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Методом струйной печати из  устойчивых суспензий на  поверхности МЭМС-структур 
с микронагревателем сформированы толстопленочные слои на основе нанокристаллического SnO2 
с равномерной пористой структурой. Описаны параметры газовой чувствительности полученных 
материалов.
Inkjet printing of stable suspensions on top oft he MEMS structures with micro-heater has 
been used for thick film layer formation on the basis of nanocrystalline SnO2 with uniform 
porous structure. Gas sensitivity of the obtained materials is described.

ВВЕДЕНИЕ
Химические газовые сенсоры на основе полупро-
водниковых оксидов металлов привлекают боль-
шой интерес за счет комбинации их характери-
стик – высокой чувствительности, возможности 
длительной непрерывной работы. Использование 
МЭМС-структур в  основе конструкции таких 
сенсоров обеспечивает низкое энергопотребле-
ние, миниатюрность и  малую стоимость, что 
открывает перспективы широкого применения 

в  массовых потребительских устройствах  [1]. 
Ключевым вопросом при изготовлении таких сен-
соров оказывается процесс совмещения газочув-
ствительного металлооксидного слоя, обладаю-
щего развитой поверхностью, и  интегральных 
структур, создаваемых с  использованием пла-
нарных технологий интегральных микросхем [2]. 
Одним из  возможных решений является осаж-
дение толстопленочных элементов через тене-
вую маску непосредственно в  ходе получения 
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INTRODUCTION
Metal oxide semiconductor gas 
sensors attract great interest due 
to the combination of their char-
acteristics – high sensitivity, the 
possibility of long-term continu-
ous operation. The use of MEMS 
structures in the design of such 
sensors provides low power con-
sumption, miniaturization and 
low cost, which opens up prospects 
for wide application in mass con-
sumer devices [1]. The key issue in 
the manufacture of such sensors 
is the process of assembly of a high 
surface area gas-sensitive metal 
oxide layer with an integrated 
structures manufactured using 
planar integrated circuit technolo-
gies [2]. One possible solution is the 
deposition of thick-film elements 
through a shadow mask directly 
during the synthesis of oxides [3]. 
However, the disadvantages of this 
approach include a sophisticated 
procedure of the substrate and the 
mask alignment, which makes 

it economically feasible to manu-
facture only large batches of sen-
sors. In addition, it is worth not-
ing the relatively high losses of the 
active substance during deposition 
and possible limitations of post-
synthetic processing of gas-sensi-
tive material associated with the 
design of the MEMS crystal.

In recent years, the use of the 
inkjet printing method in the 
manufacture of semiconductor 
gas sensors has been actively con-
sidered as an alternative approach 
[4, 5]. Some scientific groups are 
searching for approaches to manu-
facture all the functional elements 
of sensors in this way [6], but the 
greatest interest is observed par-
ticularly in the formation of a gas-
sensitive element on the surface of 
MEMS crystal with a microheater 
manufactured via microelectronic 
technology [7–10]. The distinct fea-
ture of this approach is the versa-
tility in terms of the applied semi-
conductor material – its chemical 

composition and structure, the 
possibility to use it in the manu-
facture of small batches and even 
single sensors, and the scalability 
of the approach for mass produc-
tion. It is also worth noting the 
absence of losses of the active sub-
stance during its deposition.

The greatest challenge of metal 
oxide semiconductor layers ink-
jet printing is the production of 
the inks – stable suspensions of 
semiconductor material parti-
cles with the necessary parame-
ters of viscosity and surface ten-
sion. The stability of such sus-
pensions is determined both by 
the size of the grains of semicon-
ductor oxides and the size of their 
agglomerates formed during heat 
treatment at the stage of material 
synthesis. Often, especially in 
the case of chemically modified, 
doped oxide materials synthe-
sis for gas sensors, it is necessary 
to anneal such materials at tem-
peratures of the order of 500 oC or 
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оксидов [3]. Однако к недостаткам такого подхода 
стоит отнести сложную процедуру совмещения 
подложки и трафарета, делающую экономически 
оправданной изготовление только больших пар-
тий сенсоров. Кроме того, стоит отметить относи-
тельно высокие потери активного вещества при 
нанесении и возможные ограничения проведе-
ния постсинтетической обработки газочувстви-
тельного материала, связанные с конструкцией 
МЭМС-кристалла.

В качестве альтернативного подхода в послед-
ние годы активно рассматривается применение 
метода струйной микропечати при изготовле-
нии полупроводниковых газовых сенсоров [4, 5]. 
Отдельными научными группами ведется поиск 
подходов к получению всех функциональных эле-
ментов сенсоров таким образом [6], однако наи-
больший интерес наблюдается именно с  точки 
зрения формирования газочувствительного эле-
мента на поверхности МЭМС-кристалла с микро-
нагревателем, выполненных по  микроэлек-
тронной технологи [7–10]. Отличием такого под-
хода является универсальность с  точки зрения 

наносимого полупроводникового материала – его 
химического состава и структуры, возможность 
применения метода как при изготовлении малых 
партий и даже единичных сенсоров, так и при 
массовом подходе для серийного производства. 
Отдельно стоит отметить отсутствие потерь актив-
ного вещества в процессе его нанесения.

Наибольшую сложность при реализации метода 
струйной печати металлооксидных полупрово-
дниковых слоев представляет изготовление чер-
нил – устойчивых суспензий частиц полупрово-
дникового материала, обладающих необходимыми 
параметрами вязкости и поверхностного натяже-
ния. Устойчивость подобных суспензий опреде-
ляется как размерами зерен полупроводниковых 
оксидов, так и величиной их агломератов, форми-
руемых в процессе термической обработки на ста-
дии получения материала. Часто, особенно в слу-
чае получения химически модифицированных, 
легированных оксидных материалов для газовых 
сенсоров, требуется проведение отжига таких мате-
риалов при температурах порядка 500 °С и выше, 
что приводит к  росту частиц и  укрупнению 
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агломератов. В этом случае нередко последующее 
проведение длительного высокоэнергетического 
помола в планетарной мельнице [11, 12], призван-
ного уменьшить размеры агломератов, однако этот 
процесс сопряжен с  потерями активного веще-
ства и риском внесения нежелательных примесей. 
Альтернативным подходом могут быть получе-
ние высокодисперсных материалов в ходе синтеза 
с применением разрушаемых в последствии тем-
платов и применение полимерных диспергаторов 
для стабилизации суспензий [13], однако это суще-
ственно удорожает получение газочувствительных 
материалов и усложняет процесс печати.

В связи с этим перспективным выглядит процесс 
получения металлооксидных материалов для газо-
вых сенсоров методом распылительного пиролиза 
в пламени [14]. Данный подход позволяет получать 
оксиды металлов в нанокристаллическом состо-
янии с низкой степенью агломерации зерен, обе-
спечивает гомогенное распределение легирующих 
элементов и равномерное распределение модифи-
каторов по поверхности зерен [15]. В данной работе 
продемонстрировано изготовление и  испыта-
ние свойств полупроводникового газового сенсора 
на основе МЭМС-кристалла с микронагреватель-
ным элементом и толстопленочным пористым чув-
ствительным элементом из нанокристаллического 
SnO2, нанесенного методом струйной микропечати 
из  устойчивой суспензии. Суспензия получена 
взвешиванием SnO2, полученного методом распы-
лительного пиролиза в пламени, в этиленгликоле 
с помощью простой ультразвуковой обработки.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
Ульт ра дисперсный на нок рис та ллическ ий 
SnO2 был синтезирован методом распылитель-
ного пиролиза в  пламени  [16]. Полученный 
порошок после синтеза был отожжен при 500 °С 
в течение 24 ч на воздухе. Полученный материал 
исследовался методом рентгенофазового ана-
лиза (РФА) на дифрактометре Rigaku D/MAX-2500 
(Rigaku, Япония). Область когерентного рассея-
ния (ОКР) рассчитывалась по формуле Шеррера. 
Размер и  морфология нанокристаллов изуча-
лись методом просвечивающей электронной 
микроскопии (ПЭМ) с использованием микро-
скопа Libra 200MC (Zeiss, Германия) при уско-
ряющем напряжении 200  кВ на  CCD-камеру 
Ultra Scan 4000 (Gаtan, США). Анализ изобра-
жений проводился с  помощью программного 
пакета ImageJ. Размеры агломератов частиц оце-
нивались методом динамического рассеяния 
света на анализаторе Malvern Zetasizer Nano ZS 
(Malvern Analytical, Великобритания). Величина 
удельной площади поверхности определялась 
по методу низкотемпературной адсорбции азота 
с расчетом по модели БЭТ с помощью прибора 
ChemiSorb 2750 (Micromeritics, США). Суспензия 
для  печати чувствительных слоев была при-
готовлена методом ультразвуковой обработки 
в ванне Elmasonic S15H (Elma, Германия) в тече-
ние 1 ч при комнатной температуре. Для при-
готовления суспензии использовали 50 мг ото-
жженного порошка SnO2, взвешенного в смеси 
этиленгликоля с  водой в  соотношении 9 : 1. 

higher, which leads to the growth 
of particles and consolidation of 
agglomerates. In this case long-
term high-energy ball milling is 
often used [11, 12], which is aimed 
to reduce the size of agglomerates. 
However, this process is associ-
ated with the losses of the active 
substance and the risk of unde-
sirable impurities introduction. 
An alternative approach consists 
in obtaining of highly dispersed 
materials during synthesis with 
the use of expendable templates 
and the use of polymer disper-
sants to stabilize suspensions [13], 
but this significantly increases 
the cost of obtaining gas-sensitive 

materials and complicates the 
printing process.

In this regard, the metal oxide 
materials synthesis for gas sensor 
application by flame spray pyroly-
sis is promising [14]. This approach 
allows to obtain metal oxides in 
the nanocrystalline form with a 
low degree of grain agglomera-
tion, provides a homogeneous dis-
tribution of doping elements and 
a uniform distribution of modi-
fiers over the grain surface  [15]. 
The present paper demonstrates 
the manufacturing and testing 
of properties of a semiconductor 
gas sensor based on a MEMS crys-
tal with micro-heating structure 

with a thick-film porous sensing 
element made of nanocrystalline 
SnO2 deposited by the method of 
inkjet micro-printing from a stable 
suspension. The suspension was 
obtained by suspending of SnO2 
obtained by flame spray pyrolysis 
in ethylene glycol using a simple 
ultrasonic treatment.

METHODS AND MATERIALS
Ultrafine nanocrystalline SnO2 has 
been synthesized by flame spray 
pyrolysis [16]. The resulting pow-
der after synthesis was annealed 
at 500 oC for 24 hours in air. The 
obtained material was studied by 
Х-Ray diffraction (XRD) with the 
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Нанесение чувствительного слоя производилось 
с использованием пьезоэлектрического микро-
диспенсера NanoTip-HV (Gesim, Германия). 
Частота, продолж ительность и  амплитуда 
импульсов – 20 Гц, 40 мкс, 60 В соответственно. 
Рассчитанная масса наносимого сухого веще-
ства составила 100 нг. Нанесение суспензии про-
водилось на изготовленные кремниевые МЭМС-
кристаллы размером 2 × 2  мм. Конструкция 

МЭМС-кристалла содержит в центральной обла-
сти тонкую (≈1,5  мкм) диэлектрическую мем-
брану, на  которой располагаются электриче-
ски изолированные друг от  друга металличе-
ские тонкопленочные нагревательный элемент 
и платиновые электроды. После нанесения свя-
зующее вещество удалялось путем плавного 
нагрева с помощью нагревательного элемента 
до  температуры 400  °С. Для  формирования 

use of Rigaku d/MAX-2500 dif-
fractometer (Rigaku, Japan). The 
grain size was calculated using 
the Scherrer formula. The size 
and morphology of nanocrys-
tals were studied by transmis-
sion electron microscopy (TEM) 
using a Libra 200 mc microscope 
(Zeiss, Germany) at an accel-
erating voltage of 200 kV with 
an Ultra Scan 4000 CCD camera 
(Gatan, USA). Image analysis was 
performed using the ImageJ soft-
ware package. The sizes of parti-
cle agglomerates were estimated 
by dynamic light scattering tech-
nique on the Malvern Zetasizer 
Na no Z S  a n a ly z er  (M a lver n 

Analytical, great Britain). The 
specific surface area was deter-
mined by the method of low-
temperature nitrogen adsorp-
tion and the BET model calcula-
tion using the Chemisorb 2750 
device (Micromer it ics, USA). 
The suspension for printing of 
gas sensitive layers was pre-
pared by ultrasonic treatment in 
an Elmasonic s15h bath (Elma, 
Germany) for 1 hour at room tem-
perature. To prepare the suspen-
sion, 50  mg of annealed SnO2 
powder were suspended in a mix-
ture of ethylene glycol and water 
in a 9:1. The sensitive layer was 
deposited using a piezoelectric 

mic ro-d ispenser NanoTip-HV 
(Gesi m, Ger m a ny).  The fre -
quency, duration, and amplitude 
of the pulses are 20 Hz, 40μs, and 
60 V, respectively. The calculated 
mass of the applied dry matter 
was 100 ng. The deposition was 
made on top of the manufactured 
square 2 × 2 mm MEMS crystals. 
MEMS crystal structure has thin 
(~1.5  μm) dielectric membrane, 
which bears electrically insu-
lated from each other thin film 
metallic micro-heating element 
and Pt electrodes. After deposi-
tion, the binder was removed by 
ramp-heating of the micro-heater 
to a temperature of 400 oC. To 

Рис.1. Морфология и размеры нанокристаллов синтезированного SnO2 (a); рентгеновская дифрактограмма порошка по-
лученного материала (b); распределение кристаллических зерен материала по размеру (c); распределение агломератов на-
ночастиц по размеру (d)
Fig.1. Morphology and sizes of synthesized SnO2 nanocrystals (a); X-ray diffraction pattern of the powder of the obtained material (b); 
distribution of crystalline grains of the material by size (c); distribution of agglomerates of nanoparticles by size (d)
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стабильной толстой пористой пленки в послед-
ствии проводился отжиг всего МЭМС-кристалла 
при температуре 400  °С в  воздушной среде. 
Исследование морфологии нанесенного слоя 
проводили на растровом электронном микро-
скопе NVision 40 (Zeiss, Германия). После отжига 
кристаллы с  помощью ультразвуковой сварки 
закреплялись в  корпусах ТО-5 (Завод "Марс", 
Россия) д ля  прове дения сенсорных изме-
рений. Газовая чувствительность получен-
ных материалов исследовалась по отношению 
к набору газов – СО, H2; NH3, NO2, H2S, ацетон, 
метанол и  толуол. Постоянные потоки газов 
с  заданной концентрацией в  воздухе подава-
лись в герметичную ячейку с сенсорами, изго-
товленную из  фторопласта. Для  задания фик-
сированной концентрации газов использо-
ва лись ба ллоны поверочных газовых сме-
сей ("Мониторинг", Россия). Для  разбавления 
газов до нужной концентрации использовался 
чистый воздух из  генератора чистого воздуха 
ГЧВ 1.2 ("Химэлектроника", Россия). Разбавление 
осуществлялось с помощью прецизионных мас-
совых регуляторов расхода газа (Bronkhorst, 
Нидерланды). Измерения проводились при 
фиксированной влажности воздуха, задавае-
мой с помощью генератора влажности Cellkraft 
P-2 (Cellkraft, Швеция). Для расчета величины 
сенсорного отклика использовалось отношение 
разности электрической проводимости чувстви-
тельного слоя в токе чистого воздуха и воздуха 
с примесью газа по отношению к проводимости 
в токе чистого воздуха.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Согласно результатам РФА (рис.1b) в ходе синтеза 
был получен SnO2 со структурой рутила и  сред-
ним размером ОКР порядка 14 нм. Данный раз-
мер совпадает со средним размером нанокри-
сталлов SnO2 (рис.1b), имеющих форму, близкую 
к  сферической. Величина удельной площади 
поверхности полученного нанокристаллического 
SnO2 по  данным БЭТ составляет 27  м2/г. Размер 
агломератов нанокристаллов в  порошке состав-
ляет порядка 120–140 нм.

Нанесенное в  виде суспензии вещество рас-
пределено по поверхности круговой нагреваемой 
области мембраны поверх измерительных контак-
тов (рис.2a). При этом после удаления связующего 
пленка чувствительного элемента представляет 
собой ровный равномерный слой без формирова-
ния так называемого кофейного пятна (рис.2a). 
Сформированный чувствительный слой имеет 
субмикронную толщину, обладает развитой струк-
турой пор.

Наибольшей чувствительностью полученный 
сенсорный элемент обладает в отношении паров 
ацетона и газа диоксида азота (рис.3a). При этом 
отклик по  отношению к  NO2 имеет отрицатель-
ное значение ввиду окислительной химиче-
ской природы этого газа (рис.3b) [17]. Также суще-
ственный отклик наблюдается по  отношению 
к другим газам и парам летучих органических 
веществ с  выраженными восстановительными 
свойствами – водороду, сероводороду, метанолу. 
Отклик к СО, аммиаку и толуолу выражен слабо. 
Наблюдаемые абсолютные величины сенсорных 

Рис.2. Геометрия нанесенного чувствительного слоя на поверхности нагреваемой мембраны МЭМС-кристалла (a), пори-
стая структура чувствительного слоя на основе нанокристаллического SnO2 (b)
Fig.2. Geometry of the deposited sensitive layer on the surface of the heated membrane of a MEMS crystal (a), porous structure of the 
sensitive layer based on nanocrystalline SnO2 (b)

20 мкм | μm 200 нм | nm

200 мкм | μm

а b
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сигналов не превышают величины, описанные 
в  литературе на  сегодняшний день  [16]. Стоит 
отметить, что концентрационная зависимость 

величин сенсорного отклика по отношению к аце-
тону и диоксиду азота обладает малым наклоном 
(рис.3d).

form a stable thick porous film, 
the entire MEMS crystal was sub-
sequently annealed at a tempera-
ture of 400 °C in the air. The mor-
phology of the deposited sensitive 
layer was investigated by scan-
ning electron microscopy (SEM) 
with the use of NVision 40 micro-
scope (Zeiss, Germany). After 
annealing, the cr ystals were 
fixed for sensor measurements in 
TO-5 cases (Mars, Russia) using 
ultrasonic welding. The gas sen-
sitivity of the obtained materials 
was studied in relation to a set 
of gases – CO, H2; NH3, NO2, H2S, 
acetone, toluene and methanol. 
Constant streams of gases with 

a given concentration in the air 
were fed into a PTFE sealed sensor 
chamber. Certified gas cylinders 
were used to set a fixed gas con-
centration (Monitoring, Russia). 
Clean air from the clean air gen-
erator GCHV 1.2 (Himelektronika, 
Russia) was used to dilute the 
gases down to the desired con-
centration. Dilution was per-
formed using precision mass gas 
flow control lers (Bronkhorst, 
Net herl a nd s).  The mea s u re -
ments were carried out at a fixed 
humidity set generator humidity 
Cellkraft P-2 (Cellkraft, Sweden) 
To calculate the magnitude of 
the sensor response the ratio of 

the difference in electrical con-
ductance of the sensitive layer in 
a current of pure air and air with 
gas admixture in relation to the 
conductance in the clean air was 
used.

RESULTS
According to the XR D (Fig.1b), 
SnO2 with a rutile structure and 
an average grain size of about 
14 nm was obtained during syn-
thesis. This size corresponds to 
the average size of SnO2 nanopar-
ticles (Fig.1b), which have a shape 
close to spherical. The value of 
the specific surface area of the 
obtained nanocrystalline SnO2 
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Рис.3. Температурная зависимость величины сенсорного отклика по отношению к различным газам в воздухе – Ацетон 
(20 млн-1), H2 (20 млн-1), CO (20 млн-1), NH3 (15 млн-1), NO2 (0,5 млн-1), H2S (0,5 млн-1), метанол (20 млн-1), толуол (0,5 млн-1) (а); 
изменение электропроводности чувствительного слоя при периодическом воздействии паров ацетона в воздухе (b) и NO2 

(c); концентрационная зависимость величины сенсорного отклика по отношению к ацетону (d) и NO2 (e) 
Fig.3. Temperature dependence of the magnitude of the sensory response in relation to various gases in the air – Acetone (20 ppm), H2 
(20 ppm), CO (20 ppm), NH3 (15 ppm), NO2 (0.5 ppm), H2S (0.5 ppm), methanol (20 ppm), toluene (0.5 ppm) (a); change in the electri-
cal conductivity of the sensitive layer under periodic exposure to acetone vapor in air (b) and NO2 (c); concentration dependence of the 
magnitude of the sensory response in relation to acetone (d) and NO2 (e) 
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Кроме того, полученный сенсорный элемент 
обладает высоким соотношением полезного сиг-
нала к фоновому значению отклика. 

ОБСУЖДЕНИЕ
Полученный нанокристаллический SnO2 после 
высокотемпературного отжига при 500 °C обладает 
относительно невысокой дисперсностью, которой 
отличаются материалы, получаемые методом 
распылительного пиролиза в  пламени  [14]. Тем 
не менее, равномерная высокопористая морфоло-
гия сформированных пленок отражает перспек-
тивность такого подхода для получения суспен-
зий металлооксидных материалов с целью даль-
нейшей печати функциональных слоев и  эле-
ментов на их основе. Несмотря на относительно 
невысокие абсолютные значения величин сен-
сорных откликов, полученный сенсорный эле-
мент обладает широким диапазоном детек-
тируемых концентраций за  счет малого угла 
наклона концентрационной зависимости сен-
сорного отклика. Более того, высокое соотно-
шение полезного сигнала к  фоновому отклику 
позволяет уверенно детектировать ацетон в кон-
центрации менее 1 млн–1, а NO2 в концентрации 
менее 20 млрд–1.

ВЫВОДЫ
Продемонстрирована перспективность при-
менения метода распылительного пиролиза 
в пламени для синтеза ультрадисперсных окси-
дов металлов с  целью дальнейшего получения 

суспензий для  струйной печати функцио-
нальных элементов и  слоев. Полученные слои 
на основе нанокристаллического SnO2 обладают 
хорошо контролируемой геометрией и равномер-
ной пористой морфологией, что открывает пер-
спективы масштабируемого изготовления полу-
проводниковых сенсоров с высокой воспроизво-
димостью характеристик. Полученный газовый 
сенсор на базе микронагревательного элемента 
МЭМС-кристалла обладает высоким соотноше-
нием полезного сигнала к  фоновому отклику 
и позволяет детектировать широкий набор газов 
в концентрации менее 1 млн–1.
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printing of functional layers and 
elements based on them. Despite 
the relatively low absolute values 
of the sensor response values, the 
resulting sensor element has a 
wide range of detectable concen-
trations due to the small angle 
of the sensor response concentra-
tion dependence slope. Moreover, 
the high signal to noise ratio 
allows reliably detect acetone at a 
concentration of less than 1 ppm, 
and NO2 at a concentration of less 
than 20 ppb.

CONCLUSIONS
The perspectivity of the flame 
spray pyrolysis method for the 

ultrafine metal oxides synthesis 
for functional elements and lay-
ers inkjet printing suspensions 
fabrication is demonstrated. The 
resulting layers based on nano-
crystalline SnO2 have a well-
controlled geometry and uni-
form porous morphology, which 
opens up the possibilities for 
scalable manufacturing of semi-
conductor sensors with high 
reproducibility of characteris-
tics. The resulting gas sensor 
based on a micro-heating MEMS 
crystal has a high signal to noise 
ratio and allows to detect a wide 
range of gases in concentrations 
less than 1 ppm.
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