

при нагреве образцов сопротивление снижает-

ся, что указывает на получение пленок с по-

лупроводниковыми свойствами. 
 

 

Исследование газочувствительных свойств 

пленок оксида меди 
 

На предметный столик помещались ис-

следуемые образцы, накрывались под колпак 

и поочередно насыщались парами этанола и 

метанола. Соответствующее изменение сопро-

тивления R показано на рис. 2–5. 
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Рис. 2. Зависимость сопротивления R пленки CuO-ЛЦУ 

от времени Т выдержки в парах этанола. 

Рис. 3. Зависимость сопротивления R пленки CuO-ЛЦУ 

от времени Т выдержки в парах метанола. 
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Рис. 4. Зависимость сопротивления R пленки Cu2O Рис. 5. Зависимость сопротивления R пленки Cu2O 
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от времени Т выдержки в парах этанола. от времени Т выдержки в парах метанола. 
 

Время отклика и восстановления опре-

деляются как время, необходимое для дости-

жения 90 % максимального уровня сигнала и 

время возврата к 90 % от начального значения 

соответственно. Чувствительный слой демон-

стрирует время реакции, восстановления и 

чувствительность для образцов Cu2O на пары 

метанола 1600 с, 565 с и 2,1 %; на пары этано-

ла 1035 с, 407 с и 2,1 % соответственно; для 

образцов CuO + ЛЦУ на пары метанола 548 с, 

117 с и 8,2 % и на пары этанола 169 с, 65 с и 

8,8 % соответственно. 

Приведенные экспериментальные дан-

ные являются вполне приемлемыми для газо-

чувствительных датчиков. Так, для сравнения 

с нашей работой, датчики на основе CuO, из-

готовленные зарубежной группой Mitesh et al. 

[10], имели время отклика и время восстанов-

ления соответственно 3,91 и 4,25 мин для па-

ров метанола с концентрацией до 2500 ppm.  
 

 

Обсуждение 
 

Адсорбция молекул газа O2, диссоциа-

ция на атом кислорода и ионизация кислорода 

путем взятия электронов с поверхности нано-

структур Cu2O (или CuO + ЛЦУ) приводят к 

образованию отрицательно заряженных по-

верхностных ионов кислорода: 
 

O2(g) + e
-
 <-> O

-
2 (chemisorbed), 

O2(g) + 2e
-
 <-> 2O

-
 (chemisorbed). 

 

Адсорбция этого кислорода с отрица-

тельным зарядом на оксидных полупроводни-

ках р-типа, таких как CuO, приводит к образо-

ванию дырочного (h+) слоя накопления 

вблизи поверхности. Когда в окружающей ат-

мосфере присутствуют восстановительные 

газы, такие как C2H5OH, СH3OH и др., реакция 

между восстановительным газом и отрица-

тельно заряженным поверхностным кислоро-

дом высвобождает электрон в отверстия (h+), 

что, в свою очередь, увеличивает сопротивле-

ние полупроводника p-типа методом элек-

тронно-дырочной рекомбинации в соответст-

вии с уравнением: 
 

С2H5OH(сhemisorbed) + 6O
-
(chemisorbed) ->  

-> 2 CO2(g) + 3 H2O(g) + 6e
-
 

 

 

Заключение 
 

В работе показано, что возможно синте-

зировать полупроводниковые пленки оксида 

меди и оксида меди с линейно-цепочечным 

углеродом, обладающие хорошей чувстви-

тельностью на пары метанола и этанола. 

Предложенный механизм газочувствительно-

сти, описывающий возрастание сопротивле-

ния в парах метанола и этанола, показывает 

хорошее согласие с полученными результатами.  
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We showed that it is possible to synthesize semiconductor films of copper oxide and films of 

copper oxide with linear chain carbon, which have good sensitivity to methanol and ethanol 

pairs, using a thermoresistive method. The proposed gas sensitivity mechanism describing the 

increase in resistance in methanol and ethanol vapors shows good agreement with the results. 
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