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Сенсибилизация наностержней ZnO коллоидными квантовыми

точками AgInS2 для адсорбционных газовых сенсоров
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Представлена низкотемпературная методика формирования покрытий из наностержней ZnO, декорирован-

ных коллоидными квантовыми точками AgInS2. Показано, что нанокристаллы ZnO и коллоидные квантовые

точки AgInS2 c оболочкой из молекул меркаптопропионовой кислоты формируют гетеропереход. Сенсиби-

лизация наностержней ZnO коллоидными квантовыми точками AgInS2 к видимому облучению обеспечивает

газоаналитический отклик структуры к парам изопропилового спирта при комнатной температуре в условиях

освещения синим светодиодом с пиковой длиной волны 460 nm.

Ключевые слова: адсорбционные газовые сенсоры, фотоактивация газочувствительности, наностержни

оксида цинка, коллоидные квантовые точки AgInS2, сенсибилизация.

DOI: 10.21883/JTF.2022.06.52514.15-22

Введение

Принцип работы адсорбционных газовых сенсоров

(хеморезистивных газовых сенсоров) основан на изме-

нении электрического сопротивления чувствительного

материала в результате химической реакции с газом

реагентом на его поверхности. В качестве чувствитель-

ных материалов для адсорбционных сенсоров использу-

ется широкий класс материалов, включающий оксиды

металлов [1–6], нитриды [7–10] и сульфиды [11,12],
углеродные наноматериалы [13–16], проводящие поли-

меры [17–19], 2D-материалы [20,21] и др. Тем не менее

именно оксиды металлов, их соединения и композиции

наиболее интенсивно исследуются и применяются на

практике в адсорбционных газовых сенсорах. Несмотря

на то что адсорбционные газовые сенсоры имеют мно-

го преимуществ, такие как высокая чувствительность,

возможность миниатюризации сенсорного элемента и

низкая себестоимость, их широкое применение в пор-

тативных устройствах ограничено высокими рабочими

температурами (200−500◦C). Функционирование сен-

сорного элемента при высоких температурах сопряжено

с такими проблемами, как высокое энергопотребление,

необходимость отвода тепла, уменьшение срока службы

сенсорного элемента, а также риски при работе во

взрывоопасной атмосфере [22]. Для решения обозна-

ченных проблем в настоящее время разрабатываются

адсорбционные газовые сенсоры на основе оксидов ме-

таллов, функционирующие при более низкой, комнатной

температуре [23–27].

Для активации газочувствительности слоев из нано-

структурированных оксидов металлов при комнатной

температуре вместо нагрева используют оптическую

генерацию свободных носителей заряда. Большинство

используемых оксидов металлов являются широкозон-

ными, а их облучение производят в ультрафиолетовом

диапазоне [28–33]. Чтобы расширить диапазон погло-

щения света для фотоактивации газочувствительности в

длинноволновую область, проводится большое число ис-

следований по декорированию оксидов металлов более

узкозонными полупроводниками, например CdSe [34],

CdS [35], PbS [36,37], g-C3N4 [38], rGO [39].

Настоящая работа направлена на исследование деко-

рирования наностержней (НС) оксида цинка коллоид-

ными квантовыми точками (ККТ) AgInS2 для приме-

нения в адсорбционных газовых сенсорах с оптической

активацией. НС оксида цинка рассматриваются как био-

совместимый материал с низкой токсичностью [40,41].

В свою очередь, ККТ AgInS2 также не содержат в своем

составе тяжелых металлов, являются менее токсичным

аналогом бинарных халькогенидов. Коллоидные точки

AgInS2 являются объектом исследований для примене-

ния в качестве меток биологических маркеров [42], а так-
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же для сенсибилизации фотокатализаторов к видимому

свету [43,44].

В настоящей работе НС оксида цинка и ККТ AgInS2
синтезированы в водной среде при относительно невысо-

ких температурах. Такой подход обеспечивает экологи-

ческую безопасность и снижает энергозатратность тех-

нологических процессов создания газочувствительного

покрытия на основе НС оксида цинка и ККТ AgInS2 для

адсорбционных газовых сенсоров с оптической актива-

цией. Установлено, что нанокристаллы оксида цинка и

ККТ AgInS2 формируют гетеропереход. Декорирование

НС оксида цинка квантовыми точками AgInS2 увеличи-

вает фотопроводимость НС в видимом диапазоне, что

обеспечивает газочувствительность НС ZnO к парам

изопропилового спирта при комнатной температуре в

условиях облучения синим светом.

1. Материалы и методы исследования

Синтез покрытий из НС ZnO производился на раз-

личных подложках и состоял из двух стадий: на-

несение зародышевого слоя методом ультразвукового

спрей-пиролиза и выращивание НС мягким гидротер-

мальным методом [45]. После синтеза НС ZnO об-

разцы отжигались при температуре 500◦C в течение

10min. Для анализа образцов с помощью рентгеновской

фотоэлектронной спектроскопии синтез осуществлялся

на кремниевых подложках, для регистрации фотоволь-

таического эффекта — на стеклянных подложках с

FTO (оксид олова, легированный фтором) покрытием.

Для регистрации фотоотклика и газочувствительности

образцы синтезировались на керамических подложках

со встречно-штыревыми электродами (NiCr/Ni/Au). Ши-

рина электродов и расстояние между ними составля-

ли 25 µm.

Синтез ККТ AgInS2, стабилизированных меркапто-

пропионовой кислотой, производился по методике, ос-

нованной на данных работы [46]. Выбор меркаптопро-

пионовой кислоты в качестве лигандов-стабилизаторов

обусловлен относительно небольшой длиной молекулы,

что обеспечивает возможность транспорта свободных

носителей заряда как между ККТ, так и от ККТ к НС [47].
Для синтеза коллоидного раствора в 5 ml дистиллиро-

ванной воды были растворены 0.1mmol AgNO3 и 2mmol

меркаптопропионовой кислоты. В полученный раствор

добавлялись 50µl 25% водного раствора NH4OH и

водный раствор 0.7mmol In(NO3)3 · 4.5H2O. Быстрая

инжекция 1mmol Na2S · 9H2O в катионный прекурсор-

ный раствор приводила к мгновенной нуклеации. Рост

частиц осуществлялся в течение 30min при температуре

95−100◦C. Характеризация типичных образцов синтези-

руемых ККТ представлена в работах [48,49]. Получен-

ный раствор ККТ AgInS2 очищался при помощи добав-

ления изопропилового спирта в качестве осадителя с

последующим центрифугированием. После двух циклов

Electrodes

FTO

Glass

AgInS QDs2

ZnO

Рис. 1. Структура на основе оксида цинка и ККТ для

регистрации фотовольтаического эффекта.

очистки ККТ диспергировались в 1ml дистиллированной

воды.

Чтобы зарегистрировать формирование гетерострук-

туры между оксидом цинка и ККТ AgInS2, и, следова-

тельно, возможность разделения свободных носителей

заряда на их границе, была сформирована структура на

основе тонкого слоя ZnO, полученного спрей-пироли-

зом, и ККТ (рис. 1), измерена ее вольт-амперная кривая,

ток короткого замыкания и напряжение холостого хода

при освещении.

Нанесение ККТ AgInS2 осуществлялось путем цен-

трифугирования (2000 rpm) c последующим нагревом

(∼ 80◦C). Электрод на слое ККТ был сформирован угле-

родной пастой (SPI), а электрод на FTO-слое был выпол-

нен серебряной пастой (SPI). Для аналогичной структу-

ры с использованием НС оксида цинка регистрировался

ток короткого замыкания при освещении. В качестве

электродов применялись прижимные золотые контакты.

Для исследования фотоотклика и газочувствительности

сенсибилизированных НС был выбран способ нанесения

равномерного покрытия из индивидуальных частиц на

НС, не закрывающих поверхность оксида цинка, который

заключался в погружении образцов в золь квантовых

точек AgInS2 на 15 h. Затем образцы были высушены на

воздухе при комнатной температуре. Непосредственно

перед измерениями фотоотклика и газочувствительности

производилась сушка при температуре 120◦C в тече-

ние 30min.

Химический состав поверхности НС оксида цинка до

и после сенсибилизации ККТ AgInS2 был проанализи-

рован с помощью рентгеновской фотоэлектронной спек-

троскопии (K-Alpha, Thermo Scientific). Обзорные спек-

тры, позволяющие определить все присутствующие в

образцах элементы, были получены в диапазоне энергий

связи от 0 до 1350 eV с использованием рентгеновского

излучения AlKα с энергией фотона 1486.6 eV. Заряд

поверхности корректировался по положению пика C1s
на энергии связи 284.6 eV [50].

Анализ фотоотклика и газочувствительности НС ок-

сида цинка к парам изопропилового спирта до и после

сенсибилизации спирта производился в измерительной

ячейке с возможностью освещения образца светодиода-

ми. Среди стандартных цветных светодиодов в качестве
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Рис. 2. Спектры люминесценции светодиодов и спектр погло-

щения (оптической плотности) ККТ AgInS2.

источника облучения был выбран синий светодиод с

пиковой длиной волны 460 nm (с потребляемой мощ-

ностью 70mW) из-за наибольшего перекрытия спектра

люминесценции со спектром поглощения коллоидных

квантовых точек AgInS2 (рис. 2).
Ток через образец измеряли с помощью пикоампер-

метра Keithley 6485 при напряжении 5V. Концентрация

паров изопропилового спирта 1000 ppm контролиро-

валась скоростями потоков газа-носителя (осушенный

воздух) и изопропилового спирта, подробное описание

представлено в работе [51].

2. Результаты и обсуждение

Вольт-амперная кривая (рис. 3), измеренная для cфор-

мированной структуры FTO/ZnO/ККТ AgInS2, обладает

нелинейностью, а ток через структуру при приложении

положительного напряжения превышает ток в обрат-

ном направлении. При облучении структуры ксеноновой

лампой с блокирующим ультрафиолетовое излучение

светофильтром значение напряжения холостого хода

составляло единицы mV, значение тока короткого со-

ставляло десятки nА. Вольт-амперная характеристика

структуры без ККТ линейна.

Регистрация напряжения холостого хода и тока корот-

кого замыкания при освещении, а также выпрямляющий

характер вольт-амперной кривой структуры FTO/ZnO/

ККТ AgInS2 указывает на формирование гетерострук-

туры ZnO/ККТ AgInS2 и разделение фотовозбужденных

носителей заряда. Незначительное напряжение холосто-

го хода и высокие значения обратного тока могут быть

обусловлены как малой разницей в работах выхода поли-

кристаллического слоя ZnO и слоя из ККТ AgInS2, так

и значительной концентрацией ловушечных состояний

у поверхности ККТ и интерфейсе между слоями [52].
На характеристики значительно влияет также материал

анода, интерфейс между анодом и слоем ККТ [47,53].

Регистрация тока короткого замыкания при освещении

структуры с покрытием из НС ZnO (рис. 4) также ука-

зывает на формирование гетероперехода на интерфейсе

НС ZnO /ККТ AgInS2.

Таким образом, можно утверждать, что НС оксида

цинка и слой из ККТ AgInS2 с оболочкой из меркап-

топропионовой кислоты образуют гетеропереход, обес-

печивающий разделение фотовозбужденных носителей

заряда. Следовательно, декорирование НС ZnO ККТ

AgInS2 может обеспечить сенсибилизацию НС оксида

цинка к облучению в видимой (> 380 nm) области

спектра.

Результаты рентгеновской фотоэлектронной спектро-

скопии (РФЭС) покрытия из НС ZnO представлены на

рис. 5, а. На поверхности образца наблюдаются пики,

соответствующие цинку, кислороду и углероду. Обзор-

ный рентгеновский фотоэлектронный спектр НС оксида

цинка, модифицированных ККТ AgInS2 с помощью по-

гружения, представлен на рис. 5, b.

Результат анализа поверхности модифицированных

ККТ НС свидетельствует о наличии цинка, кислорода,

углерода, индия и серебра. Интенсивность пика серы

сопоставима с фоновым шумом на спектре, таким обра-

зом, однозначный вывод о наличии на поверхности серы

из данных РФЭС сделать невозможно. Пики Ag3d5/2
и Ag3d3/2 наблюдаются при энергиях связи 373.6 и

367.6 eV, что соответствует катионам Ag+ в соедине-

нии AgInS2. Пик In3d5/2 расположен на энергии связи

452.6 eV, а пик In3d3/2 — на 445.1 eV. Положения пиков

отличаются на 7.5 eV, что соответствует катионам In3+ в

кристаллической структуре [54,55]. Таким образом, из

обзорных РФЭС спектров можно сделать вывод, что

ККТ AgInS2 адсорбировались на поверхности НС оксида

цинка, при этом часть поверхности НС ZnO остается

открытой.

При сравнении обзорных спектров наблюдается также

значительный рост интенсивности пиков, которые соот-

ветствуют кислороду и углероду. Обнаружено также, что

до декорирования спектр остовного уровня О1s состоял

из пиков, соответствующих кислороду в заряженном

состоянии O2− (530.6 eV), т. е. кислороду в кристалли-

ческой решетке ZnO и кислороду, входящему в состав

ОН− групп (531.7 eV) [56]. Однако после декорирования

ККТ AgInS2 спектр О1s содержал один пик, соответству-

ющий энергии связи 531.3 eV. Изменение спектра О1s

указывает на то, что увеличение интенсивности пиков

кислорода и углерода обусловлено наличием молекул

меркаптопропионовой кислоты (HSCH2CH2CO2H) на

поверхности образца.

Фотоотклик на облучение синим светодиодом покры-

тия из НС до и после декорирования ККТ AgInS2
представлен на рис. 6.

Как видно из рис. 6, НС оксида цинка обладают

фотопроводимостью при видимом облучении без де-

корирования ККТ AgInS2, что обусловлено дефектны-

ми уровнями внутри запрещенной зоны оксида цинка

(Eg ≈ 3.3 eV) [45]. Тем не менее декорирование НС ККТ

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 6



26 декабря 2022 г. 21:48 1st draft

848 А.А. Рябко, С.С. Налимова, Д.С. Мазинг, О.А. Корепанов, А.М. Гукетлов...

–3 –1–2 31 2

C
u
rr

en
t,

1
0

A
–
3

–2.0

–1.0

0

1.0

2.0

0

Voltage, V

a

–3 –1–2 31 2

C
u
rr

en
t,

1
0

A
–
3

–1

0

2

3

4

0

Voltage, V

b

1

Рис. 3. Вольт-амперные характеристики структур: a — FTO/ZnO, b — FTO/ZnO/ ККТ AgInS2. Площадь электродов к структурам

в измерениях различалась.

10 3020 8060 70

I s
c,

n
A

–100

–80

–20

0

40
t, s

–60

–40

0 9050

Light off

Light on

Рис. 4. Регистрация тока короткого замыкания FTO/НС ZnO/ККТ AgInS2 при облучении.

In
te

n
si

ty
, 
a.

 u
.

1200 1000 200600 400800
Binding energy, eV

1400 0

aZn2p

O 1s

ZnLMM

Zn3p

C 1s Zn1s Zn3d

In
te

n
si

ty
, 
a.

 u
.

1200 1000 200600 400800
Binding energy, eV

1400 0

b

Zn2p

O 1s

ZnLMM

Zn3p

C1s

Zn3s

Zn3d

In 3d

Ag 3d

Рис. 5. Рентгеновские фотоэлектронные спектры НС ZnO (а) и НС ZnO, декорированных ККТ (b).

Журнал технической физики, 2022, том 92, вып. 6



26 декабря 2022 г. 21:48 1st draft

Сенсибилизация наностержней ZnO коллоидными квантовыми точками AgInS2... 849

200100 300 500400

C
u
rr

en
t,

A

0
t, s

10–3

10–4

10–5

10–6

10–7

ZnO NR AgInS QDs2
RZnO N

Рис. 6. Ток через покрытие из НС ZnO до и после декорирова-
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тие из НС ZnO, сенсибилизированных коллоидными точками

AgInS2, тока при воздействии паров изопропилового спирта с

концентрацией 1000 ppm.

AgInS2 приводит к увеличению фотоотклика (I light/Idark)
приблизительно в 10 раз. Газоаналитический отклик НС

к парам изопропилового спирта (при концентрациях до

3000 ppm) без декорирования ККТ AgInS2 при облу-

чении синим светодиодом отсутствовал. Декорирование

НС ZnO ККТ AgInS2 обеспечивает отклик покрытия

на пары изопропилового спирта при облучении синим

светодиодом при комнатной температуре (рис. 7).

Значение газоаналитического отклика (Igas/Iair) сенси-
билизированных наностержней ZnO на пары изопропи-

лового спирта c концентрацией 1000 ppm составило 1.7.

В отсутствие освещения отклик на пары изопропилового

спирта зафиксирован не был. В процессе облучения

сенсибилизированных НС фотогенерированные носите-

ли заряда (преимущественно в ККТ AgInS2) разделяются
на границе гетероперехода ZnO/AgInS2, время жизни но-

сителей заряда увеличивается, концентрация электронов

в оксиде цинка возрастает. Находящиеся в атмосфере

молекулы кислорода реагируют с фотогенерированными

электронами, что приводит к образованию отрицательно

заряженных ионов кислорода и их адсорбции на поверх-

ности НС ZnO:

O2 + e−(hν) → O−

2 (hν).

Адсорбция фотоиндуцированных заряженных ионов

O−

2 (hν) на поверхности НС ZnO приводит к образова-

нию обедненной области. Фотоиндуцированные заряжен-

ные ионы O−

2 (hν) слабо связаны с поверхностью ZnO и

в атмосфере паров изопропилового спирта взаимодей-

ствуют с молекулами спирта:

2C3H7OH + 9O−

2 (hν) → 6CO2 + 8H2O + 9e−.

В ходе химической реакции с молекулами изопро-

пилового спирта электроны возвращаются в зону про-

водимости оксида цинка, область обедненного заряда

на поверхности НС уменьшается, а проводимость НС

ZnO увеличивается. При подаче воздуха молекулы кис-

лорода вновь адсорбируются на поверхности с захватом

электронов из зоны проводимости, что приводит к

восстановлению начального сопротивления.

Таким образом, декорирование НС ZnO ККТ AgInS2
позволяет сенсибилизировать НС к видимому облуче-

нию за счет увеличения поглощения в видимой области

и разделения носителей заряда на границе гетеропере-

хода, обеспечивает газоаналитический отклик на пары

изопропилового спирта при комнатной температуре в

условиях облучения.

Заключение

В работе представлена низкотемпературная методика

формирования покрытий из НС ZnO, декорированных

ККТ AgInS2. Анализ РФЭС показал, что декорирование

НС ZnO ККТ AgInS2 методом погружения в водный

раствор обеспечивает их адсорбцию на поверхности НС.

Показано, что нанокристаллы ZnO и ККТ AgInS2 c

оболочкой из молекул меркаптопропионовой кислоты

формируют гетеропереход, а декорирование НС ККТ

AgInS2 обеспечивает увеличение фотопроводимости при

облучении в видимом диапазоне. Полученные покрытия

из НС ZnO, декорированные ККТ AgInS2, демонстри-

руют газоаналитический отклик 1.7 на пары изопропи-

лового спирта с концентрацией 1000 ppm в условиях

освещения при комнатной температуре. Таким образом,

сенсибилизация НС ZnO ККТ AgInS2 эффективна для

разработки газочувствительных слоев с фотоактивацией,

работоспособных при комнатной температуре в атмо-

сфере сухого воздуха.
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