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Аннотация: В настоящее время адсорбционные газовые сенсоры представляют 

большой интерес для мониторинга состояния окружающей среды. Среди подходов к 

улучшению их свойств выделяют синтез наноструктурированных материалов 

различной формы и модифицирование химического состава оксидов металлов. Целью 

этой работы является разработка способов улучшения сенсорных свойств 

наностержней оксида цинка за счет изменения структуры поверхности при обработке в 

растворах соединений олова и железа, а также добавлении дополнительных 

прекурсоров непосредственно при их синтезе. Слои, состоящие из наностержней 

оксида цинка, получены гидротермальным методом. На их основе синтезированы 

тройные оксидные наносистемы Zn-Sn-O и Zn-Fe-O при обработке наностержней 

оксида цинка в растворах, содержащих станнат калия и сульфат железа, 

соответственно. Также наностержни были получены синтезом из раствора, 

содержащего, помимо основных прекурсоров, бромид натрия. Химический состав 

поверхности проанализирован с помощью рентгеновской фотоэлектронной 

спектроскопии. Сенсорные свойства исследованы при детектировании паров ацетона, 

изопропанола и метанола. Показано, что сенсорный отклик полученных образцов 

превышает отклик исходных наностержней оксида цинка. Наилучшим откликом 

обладают образцы тройной оксидной системы Zn-Sn-O. Улучшение сенсорного отклика 

может быть связано с увеличением содержания адсорбированных ионов кислорода на 

поверхности образцов, наличием катионов металлов с разными свойствами, а также 

образованием гетеропереходов.  

Ключевые слова: газовые сенсоры, оксиды металлов, наноматериалы, оксид цинка, 

рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия, адсорбционные центры. 

 

1. Введение 

Быстрое увеличение количества выбросов выхлопных, 

взрывоопасных и токсичных газов требует повсеместного применения 

устройств детектирования состава окружающей среды [1]. Это поможет 

избежать взрывов и минимизировать вредное влияние опасных газов на 

природу и здоровье человека. Из всего многообразия доступных газовых 

сенсоров большое внимание привлекают полупроводниковые сенсоры 

адсорбционного типа [2, 3]. Были исследованы сенсорные свойства 

различных оксидов металлов, в частности 2SnO  [4], 2TiO  [5], ZnO  [6, 7], 
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2 3Fe O  [8], 2 3In O  [9] и другие. Среди них оксид цинка является одним из 

наиболее изученных полупроводниковых газочувствительных материалов.  

Однако низкий отклик и длительное время отклика / восстановления 

сенсоров на основе оксидов металлов ограничивают их применение, 

поэтому улучшение характеристик газовых сенсоров на основе оксида 

цинка является важной задачей. Существует два наиболее 

распространенных подхода к улучшению сенсорных свойств. Первый 

заключается в синтезе наноструктурированных материалов различной 

формы. Второй способ улучшения сенсорных свойств оксидов металлов 

состоит в изменении химического состава материала, например, 

декорирование и легирование металлами, а также формирование 

гетероструктур. Были успешно синтезированы многокомпонентные 

оксидные системы с улучшенными сенсорными свойствами, например

2 /SnO ZnO [10], 2 3/CuO In O [11], 2 2 3/TiO Fe O  [12] и др. 

Целью данной работы является разработка методов улучшения 

сенсорного отклика слоев на основе наностержней оксида цинка. Были 

синтезированы тройные оксидные наноструктуры Zn Sn O   и Zn Fe O  , а 

также наностержни оксида цинка с высоким содержанием кислородных 

вакансий на поверхности. Показано, что эти структуры имеют высокий 

отклик к парам летучих органических соединений. 

 

2. Эксперимент 

В данной работе предлагается двухэтапный подход к получению 

тройных оксидных наноструктур различного состава и морфологии. 

Первым этапом является синтез наностержней оксида цинка [13]. На 

втором этапе состав наностержней изменяется при пост-обработке в 

растворе, содержащем ионы олова или железа, с получением тройных 

оксидов систем Zn Sn O   и Zn Fe O  , соответственно[14, 15]. Сенсорные 

слои Zn Sn O   были получены в результате гидротермальной обработки 

наностержней оксида цинка в растворе, содержащем 2 3 22K SnO H O и 

2 2( )NH CO . Слои Zn Fe O   были синтезированы в результате помещения 

наностержней оксида цинка в раствор 4 27FeSO H O . Были выбраны 

оптимальные условия для синтеза каждой из тройных оксидных систем 

[16, 17]. Газочувствительные слои синтезировали на поверхности 

сенсорных платформ BI2 (Tesla Blatna, Czech Republic). 

Также были синтезированы бинарные оксидные наноструктуры 

( )ZnO Br , представляющие собой наностержни оксида цинка, в раствор для 

гидротермального синтеза которых был добавлен бромид натрия [18].  

Формирование двойных и тройных оксидных систем было 

продемонстрировано с помощью рентгеновской фотоэлектронной 
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спектроскопии. Проведено исследование сенсорных свойств слоев, 

представляющих собой массивы наностержней оксида цинка и тройных 

систем Zn Sn O  и Zn Fe O   на их основе при температуре при 

детектировании паров изопропилового спирта, ацетона и метилового 

спирта. Величину отклика определяли как 

/air gasS R R , 

где airR  – сопротивление слоя в атмосфере воздуха, 
gasR  – сопротивление 

слоя в присутствии целевого газа. 
 

3. Результаты и обсуждение 

Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия показала, что на 

поверхности систем, синтезированных в результате дополнительной 

обработки наностержней оксида цинка, наблюдается олово (см. рис. 1 а) и 

железо (см. рис. 1 б). В то же время образцы, синтезированные с 

добавлением бромида натрия, не содержат дополнительных элементов (см. 

рис. 1 в). 
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Рис. 1. Обзорные рентгеновские фотоэлектронные спектры образцов: а – Zn Sn O  , 

б – Zn Fe O  , в – ( )ZnO Br . 
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Проведено исследование образцов, проявивших наилучшие свойства 

при детектировании паров изопропилового спирта, к парам ацетона с 

концентрацией 1500 ppm и метилового спирта с концентрацией 1000 ppm. 

Результаты обобщены на рис. 3. Максимальный отклик образцы 

проявляют к парам изопропилового спирта. Также образец ( )ZnO Br

практически не изменяет свое сопротивление при взаимодействии с 

парами метанола. 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

Отклик, усл. ед.

ZnO(Br)Zn-Sn-OZn-Fe-OZnO  
0

2

4

6

Отклик, усл. ед.

МетанолАцетон 

 Zn-Sn-O

 ZnO(Br)

Изопропанол  
Рис. 2. Сенсорные свойства образцов. Рис. 3. Отклик образцов к парам разных 

летучих органических соединений. 
Отклик образца тройной оксидной системы Zn Sn O   к парам 

изопропанола (1000 мд) был проанализирован при меньших температурах. 

При 150°С его значение было 1,5, а при 300°С – 8,2. С ростом температуры 

наблюдается увеличение отклика вследствие образования большего числа 

электронов в результате реакции. При этом увеличение рабочей 

температуры приводит к увеличению потребляемой мощности сенсора, что 

ограничивает его применение. Поэтому в настоящее время развиваются 

способы достижения высокого отклика при меньших рабочих 

температурах. 

Создание тройных оксидных систем является эффективным 

способом увеличения отклика полупроводниковых газовых сенсоров. 

Основное влияние оказывает наличие адсорбционных центров различной 

природы. В гетеропереходе, образованном двумя различными оксидами, на 

поверхности полупроводников и границе их раздела образуется большое 

число кислородных вакансий. Это обеспечивает увеличение числа 

активных центров для протекания реакций, формирующих сенсорный 

отклик, что и приводит к улучшению сенсорных характеристик таких 

многокомпонентных оксидных материалов. Композитные оксиды 

металлов часто представляют собой мезопористые структуры, 

способствующие адсорбции и десорбции молекул газа. Кроме того, 
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гетеропереход обеспечивает перенос электронов между компонентами, что 

также может привести к улучшению сенсорных характеристик.  

Предыдущие исследования показали, что в образцах тройных 

оксидных систем при модифицировании как железом, так и оловом, 

происходит значительное изменение содержания кислорода в различных 

связанных состояниях с увеличением доли кислорода в виде 

адсорбированных гидроксильных групп [19], диапазон энергий связи 

которых близок к кислородным вакансиям. Такой же эффект наблюдается 

в наностержнях оксида цинка, полученных гидротермальным методом в 

присутствии бромида натрия в исходном растворе [20]. Кислородные 

вакансии являются локальными дефектными центрами, участвующие в 

хемисорбции кислорода. Таким образом, увеличение концентрации 

данных дефектов приводит к большей концентрации адсорбированных 

ионов O

 на поверхности сенсорного слоя, следовательно, к большей 

толщине области обедненного заряда. Это, в свою очередь, способствует 

большей модуляции сопротивления в результате окисления 

восстанавливающих газов на поверхности сенсорного слоя.  

Для повышения поверхностной активности в реакциях с молекулами 

изопропилового спирта образуются структуры сложного состава. 

Поверхность таких структур содержит ионы цинка, а также ионы другого 

типа [21]. В наших экспериментах такие структуры проявляют более 

высокую чувствительность к парам восстанавливающих газов, так как 

свойства центров дополняют друг друга, а адсорбционная способность и 

каталитическая активность поверхности увеличиваются.  

При модификации наностержней оксида цинка оловом и железом 

возможно образование гетеропереходов. Рассмотрим этот эффект на 

примере структуры, модифицированной оловом. В результате пост-

обработки на поверхности наностержней образуется оболочка из тройного 

оксида системы Zn Sn O  . Методом дифракции обратно-рассеянных 

электронов показано, что при выбранных условиях синтеза образуется 

2 4Zn SnO  со структурой обратной шпинели [22]. Следовательно, в 

сенсорный отклик вносит вклад гетеропереход 2 4/ZnO Zn SnO . Величина 

работы выхода для оксида цинка составляет 5,3 эВ, а для 2 4Zn SnO  – 4,9 эВ 

[23]. Термодинамическое равновесие достигается за счет перехода 

электронов станната цинка в зону проводимости оксида цинка. 

Следовательно, на интерфейсе со стороны станната цинка образуется 

обедненный электронами слой, который также будет уменьшаться при 

взаимодействии материала с восстанавливающими газами.  
 

4. Заключение 

Таким образом, в данной работе предложены подходы, позволяющие 
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значительно улучшить газочувствительные характеристики 

металлооксидных полупроводниковых газовых сенсоров. Разработаны 

подходы к увеличению сенсорного отклика и быстродействия, 

заключающиеся в создании на поверхности слоя адсорбционных центров 

различных типов. 
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Abstract: Currently, adsorption gas sensors are of great interest for environmental monitoring. The 

approaches to improving their properties include synthesis of nanostructured materials of various 
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shapes and modification of the metal oxide chemical composition. The aim of this work is to develop 

ways to improve the sensor properties of zinc oxide nanowires by changing the surface structure 

during processing in solutions of tin and iron compounds, as well as adding special precursors during 

their synthesis. The layers consisting of zinc oxide nanowires were produced by hydrothermal method. 

Ternary Zn-Sn-O and Zn-Fe-O nanosystems were synthesized as a result of processing of zinc oxide 

nanowires in solutions containing potassium stannate and iron sulfate, respectively. ZnO nanowires 

were also synthesized in a solution containing sodium bromide in addition to the general precursors. 

The surface chemical composition was analyzed using X-ray photoelectron spectroscopy. Sensor 

properties were investigated by detecting acetone, isopropanol and methanol vapors. It was shown that 

the sensor response of the produced samples exceeds the response of the initial zinc oxide nanowires. 

The samples of Zn-Sn-O ternary oxide system have the best response. The improvement of the sensor 

response may be associated with an increase in the content of adsorbed oxygen ions on the surface of 

the samples, the presence of metal cations with different properties as well as the formation of 

heterostructures. 

Keywords: gas sensors, metal oxides, nanomaterials, zinc oxide, X-ray photoelectron spectroscopy, 

adsorption centers. 
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