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Аннотация. Представлена методология разработки тонкопленочных систем, которая позволит получать хемо-
резистивные сенсоры с заданной газочувствительностью. Методология заключается в проведении серий экс-
периментов по синтезу тонкопленочных систем с использованием различных технологий синтеза (различные 
исходные материалы, параметры синтеза тонких пленок, различные методы синтеза тонких пленок: термо-
резистивное испарение, воздушно-капельное распыление, отжиг в атмосфере кислорода), проведении изме-
рений их свойств и характеристик, создании базы данных результатов экспериментов; обобщении зависимо-
стей, содержащихся в экспериментальных данных с помощью искусственных нейронных сетей в виде много-
факторных вычислительных моделей. Эти модели позволят решать прямые и обратные задачи, экстраполиро-
вать выявленные в экспериментальных данных зависимости, проводить виртуальные эксперименты.
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Abstract. A methodology for development of thin-film systems is presented, which will make it possible to obtain 
chemoresistive sensors with a given gas sensitivity. The methodology provides for conducting a series of experi-
ments on the thin-film systems synthesis using various synthesis technologies (different starting materials, 
parameters of thin films synthesis, various methods of thin films synthesis: thermoresistive evaporation, air-
drop sputtering, annealing in oxygen atmosphere), measuring their properties and characteristics, creating a 
database of experimental results; generalization of the dependencies contained in the experimental data using 
artificial neural networks in the form of multifactorial computational models. These models will make it pos-
sible to solve direct and inverse problems, extrapolate the dependencies revealed in the experimental data, and 
conduct virtual experiments.
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ВВЕДЕНИЕ
В  настоящее время активно развивается газовая 
сенсорика, востребованная в  промышленности 
на произ водственных предприятиях, в медицине, 
в обеспечении общественной безопасности и т. д. 
[1, 2]. Перспективными материалами для газовых сен-
соров являются наноматериалы, поскольку они обла-
дают хорошими газочувствительными свойствами.

В данной работе представлена новая методоло-
гия разработки сенсоров с заранее заданной газо-
чувствительностью на  основе тонкопленочных 
систем: оксиды металлов (ОМ) + однослойные 
углеродные нанотрубки (ОУНТ). Предварительные 
эксперименты [3] показывают, что такие системы 
могут обладать хорошими газочувствительными 
свойствами.

Методология разработки состоит из экспери-
ментальной части и части, связанной с обобще-
нием полученных результатов с помощью искус-
ственных нейронных сетей в виде многофактор-
ных вычислительных моделей, которые позволят 
решать прямые и обратные задачи эксперимента, 
экстраполировать выявленные в эксперименталь-
ных данных зависимости, проводить виртуаль-
ные эксперименты.

INTRODUCTION
Nowadays, gas sensing is being actively devel-
oped as it is in demand in industry at manufac-
turing plants, in medicine, in public safety, etc. 
[1, 2]. Nanomaterials are promising materials 
for gas sensors as they have good gas-sensitive 
properties.

This paper presents a new methodology for 
developing sensors with predeter mined gas 
sensitivity based on thin film systems: metal 
oxides (MOs) + single layer carbon nanotubes 
(SLCNTs). Preliminary experiments [3] prove 
that such systems can have good gas sensing 
properties.

The development methodology consists of 
an experimental part and a part related to 
the genera l isat ion of the results obtained 
using artificial neural networks in the form of 
multifactor computational models which will 
allow solving direct and inverse problems of the 
experiment, extrapolating the dependencies 
revealed in the experimental data and conducting 
virtual experiments.

As an example of the methodology application, 
in this paper we shall consider thin film systems 
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based on SnO2, SnO2/SLCNT. These systems are 
interesting in that they can operate as sensors 
without a power supply, as they do not require 
heating. They can be used to detect such gases as 
methanol and ethanol.

RESEARCH METHODS
In order to generalise all obtained experimen-
tal data (not only those described above), a set 
of multifactor computational models has been 
developed using ar tificial neural networks 
(ANNs). The basics of ANNs and methods of using 
ANNs in modeling experimental data are pre-
sented and described in [3]. Neural networks 
included in the analytical platform Deductor 
Academic 5.3 Build 0.88 (www.basegroup.ru)  – 
free academic version - were used to develop the 
models.

RESULTS
The first step in producing a thin-film system 
based on MO and SLCNT will be to spray a thin 
film of MO on the surface of a glass substrate by 
thermoresistive evaporation in a vacuum appara-
tus VUP-4. The essence of the method of thermo-
resistive evaporation is as follows: MO granules 
are placed on the tungsten evaporator, then the 
evaporator is heated, the MO atoms and clusters 
convert into the gaseous phase and condense on 
the glass substrate surface in the form of a film.

The following quantities will be varied and 
measured: spray time, evaporator temperature, 
total mass of MO pellets and average pellet 
size. Thickness of the resulting MO film will be 
recorded.

The second step will be to apply SLCNT films 
on the thin MO film using the air-spray method. 
A ready-to-use SLCNT solution, an engraver and 
an oven will be used. The ready-to-use SLCNT 
solution will be pretreated in an ultrasonic bath 
to achieve a homogeneous solution composition 
wh ic h w i l l  en s u re  a  more  homogene ou s 
appl icat ion of  t he SLC N T fi l m. Then t he 
substrate with the MO thin film sprayed on it is 
fixed on the engraver, the engraver with the film 
is brought in rotation and placed into the muffle 
furnace heated to 100 °С. The SLCNT is sprayed 
onto the thin MO film using an air-drop spraying 
method from the prepared solution. Rotation of 
the graver is necessary to homogeneously spray 
the SLCNT onto the MO film.

The concentration of the SLCNT solution 
will be varied and measured. The thickness of 
the resulting system: MO film + SLCNT will be 
recorded.

В  качестве примера применения методоло-
гии в данной работе будут рассмотрены тонко-
пленочные системы на основе SnO2, SnO2/ОУНТ. 
Данные системы интересны тем, что могут рабо-
тать, как сенсоры, без источника питания, так 
как они не требуют нагрева. Они могут исполь-
зоваться для обнаружения таких газов, как мета-
нол, этанол.

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ
С  целью обобщения всех полученных экспери-
ментальных данных (не только тех, что опи-
саны выше) с помощью искусственных нейрон-
ных сетей (ИНС) был создан комплекс многофак-
торных вычислительных моделей. Основы ИНС 
и методы использования ИНС для моделирова-
ния экспериментальных данных представлены 
и описаны в [3]. Для создания моделей использо-
вались нейронные сети, включенные в аналити-
ческую платформу Deductor Academic 5.3 Build 0.88 
(www.basegroup.ru) – бесплатная академическая 
версия.

РЕЗУЛЬТАТЫ
Первым шагом в  получении тонкопленочной 
системы на основе ОМ и ОУНТ будет напыление 
тонкой пленки ОМ на поверхность стеклянной 
подложки методом терморезистивного испаре-
ния в вакуумной установке ВУП-4. Суть метода 
терморезистивного испарения заключается в сле-
дующем: на  вольфрамовый испаритель поме-
щаются гранулы ОМ, затем испаритель нагре-
вают, атомы и  кластеры ОМ переходят в  газо-
образную фазу и конденсируются на поверхности 
стеклянной подложки в виде пленки.

Варьироваться и измеряться будут следующие 
величины: время напыления, температура испа-
рителя, общая масса гранул ОМ, средний размер 
гранул. Регистрироваться будет толщина полу-
ченной пленки ОМ.

Вторым шагом будет нанесение на  тонкую 
пленку ОМ пленок ОУНТ методом воздушно-
капельного распыления. Будут использоваться 
готовый раствор с ОУНТ, гравер и печь. Готовый 
раствор с  ОУНТ предварительно будет обраба-
тываться в ультразвуковой ванне для достиже-
ния однородного состава раствора, что позволит 
обеспечить более однородное нанесение пленки 
ОУНТ. Далее на гравер закрепляется подложка 
с напыленной на нее тонкой пленкой ОМ, гра-
вер с пленкой приводится во вращение и поме-
щается в муфельную печь, нагретую до 100 °С. 
ОУНТ на  тонкую пленку ОМ наносится мето-
дом воздушно-капельного распыления из гото-
вого раствора. Вращение гравера необходимо 
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The third step in obtaining an MO-based thin-
film system will be annealing of the obtained 
samples in a MIMP-VM furnace.

During the annealing process, the following 
values will be varied and measured: annealing 
temperature, and annealing time.

The four th stage of the research wil l be 
to measure character istics of the obtained 
samples of the MO + SLCNT composite system. 
Topographical (surface profile), electrophysical 
(resistance and specific surface resistivity) and 
gas-sensitive characteristics will be measured: 
change of sample resistance while holding it in 
a certain gas vapour, response time and recovery 
time. From the surface profile (to be measured 
with an atomic force microscope) it will be 
possible to know the mutual arrangement of MO 
and SLCNT clusters on the surface (film solidity, 
maximum and minimum "height" of the surface 
and the standard deviation of the "height of the 
surface").

Based on the results of these four stages, a 
database of experiments conducted, including 
all the above parameters of system synthesis 
technologies and all measured characteristics of 
the created systems, will be generated and, using 
artificial neural networks (ANN), a multifactor 
computational model will be created, capable of 
identifying all dependencies contained in the 
experimental data, solving direct and inverse 
problems of exper iment, extrapolating the 
dependencies identified in the experimental data 
and conducting virtual experiments.

Elaboration of such an ANN model will make 
it possible to develop technologies for production 
of sensors based on MO + SLNT systems with 
predetermined sensitivity.

The methodology for developing such ANN 
models is described in detail in [4].

Examples of the application of ANN models 
for solving direct and inverse problems of the 
experiment, extrapolation of the dependencies 
revealed in the experimental data and conducting 
virtual experiments are given in [5–13].

DISCUSSIONS
We used feed forward neural networks with one 
input layer (the number of neurons was deter-
mined by the number of factors), one hidden layer 
with different number of hidden neurons (from 5 
to 8), and one output layer (with one neuron). The 
target functions of the models were transpar-
ency coefficient and apparent and real parts of 
dielectric permittivity. The model factors were 
as follows: temperature dependences of electrical 

для  однородного напыления ОУНТ на  пленку 
ОМ.

Варьироваться и измеряться будет концентра-
ция раствора ОУНТ. Регистрироваться будет тол-
щина полученной системы: пленка ОМ + ОУНТ.

Третьим этапом в получении тонкопленочной 
системы на основе ОМ будет отжиг полученных 
образцов в печи МИМП-ВМ.

В процессе отжига будут варьироваться и изме-
ряться следующие величины: температура 
отжига, время отжига.

Четвертым этапом исследований будет измере-
ние характеристик полученных образцов компо-
зитной системы ОМ + ОУНТ. Будут измерены топо-
графические (профиль поверхности), электрофи-
зические (сопротивление и удельное поверхност-
ное сопротивление) и газочувствительные харак-
теристики: изменение сопротивления образца во 
времени выдержки в парах определенного газа, 
время отклика, время восстановления. По про-
филю поверхности (будет измеряться с  помо-
щью атомно-силового микроскопа) можно будет 
узнать взаимное расположение на поверхности 
кластеров ОМ и ОУНТ (сплошность пленки, мак-
симальная и  минимальная "высота" поверхно-
сти, среднеквадратичное отклонение "высоты 
поверхности").

По  результатам этих четырех этапов будет 
сформирована база данных проведенных экспе-
риментов, включающая в себя все вышеуказан-
ные параметры технологий синтеза систем и все 
измеренные характеристики созданных систем, 
и, с помощью искусственных нейронных сетей 
(ИНС) будет создана многофакторная вычисли-
тельная модель, способная выявлять все зависи-
мости, содержащиеся в экспериментальных дан-
ных, решать прямые и  обратные задачи экспе-
римента, экстраполировать выявленные в экспе-
риментальных данных зависимости, проводить 
виртуальные эксперименты.

Создание такой ИНС – модели позволит раз-
рабатывать технологии созда ния сенсоров 
на основе систем ОМ + ОУНТ с заранее заданной 
чувствительностью.

Методика создания таких ИНС-моделей под-
робно описана в [4].

Примеры применения ИНС-моделей для реше-
ния прямых и обратных задач эксперимента, экс-
траполяции выявленных в экспериментальных 
данных зависимостей, проведения виртуальных 
экспериментов приведены в [5–13].

ОБСУЖДЕНИЕ
Использовались нейронные сети прямого рас-
пространения (feed forward neural networks) 
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c  одним входным слоем (число нейронов опре-
делялось числом факторов), одним внутренним 
(hidden) слоем с разным числом скрытых нейро-
нов (от 5 до 8), одним выходным слоем (с одним 
нейроном). Целевыми функциями моделей явля-
лись коэффициент прозрачности, мнимая и дей-
ствительная части диэлектрической проницае-
мости. Факторами моделей были: температур-
ные зависимости электросопротивления (значе-
ния сопротивлений от температуры нагрева под-
ложки 25...90 °С) с нанесенными полупроводни-
ковыми пленками SnO2 и  SnO2/ОУНТ – рис.1, 2; 
электрическое сопротивление для газочувстви-
тельных пленок SnO2 и  SnO2/ОУНТ от  времени 
выдержки в газе-аналите (пары этанола) – рис.3, 4.

Полученные модели представляли собой свое-
образные (полученные в процессе обучения ней-
ронных сетей) калькуляторы (вычислительные 
структуры) по проведенным реальным газосен-
сорным измерениям, позволяющие для любого 
набора значений факторов определять целевую 
функцию конкретной модели.

Отметим, что по графикам (рис.1, 2) опреде-
ляет ся энергия активации (электрическа я 
ширина запрещенной зоны), тип проводимо-
сти, и по данным параметрам, а также опти-
ческой ширине запрещенной зоны возможно 
оценивать степень легированности полупро-
водниковых пленок (p- и  n-типов проводи-
мости)  [14]. Степень легированности соответ-
ственно влияет на  газочувствительность сен-
сорных структур. 

ВЫВОДЫ
Представлена методология разработки техно-
логий синтеза хеморезистивных тонкопленоч-
ных систем на основе оксидов металлов и угле-
родных нанотрубок для  получения газовых 
сенсоров с  заданной газочувствительностью. 
Методология включает в себя пять этапов, четыре 
из которых связаны с проведением эксперимен-
тов, а пятая – с использованием искусственных 
нейронных сетей для  создания многофактор-
ной вычислительной модели, способной выяв-
лять все зависимости, содержащиеся в экспери-
ментальных данных, решать прямые и обратные 
задачи эксперимента, экстраполировать выяв-
ленные в  экспериментальных данных зависи-
мости, проводить виртуальные эксперименты. 
Данная методология может быть применена при 
разработке технологий синтеза тонкопленоч-
ных систем различного назначения, а также при 
разработке новых наноматериалов. В  перспек-
тиве, такая методология может быть применена 
для создания "Генома наноматериалов" [5].
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Рис.1. Вычислительная ИНС-модель графика зависимости 
сопротивления от температуры для синтезированных 
пленок SnO2/ОУНТ
Fig.1. Computational ANN model of the resistance versus tem-
perature curve for synthesized SnO2/SLCNTs films
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Рис.2. Вычислительная ИНС-модель графика зависимости 
сопротивления от температуры для синтезированных 
SnO2/ОУНТ
Fig.2. Computational ANN model of the resistance versus temper-
ature curve for synthesized SnO2 /SLCNTs films
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resistivity (resistance values as a function of 
substrate heating temperature 25...90°C) with 
deposited semiconductor SnO2 and SnO2/ SLCNT 
films – Fig.1, 2; electrical resistivity for gas-sensi-
tive SnO2 and SnO2/ SLCNT films as a function of 
soaking time in an analyte gas (ethanol vapour) – 
Fig.3, 4.

The resulting models were peculiar calculators 
(obtained by training neural networks) based on 
real gas-sensor measurements which allow of 
any set of factor values in order to determine the 
target function of a particular model.

It should be noted that activation energy 
(electric width of forbidden zone) and conductivity 
type are determined from graphs (Fig.1, 2), and 
according to these parameters as well as optical 
width of forbidden zone it is possible to estimate 
the doping degree of semiconductor films (p- and 
n-type conductivity) [14]. The degree of doping, 
respectively, influences the gas sensitivity of the 
sensor structures.

CONCLUSIONS
A methodology for the development of technol-
ogies for synthesis of chemoresistive thin film 
systems based on metal oxides and carbon nano-
tubes intended for producing gas sensors with a 
given gas sensitivity is presented. The method-
ology includes five steps, four of which involve 
experiments, and the fifth step involves the use 
of artificial neural networks to develop a multi-
factor computational model capable of identi-
fying all dependencies contained in the experi-
mental data, solving direct and inverse problems 
of the experiment, extrapolating the dependen-
cies identified in the experimental data, and con-
ducting virtual experiments. This methodology 
can be applied in the development of technolo-
gies for synthesis of thin-film systems of various 
applications, as well as in development of new 
nanomaterials. In the future, such methodology 
should be applied to development of the "Genome 
of nanomaterials" [5].
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