
Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 5

15

Газочувствительность наноструктурированных покрытий на основе

наностержней оксида цинка при комбинированной активации
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Представлено исследование газочувстительности наноструктурированного покрытия оксида цинка к парам

изопропилового спирта в условиях ультрафиолетового облучения, нагрева, а также одновременного нагрева

и облучения сенсорного слоя. Показано, что одновременный нагрев до 150◦C и ультрафиолетовое облучение

обеспечивает увеличение отклика сенсорного покрытия оксида цинка к парам изопропилового спирта.

Снижение потребляемой мощности ультрафиолетового светодиода путем увеличения скважности импульсов

в 10 раз приводит к незначительному уменьшению отклика сенсорного покрытия в 1.2 раза. Снижение

рабочей температуры газовых сенсоров улучшает встраиваемость адсорбционных сенсоров в портативные

устройства для контроля качества окружающей атмосферы.
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Введение

Газовые датчики служат для обнаружения токсичных

и взрывоопасных газов, контроля качества окружаю-

щего воздуха, в медицинских приложениях, для кон-

троля производственных процессов. Среди различных

типов газовых датчиков полупроводниковые адсорбци-

онные сенсоры обычно отличаются невысокой себе-

стоимостью, простой конструкцией и высоким газоана-

литическим откликом. Благодаря перечисленным пре-

имуществам все чаще рассматривается использование

полупроводниковых адсорбционных газовых сенсоров в

портативных устройствах для контроля качества окру-

жающего воздуха, а именно детектирования оксидов

азота [1], угарного газа [2,3] и других токсичных со-

единений [4], а также медицинского контроля состояния

человека при заболеваниях путем детектирования мар-

керных летучих органических соединений в выдыхаемом

воздухе [5-7].

Отклик традиционных полупроводниковых адсорбци-

онных сенсоров основан на изменении сопротивления

чувствительного слоя, которое обусловлено изменени-

ем ширины обедненной области вблизи поверхности

его кристаллитов при взаимодействии с газами [8–10].
В качестве чувствительного материала, как правило,

используются различные оксиды металлов [11,12], их

соединения и композиции [13,14], оксиды металлов,

легированные примесями [15,16]. При этом морфология

чувствительных слоев может быть очень разнообраз-

на. Чувствительные слои могут состоять из наноча-

стиц [17–19], наностержней [20,21], нановолокон [22],
нанотрубок [23], нанопластин [24], различных иерархи-

ческих структур [25]. Отдельно следует отметить интен-

сивные многообещающие исследования, направленные

на использование 2D-материалов в качестве адсорбци-

онных газовых сенсоров [26].

Работа традиционных полупроводниковых адсорбци-

онных газовых сенсоров обеспечивается нагревом чув-

ствительного слоя до достаточно высоких температур

200−400◦C [27–30], что повышает энергопотребление

датчиков и ограничивает их использование в порта-

тивных устройствах, снижает безопасность их исполь-

зования для взрывоопасных газов. Снижение рабочей

температуры сенсоров приводит к резкому уменьше-

нию газочувствительности. Поэтому в последнее время

широко изучается возможность замены нагрева чув-

ствительного слоя облучением. Для оксидных полу-

проводников исследуется возможность как ультрафи-

олетового облучения с энергией, превышающей ши-

рину запрещенной зоны [31,32], так и облучения в

видимой области спектра [33–35]. Для использования

видимого излучения оксиды металлов сенсибилизируют

путем легирования, декорированием более узкозонными

полупроводниками или плазмонными наночастицами.

Хотя замена нагрева облучением обеспечивает отклик

сенсорных слоев на анализируемые газы, облучение в
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отличие от нагрева не обеспечивает десорбцию мо-

лекул воды, а большинство исследований проводятся

с использованием синтетического или предварительно

осушенного воздуха. Адсорбция сенсорным слоем мо-

лекул воды приводит к снижению и затем полному

отсутствию отклика на анализируемые газы [36,37].
Поэтому на данный момент использование адсорбци-

онных полупроводниковых сенсоров без нагрева для

практического использования в воздушной атмосфере

затруднительно.

Целью настоящей работы являлось исследование воз-

можности совместного использования нагрева и ультра-

фиолетового (УФ) облучения наноструктурированного

слоя оксида цинка для снижения рабочей температуры

сенсора при обеспечении высокой газочувствительно-

сти. Снижение рабочей температуры должно улучшить

возможность встраивания адсорбционных сенсоров в

портативные устройства для детектирования целевых

газов в окружающей атмосфере.

1. Эксперимент

Формирование газочувствительного наноструктуриро-

ванного слоя оксида цинка (рис. 1) производилось по

легко масштабируемой двухэтапной методике на основе

ультразвукового спрей-пиролиза и низкотемпературного

гидротермального синтеза [38]. В качестве прекурсоров

для гидротермального синтеза наностержней оксида

цинка использовались гексаметилентетрамин и нитрат

цинка эквимолярной концентрации 25mM/l. После син-

теза образец отжигался при температуре 500◦C в те-

чение 5min для удаления органических соединений с

поверхности наноструктурированного слоя ZnO.

Для подтверждения кристаллической структуры обра-

зец исследовался с помощью рамановской спектроско-
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Рис. 1. РЭМ изображение наноструктурированного слоя

оксида цинка на основе наностержней.
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Рис. 2. Спектр рамановского рассеяния наноструктурирован-

ного слоя оксида цинка на основе наностержней.

пии (LabRam HR800, Horiba Jobin Yvon) с облучением

образцов твердотельным Nd:YAG-лазером (Torus SLM) с
длиной волны 532 nm (рис. 2).
Для оксида цинка со структурой вюрцита активными

модами являются E2(high) (438 cm−1), E2(low)
(99 cm−1), E2(high)-E2(low) (333 cm−1), A1(LO)
(574 cm−1), A1(TO) (378 cm−1), а также E1(LO)
(590 cm−1) и E1(TO) (410 cm−1) [39]. На рис. 2

наблюдаются наиболее интенсивные пики, соответ-

ствующие модам E2(low) и E2(high), а также пики,

соответствующие модами E2(high)-E2(low) и A1(LO),
интенсивность которых ниже. Небольшая ширина

и большая интенсивность пиков E2(low) и E2(high)
указывают на хорошую кристалличность наностержней.

Для сенсорного слоя использовались керамические

подложки с встречно-штыревыми электродами (Sensor
Platform, Tesla Blatna) (рис. 3). Ширина электродов

NiCr/Ni/Au на подложке и расстояние между ними

составляло около 25µm. В качестве источника облу-

чения использовался УФ светодиод с пиковой длиной

волны ∼ 370 nm, которая соответствует краю поглоще-

ния наноструктурированного слоя ZnO (рис. 4), мощ-

ностью 1W. Потребляемая мощность УФ светодиода

контролировалась путем изменения коэффициента за-

полнения импульсов подаваемого на УФ светодиод на-

пряжения (D = τ /T , где τ — длительность T — период

импульсов) со значением периода импульсов около 2ms,

что значительно меньше времени отклика сенсорного

слоя на УФ облучение.

В качестве анализируемого газа использовались па-

ры изопропилового спирта, которые действуют как

газ-восстановитель, т. е. приводят к уменьшению со-

противления сенсорного слоя на основе нанострукту-

рированного ZnO. В качестве газа-носителя исполь-

зовался неподготовленный воздух при относительной

влажности 30−40%. Концентрация паров изопропило-
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Рис. 3. Фотография образца в измерительной ячейке: 1 — ке-

рамическая подложка с встречно-штыревыми электродами и

наноструктурированным сенсорным слоем ZnO, 2 — нагрева-

тель, 3 — УФ светодиод, 4 — фторполимерная трубка.
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Рис. 4. Спектр поглощения наноструктурированного слоя

ZnO и спектр люминесценции УФ светодиода.

вого спирта задавалась с помощью смешивания потока

воздуха-разбавителя и потока с парами изопропилового

спирта, полученного в результате пропускания потока

воздуха через барботер. Воздушная смесь с парами изо-

пропилового спирта направлялась напрямую к поверхно-

сти образца через ПФА (перфторакоксидный полимер)

трубку (рис. 3). Итоговая концентрация в выходной

смеси определялась по формуле

C =
PgasFgas

Patm(Fgas + Fair)
,

где Pgas, Fgas — давление насыщенных паров барбо-

тируемой жидкости, скорость потока воздуха через

барботер, Patm — атмосферное давление (принимает-
ся как 760mmHg), Fair — скорость потока воздуха-

разбавителя.

Давление насыщенных паров рассчитывается из урав-

нения Антуана

Pgas = 10A− B
C+T ,

где A, B,C — табличные параметры аппроксимации,

T — температура жидкости.

Таким образом, концентрация паров изопропилового

спирта варьировалась путем изменения потока воздуха

через барботер с изопропиловым спиртом при поддер-

жании потока воздуха-разбавителя.

Отклик образцов к парам изопропилового спирта

оценивался по формуле

r =
Igas
Iair

,

где Igas — ток через образец при воздействии газовой

смеси, Iair — ток через образец при воздействии воздуха

без целевого газа.

Температура нагрева керамической подложки с

встречно-штыревыми электродами и сенсорным сло-

ем ZnO в данном исследовании поддерживалась рав-

ной 150◦C, что приблизительно в два раза ниже стан-

дартных температур нагрева сенсорных слоев. Пода-

ваемое напряжение на встречно-штыревые электроды

составляло 5V. Ток через образец измерялся с помощью

пикоамперметра Keithley 6485.

2. Результаты и обсуждение

Газоаналитический отклик наноструктурированного

слоя оксида цинка в условиях УФ облучения (370 nm),
нагрева (150◦C), а также комбинированного нагрева и

УФ облучения на пары изопропилового спирта с концен-

трацией 1000 ppm представлены на рис. 5, a. При этом

значения отклика наноструктурированного слоя ZnO

составили 1.5, 3.5, 5.5 соответственно. Таким образом,

ультрафиолетовое облучение обеспечивает наименьший

отклик образца на целевой газ, а комбинированное воз-

действие нагрева и облучения обеспечивает наибольший

отклик. Исследование газоаналитического отклика нано-

структурированного слоя ZnO при вариации концентра-

ции паров изопропилового спирта (рис. 5, b) показало,

что увеличение газоаналитического отклика сенорного

слоя ZnO за счет дополнительного Уф облучения при

нагреве сохраняется при воздействии паров спирта раз-

личной концентрации.
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комбинированном воздействии УФ облучения и нагрева на различные концентрации паров изопропилового спирта.
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Рис. 6. Изменение тока через образец наноструктурированно-

го слоя ZnO при последовательном включении нагрева и УФ

облучения. Подаваемое напряжение на образец — 5V.

На рис. 6 представлено изменение тока через образец

при последовательном включении нагрева и дополни-

тельного УФ облучения. Образец перед измерением

хранился в воздушной атмосфере при комнатной тем-

пературе.

Как видно из рис. 6, при включении нагрева

(на 14min) наблюдается резкое увеличение тока, ко-

торый затем уменьшается, приближаясь к равновесно-

му значению. Высота и ширина данного пика будет

зависеть от скорости и температуры нагрева образца,

температуры и влажности воздуха, в котором хранился

и находится образец. В процессе нагрева полупро-

водникового сенсорного слоя происходит увеличение

концентрации носителей заряда, которое определяет

резкий рост тока. Однако увеличение температуры

также приводит к десорбции молекул воды, а также

адсорбции кислорода в виде заряженных ионов O−,

что приводит к увеличению толщины обедненного слоя

приповерхностной области нанокристаллов и соответ-

ственно увеличению сопротивления наноструктуриро-

ванного сенсорного покрытия. Последующее дополни-

тельное УФ облучение приводит ко второму пику I(t).
Увеличение тока связано с дополнительными фотоге-

нерированными носителями заряда, что также долж-

но приводить к адсорбции дополнительных ионов кис-

лорода. Кроме того, может происходить смена пре-

имущественной формы адсорбированных ионов с O−

на O2−. Таким образом, проводимость образца умень-

шается и стремится к новому стационарному значению.

Следует отметить, что без нагрева пика I(t) при УФ

облучении не наблюдается, что объясняется наличи-

ем адсорбированной влаги на поверхности сенсорного

слоя ZnO [35].

Таким образом, дополнительное УФ облучение

(370 nm) наноструктурированного ZnO-слоя приводит к

увеличению газоаналитического отклика при сниженных

(до 150◦C) рабочих температурах. Нагрев газочувстви-

тельного слоя, кроме генерации носителей заряда, обес-

печивает десорбцию молекул воды, а УФ облучение —

генерацию дополнительных носителей заряда. Снижение

рабочей температуры увеличивает безопасность адсорб-

ционных сенсоров для взрывоопасных газов, а также мо-

жет упростить установку адсорбционных сенсоров внут-

ри устройств благодаря меньшей мощности отводимого

тепла. Тем не менее использование дополнительного УФ

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 5



762 А.А. Рябко, А.А. Бобков, С.С. Налимова, А.И. Максимов, В.С. Левицкий, В.А. Мошников, Е.И. Теруков

0 20 60 80 100 120

I,
A

t, min
40 140

6 ·10–3

5 ·10–3

4 ·10–3

3 ·10–3

2 ·10–3

6 ·10–4

10–3

8 ·10–4

10–2

8 ·10–3

D = 1

D =0.1
D =0.05

D = 0

r 3.98»

r 3.35»

r 3.08»

r 1.66»

Рис. 7. Газочувствительный отклик наноструктурированного

покрытия ZnO при совместном воздействии нагрева (150◦C)
и УФ облучении (370 nm) при уменьшении коэффициента

заполнения облучения напряжения питания светодиода с 1

до 0.

светодиода увеличивает суммарное энергопотребление

сенсора.

В настоящей работе была исследована газочувстви-

тельность наноструктурированного слоя оксида цинка

при комбинированном негреве и УФ облучении сен-

сорного слоя при вариации потребляемой мощности

светодиода, которая снижалась путем изменения коэф-

фициента заполнения импульсов напряжения с 1 до 0.

Газочувствительный отклик сенсорного покрытия в

условиях совместного нагрева и УФ облучения при ва-

риации потребляемой мощности светодиода представлен

на рис. 7.

Как видно из рис. 7, снижение коэффициента запол-

нения импульсов напряжения питания УФ светодиода

в 10 раз, что соответствует потребляемой мощности

100mW вместо 1W, приводит к снижению отклика

на пары изопропилового спирта всего в 1.2 раза, а

снижение потребляемой мощности в 20 раз (до 50mW)
приводит к снижению отклика в 1.3 раза. Таким образом,

при использовании наноструктурированных слоев ZnO

возможно использование ультрафиолетового облучения

малой мощности для работы сенсора в комбиниро-

ванном режиме активации газочувствительности. Сле-

довательно, дополнительное облучение УФ светодио-

дом может не приводить к значительному увеличению

суммарного энергопотребления газового сенсора. Кроме

того, суммарное энергопотребление сенсора при сни-

женных температурах может быть даже ниже энерго-

потребления многих традиционных адсорбционных по-

лупроводниковых газовых сенсоров (∼ 200mW). Мож-

но ожидать, что дальнейшая оптимизация физических

и морфологических параметров наноструктурированных

слоев ZnO, температуры и интенсивности УФ облучения

может привести к существенному снижению итоговой

потребляемой мощности при обеспечении необходимой

газочувствительности.

Заключение

В работе представлено исследование газочувстви-

тельности наноструктурированных слоев ZnO к парам

изопропилового спирта в условиях нагрева, УФ об-

лучения, а также в условиях совместного нагрева и

УФ облучения. Показано, что одновременный нагрев и

УФ облучение обеспечивает увеличение чувствитель-

ности сенсорного покрытия при сниженных рабочих

температурах. Обнаружено, что снижение потребляемой

мощности УФ облучения путем снижения коэффициента

заполнения напряжения питания светодиода в 10 раз

приводит к уменьшению газочувствительного отклика

в 1.2 раза, снижение потребляемой мощности в 20 раз к

уменьшению отклика всего в 1.3 раза. Возможность ис-

пользования низкоинтенсивного УФ облучения и невы-

соких температур нагрева при достижении необходимой

чувствительности делает возможным снижение потреб-

ляемой мощности адсорбционных сенсоров на основе

наноструктурированных слоев ZnO. Это в совокупности

со снижением мощности теплоотвода улучшает встра-

иваемость адсорбционных газовых сенсоров в порта-

тивные устройства для контроля качества окружающей

атмосферы.
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