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2. Synthesis of sensitive layers based on ZnO via the polymer precursors method and their properties

Реферат/анотація:
1. Дисертаційна робота присвячена одержанню чутливих шарів на основі цинк (IІ) оксиду, а також композиту
на основі цинк (IІ) оксиду та стануму (IV) оксиду, цинк (IІ) оксиду модифікованого платиною та цинк (IІ)
оксиду допованого алюмінієм, дослідженню їх фізико-хімічних, електричних властивостей і чутливості до
газів NO2, H2, CO, SO2 під дією ультрафіолетового випромінювання за кімнатної температури. Для синтезу
усіх порошків та чутливих шарів використовувався метод полімерних прекурсорів. Розглянуто процес
термічного розкладу полімерних прекурсорів за допомогою термогравіметрії, а також вплив використання
нітратної та хлоридної кислот в складі полімерних прекурсорів на процес термічного їх розкладання,
встановлено фазовий склад та оптичні властивості синтезованих таким чином порошків і проаналізовано
морфологію поверхні чутливих шарів. Проведено дослідження щодо їх електричних характеристик при
постійній та змінній напрузі, фоточутливості та газової чутливості до NO2, H2, CO, SO2. Було встановлено, що



температура повного розкладання полімерних прекурсорів становить 520°C для зразків на основі цинк (IІ)
оксиду, а також цинк (IІ) оксиду модифікованого платиною та цинк (IІ) оксиду допованого алюмінієм, та
650°C для композиту на основі цинк (IІ) оксиду та стануму (IV) оксиду. Обрана температура синтезу
становила 400°C з подовженим часом нагрівання для збереження функціональності металічних електродів.
Ренгенофазовий і рентгеноструктурний аналіз показав формування кристалічної фази гексагонального
вюрциту (цинкіту) у всіх зразках. Композит зі станум (IV) оксидом продемонстрував значно обмежений ріст
кристалів з найменшими розмірами кристалітів (10,9 нм ZnO та 5,7 нм SnO2) в порівнянні з рештою зразків,
для яких розмір кристалітів знаходився в діапазоні 35,3-45,3 нм. Вимірювання спектрів відбиття в УФ- та
видимому спектрі дозволило розрахувати оптичну ширину забороненою зони, яка для зразків на основі
немодифікованого цинк (IІ) оксиду, а також зразку модифікованому платиною знаходились в діапазоні 3,26-
3,28 еВ, а допування цинк (ІІ) оксиду алюмінієм призвело до зменшення ширини забороненої зони до 3,24 еВ.
Композит на основі цинк (IІ) оксиду та станум (IV) оксиду продемонстрував значне розширення забороненої
зони до 3,97 еВ, що пов’язано з більшою шириною забороненої зони станум (IV) оксиду та найменшим
розміром його кристалітів. За допомогою скануючої електронної мікроскопії визначено, що синтезовані
методом полімерних прекурсорів чутливі шари мали товщину 800-900 нм. Порівняння зразків, синтезованих
з використанням нітратної та хлоридної кислот показало, що використання нітратної кислоти призводить до
значного розтріскування шарів цинк (IІ) оксиду, а використання хлоридної кислоти призводить до
формування більш однорідних плівок та утворення частинок цинк (IІ) оксиду з розмірами до 100 нм на
поверхні синтезованих чутливих шарів внаслідок часткового порушення механізму хелатування іонів цинку.
Хроноамперометрія при УФ-опроміненні з довжиною хвилі 270 нм показала, що композит цинк (IІ) оксиду та
станум (IV) оксиду та цинк (IІ) оксид допований алюмінієм демонструють значно вищу фоточутливість
порівняно з немодифікованим цинк (IІ) оксидом. Спектральна чутливість становила 42,699 мА/Вт та 50,053
мА/Вт для зразків з станумом (IV) оксидом та алюмінієм відповідно, проти 0,576 мА/Вт для
немодифікованого цинк (IІ) оксиду. Вимірювання за допомогою електрохімічної імпедансної спектроскопії в
темряві та за умов УФ-опромінення підтвердили запропоновані у роботі механізми фоточутливості.
Визначено, що всі модифіковані чутливі шари продемонстрували переважну селективність до NO2 порівняно
з іншими газами (H2, CO та SO2), з коефіцієнтами селективності 1462,7 для зразка, модифікованого платиною
та 1647,5 для зразка, допованого алюмінієм. Для всіх зразків, крім немодифікованого ZnO, спостерігалася
аномальна реакція на CO, що полягала у падінні струму замість очікуваного зростання. Зразок,
модифікований платиною виявився найбільш чутливим загалом до всіх чотирьох газів (зокрема, чутливість
2,94∙10-2 ppm-1 для NO2 та 2,01∙10-5 до H2) за рахунок механізмів електронної та хімічної сенсибілізації.
Композит цинк (IІ) оксиду та станум (IV) оксиду показав підвищену чутливість до NO2 у порівнянні з
немодифікованим ZnO, але мав високі рівні електронного шуму, що призвело до найгірших значень LOD
серед модифікованих зразків. Зразок, допований алюмінієм, продемонстрував високі значення чутливості та
селективності до всіх газів, близькі до зразка з платиною, досягнувши найнижчих меж виявлення: 1,6 ppm для
NO2, 83,4 ppm для CO та 28,7 ppm для SO2, що з економічної точки зору робить його найкращим кандидатом
для створення газових сенсорів на його основі.

2. The dissertation work is devoted to the preparation of sensitive layers based on zinc (II) oxide, as well as a
composite based on zinc (II) oxide and tin (IV) oxide, zinc (II) oxide modified with platinum and zinc (II) oxide
doped with aluminum, the study of their physicochemical, electrical properties and sensitivity to NO2, H2, CO, SO2
gases under the influence of ultraviolet radiation at room temperature. The polymer precursor method was used
to synthesize all powders and sensitive layers. The process of thermal decomposition of polymer precursors using
thermogravimetry was considered, as well as the effect of the use of nitric and hydrochloric acids in the
composition of polymer precursors on the process of their thermal decomposition; the phase composition and
optical properties of the powders synthesized in this way were established, and the surface morphology of the
sensitive layers was analyzed. Their electrical characteristics under constant and alternating voltage,
photosensitivity, and gas sensitivity to NO2, H2, CO, and SO2 were studied. It was found that the temperature of
complete decomposition of polymer precursors is 520°C for samples based on zinc (II) oxide, as well as zinc (II)



oxide modified with platinum and zinc (II) oxide doped with aluminum, and 650°C for a composite based on zinc
(II) oxide and tin (IV) oxide. The chosen synthesis temperature was 400°C with an extended heating time to
preserve the functionality of the metal electrodes. X-ray phase and X-ray structural analysis showed the formation
of a crystalline phase of hexagonal wurtzite (zincite) in all samples. The composite with stannous (IV) oxide
demonstrated significantly limited crystal growth with the smallest crystallite sizes (10.9 nm ZnO and 5.7 nm SnO2)
compared to the rest of the samples, for which the crystallite size was in the range of 35.3-45.3 nm. Measurement
of the reflection spectra in the UV and visible spectrum allowed us to calculate the optical band gap, which for
samples based on unmodified zinc (II) oxide, as well as the sample modified with platinum, was in the range of
3.26-3.28 eV, and doping zinc (II) oxide with aluminum led to a decrease in the band gap to 3.24 eV. The composite
based on zinc (II) oxide and tin (IV) oxide demonstrated a significant broadening of the band gap to 3.97 eV, which
is associated with the larger band gap width of tin (IV) oxide and the smallest size of its crystallites. Using scanning
electron microscopy, it was determined that the sensitive layers synthesized by the polymer precursor method
had a thickness of 800-900 nm. A comparison of samples synthesized using nitric and hydrochloric acids showed
that the use of nitric acid leads to significant cracking of zinc (II) oxide layers, and the use of hydrochloric acid
leads to the formation of more homogeneous films and the formation of zinc (II) oxide particles with sizes up to
100 nm on the surface of the synthesized sensitive layers due to partial disruption of the zinc ion chelation
mechanism. Chronoamperometry under UV irradiation at a wavelength of 270 nm showed that the composite of
zinc (II) oxide and tin (IV) oxide and zinc (II) oxide doped with aluminum exhibit significantly higher
photosensitivity compared to unmodified zinc (II) oxide. The spectral sensitivity was 42.699 mA/W and 50.053
mA/W for the samples with tin (IV) oxide and aluminum, respectively, versus 0.576 mA/W for unmodified zinc (II)
oxide. Measurements using electrochemical impedance spectroscopy in the dark and under UV irradiation
conditions confirmed the proposed mechanisms of photosensitivity. It was determined that all modified sensing
layers demonstrated superior selectivity to NO2 over other gases (H2, CO, and SO2), with selectivity coefficients of
1462.7 for the platinum-modified sample and 1647.5 for the aluminum-doped sample. For all samples except
unmodified ZnO, an anomalous response to CO was observed, consisting of a current drop instead of the expected
increase. The platinum-modified sample was the most sensitive overall to all four gases (in particular, a sensitivity
of 2.94∙10-2 ppm-1 for NO2 and 2.01∙10-5 to H2) due to electronic and chemical sensitization mechanisms. The
composite of zinc(II) oxide and tin(IV) oxide showed increased sensitivity to NO2 compared to unmodified ZnO,
but had high levels of electronic noise, which resulted in the worst LOD values ​​among the modified samples. The
aluminum-doped sample demonstrated high sensitivity and selectivity values ​​for all gases, close to the platinum
sample, reaching the lowest detection limits: 1.6 ppm for NO2, 83.4 ppm for CO, and 28.7 ppm for SO2, which, from
an economic point of view, makes it the best candidate for creating gas sensors based on it.
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політехнічний інститут імені Ігоря Сікорського"

Код за ЄДРПОУ: 02070921

Місцезнаходження: проспект Берестейський, Київ, 03056, Україна
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VIII. Заключні відомості
Власне Прізвище Ім'я По-батькові
голови ради

 
Сокольський Георгій Володимирович

Власне Прізвище Ім'я По-батькові
головуючого на засіданні

 
Сокольський Георгій Володимирович

Відповідальний за підготовку
облікових документів

 
Терешков Михаїл Володимирович 

Реєстратор   Юрченко Тетяна Анатоліївна



Керівник відділу УкрІНТЕІ, що є
відповідальним за реєстрацію наукової
діяльності

Юрченко Тетяна Анатоліївна


