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ГЛАВА 4. МИКРОЭЛЕКТРОННЫЕ СОРБЦИОННЫЕ СЕНСОРЫ 
ВЛАЖНОСТИ 

 
Введение 
В настоящее время среди первичных преобразователей разного типа 

особое место в измерительной технике занимают сенсоры влажности. 
Необходимость контроля влажности в промышленности, а также в быту делает 
актуальной проблему разработки и исследования сенсоров влажности разных 
типов, принцип действия которых базируется на изменении электрофизических 
параметров.  

Среди большого многообразия сенсоров влажности значительный 
практический интерес приобрели микроэлектронные сорбционные сенсоры 
влажности. В сенсорах адсорбционного и абсорбционного типов поглощения 
или выделения влаги сорбентом сопровождается изменением его массы и 
электрофизических характеристик – электропроводности, диэлектрической 
проницаемости и т.п. [ 1 – 8]. 

Использование первичных преобразователей влажности в частотных 
устройствах позволяет значительно повысить чувствительность и точность 
измерений, упростить схемы дальнейшей обработки информации. В этом 
случае необходимо использовать влагочувствительный элемент  в виде 
емкости, который является наиболее оптимальным за совокупностью 
параметров. Благодаря этому он имеет миниатюрные габариты чувствительного 
элемента, возможность расположения на кристалле специализированной 
интегральной схемы обработки сигнала [ 9 – 11].  

Однако, исследования свойств емкостных влагочувствительных элементов 
на основе органических, неорганических и смешанных сорбентов выполнены 
недостаточно, что способствует дальнейшим экспериментальным и 
теоретическим поискам. 

 
4.1.  Микроэлектронные емкостные сенсоры влажности гребенчатой 

структуры на основе гигроскопических солей NaCl и BaCl2 
Целью работы является разработка нового емкостного 

влагочувствительного элемента с широким диапазоном работы в окружающей 
среде.  

В качестве экспериментальных влагочувствительных образцов 
использовали:   

•  емкостные сенсоры влажности гребенчатой структуры на основе 
гигроскопических солей NaCl и BaCl2, разработанные авторами в Винницком 
национальном техническом университете (ВНТУ) (г. Винница, Украина);   

•  емкостные сенсоры влажности гребенчатой структуры на основе 
гигроскопических солей с защитным полимерным покрытием, разработанные 
авторами в ВНТУ (г. Винница, Украина); 

•  емкостные сенсоры влажности на основе комплексных соединений, 
разработанные также в ВНТУ (г. Винница, Украина). 

Поскольку, емкость сенсора прямо пропорциональна диэлектрической 
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проницаемости материала, то для материалов, которые представляют собой 
сложные смеси, необходимо учесть их структурные свойства и характер 
распределения компонентов в них. 

Установлено, что все смеси в зависимости от распределения компонентов 
можно разделить на три типа: 

•  структурированные, в которых компоненты создают некоторые 
упорядоченные структуры; 

•  матричные, в которых одни компоненты представляют собой сплошную 
матрицу с вкраплениями других компонентов; 

•  статистические, в которых компоненты распределены хаотично и 
равноправны по взаимному расположению. 

В некоторых случаях тип смеси зависит от объемного содержания 
компонентов. Диэлектрические свойства материала во многих случаях зависят 
не от изменения структуры,  а от содержания влаги, которая находится в 
данном материале. Формой связи между водой и материалом определяется 
влияние содержания воды на диэлектрические свойства материала [12]. 

Рассмотрим процесс сорбции в емкостных сенсорах гребенчатой 
структуры на основе гигроскопических солей NaCl и BaCl2. Широкое 
использование сенсоров влажности емкостного типа на основе 
гигроскопических солей объясняется их простотой в использовании и низкой 
себестоимостью. Соли NaCl и BaCl2 относятся к ионным кристаллам, т.е. это 
такие диэлектрические кристаллы, которые построены с двух кристаллических 
решеток помещенных друг в друга, они состоят из ионов противоположного 
знака. В данных ионных кристаллах могут возникать как электронные так и 
упруго-ионные и ионно-релаксационные поляризации. Следует отметить, что 
электронная поляризация обусловлена смещением электронных оболочек 
относительно положительных ядер, этим видом поляризации владеют все 
вещества. В области радиочастот, диэлектрическая проницаемость веществ ε  
этого класса не зависит от частоты, а с увеличением температуры ε  слабо 
уменьшается. Ионная поляризация обусловлена смещением положительных и 
отрицательных ионов относительно своих равновесных положений. Данная 
поляризация присущая ионным кристаллам, диэлектрическая проницаемость 
которых может быть значительной (ε  титанита кальция составляет 150) и не 
изменяется с частотой  в диапазоне радиочастот. Релаксационной поляризацией 
владеют диэлектрики, в состав которых входят молекулярные диполи, которые 
принимают участие лишь в тепловом движении и владеют энергией kT . В 
таких диэлектриках при отсутствии поля дипольные молекулы распределены 
хаотически, а при наложении поля диполи взаимодействуют с ним и 
ориентируются преимущественно в направлении поля. Таким образом, данная 
поляризация, а также ε  зависят от температуры. Необходимо отметить, что 
ионные кристаллы имеют невысокое значение диэлектрической проницаемости 
ε , которая показывает во сколько раз уменьшается напряженность 
электрического поля в однородном и изотропном диэлектрике при заданном 
распределении заряда в сравнении с вакуумом [13 – 15].  

Интерес к изучению поляризации ионных кристаллов с невысоким 
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значением ε  состоит в том, что данный вид кристаллов образует 
кристаллическую фазу керамических диэлектриков, которые используются в 
технике. Кроме того, неорганические диэлектрики это сложные соединения с 
ионным характером химической связи. Теория поляризации  таких кристаллов с 
учетом ряда факторов сложная, поэтому рассмотрим более простую, 
предложенную Борном, приближенную теорию поляризации бинарных ионных 
кристаллов типа NaCl, что дает возможность определить диэлектрическую 
проницаемость и емкость преобразователя. 

Предположим, что на ионы данного типа кристалла действует поле, равное 
среднему макроскопическому полю E , поэтому поляризация в данном случае 
имеет вид [15]: 

 
1 2 3( )P n Eα α α= + + ⋅ ⋅ ,                                           (1) 

 
где 1α  и 2α  – электронные поляризуемости ионов первого и второго видов;  

3α – ионная поляризуемость пары разноименных ионов;  
n  – число пар ионов в 1 см3;  
E  – напряженность среднего макроскопического поля. 
Диэлектрическая проницаемость и поляризация диэлектрика P  связаны 

таким соотношением [15]: 

          1
4

P Eε
π
−

= ⋅
⋅

,                                                     (2) 

 
тогда из формулы (2) находим значение ε : 
 

4 4 1P E P
E E
π πε ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

= = + .                                        (3) 

 
В выражение (3) подставим значение величины поляризации P  из 

формулы (1) и находим ε : 
1 2 3

1 2 3
4 ( ) 1 4 ( ) 1n E n

E
α α α πε α α α π⋅ + + ⋅ ⋅ ⋅

= + = ⋅ + + ⋅ ⋅ + , 

то есть 
1 2 31 4 ( ) 4n nε α α π α π= + ⋅ + ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅ .                                        (4) 

 
Квадрат показателя преломления определяем из уравнения: 
 

2
1 21 4 ( )nn π α α= + ⋅ ⋅ ⋅ + ,                                         (5)  

 
с учетом (5) выражение (4) будет иметь такой вид: 
 

2
34 nε n π α= + ⋅ ⋅ ⋅ .                                                (6) 
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действием которой возникает смещение положительного и отрицательного 
ионов из положения равновесия, то есть 

q Ex
k
⋅

∆ = .                                                    (11) 

 
Смещение ионов из равновесных положений относительно друг друга 

связано с поляризацией, поэтому дипольный момент для одной пары ионов 
описывается выражением: 

2q E
k

µ ⋅
= ,                                                    (12) 

 
при этом дипольный момент для пары ионов имеет другой  вид: 
 

3 Eµ α= ⋅ ,                                                       (13) 
то есть 

 
2

3
q
k

α = .                                                       (14) 

 
В (14) подставим значение k  из (9), тогда  
 

2
1 2

3 2
1 2

( )q m m
m m

α
ω

+
= ⋅

⋅
.                                              (15) 

 
Для получения формулы Борна, для диэлектрической проницаемости, 

правую часть выражения (15), т.е. числитель и знаменатель умножим на 
квадрат числа Авогадро AN  [15]: 

 
2 2 2

1 2 1 2
3 2 2 2

1 2 1 2

( ) ( )A A A A

A A A

N q m m N q N m N m
N m m N m N m

α
ω ω

⋅ ⋅ + ⋅ ⋅ ⋅ + ⋅
= =

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
.                  (16) 

С учетом того, что  
1 1Am N M⋅ =   и  2 2Am N M⋅ = , 

 
 где 1M  и 2M  – атомные массы ионов, выражение (16) примет вид: 
 

2
1 2

3 2
1 2

( )AN q M M
M M

α
ω
⋅ ⋅ +

=
⋅ ⋅

.                                         (17) 

 
Для получения формулы Борна для диэлектрической проницаемости, 

выражение (17) подставим в (6) 
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2
2 1 2

2
1 2

( )4 Aq N M Mn
M M

ε n π
ω
⋅ ⋅ +

= + ⋅ ⋅ ⋅
⋅ ⋅

.                             (18) 

 
Используя  плотность кристалла ρ , выразим число пар ионов в 1см3, то 

есть 
 

1 2

ANn
M M
ρ ⋅

=
+

.                                          (19) 

 
Выражение (19) подставим в (18), тогда 
 

 
2 2 2 2

2 21 2
2 2

1 2 1 2 1 2

( )4 4
( )

A AN q M M N q
M M M M M M

ρ ρε n π n π
ω ω
⋅ ⋅ ⋅ + ⋅ ⋅

= + ⋅ ⋅ = + ⋅ ⋅
⋅ + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

.        (20) 

 
 Круговая частота колебаний ω  связана с длиной волны остаточных 

лучей λ  и скоростью света в вакууме c выражением [14]: 
 

2 cω π
λ

= ⋅ ⋅ .                                                    (21) 

 
С учетом (21) формула (20) принимает вид: 

2 2 2 2 2 2
2 2

2 2 2
1 2 1 2

4
4

A AN q N q
c M M c M M

π ρ λ ρ λε n n
π π

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
= + = +

⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅
.                 (22) 

Используя числовые значения постоянных коэффициентов, 
диэлектрическая проницаемость бинарных ионных кристаллов описывается 
таким выражением [12]: 

2
2 6

1 2
3 10

M M
λ ρε n ⋅

= + ⋅ ⋅
⋅

.                                          (23) 

 
Как было показано в [12],  влияние содержания воды на диэлектрические 

свойства материала определяется формой связи между водой и материалом. 
В нашем случае сухой компонент (соль) и вода находятся в виде смеси 

промежуточного типа, свойства которой удовлетворительно описываются 
эмпирическим уравнением [12]: 

 
 1 1 1 2lg lg (1 ) lga aV Vε ε ε= ⋅ + − ⋅ ,                                     (24) 

 
где 0,5 1a = ÷ ; 1V  – объемная доля сухого компонента (соли);   

1ε – диэлектрическая проницаемость сухого компонента;   

1(1 )aV−  – объемная доля воды;  
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2ε – диэлектрическая проницаемость воды.  
Изменяя значение коэффициента a  данное уравнение можно применять 

для всех типов неупорядоченных смесей. 
Найдем объемные доли компонентов в смеси, т.е. доля солиV , а также 

2доля H OV , для этого определим общий объем .общV , который занимают эти 
вещества, то есть 

2 .соли H O общV V V+ = ,                                          (25) 

.

соли
доля соли

общ

VV
V

= ,                                           (26) 

2
(1 )a

доля H O доля солиV V= − ,                                        (27) 
 соли M солиV S σ= ⋅ ,                                         (28) 

MS l b= ⋅ ,                                               (29) 
где MS  – площадь меандра, мм2;  

солиσ  – толщина солевого покрытия, мкм;  
,l b  – длина и ширина меандра, мм. 

Определим объем воды 
2H OV  

 2
2

2

H O
H O

H O

m
V

ρ
= ,                                              (30) 

где 
2H Om  – масса воды, г;   

2H Oρ – плотность воды, г·см-3. 

2H Om Gχ= ⋅ ,                                                (31) 
 

где χ  – величина, которая учитывает связь между массовым содержанием 
влаги и давлением пара [16]: 

v

v

p
P p

χ δ= ⋅
−

,                                                   (32) 

 

где 2
M
M

δ Η Ο

Β
=  – относительная масса водяного пара по отношению к 

сухому воздуху при одинаковых давлениях и температурах;  
2

18,015, 29M MΗ Ο Β= =  – молекулярные массы водяного пара и сухого 
воздуха, г·моль-1;  

vp – парциальное давление пара при температуре T , Па;  
P – давление воздуха 101325 Па.  
Температура влажного термометра и давление пара связаны следующим 

выражением [16]: 
( )v s wp p A P T T= − ⋅ ⋅ − ,                                         (33) 
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w

p s

T

c P pA
L Pδ
Β −

= ⋅
⋅

,                                            (34)    

где sp  – давление насыщенного пара при температуре T , Па;  
A  – психрометрическая постоянная, которая при wT = 20 оС составляет 

0,00064;  
T – температура окружающей среды, оС;  

wT  – температура влажного термометра, оС; 
pc Β  – удельная теплоемкость сухого воздуха (1,006 кДж/кг при T = 20 оС);  

wTL  – скрытая теплота парообразования при температуре влажного 
термометра wT , кДж/кг. 

Выражение (33) подставим в (32) и получим такое соотношение [16]: 
 

( )
( ( ))
s w

s w

p A P T T
P p A P T T

χ δ
 − ⋅ ⋅ −

= ⋅  − − ⋅ ⋅ − 
.                                      (35) 

 
Рассчитаем массу сухого воздуха в исследуемом объеме. Нормальными 

условиями для газов есть: температура 0 оС, давление 101325 Па. При 
нормальных условиях объем одного моля газа составляет 22,416 дм3. 

Масса сухого воздуха, г: 
273,2 0,1204

101,325 22,4 (273,2 ) 273,2
M P V P M VG

T T
Β Β⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅

= =
⋅ ⋅ + +

,                  (36) 

 
где V  – объем, который занимает данная масса газа, дм3. 
С учетом (31)  и значения 

2H Oρ  определим объем воды: 

2
2

H O
H O

GV χ
ρ
⋅

= .                                                    (37) 

Тогда .общV  можно определить как 

 
2

.общ M соли
H O

GV S χσ
ρ

 ⋅
= ⋅ +  
 

.                                     (38) 

 
В этом случае  выражение (26) с учетом (28) и (38) примет вид: 
 

2

M соли
доля соли

M соли
H O

SV
GS

σ

χσ
ρ

⋅
=
 ⋅⋅ +  
 

.                                    (39) 

 
Общее выражение для определения диэлектрической проницаемости смеси 

промежуточного  типа СПТε  имеет вид: 
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2
lg lg (1 ) lga b

СПТ доля соли соли доля соли H OV k Vε ε χ ε= ⋅ + ⋅ − ⋅ ⋅ ,           (40) 
 

где 0,5 1a = ÷ ;  0,5 1b = ÷  при условии, что a b< ; 1 5k = ÷ . 
С учетом (27), (35) и (39)  выражение (40) приобретает вид: 

 
2 2

2

lg lg 1

( ) lg .
( ( ))

a b

M соли M соли
СПТ соли

M соли M соли
H O H O

s w
H O

s w

S SkG GS S

p A P T T
P p A P T T

σ σε εχ χσ σ
ρ ρ

δ ε

        ⋅ ⋅    = ⋅ + ⋅ − × ⋅ ⋅   ⋅ + ⋅ +         
 − ⋅ ⋅ −

× ⋅ − − ⋅ ⋅ − 

     

(41) 
 

 Таким образом, определена зависимость диэлектрической 
проницаемости СПТε  для смеси промежуточного типа (соль и вода) от 
параметров ее составляющих. Далее перейдем к экспериментальным 
исследованиям структуры.        

Емкостный сенсор влажности изготовлен на ситалловой подложке 
размером 0,7×0,9 см, на поверхности  которой нанесена пленка меди, которая 
образует обкладки конденсатора в виде меандра с соответствующей геометрией  
7,85·10-2×150·10-6×1,2·10-6 м (рис.1). Влагочувствительной пленкой сенсора, 
является гигроскопическая соль. Для создания влагочувствительной пленки 
использовали разбавленные растворы солей NaCl и BaCl2, которые наносили на 
поверхность конденсатора пульверизатором на расстоянии 40 – 50 см в виде 
четырех, пяти и шести  слоев. 

 
Рис. 1.  Внешний вид емкостного влагочувствительного 

элемента гребенчатой структуры 
 

Для рассчета емкости разработанной структуры воспользуемся формулой 
для определения  емкости тонкопленочного конденсатора с гребенчатой 
структурой [17]: 

[ ]0 1 2( 1) 2 ( 1)ПC l A N Aε ε= + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − + ,                                (42) 
где – Пε диэлектрическая проницаемость подложки;  

0ε – диэлектрическая постоянная вакуума, Ф/м;  
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N – число секций;  
, ,l a b – величины, которые учитывают геометрию конденсатора, мм;  
Пd  – толщина подложки, мм;  

0,25 0,44
1 0,61 ( / ) ( / )П ПA d a b d= ⋅ ⋅ ; 

[ ]2 0,77 / (2 1) ( ) 0,41A b N a b= ⋅ ⋅ − ⋅ + + . 
Учтем диэлектрическую проницаемость смеси промежуточного типа (41) в 

формуле емкости конденсатора (42): 
[ ]0 1 2( 1) 2 ( 1)П СПТC l A N Aε ε ε= + + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − + ,                          (43) 

где  0,25 0,44
1 3 ( / ) ( / )П ПA d a b d= ⋅ ⋅ . 

То есть, 

[ ]

2

2

2

0 1 2

( )lg 1
( ( ))

1 lg 2 ( 1) .

a

M соли s w
соли П

s wM соли
H O

b

M соли
H O

M соли
H O

S p A P T TC kG P p A P T TS

S l A N AGS

σ ε ε δχσ
ρ

σ ε εχσ
ρ

    ⋅ − ⋅ ⋅ − = ⋅ + + + ⋅ ⋅ ×  ⋅  − − ⋅ ⋅ − ⋅ +  
      ⋅  × − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − + ⋅ ⋅ +        

       

(44) 
Используя выражение (44), рассчитана емкость влагочувствительных 

элементов разработанных на основе пленок гигроскопических солей NaCl или 
BaCl2 с помощью пакета прикладных программ «Matlab 7.1». На рис. 2 
представлены теоретические и экспериментальные зависимости емкости 
влагочувствительных элементов от изменения относительной влажности 
воздуха в диапазоне от 0 до 100 %. 

Экспериментальные исследования показали, что при увеличении 
количества слоев нанесенной соли расширяется диапазон изменения емкости 
сенсора. Так, для BaCl2 он представляет: для четырех слоев – 240 pF, для шести 
слоев – 510 pF, в то время как для NaCl: для четырех слоев – 670 pF, для шести 
слоев – 4900 pF при изменении относительной влажности от 0 до 100%.  

Как видно из графика (рис. 2), теоретические и экспериментальные 
зависимости имеют хорошее совпадение. Адекватность математической модели 
можно оценить с помощью относительной погрешности, которая составляет 
±5%. 

Разработанные емкостные сенсоры гребенчатой структуры на основе 
гигроскопических солей NaCl и BaCl2 имеют существенный недостаток, 
который заключается в том, что с увеличением уровня относительной 
влажности окружающей среды до 100% на поверхности сенсора образуется 
точка росы [18]. Это препятствовало их дальнейшему практическому 
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применению. Поэтому возникла потребность в создании защитной пленки, 
которая бы помогла устранить этот недостаток. 

 
   а)                  б) 

Рис. 2. Теоретические и экспериментальные зависимости емкости 
влагочувствительных элементов от изменения относительной влажности 

воздуха,  разработанных на основе: а) – BaCl2; б) – NaCl  
 
4.2.  Микроэлектронные емкостные сенсоры влажности гребенчатой 

структуры на основе гигроскопических солей с защитной полимерной 
пленкой 

Рассмотрим процесс сорбции в емкостных сенсорах гребенчатой 
структуры на основе гигроскопических солей с защитной полимерной пленкой.     

Известно, что практически все органические полимеры изменяют свои 
физико-химические свойства при поглощении влаги, что позволяет 
использовать некоторые из них в сенсорах  влажности, в том числе 
кондуктометрического и емкостного типов. Органическая полимерная пленка в 
таких сенсорах выполняет функции самостоятельного влагочувствительного 
материала. Иногда она содержит неорганические влагочувствительные 
соединения или негигроскопические проводящие частицы (мелкодисперсного 
углерода, золота, серебра, палладия или других веществ). 

В качестве влагочувствительных покрытий при изготовлении сенсоров 
используются акрилаты, полимеры метакрилата, полиакриламиды, 
полиэтиленимиды, гидроксилцеллюлоза, продукты сополимеризации 
хлорсодержащих полимеров (например, хлорированный полипропилен) и 
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полиамидной смолы, кремнийорганические полимеры, которые содержат 
аминогруппы [8]. Тем не менее, исследования емкостных свойств 
влагочувствительных элементов на основе органических полимерных пленок с 
разными добавками проведены недостаточно.  

Для эксперимента использовали образцы первичных преобразователей 
влажности, которые состояли из двух слоев. Первым слоем служила смесь 
промежуточного типа, то есть влагочувствительные соли  NaCl или BaCl2, 
свойства которых удовлетворительно описываются эмпирическим уравнением 
(24) [12], а вторым слоем  – слой полиметилметакрилата, который является 
смесью матричного типа с дискретно распределенными микрочастицами влаги. 

Для матричных смесей диэлектрическая проницаемость, описывается 
формулой Оделевского [12]: 

2

2

2

1 1
3

доляH O
матр пол

доляH O пол

H O пол

V
Vε ε

ε
ε ε

 
 
 = ⋅ + −

+  − 

,                             (45) 

где полε  – диэлектрическая проницаемость  полиметилметакрилата; 
 2H Oε  – диэлектрическая проницаемость воды;  

2доляH OV  – объемная доля воды. 
Теперь перейдем к определению объемных долей компонентов, т.е. 

2 доля H OV , для этого определим общий объем .общV , который занимают эти 
вещества, то есть 

2 .пол H O общV V V+ = ,                                             (46) 

.

пол
доля пол

общ

VV
V

= ,                                             (47) 

пол пол полV S d= ⋅ ,                                            (48) 
где полS  – площадь полиметилметакрилата;  

полd  – толщина слоя полиметилметакрилата. 

2 (1 )доляH O доля полV V= − .                                     (49) 
С учетом (46), (47), (48) и (49) выражение (45) приобретает вид: 

2

2

2

1

1

1

1
3

пол пол

пол пол H O
матр пол

пол пол

пол пол H O пол

H O пол

S d
S d V

S d
S d V

ε ε

ε
ε ε

 
 

  ⋅
−   ⋅ +  = ⋅ +  ⋅ −  ⋅ +  − +  − 

.                (50)   
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Итак, определив зависимость диэлектрической проницаемости ε  для 
структурированных смесей от параметров ее составляющих, перейдем к 
экспериментальным исследованиям структуры.        

Для расчета емкости двухслойной структуры воспользуемся формулой (42) 
для определения емкости тонкопленочного конденсатора с гребенчатой 
структурой.  

Учитывая диэлектрическую проницаемость смеси промежуточного типа 
(41) и смеси матричного типа (50) выражение (42) приобретает вид [17]: 

( ) ( )0 1 21 2 1П СПТ матрC l A N Aε ε ε ε= + + + ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − +   ,                   (51) 
 

где ( ) ( )0,25 0,44
1 3 / /П ПA d a b d= ⋅ ⋅ . 

То есть, 

2

2 2

2

1

lg 1

1

1
3

( )1
( ( )

a
пол пол

пол пол H OM соли
соли пол

пол полM соли
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s w
П

s w

S d
S d VS

G S dS
S d V
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p A P T Tk
P p A P T T
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ε εχσ
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ε δ

 
 

  ⋅  −     ⋅ +⋅     ⋅ + ⋅ + + ⋅   ⋅⋅ +    −   ⋅ +   − + =  − 

− ⋅ ⋅ −
+ + + ⋅ ⋅
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[2 ( 1) ] .
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H O

M соли
H O

S
GS

l A N A

σ
εχσ

ρ

ε

 
 
 
 
 
 
 
 
 ×
 
 

         ⋅   ⋅ − ⋅    ⋅   ⋅ +        
× ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − +

 

(52) 
 

Влагочувствительной пленкой разработанного сенсора (рис.1) является 
двухслойная структура, нижним слоем, которой  служит гигроскопическая 
соль, а верхним – полимер. Для создания влагочувствительной пленки 
использовали разбавленные растворы солей NaCl или BaCl2, которые наносили 
на поверхность конденсатора пульверизатором. На полученное 
влагочувствительное покрытия наносили защитный слой 
полиметилметакрилата (в дальнейшем pol).  

Используя выражение (52), рассчитана емкость влагочувствительных 
элементов разработанных на основе гигроскопических солей NaCl или BaCl2, 
для двухслойных структур NaCl+pol или BaCl2+pol с помощью пакета 
прикладных программ «Matlab 7.1». На рис. 3. представлены теоретические и 
экспериментальные зависимости емкости влагочувствительных элементов на 
основе гигроскопических солей и двухслойных структур, от изменения 
относительной влажности воздуха в диапазоне от 30 до 100%. 

МОНОГРАФИЯ                                                                                                    ISBN 978-617-7414-13-0 105 



 Перспективные достижения современных ученых                                                                                                        

                           
   а)                                                                        б) 

Рис. 3. Теоретические и экспериментальные зависимости емкости 
влагочувствительных элементов от изменения относительной влажности 

воздуха,  разработанных на основе: а) – NaCl+ pol и NaCl; 
 б)  – BaCl2+ pol и BaCl2  

 
Экспериментальные исследования показали, что создание полимерного 

покрытия в  качестве защитного слоя, с целью предотвращения выпадения 
точки росы, уменьшает диапазон изменения емкости.  Так, при изменении 
относительной влажности от 30 до 100% диапазон изменения емкости для 
влагочувствительного элемента на основе NaCl составляет от 0,030·10-8 до 
3,9·10-8 F, а для двухслойной структуры на основе NaCl+pol – от 0,125·10-8 до 
3,9·10-8 F. Для влагочувствительного элемента на основе BaCl2  – диапазон 
изменения емкости составляет от 0,060·10-8 до 3,9·10-8 F, а для двухслойной 
структуры на основе BaCl2+pol – от 0,130·10-8 до 3,9·10-8 F.  

Проведенные нами исследования емкостных влагочувствительных 
элементов, разработанных на основе гигроскопических солей NaCl и BaCl2 
довели, что они работают только в ограниченном диапазоне относительной 
влажности, ниже точки росы [18], что является их основным недостатком. 
Дальнейшие исследования емкостных влагочувствительных элементов на 
основе гигроскопических солей показали, что создание защитного полимерного 
покрытия с целью предотвращения выпадения точки росы уменьшает диапазон 
изменения емкости сенсоров [19].  

Для решения этой проблемы, в качестве влагочувствительного слоя, 
использовали гетерометаллические комплексные соединения. 

 
4.3.  Микроэлектронные емкостные сенсоры влажности гребенчатой 

структуры на основе гетерометаллических комплексных соединений 
Рассмотрим процесс сорбции в емкостных сенсорах гребенчатой 

структуры на основе гетерометаллических комплексных соединений – сурьму- 
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или висмутсодержащих диоксиматов никеля (ІІ), формулы которых обозначим I 
– IV: 

2I Ni(Dioxim)(DioximH)SbCl− ; 
                                     2 2 2II Ni(Dioxim) (SbCl )− ; 
                                     2III Ni(Dioxim)(DioximH)BiCl− ; 
                                     2 2 2IV Ni(Dioxim) (BiCl )− , 
где 2 3 3DioximH H C C(NOH) C(NOH) CH= − − − .       
Гетерометаллическое комплексное соединение I получено по такой 

методике: к смеси 2,89 г (10 ммоль) бис-диметилглиоксимата никеля (II) и 
2,29 г (10 ммоль) хлорида сурьмы (ІІІ) прибавляли 60 мл хлороформа и при 
непрерывном перемешивании нагревали на водяной бане (~ 50 ºС) до 
растворения исходных веществ. При этом получали раствор темного цвета из 
которого во время охлаждения выпадал однородный мелкокристаллический 
осадок сиреневого цвета, который фильтровали на стеклянном фильтре, 
промывали небольшим количеством хлороформа и высушивали в вакуум-
эксикаторе над силикагелем.  

Таким же способом при взаимодействии бис-диметилглиоксимата 
никеля (II) с хлоридом сурьмы (III) в соотношении 1:2 получали комплексное 
соединение II. 

Висмутсодержащие комплексы III и IV получены по аналогичной 
методике с использованием в качестве исходных веществ 
 бис-диметилглиоксимата никеля (II) и хлорида сурьмы (III) в соотношении 1:1 
или 1:2. Состав, строение и физико-химические свойства комплексных 
соединений I – IV доказаны на основе данных элементного, рентгенофазового 
анализов, магнетохимического, ИК-спектроскопического и 
термогравиметрического исследований. Для выделенных соединений на основе 
проведенных исследований предложено такую схему размещения химических 
связей (рис. 4) [20, 21]: 

I, III II, IV 
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N N

N N

C C

C C

O O

O O

CH3 CH3

CH3 CH3
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CH3 CH3
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Cl

Cl Cl
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Рис. 4. Схема размещения химических связей в гетерометаллических 

комплексных соединениях I – IV: M = Sb для I, II;  M = Bi для III, IV 
 

Исследование электрических свойств выделенных соединений I – IV в 
спрессованном виде показало, что они являются диэлектриками при комнатной 
температуре. Полученные гетерометаллические комплексные соединения 
 I – IV практически нерастворимые в спиртах, ацетоне, бензоле, плохо 
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растворимые в диметилформамиде и диметилсульфоксиде, являются 
гигроскопическими и способны изменять окраску при изменении 
относительной влажности окружающей среды.  

В нашем случае увлажненный материал, который состоит из сухого 
компонента (гетерометаллического комплексного соединения) и воды 
находится в виде смеси промежуточного типа, свойства которого 
удовлетворительно описываются эмпирическим уравнением (24) [12]. 

Численные значения диэлектрических проницаемостей 
гетерометаллических комплексных соединений (I – IV) определены с помощью 
формулы Клаузиуса-Моссотти [22, 23]. 

В нашем случае общее выражение для определения диэлектрической 
проницаемости смеси промежуточного типа СПТε  имеет вид: 

2. . . . . .lg lg (1 ) lga b
СПТ доля К С К С доля К С H OV k Vε ε χ ε= ⋅ + ⋅ − ⋅ ⋅ ,               (53) 

где . .доля К СV  – объемная доля комплексного соединения;  

. .К Сε  – диэлектрическая проницаемость комплексного соединения;  
1 5k = ÷ ; 0,5 1b = ÷  при условии, что a b< ;  

χ  – величина, которая учитывает связь между массовым соотношением 
влаги и давлением пара [16], рассчитана с использованием выражения (35);  

2H Oε  – диэлектрическая проницаемость воды. 
Объемную долю комплексного соединения . .доля К СV  определяем из 

выражения:  

2

. .
. .

. .

M К С
доля К С

M К С
H O

SV
GS

σ

χσ
ρ

⋅
=
 ⋅⋅ +  
 

,                                        (54) 

 
где MS  – площадь меандра, мм2;  

. .К Сσ  – толщина нанесенного слоя комплексного соединения, мкм;  
G  – масса сухого воздуха, г [16], рассчитана из уравнения (36); 
 

2H Oρ – плотность воды, г/см3.  
С учетом (35), (36) и (54)  выражение (53) приобретает вид: 
 

 
2 2
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(55) 
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Таким образом, определив зависимость диэлектрической проницаемости 
СПТε  для смеси промежуточного типа (в данном случае это 

гетерометаллическое комплексное соединение и вода) от параметров ее 
составляющих, далее приступим к исследованиям экспериментальных 
образцов.                 

Емкостный сенсор влажности гребенчатой структуры изготовлен на 
ситалловой подложке размером 0,7×0,9 см, с соответствующей геометрией 
 7,85·10-2×150·10-6×1,2·10-6 м (рис. 1). Влагочувствительные слои создавали 
используя разведенные диметилформамидные растворы гетерометаллических 
комплексных соединений I – IV методом пульверизации.  

Для рассчета емкости такой структуры воспользуемся формулой для 
определения  емкости тонкопленочного конденсатора с гребенчатой 
структурой, выражение (42) [17].  Учтем диэлектрическую проницаемость 
комплексного соединения (55) в формуле емкости конденсатора (42), и в 
результате получим: 

[ ]

2

2

2

. .
. .

. .

. .
0 1 2

. .

( )lg 1
( ( ))

1 lg 2 ( 1) .

a

M К С s w
К С П

s wM К С
H O

b

M К С
H O

M К С
H O

S p A P T TC kG P p A P T TS

S l A N AGS

σ ε ε δχσ
ρ

σ ε εχσ
ρ

    ⋅ − ⋅ ⋅ − = ⋅ + + + ⋅ ⋅ ×  ⋅  − − ⋅ ⋅ − ⋅ +  
      ⋅  × − ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ ⋅ − + ⋅ ⋅ +        

 (56) 
Используя выражение (56) рассчитаны емкости влагочувствительных 

элементов для влагочувствительных слоев содержащих гетерометаллические 
комплексные соединения I – IV с помощью пакета прикладных программ 
«Matlab 7.1».  

На рис. 5, 6 представлены теоретические и экспериментальные 
зависимости емкости влагочувствительного элемента содержащего 
комплексные соединения от относительной влажности воздуха в диапазоне 
7 ÷ 27%  и 30 ÷ 95%,  соответственно. 

Экспериментальные исследования показали, что в диапазоне влажности от 
7 до 27% более чувствительным является емкостный элемент изготовленный на 
основе гетерометаллического комплексного соединения II, которое содержит 
два атома сурьмы, чувствительность такого элемента равна 285 pF/%.  В 
диапазоне относительной влажности 30 ÷ 75% зависимость емкости от 
относительной влажности практически линейная, а чувствительность равна 
135 pF/%. Что касается диапазона 75 ÷ 95%, то в этом интервале наблюдается 
резкое увеличение чувствительности вплоть до 450 pF/% для всех емкостных 
элементов разработанных на основе гетерометаллических комплексных 
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соединений I – IV.  Как видно из графика, теоретические и 
экспериментальные зависимости имеют хорошее совпадение. Относительная 
погрешность составляет ±3,5%. 

 
Рис. 5. Теоретические и экспериментальные  зависимости емкости от 

относительной влажности воздуха в диапазоне 7 ÷ 27%  для 
влагочувствительных элементов, разработанных на основе комплексных 

соединений: 1 - III; 2 - IV; 3 - I; 4 – II 
 

 
Рис. 6. Теоретические и экспериментальные  зависимости емкости от 

относительной влажности воздуха в диапазоне 30 ÷ 95%  для 
влагочувствительных элементов, разработанных на основе комплексных 

соединений: 1 - III; 2 - IV; 3 - I; 4 – II 
 
Выводы 
В представленной работе приведены результаты разработки 

микроэлектронных сорбционных сенсоров влажности. 
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Емкостные сенсоры влажности разработаны на ситалловых подложках 
размером 0,7×0,9 см, на поверхности  которых нанесена пленка меди, которая 
образует обкладки конденсатора в виде меандра с соответствующей геометрией 
7,85·10-2×150·10-6×1,2·10-6 м. Влагочувствительными слоями сенсоров являются 
гигроскопические соли NaCl или BaCl2. Экспериментальные исследования 
показали, что при увеличении количества слоев нанесенной соли расширяется 
диапазон изменения емкости сенсоров. 

Экспериментально доказано, что создание полимерного покрытия в 
качестве защитного слоя, с целью предотвращения выпадения точки росы, 
уменьшает диапазон изменения емкости сенсоров.   

Установлено, что в диапазоне влажности 7 ÷ 27% более чувствительным 
является емкостный элемент разработанный с использованием 
сурьмусодержащего диоксимата никеля (ІІ), который содержит два атома 
сурьмы, его чувствительность равна 285 pF/%.  В диапазоне 75 ÷ 95% 
наблюдается резкое увеличение чувствительности сенсоров до 450 pF/%  не 
зависимо от соотношения атомов сурьмы или висмута  к никелю, которые 
входят в состав гетерометаллических комплексных соединений. Таким образом, 
на чувствительность сенсора существенно влияет природа комплексного 
соединения. 

 В данной работе теоретически, с помощью физико-математических 
моделей емкостных влагочувствительных элементов, и экспериментально 
доказана зависимость емкости влагочувствительных элементов от изменения 
влажности воздуха и показано, что они могут быть использованы на практике. 

Полученные теоретические и экспериментальные данные имеют хорошее 
совпадение. 
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