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Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ êîìïîçèòíûõ êàëèêñàðåí-ïîëèìåð-
íûõ èíòåðôåðåíöèîííûõ ïëåíîê ñ èñïîëüçîâàíèåì 14 òèïîâ êàëèêñàðåíîâ äëÿ ìíî-
ãîýëåìåíòíîãî êîëîðèìåòðè÷åñêîãî ãàçîâîãî ñåíñîðà. Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ÷óâ-
ñòâèòåëüíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ê ðàçëè÷íûì îðãàíè÷åñêèì è íåîðãàíè÷åñêèì
ãàçîâûì àíàëèòàì â øèðîêîì êîíöåíòðàöèîííîì äèàïàçîíå. Ïðèâåäåíû ïðåäïîëî-
æåíèÿ î ìåõàíèçìàõ ãàçîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê è âëèÿíèè íà íåå
ïàðàìåòðîâ òåõíîëîãè÷åñêîãî ïðîöåññà. Ïîêàçàíî, ÷òî äëÿ ðÿäà îáðàçöîâ òàêèõ ïëå-
íîê äîñòèãíóòà âûñîêàÿ ïîðîãîâàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü äåòåêòèðîâàíèÿ àììèàêà ïî-
ðÿäêà 10�7.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: êàëèêñàðåí, ïîëèìåð, èíòåðôåðåíöèîííàÿ êîëîðèìåòðèÿ, ïîðî-
ãîâàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, àììèàê, îðãàíè÷åñêèå àíàëèòû.

Äëÿ ðåãèñòðàöèè ãàçîâûõ ìîëåêóë ïðèìåíÿþòñÿ ðàçëè÷íûå
ìåòîäû; îïòè÷åñêèå åñòü íàèáîëåå ÷óâñòâèòåëüíûìè. Îäíèì èç èíòåðåñíûõ
îïòîýëåêòðîííûõ íàïðàâëåíèé ÿâëÿåòñÿ ìåòîä òîíêîïëåíî÷íîé öâåòîâîé
èíòåðôåðîìåòðèè [1, 2]. Â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ñëîåâ â íåì ïðèìå-
íÿþòñÿ òîíêèå îðãàíè÷åñêèå ïëåíêè, ñïîñîáíûå ê èçìåíåíèþ îêðàñêè
ïðè âçàèìîäåéñòâèè ñ ãàçîâûì îêðóæåíèåì [3]. Àäñîðáöèÿ ìîëåêóë àíàëèòà
ïðèâîäèò ê èçìåíåíèþ îïòè÷åñêîé òîëùèíû ïëåíêè (ãåîìåòðè÷åñêîé
òîëùèíû èëè/è ïîêàçàòåëÿ ïðåëîìëåíèÿ) [4, 5] è òåì ñàìûì åå èíòåðôå-
ðåíöèîííîé îêðàñêè, ÷òî ôèêñèðóåòñÿ ñ ïîìîùüþ êîëîðèìåòðè÷åñêîé
óñòàíîâêè.

Ïðèíöèï äåéñòâèÿ êîëîðèìåòðè÷åñêîé èçìåðèòåëüíîé ñèñòåìû îñ-
íîâàí íà ñðàâíèòåëüíîì àíàëèçå öâåòîâûõ õàðàêòåðèñòèê ñèãíàëîâ, ïî-
ëó÷åííûõ â ðåçóëüòàòå èíòåðôåðåíöèè áåëîãî ñâåòà íà òîíêîì ÷óâñòâè-
òåëüíîì ñëîå è èçìåíåíèÿ öâåòîâîãî ñîñòîÿíèÿ åãî ïîâåðõíîñòè äî è
ïîñëå âîçäåéñòâèÿ ïàðîâ èññëåäóåìîãî âåùåñòâà [6, 7]. Öâåòîâîå ñîñòîÿ-
íèå çàäàåòñÿ ïàðàìåòðàìè R, G, B ñîñòàâëÿþùèõ ñâåòà, îòðàæåííîãî îò
òîíêîé ïëåíêè.

Â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ äëÿ êîëîðèìåòðè÷åñêèõ ñåí-
ñîðíûõ óñòðîéñòâ áûëè èñïîëüçîâàíû êàëèêñàðåíîâûå ïëåíêè, ïîëó-
÷åííûå ìåòîäîì òåðìîâàêóóìíîãî íàïûëåíèÿ [3�7]. Íåäîñòàòêè òàêèõ
ïëåíîê � ñëàáàÿ ìåõàíè÷åñêàÿ è õèìè÷åñêàÿ óñòîé÷èâîñòü, íåâîçìîæ-
íîñòü ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê íà îñíîâå êàëèêñàðåíîâ ñ íèçêèìè òåìïåðàòó-
ðàìè ïëàâëåíèÿ, à òàêæå ñëàáàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü ïðè äåòåêòèðîâàíèè
îðãàíè÷åñêèõ àíàëèòîâ. Äëÿ èõ óñòðàíåíèÿ íàìè áûëà ïðåäëîæåíà òåõ-
íîëîãèÿ õèìè÷åñêîãî ñèíòåçà òîíêîïëåíî÷íûõ èíòåðôåðåíöèîííûõ
ñëîåâ íà îñíîâå êîìïîçèòíûõ êàëèêñàðåí-ïîëèìåðíûõ ñòðóêòóð.
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Öåëü ðàáîòû � ðàçðàáîòêà è èññëåäîâàíèå íîâûõ òîíêîïëåíî÷íûõ
êîìïîçèòíûõ ïîêðûòèé ñ ïîâûøåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòüþ äëÿ èíòåðôå-
ðåíöèîííûõ êîëîðèìåòðè÷åñêèõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ, à òàêæå îïòèìèçàöèÿ
òåõíîëîãèè ïîëó÷åíèÿ óêàçàííûõ ïîêðûòèé äëÿ äîñòèæåíèÿ ñåëåêòèâíîé
÷óâñòâèòåëüíîñòè ê ðÿäó îðãàíè÷åñêèõ è íåîðãàíè÷åñêèõ ãàçîîáðàçíûõ
àíàëèòîâ.

   

Îïòîýëåêòðîííàÿ êîëîðèìåòðè÷åñêàÿ óñòàíîâêà ñîñòîÿëà
èç èíæåêöèîííîé ãåðìåòè÷åñêîé èçìåðèòåëüíîé êþâåòû, ãäå ñîäåðæàò-
ñÿ èññëåäóåìûå îáðàçöû êîìïîçèòíûõ ïëåíîê, êîëüöåâîãî ñâåòîäèîä-
íîãî îñâåòèòåëÿ � èñòî÷íèêà áåëîãî ñâåòà, ìèíèàòþðíîé âåá-êàìåðû �
ïðèåìíèêà îòðàæåííîãî îò ÷óâñòâèòåëüíîé ïîâåðõíîñòè ñâåòà, è ïåðñî-
íàëüíîãî êîìïüþòåðà (ðèñ. 1). Ïîëó÷åííûå äàííûå â âèäå RGB-õàðàêòå-
ðèñòèê (çíà÷åíèé R, G, B ñîñòàâëÿþùèõ îòðàæåííîãî ñâåòà) îáðàáàòû-
âàþòñÿ íà ÏÊ ñ ïîìîùüþ ñïåöèàëüíîãî ïðîãðàììíîãî îáåñïå÷åíèÿ.
Óïðàâëÿþùàÿ ïðîãðàììà îáðàáàòûâàåò ôîòîñíèìêè îáðàçöà, ïîëó÷åí-
íûå ñ âåá-êàìåðû, è âûäàåò ðåçóëüòàò â âèäå çíà÷åíèé òðåõ öâåòîâûõ
êîìïîíåíò: R, G, B.

Äëÿ ðàñ÷åòà îòêëèêà êîëîðèìåòðè÷åñêîãî ñåíñîðà áûëà èñïîëüçîâàíà ìå-
òîäèêà, ïîäðîáíî èçëîæåííàÿ â ðàáîòå [3], îòêëèê âû÷èñëÿëñÿ ïî ôîðìóëå:
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ãäå R0, G0, B0 � íà÷àëüíûå çíà÷åíèÿ öâåòîâûõ êîìïîíåíò; R1, G1, B1 �
çíà÷åíèÿ öâåòîâûõ êîìïîíåíò ïîñëå âîçäåéñòâèÿ àíàëèòà.

Ïðîáû àíàëèòîâ ñ ðàçíûìè êîíöåíòðàöèÿìè ñîçäàâàëèñü ñìåøèâàíèåì
èõ íàñûùåííûõ ïàðîâ ñ ñóõèì âîçäóõîì â îïðåäåëåííîé ñòåïåíè ðàçâå-
äåíèÿ. Ñôîðìèðîâàííàÿ ñìåñü ïðîäóâàëàñü ÷åðåç 2,5 ìë èçìåðèòåëüíóþ
êþâåòó. Íåîáõîäèìóþ êîíöåíòðàöèþ àíàëèòà ðàññ÷èòûâàëè ïî ôîðìóëå
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ãäå C � êîíöåíòðàöèÿ àíàëèòà, ððm; Píàñ � äàâëåíèå åãî íàñûùåííûõ ïà-
ðîâ; Pàòì � àòìîñôåðíîå äàâ-
ëåíèå (766 ìì ðò. ñò.); Vï �
îáúåì ïðîáû ñ ïàðàìè àíàëè-
òà; V � îáúåì êàìåðû (20 ìë
øïðèöà), â êîòîðîé ïðîáó
ðàçâîäèëè âîçäóõîì; N � ÷èñ-
ëî öèêëîâ ïîñëåäîâàòåëüíîãî
ðàçâåäåíèÿ.

Öâåòîâûå èçîáðàæåíèÿ
àíàëèçèðóåìîãî îáðàçöà ðåãè-
ñòðèðîâàëè ïîñëåäîâàòåëüíî
â ìîìåíòû âðåìåíè: ïåðåä
ââåäåíèåì ïðîáû, ÷åðåç 10 ñ
ïîñëå ââåäåíèÿ ïðîáû â êþâå-
òó è åùå ÷åðåç 2 ìèí, â òå÷å-
íèå êîòîðûõ êþâåòó î÷èùà-
ëè ïðîäóâêîé ñæàòûì ñóõèì
âîçäóõîì.

Ðèñ. 1. Áëîê-ñõåìà îïòîýëåêòðîí-
íîãî ìîäóëÿ
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×óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîçèòíûõ ñëîåâ ê ðàññìàòðèâàåìûì àíàëèòàì
îöåíèâàëàñü ïî òàêèì ïàðàìåòðàì:

 ìàêñèìàëüíûé èíòåðôåðåíöèîííûé ñèãíàë îòêëèêà, ðàññ÷èòàííûé
ñîãëàñíî ôîðìóëå (1), íà äåéñòâèå êàæäîãî àíàëèòà ñ êîíöåíòðàöèåé,
ðàâíîé 2/3 îò òàêîâîé äëÿ íàñûùåííûõ ïàðîâ îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ, è
ôèêñèðîâàííûì çíà÷åíèåì 5 òûñ. ððm äëÿ àììèàêà;

 ìèíèìàëüíàÿ êîíöåíòðàöèÿ àíàëèòà (ñîîòâåòñòâóþùàÿ ïîðîãó åãî
äåòåêòèðîâàíèÿ), îáóñëîâëèâàþùàÿ äâîéíîå ïðåâûøåíèå ñèãíàëà îò-
êëèêà íàä óðîâíåì ôîíà (øóìà R-, G- è B-ñèãíàëîâ).

  
 

Èñõîäíûå ñîñòàâû êîìïîçèòíûõ ïëåíîê íà îñíîâå êàëèê-
ñàðåíîâ ðàçíûõ òèïîâ èçãîòàâëèâàëè èç ñìåñè ïîðîøêîîáðàçíîãî êà-
ëèêñàðåíà, ðàñòâîðåííîãî â àöåòîíå, ñ äîáàâëåíèåì æèäêîãî ôîòîïîëè-
ìåðà (ôîòîðåçèñò ÔÏ-383) êàê ñâÿçóþùåãî êîìïîíåíòà [8]. Ñîîòíîøå-
íèå ðàñòâîðîâ êàëèêñàðåíîâîé è ïîëèìåðíîé êîìïîíåíò ñìåñè ñîñòàâ-
ëÿëî 8 : 1. Êîìïîçèòíûé ðàñòâîð íàíîñèëè ìåòîäîì öåíòðèôóãèðîâàíèÿ
íà êðåìíèåâóþ ïîäëîæêó ðàçìåðîì 2  2 ñì, ÷àñòîòà âðàùåíèÿ ñîñòàâ-
ëÿëà 3000 îá/ìèí. Òîëùèíû ïëåíîê èçìåðÿëè íà ìèêðîñêîïå-èíòåðôå-
ðîìåòðå ÌÈÈ-4. Ïîñëå íàíåñåíèÿ ïëåíêè íà ïîäëîæêó ñëåäîâàë åå îòæèã
(íà âîçäóõå, â èíåðòíîé ñðåäå èëè âàêóóìå). Òåìïåðàòóðà îòæèãà ïëåíîê
îáû÷íî íàõîäèëàñü â ïðåäåëàõ 200�400 Ñ ïðè äëèòåëüíîñòè ïîðÿäêà
10�30 ìèí.

Äëÿ ïðèãîòîâëåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíûõ ïëåíîê èñïîëüçîâàëè 14 òèïîâ
êàëèêñàðåíîâûõ ìàòåðèàëîâ (òàáë. 1), èçãîòîâëåííûõ â Èíñòèòóòå îðãà-
íè÷åñêîé õèìèè ÍÀÍÓ.

Â êà÷åñòâå àíàëèçèðóåìûõ àíàëèòîâ áûëè âûáðàíû îðãàíè÷åñêèå
âåùåñòâà: ñïèðòû � ýòèëîâûé, áóòèëîâûé, èçîïðîïèëîâûé; êåòîíû �
àöåòîí; ýôèðû � áóòèëàöåòàò; õëîðîðãàíè÷åñêèå � äèõëîðýòàí, õëîðîôîðì;
àðîìàòè÷åñêèå � êñèëîë, òîëóîë, à òàêæå íåîðãàíè÷åñêèå � àììèàê.

Äëÿ ïîëó÷åíèÿ âûñîêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê áûëà
ïðîâåäåíà âñåñòîðîííÿÿ îïòèìèçàöèÿ îïèñàííîãî âûøå òåõíîëîãè÷åñêîãî
ïðîöåññà èõ èçãîòîâëåíèÿ. Â õîäå îïòèìèçàöèè âàðüèðîâàëèñü ñëåäóþ-
ùèå ïàðàìåòðû: 1) òîëùèíà ïëåíêè, 2) òèï îðãàíè÷åñêîãî ðàñòâîðèòåëÿ,
3) ñîäåðæàíèå êàëèêñàðåíîâîé è ïîëèìåðíîé êîìïîíåíò â èñõîäíîì
ðàñòâîðå, 4) òåìïåðàòóðà îòæèãà ïëåíîê, 5) äëèòåëüíîñòü îòæèãà.

Ò à á ë è ö à  1. Õàðàêòåðèñòèêè êàëèêñàðåíîâ

Íàçâàíèå Òèï Òåìïåðàòóðà ïëàâëåíèÿ, Ñ

Òðåò-áóòèëêàëèêñ[4]àðåí ÊÔ166 342�344
Òðåò-áóòèëêàëèêñ[5]àðåí Ñ107 310�312
Òðåò-áóòèëêàëèêñ[6]àðåí ÊÔ163 372�374
Òðåò-áóòèëêàëèêñ[8]àðåí ÊÔ167 418�420
Êàëèêñ[4]àðåí ÊÔ168 315�318
Êàëèêñ[6]àðåí ÊÔ169 395�397
Òèàêàëèêñ[4]àðåí Ñ74 298�300
Òðåò-áóòèëòèàêàëèêñ[4]àðåí C102 300�303
Ôîñôîðòèàêàëèêñ[4]àðåí CIP169 154�157
Òðåò-áóòèëôîñôîðòèàêàëèêñ[4]àðåí CIP170 >250
Òðåò-áóòèëêàëèêñ[8]àðåíàìèä CIP 122 >300
Êàëèêñ[6]àðåíàìèä CIP 123 161�164
Òèîáèñòðåò-áóòèëôåíîë (äèìåð) CIP 165 101�102
Òèàòðåò-áóòèëôåíîë (òðèìåð) CIP 166 129�130
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Äëÿ ïðèäàíèÿ êîìïîçèòíûì ñòðóêòóðàì ñåëåêòèâíîñòè ê ðàçíûì òèïàì
àíàëèòîâ, â òîì ÷èñëå îðãàíè÷åñêèì è íåîðãàíè÷åñêèì, áûëî ïðåäëî-
æåíî îäíîâðåìåííî âàðüèðîâàòü êàê òåìïåðàòóðó, òàê è ñðåäó îòæèãà:
äëÿ ïîëó÷åíèÿ ïðåèìóùåñòâåííîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê íåîðãàíè÷åñêèì
ãàçàì, â ÷àñòíîñòè, ê àììèàêó, èñïîëüçîâàëñÿ îòæèã íà âîçäóõå ïðè áî-
ëåå íèçêèõ òåìïåðàòóðàõ, à äëÿ ïîëó÷åíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê îðãàíèêå
ñëåäîâàë îòæèã â âàêóóìå, íî óæå ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ.

 

Íà ðèñ. 2 ïðåäñòàâëåíû òèïîâûå êðèâûå ìàêñèìàëüíîãî
îòêëèêà è êîíöåíòðàöèîííîãî ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ àììèàêà íà ïðèìåðå
êîìïîçèòíûõ ïëåíîê êàëèêñàðåíà ÊÔ163 â çàâèñèìîñòè îò òåìïåðàòóðû
îòæèãà ïëåíîê.

Êàê âèäíî èç ðèñóíêà, õîä îáåèõ êðèâûõ äåìîíñòðèðóåò ïðîòèâîïî-
ëîæíóþ òåíäåíöèþ, ïðè÷åì ìàêñèìóì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïëåíêè ê àì-
ìèàêó íåïîñðåäñòâåííî ñîîòâåòñòâóåò ìèíèìóìó ïîðîãà åãî äåòåêòèðî-
âàíèÿ. Îòìåòèì, ÷òî ïîäîáíàÿ òåíäåíöèÿ èìåëà ìåñòî ïðàêòè÷åñêè äëÿ
âñåõ èññëåäîâàííûõ òèïîâ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê.

Ïîêàçàíî, ÷òî âî âðåìÿ îòæèãà ïðîèñõîäèëî óìåíüøåíèå òîëùèíû
êîìïîçèòíîé ïëåíêè (ãðàôèê íå ïðèâîäèòñÿ). Ïðè ýòîì äî òåìïåðàòóð
250�275 Ñ òîëùèíà ïëåíêè ñîõðàíÿåòñÿ ïðèìåðíî ñòàáèëüíîé. Ïîñëå-
äóþùåå óìåíüøåíèå òîëùèíû ïëåíêè ïðè òåìïåðàòóðàõ âûøå 275�300 Ñ,
î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ åå âûãîðàíèåì è èñïàðåíèåì âî âðåìÿ îòæèãà. Â
ðåçóëüòàòå ýêñïåðèìåíòîâ áûëî óñòàíîâëåíî, ÷òî ïðè äëèòåëüíîñòè 10 ìèí
îïòèìàëüíàÿ òåìïåðàòóðà îòæèãà ñîñòàâëÿëà îêîëî 300 Ñ, ïðè 20 ìèí �
250�275 Ñ, à ïðè 30 ìèí � 230�250 Ñ. Òàêèì îáðàçîì, â êà÷åñòâå îï-
òèìàëüíîé äëèòåëüíîñòè îòæèãà áûëî âûáðàíî âðåìÿ ïîðÿäêà 20 ìèí.

Èññëåäîâàíî âëèÿíèå íà ÷óâñòâèòåëüíîñòü êîìïîçèòíûõ ïëåíîê èç-
ìåíåíèÿ èõ òîëùèíû â äèàïàçîíå îò 100 äî 900 íì. Íà ðèñ. 3 ïðåäñòàâëåíû
òèïîâûå çàâèñèìîñòè ÷óâñòâèòåëüíîñòè è ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ àììèàêà
îò òîëùèíû êîìïîçèòíûõ ñòðóêòóð íà ïðèìåðå ïëåíîê êàëèêñàðåíà Ñ74
(ïîäîáíàÿ òåíäåíöèÿ ñîõðàíÿåòñÿ äëÿ âñåõ èññëåäîâàííûõ ïëåíîê).
Âèäíî, ÷òî çàâèñèìîñòè ìàêñèìàëüíîãî îòêëèêà íà àììèàê è ïîðîãà åãî
äåòåêòèðîâàíèÿ íåïîñðåäñòâåííî êîððåëèðóþò ìåæäó ñîáîé.

Ðèñ. 2. Çàâèñèìîñòè
ìàêñèìàëüíîãî îòêëè-
êà (2) è ïîðîãà îáíà-
ðóæåíèÿ (1) àììèàêà
îò òåìïåðàòóðû îòæè-
ãà äëÿ êîìïîçèòíûõ
ïëåíîê íà îñíîâå êà-
ëèêñàðåíà ÊÔ163, âðå-
ìÿ îòæèãà â âîçäóõå
20 ìèí, èñõîäíàÿ òîë-
ùèíà ïëåíêè 200 íì
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Ðèñ. 3. Çàâèñèìîñòè ìà-
êñèìàëüíîãî îòêëèêà
(2) è ïîðîãà îáíàðó-
æåíèÿ (1) àììèàêà îò
òîëùèíû êîìïîçèòíîé
ïëåíêè íà îñíîâå êà-
ëèêñàðåíà Ñ74, òåìïå-
ðàòóðà îòæèãà 275 îÑ,
äëèòåëüíîñòü 30 ìèí

Òàêèì îáðàçîì, ïîëó÷åííûå äàííûå ïîêàçûâàþò, ÷òî îïòèìàëüíûìè
óñëîâèÿìè äëÿ èçãîòîâëåíèÿ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê, ÷óâñòâèòåëüíûõ ê
àììèàêó, ÿâëÿþòñÿ ñëåäóþùèå: ñðåäà îòæèãà � âîçäóõ, òåìïåðàòóðà îò-
æèãà � 250�275 Ñ, äëèòåëüíîñòü � 20 ìèí, òîëùèíà ïëåíîê ïîðÿäêà
200�400 íì. Íà ðèñ. 4 ïðèâåäåíû êîíöåíòðàöèîííûå çàâèñèìîñòè îò-
êëèêîâ òðåõ òèïîâ êîìïîçèòíûõ ïëåíîê, ïîëó÷åííûõ ïðè ñîáëþäåíèè
âñåõ óêàçàííûõ óñëîâèé. Êàê âèäèì, äëÿ ýòèõ òèïîâ ïëåíîê ìèíèìàëü-
íûé ïîðîã îáíàðóæåíèÿ àììèàêà óäàëîñü ïîíèçèòü äî 10�1 ððm.

Ïðîâåäåíû èññëåäîâàíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê
òàêæå ê öåëîìó ðÿäó ðàçëè÷íûõ îðãàíè÷åñêèõ àíàëèòîâ. Äëÿ î÷óâñòâëå-
íèÿ ïëåíîê ïðèìåíÿëàñü èíàÿ ñðåäà îòæèãà � âìåñòî âîçäóõà èñïîëüçî-
âàëñÿ âàêóóì (îñòàòî÷íîå äàâëåíèå îêîëî 1 Ïà) èëè ïðîòî÷íûé àðãîí
(äàâëåíèå � 1�1,5 àòì). Êðîìå òîãî, áûëà òàêæå ñóùåñòâåííî óâåëè÷å-
íà òåìïåðàòóðà îòæèãà ïëåíîê: äî 350�400 îÑ. Â ðåçóëüòàòå áûëà ñóùå-
ñòâåííî óëó÷øåíà ìàêñèìàëüíàÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòü îáðàçöîâ ê îðãàíè÷å-
ñêèì ãàçàì (â 1,5�8 ðàç), è ñíèæåíû ïîðîãè èõ îáíàðóæåíèÿ (â 2�10 ðàç).
Òèïîâûå çàâèñèìîñòè îòêëèêîâ îò êîíöåíòðàöèè ðÿäà îðãàíè÷åñêèõ
àíàëèòîâ äëÿ îäíîé èç êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ïðåäñòàâëåíû íà ðèñ. 5.
Èòîãîâûå õàðàêòåðèñòèêè êîìïîçèòíûõ êàëèêñàðåíîâûõ ïëåíîê ïðè äå-
òåêòèðîâàíèè îðãàíè÷åñêèõ àíàëèòîâ ïðèâåäåíû â òàáë. 2.

Ðèñ. 4. Êîíöåíòðàöèîí-
íûå çàâèñèìîñòè îòêëè-
êîâ íà àììèàê äëÿ êîì-
ïîçèòíûõ ïëåíîê íà îñ-
íîâå êàëèêñàðåíîâ: 1 �
ÊÔ166; 2 � Ñ102; 3 �
Ñ74
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Ðèñ. 5. Çàâèñèìîñòè îò-
êëèêîâ êîìïîçèòíîé
ïëåíêè íà îñíîâå êà-
ëèêñàðåíà ÊÔ168 îò
êîíöåíòðàöèè ïàðîâ
îðãàíè÷åñêèõ âåùåñòâ:
1 � êñèëîë; 2 � ýòà-
íîë; 3 � äèõëîðýòàí;
4 � àöåòîí

Ò à á ë è ö à  2. Ïîðîãîâûå êîíöåíòðàöèè îáíàðóæåíèÿ ðÿäà àíàëèòîâ äëÿ îïòèìèçèðî-
âàííûõ ïëåíîê íà îñíîâå êàëèêñàðåíîâ

Ïîðîãîâàÿ êîíöåíòðàöèÿ, ppm
Êàëèêñàðåí

Ýòàíîë Êñèëîë Äèõëîðýòàí Àöåòîí

ÊÔ167 400 30 140 1800
ÊÔ169 150 5000 10 000 3500
ÊÔ166 300 20 800 460
ÊÔ163 3000 60 100 3500
Ñ74 250 20 100 7000
ÑIP166 250 30 3400 3500
C107 1400 5000 20 000 7000
Ñ73 1200 50 10 000 15 000
CIP123 2700 100 10 000 10 000

Äàííûå òàáëèöû ïîêàçûâàþò, ÷òî äëÿ ðÿäà èññëåäîâàííûõ êîìïî-
çèòíûõ ïëåíîê óäàëîñü ñóùåñòâåííî ïîâûñèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê îðãà-
íè÷åñêèì àíàëèòàì. Âèäíî, ÷òî ïîðîã îáíàðóæåíèÿ êñèëîëà ñîñòàâëÿë
20 ððm (äëÿ ïëåíîê íà îñíîâå êàëèêñàðåíîâ ÊÔ166 è C74), ýòàíîëà �
150 ððm (ÊÔ169), äèõëîðýòàíà � 100 ððm (ÊÔ163), àöåòîíà � 460 ððm
(ÊÔ166).

Åùå îäíèì âàæíûì ðåçóëüòàòîì óêàçàííûõ òåõíîëîãè÷åñêèõ âàðèà-
öèé åñòü òî, ÷òî îäíîâðåìåííî ñ ïîâûøåíèåì ÷óâñòâèòåëüíîñòè ê îðãà-
íèêå óäàëîñü ñóùåñòâåííî ñíèçèòü ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê íåîðãàíè÷åñêèì
àíàëèòàì (íà ïðèìåðå àììèàêà): ïîðîã åãî äåòåêòèðîâàíèÿ áûë óâåëè-
÷åí äî 1�5 òûñ. ððm äëÿ âñåõ ðàññìîòðåííûõ òèïîâ ïëåíîê, ò. å.  ðàç-
íèöà ñîñòàâëÿëà 4 ïîðÿäêà âåëè÷èíû ïî ñðàâíåíèþ ñ ïëåíêàìè, îïòè-
ìèçèðîâàííûìè ïîä äåòåêòèðîâàíèå àììèàêà.

Îòìåòèì, ÷òî íåîáõîäèìîñòü â èñïîëüçîâàíèè èìåííî
êîìïîçèòíîé êàëèêñàðåí-ïîëèìåðíîé ñòðóêòóðû ïëåíêè áûëà âûçâàíà,
â ïåðâóþ î÷åðåäü, æåëàíèåì ïîëó÷àòü îäíîðîäíûå òîíêèå ïëåíêè ñ êîí-
òðîëèðóåìîé òîëùèíîé â ïðåäåëàõ 200�300 íì ïðè íàíåñåíèè èõ íà
êðåìíèåâûå ïîäëîæêè. Ïðè èñïîëüçîâàíèè ëèøü îäíîé êàëèêñàðåíîâîé
êîìïîíåíòû è ðàñòâîðèòåëÿ íå óäàâàëîñü ýòîãî äîñòè÷ü ìåòîäîì öåíòðè-
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ôóãèðîâàíèÿ (êàê è äðóãèìè ìåòîäàìè), è ëèøü äîáàâêà â èñõîäíûé
ðàñòâîð ñâÿçûâàþùåãî ðåàãåíòà â âèäå ïîëèìåðà ïîçâîëèëà ïðèäàòü ðàñòâîðó
íóæíóþ âÿçêîñòü. Â êà÷åñòâå òàêîãî ïîëèìåðà áûë îïðîáîâàí ôîòîðåçèñò,
ïîñêîëüêó îí õîðîøî ðàñòâîðÿåòñÿ â àöåòîíå, ÿâëÿþùèìñÿ òàêæå ðàñ-
òâîðèòåëåì êàëèêñàðåíîâ, âûïîëíÿåò ðîëü ñâÿçûâàþùåãî êîìïîíåíòà â
ìàòðèöå, è ïîçâîëÿåò ïðîâîäèòü ôîòîëèòîãðàôè÷åñêèå îïåðàöèè, ÷òî
ìîæåò áûòü èñïîëüçîâàíî äëÿ ôîðìèðîâàíèÿ òðåáóåìîãî òîïîëîãè÷å-
ñêîãî ðèñóíêà ÷óâñòâèòåëüíûõ ñëîåâ.

Óêàçûâàÿ ïðè÷èíû ïåðâîíà÷àëüíîãî ïîâûøåíèÿ ÷óâñòâèòåëüíîñòè
ïëåíîê ñ âîçðàñòàíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà (ñì. ðèñ. 2), íåîáõîäèìî îò-
ìåòèòü, ÷òî òàêîå ïîâûøåíèå ïðîèñõîäèò ëèøü äî òåõ òåìïåðàòóð (250�
275 îÑ), ïðè êîòîðûõ òîëùèíà ïëåíêè ñîõðàíÿåòñÿ ñòàáèëüíîé. Ïîñëå-
äóþùåå óìåíüøåíèå ÷óâñòâèòåëüíîñòè ïëåíîê, îòîææåííûõ ïðè òåìïå-
ðàòóðàõ âûøå 275�300 Ñ, î÷åâèäíî, ñâÿçàíî ñ óìåíüøåíèåì òîëùèíû
ïëåíêè âñëåäñòâèå åå âûãîðàíèÿ (èñïàðåíèÿ) âî âðåìÿ îòæèãà. Òàêîé æå
ðåçóëüòàò ïîëó÷èëè, óâåëè÷èâàÿ äëèòåëüíîñòü îòæèãà, èç-çà ÷åãî ñóùåñò-
âîâàë îïòèìóì ïî âðåìåíè îòæèãà.

Â öåëîì îòæèã êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ïðèìåíÿëñÿ ñ öåëüþ ïðèäàòü
èì áóëüøóþ ãàçîâóþ ÷óâñòâèòåëüíîñòü, à òàêæå ñóùåñòâåííî ñíèçèòü
ïîðîãè äåòåêòèðîâàíèÿ àíàëèòîâ. Ðîëü îòæèãà çàêëþ÷àëàñü â òîì, ÷òîáû
ñîçäàòü â êîìïîçèòíûõ ñòðóêòóðàõ ðàçâåòâëåííóþ îáúåìíî-ïîðèñòóþ
ñèñòåìó êàíàëîâ ñ áîëüøèì âíóòðåííèì îáúåìîì, ïîñêîëüêó ïðè îòæèãå
ïëåíêó ïîêèäàþò, ïðîðûâàÿ åå, èñïàðÿþùèåñÿ ìîëåêóëû ðàñòâîðèòåëÿ.
Â ýòèõ êàíàëàõ, ïî íàøåìó ïðåäïîëîæåíèþ, ìîëåêóëû âõîäÿùåãî àíà-
ëèòà ìîãóò óäåðæèâàòüñÿ ñëàáûìè ñâÿçÿìè, ÷òî îáóñëîâëèâàåò èçìåíå-
íèå îïòè÷åñêîé òîëùèíû ïëåíêè è âëèÿåò íà èíòåðôåðåíöèîííûé îò-
êëèê ñåíñîðíîãî ýëåìåíòà.

Äëÿ âûÿñíåíèÿ ìåõàíèçìîâ ãàçîâîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè êîìïîçèòíûõ
ïëåíîê ìîæíî ñîïîñòàâèòü òåìïåðàòóðû îòæèãà êîìïîçèòíûõ ñòðóêòóð ñ
òåìïåðàòóðîé ïëàâëåíèÿ êàëèêñàðåíîâ (ñì. òàáë. 1). Äëÿ áîëüøèíñòâà
ðàññìîòðåííûõ òèïîâ ïëåíîê îïòèìàëüíûå òåìïåðàòóðû îòæèãà ñîñòàâ-
ëÿëè 250�300 îÑ, ÷òî äëÿ îäíèõ êàëèêñàðåíîâ ìåíüøå òåìïåðàòóðû èõ
ïëàâëåíèÿ, à äëÿ äðóãèõ � áîëüøå. Îòñóòñòâèå ïðÿìîé ñâÿçè ýòèõ òåì-
ïåðàòóð, âåðîÿòíî, îáúÿñíÿåòñÿ òåì, ÷òî â êîìïîçèòíûõ ñòðóêòóðàõ êàæ-
äàÿ ÷àñòèöà êàëèêñàðåíà (àãðåãàò, êëàñòåð, êîìïëåêñ ìîëåêóë) ïîêðûòà
îáîëî÷êîé ôîòîïîëèìåðà (íàõîäèòñÿ â ïîëèìåðíîé ìàòðèöå), êîòîðàÿ
íå äàåò ñîáñòâåííî ìîëåêóëàì êàëèêñàðåíà óòðàòèòü ñâîþ ïåðâîíà÷àëüíóþ
ìîëåêóëÿðíóþ ñòðóêòóðó. Ïðè ýòîì ñ ïîâûøåíèåì òåìïåðàòóðû îòæèãà
íàñòóïàåò òàêîé ìîìåíò, êîãäà ê ìîëåêóëàì êàëèêñàðåíà îòêðûâàåòñÿ
íàèáîëüøèé äîñòóï. Â ðåçóëüòàòå îòêëèêè äîñòèãàþò ìàêñèìóìà, êîãäà,
âåðîÿòíî, íà÷èíàåò ðàáîòàòü êîìáèíèðîâàííûé ìåõàíèçì ÷óâñòâèòåëü-
íîñòè � êàê çà ñ÷åò ïîãëîùåíèÿ àíàëèòà â ïîðàõ îáúåìíî-ïîðèñòîé
ñòðóêòóðû, òàê è ñîáñòâåííîé õèìè÷åñêîé ÷óâñòâèòåëüíîñòè êàëèêñàðå-
íîâûõ ìîëåêóë.

Êàê óêàçûâàëîñü, âàðèàöèÿ ñåëåêòèâíîñòè êîìïîçèòíûõ ïëåíîê ê
ðàçíûì ãàçàì äîñòèãàëàñü èçìåíåíèåì ñðåäû îòæèãà. Ñ òî÷êè çðåíèÿ
îáúåìíî-ïîðèñòîé ñòðóêòóðû ïëåíêè ýòî ìîæíî îáúÿñíèòü ôîðìèðîâà-
íèåì â íåé ïîð (êàíàëîâ) ðàçëè÷íîãî ðàçìåðà: äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ íå-
áîëüøèõ ïî ðàçìåðó ìîëåêóë íåîðãàíè÷åñêèõ ãàçîâ òðåáîâàëèñü î÷åíü
óçêèå ïîðû, ÷òî äîñòèãàëîñü ïëàâíîé ñóøêîé ïëåíîê íà âîçäóõå ïðè àò-
ìîñôåðíîì äàâëåíèè. Äëÿ äåòåêòèðîâàíèÿ áóëüøèõ ïî ðàçìåðó îðãàíè-
÷åñêèõ ìîëåêóë òðåáîâàëîñü ñîçäàíèå áîëåå øèðîêèõ è îáúåìíûõ êàíàëîâ,
÷òî äîñòèãàëîñü ðåçêîé ñìåíîé âîçäóøíîé ñðåäû íà âàêóóì ïîñëå íàíå-
ñåíèÿ ïëåíêè è ïîñëåäóþùèì âçðûâîïîäîáíûì èñïàðåíèåì ðàñòâîðè-
òåëÿ èç ïëåíêè. Ðîëü æå ïîâûøåííûõ òåìïåðàòóð îòæèãà (350�400 îÑ) â
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ýòîì ñëó÷àå ñâîäèëàñü ê òîìó, ÷òîáû ìàêñèìàëüíî ïîäàâèòü ÷óâñòâè-
òåëüíîñòü ïëåíîê ê ìîëåêóëàì àììèàêà. ×óâñòâèòåëüíîñòü æå ê îðãàíè-
÷åñêèì àíàëèòàì (ñì. òàáë. 2) ïðè ýòîì ñîõðàíÿëàñü. Ïî íàøåìó ïðåä-
ïîëîæåíèþ, ïðè áîëåå âûñîêèõ òåìïåðàòóðàõ îòæèãà (>350 îÑ), ïî-âèäèìî-
ìó, ïðîèñõîäèò îïëàâëåíèå è çàêðûâàíèå âíóòðåííèõ ïîð â ïåðâóþ î÷åðåäü
ìàëîãî äèàìåòðà, êîòîðûå è îòâåòñòâåííû çà ÷óâñòâèòåëüíîñòü ê àììèàêó.
Ïîýòîìó ìû ïîëó÷àåì áîëåå ñåëåêòèâíóþ ðåàêöèþ íà ðàññìàòðèâàåìûå
àíàëèòû.

Ðàçðàáîòàíà òåõíîëîãèÿ ïîëó÷åíèÿ òîíêèõ êîìïîçèòíûõ
êàëèêñàðåí-ïîëèìåðíûõ ïëåíîê, êîòîðàÿ äàåò âîçìîæíîñòü ñåðèéíîãî
èçãîòîâëåíèÿ èíòåðôåðåíöèîííûõ ÷óâñòâèòåëüíûõ ýëåìåíòîâ êîëîðè-
ìåòðè÷åñêèõ äàò÷èêîâ äëÿ ðåãèñòðàöèè ðàçëè÷íûõ ãàçîâ. Ïîêàçàíî, ÷òî
äàííàÿ òåõíîëîãèÿ ïîçâîëÿåò ïîëó÷àòü êîìïîçèòíûå ïëåíêè íà îñíîâå
âñåõ èññëåäîâàííûõ êàëèêñàðåíîâ, â òîì ÷èñëå íèçêîòåìïåðàòóðíûõ.
Ïðîâåäåííàÿ îïòèìèçàöèÿ ðåæèìîâ ïîëó÷åíèÿ ïëåíîê ïîçâîëèëà äîñ-
òèãíóòü íèçêîãî ïîðîãà îáíàðóæåíèÿ àììèàêà ñ êîíöåíòðàöèåé 0,1 ððm,
à òàêæå ñðàâíèòåëüíî íåáîëüøèõ ïîðîãîâûõ êîíöåíòðàöèé äåòåêòèðîâà-
íèÿ îðãàíè÷åñêèõ ãàçîâ íà óðîâíå äåñÿòêîâ-ñîòåí ððm. Ïðåäëîæåí òåõ-
íîëîãè÷åñêèé ñïîñîá âàðüèðîâàíèÿ ñåëåêòèâíîñòè ïîëó÷àåìûõ êîìïî-
çèòíûõ ïëåíîê.

A.N. Fedchenko, A.A. Vahula, A.L. Kukla,
A.B. Drapailo, S.G. Harchenko, S.G. Vishnevsky,
L.M. Matvienko

UTILIZATION OF COMPOSITE CALIXARENE FILMS
FOR OPTOELECTRONIC COLORIMETRIC DETECTION OF GASES

Abstract

Technology of obtaining of composite calixaren � polymer interferential
films with using of 14 types of calixarenes for multi-element colorimetric gas sensor has
been developed. Investigations of sensitivity of composite films towards different organic and
inorganic gas alalytes in wide concentration range have been carried out. Assumptions about
mechanisms of gas sensitivity of composite films and influence of technological process pa-
rameters have been made. It was shown, that high threshold sensitivity of ammonia detec-
tion on 0,1 ppm level for some samples of such films has beem reached.

Keywords: calixarene, polymer, interferential colorimetry, threshold sensitivity, ammo-
nia, organic analytes.

 1. Áàãàòîåëåìåíòí³ àíàë³çàòîðè ãàçîâèõ ñóì³øåé íà îñíîâ³ åôåêò³â ³íòåðôåðåí-
ö³éíîãî çàáàðâëåííÿ òîíêèõ ïë³âîê òà ïîâåðõíåâîãî ïëàçìîííîãî ðåçîíàíñó /
Â.Þ. Õîðóæåíêî, Î.À. Âàõóëà, Î.Ë. Êóêëà, Ê.Â. Êîñòþêåâè÷ òà ³í. // Çá. íàóê. ïð.
çà êîìïëåêñíîþ ïðîãðàìîþ ÍÀÍ Óêðà¿íè «Äîñë³äæåííÿ ó ãàëóç³ ñåíñîðíèõ ñèñ-
òåì òà òåõíîëîã³é»;: Çà ðåä. Ã.Â. ªëüñüêî¿, Â.Ä. Ïîõîäåíêà. � Êè¿â: ÍÀÍÓ,
2006. � Ñ. 77�87.

 2. Âàõóëà Î.À., Õîðóæåíêî Â.Þ., Ñàìîéëîâà ².Î., Êóêëà Î.Ë. Îïòèì³çàö³ÿ õàðàêòåðèñ-
òèê áàãàòîåëåìåíòíèõ ³íòåðôåðåíö³éíèõ ãàçîâèõ ñåíñîð³â // Òåç. äîï. Äðóãî¿
Ì³æíàðîäíî¿ íàóê.-òåõí. êîíô. «Ñåíñîðíà åëåêòðîí³êà òà ì³êðîñèñòåìí³ òåõíîëî-
ã³¿» (ÑÅÌÑÒ2), Îäåñà, Óêðà¿íà, 26�30 ÷åðâíÿ 2006. � Ñ. 248.

 3. Èñïîëüçîâàíèå òîíêèõ ïëåíîê êàëèêñàðåíîâ â êà÷åñòâå ÷óâñòâèòåëüíûõ ñëîåâ â
èíòåðôåðåíöèîííîì ãàçîâîì ñåíñîðå / À.À. Âàõóëà, Â.Þ. Õîðóæåíêî, À.Ë. Êóêëà,
È.À. Ñàìîéëîâà // ÎÏÒ. � Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 2007. � Âûï. 42. � Ñ. 89�95.

 4. Optical parameters of thin calixarene films and their response to benzene, toluene and
chloroform adsorption / Y.M. Shirshov, S.A. Zynio, E.P. Matsas etc. // Supramolecular
science. � 2000. � 4, N 3�4. � Ð. 491�494.



 5. Influence of solvent molecules adsorption on thin calixarene films thickness and refractive index
measured by surface plasmon resonance / Yu. Shirshov, G. Beketov, O. Rengevich etc. //
Functional Materials. � 1999. � 6, N 3. � Ð. 589�593.

 6. Àíàëèç èçìåíåíèÿ öâåòà òîíêèõ ïëåíîê êàê îñíîâà ïîñòðîåíèÿ èíòåðôåðåíöèîí-
íûõ ãàçîâûõ ñåíñîðîâ / Ð.Â. Õðèñòîñåíêî, Â.Þ. Õîðóæåíêî, Å.Â. Êîñòþêåâè÷ è
äð. // ÎÏÒ. � Êèåâ: Íàóê. äóìêà, 2005. � Âûï. 40. � C. 172�178.

 7. Analysis of some alcohol molecules based on the change of RGB components of interfer-
entially colored calixarene films / Yu.M. Shirshov, V.Y. Khoruzhenko, E.V. Kostyukevych,
R.V. Khristosenko etc. // Sensors and Actuators. � 2007. � 122. � P. 427�436.

 8. Kukla O.L., Tzyrkunov Yu.A., Matvyenko L.M. Interference ñalixarene films as sensitive
elements for «optoelectronic nose» // Abstract of the XIII International Conference on
Physics and Technology of Thin Films and Nanostructures (ICPTTFN-XIII), Ivano-
Frankivsk, Ukraine, May 16�21, 2011. � Ð. 278.

Èíñòèòóò ôèçèêè ïîëóïðîâîäíèêîâ
èì. Â.Å. Ëàøêàðåâà
ÍÀÍ Óêðàèíû
Ïðîñïåêò Íàóêè, 41
03028 Êèåâ

Ïîëó÷åíî 27.03.2013


