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Аннотация: Гетероструктура типа II ZnO/Zn2SnO4 была рассмотрена для применения в 
газовых сенсорах. Методом гидротермального синтеза на поверхности подложки BI2 с 
напыленными электрическими контактами (сенсорная платформа) были выращены 
наностержни ZnO с оболочкой Zn2SnO4. Были исследованы газочувствительные 
свойства к различным газам-аналитам (изопропанол, этанол и ацетон) с помощью 
комбинированной лабораторной установкой, позволяющей производить измерения 
отклика сопротивлений и спектроскопии электрического импеданса. При рабочей 
температуре 150°C образец показал оптимальную чувствительность к ацетону 
(1000 мд), отклик Ra/Rg достигал значения 11. Годограф импеданса, построенный по 
результатам измерений в присутствии паров ацетона, при рабочей температуре 200°C 
демонстрирует последовательные изменения. Эта рабочая температура показала более 
четкую оптимизацию по сравнению с другими исследованиями, где рабочая 
температура сенсора составляла от 300 до 450°C. Кроме того, была представлена 
энергетическая зонная диаграмма гетероструктуры ZnO/Zn2SnO4 и обсужден механизм 
детектирования ацетона. Структура наностержней ZnO/Zn2SnO4 обуславливает 
улучшенный отклик за счет хемосорбции кислорода на поверхности оболочек Zn2SnO4. 
Ключевые слова: оксид цинка, ортостаннат цинка, гидротермальный метод, газовый 
сенсор, детектирование ацетона, ZnO/Zn2SnO4. 
 
1. Введение 

Летучие органические соединения (ЛОС), такие как формальдегид, 
винилбензол, ацетон ( 3 2( )CH CO ) и др., связаны с такими заболеваниями, 
как астма, рак легких, болезни сердца и хроническая обструктивная 
болезнь легких (ХОБЛ). Согласно отчетам, 17% загрязнения воздуха в 
помещениях связано с присутствием ЛОС, поскольку эти соединения легко 
испаряются при комнатной температуре [1]. Особенно широкое 
применение нашли газоаналитические устройства для определения паров 
ацетона, в частности, как биомаркер для диабета, так как его можно 
обнаружить в выдыхаемом воздухе у пациентов с диабетом [2]. 

Бинарные оксиды металлов, такие как ZnO , 2TiO  и 2SnO , являются 
наиболее широко используемыми материалами для транспорта электронов 
в преобразователях энергии и оптоэлектронных устройствах (например, 
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фотодиоды, сенсибилизированные красителем и перовскитные солнечные 
элементы) [3]. Оксид цинка, перспективный полупроводник n-типа, 
находит широкое применение в различных устройствах, включая газовые 
датчики, фотокатализаторы, оптоэлектронные устройства и солнечные 
элементы. Как одни из ведущих кандидатов для применения в газовых 
датчиках благодаря своим преимуществам высокой чувствительности, 
стабильности и низкой стоимости, наноструктуры ZnO  уже широко 
используются для обнаружения газов, таких как CO  [4,5], 2NO  [6] и этанол 
[7]. Были отмечены несколько недостатков, таких как относительно 
высокие рабочие температуры (обычно в диапазоне от 300 до 450°C) и 
отсутствие полной селективности, что затрудняет выделение одного газа 
среди других компонентов [1]. 

Трехкомпонентные оксиды металлов, такие как 2 4Zn SnO , 3BaSnO  и 

3BaTiO  были исследованы в качестве альтернативы и продемонстрировали 
улучшенную производительность и функциональность по сравнению с 
бинарными оксидами [8, 9]. Ортостаннат цинка 2 4Zn SnO , полупроводник n -
типа, привлекает внимание благодаря своему потенциалу для применения 
в областях прозрачных проводящих покрытий, газовых сенсоров и 
перовскитных солнечных элементов, благодаря ширине запрещенной 
зоны, равной 3,6 эВ, высокой подвижности носителей заряда и 
проводимости, а также низкому показателю преломления [3]. Были 
изучены различные методы синтеза, включая RF -распыление [10], 
импульсное лазерное осаждение [11], гидротермальный метод [12], 
транспорт в паровой фазе [13] и золь-гель метод [14], для синтеза 
наностержней 2 4Zn SnO  и их гетероструктур с различной морфологией. 

Различные композиты на основе 2 4Zn SnO , такие как 2 4 /Zn SnO ZnO  [15], 

2 4 /Zn SnO RGO  [16], 2 4/PdO Zn SnO  [17], полипиррол / 2 4Zn SnO  [18], 
продемонстрировали отличные газочувствительные свойства. Однако, 
насколько нам известно, редки сообщения о применении композитов на 
основе 2 4Zn SnO , включая чистые материалы 2 4Zn SnO , в качестве сенсоров 
для детектирования ацетона [19]. 

Методы измерения электрического импеданса используются для 
более глубокого понимания механизма взаимодействия газ/твердое тело и 
определения активных областей в сенсорном устройстве (поверхность, 
интерфейс, зерно и граница зерна), участвующих в детектировании 
аналитов [20, 21]. При соответствующих условиях вклад объема, границы 
зерен и электродов в общее сопротивление образцов может быть разделен 
за счет различий в их откликах на приложенный сигнал переменной 
частоты (AC). 

В статье рассматриваются исследования применения 
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гетероструктуры наностержней ZnO  с оболочкой 2 4Zn SnO  в качестве 
газовых сенсоров. Изучается способность данного образца обнаруживать 
пары изопропанола, ацетона и этанола путем изменения сопротивления. 
Проводятся исследования электрического импеданса и оптимальной 
рабочей температуры сенсорных слоев, изготовленных на основе данной 
гетероструктуры. 
 
2. Метод синтеза 

Зародышевый слой наночастиц ZnO  был нанесен методом 
центрифугирования. Раствор для нанесения был приготовлен путем 
растворения ацетата цинка дигидрата ( 22ZnAc H O ) в дистиллированной 
воде (50 мл). После перемешивания при 25°C в течение 10 минут 
полученный раствор был нанесен на предварительно очищенные подложки 

2BI  с напыленными электрическими контактами (сенсорная платформа) 
при скорости вращения 3000 об/мин в течение 15 секунд, с нанесением 3 
слоев. Затем образцы были отожжены при 500°C в течение 15 минут на 
воздухе для формирования наночастиц ZnO  на поверхности сенсорной 
платформы и удаления органических остатков. 

 
Рис. 1. Синтез массивов наностержней гетероструктуры 2 4/ZnO Zn SnO . 

Массив наностержней ZnO  был выращен на подложках с 
зародышевым слоем наночастиц ZnO  методом гидротермального синтеза. 
Ростовой раствор был приготовлен путем растворения нитрата цинка 
гексагидрата ( 3 2 2( ) 6Zn NO H O ) и гексаметилентетрамина в 
дистиллированной воде (50 мл). После перемешивания в течение 10 минут 
раствор был помещен в автоклав (объемом 50 мл). Затем подложки с 
зародышевым слоем ZnO  были погружены в полученный раствор. 
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Наконец, ростовой раствор был нагрет до 85°C в печи и выдержан в 
течение 1 часа. Полученные образцы были промыты деионизированной 
водой и этанолом и отожжены при 500°C в течение 15 минут.  

Оболочка 2 4Zn SnO  была синтезирована методом гидротермального 
синтеза с последующим отжигом в муфельной печи [22-24]. Сначала 
раствор для нанесения был приготовлен путем растворения тригидрата 
станната калия ( 2 3 23K SnO H O ) и мочевины ( 4 2CH N O ) в водно-спиртовом 
растворе. Затем данный раствор был помещен в автоклав (объем 50 мл), 
также в него были погружены подложки. Далее раствор был нагрет до 
170°C в печи и выдержан в течение 30 минут. В заключение образцы были 
отожжены при 500°C в течение 15 минут в воздушной атмосфере для 
формирования кристаллического слоя оболочки 2 4Zn SnO  на поверхности 
массива наностержней ZnO . На рис. 1 показана схема процесса синтеза 
гетероструктуры 2 4 /Zn SnO ZnO  на подложках 2BI .  
 
3. Характеристика и измерение материалов 

Для исследования газочувствительных свойств полученных образцов 
была разработана комбинированная лабораторная установка, позволяющая 
производить измерения при различных температурах и с возможностью 
оптической накачки. В данной установке воздух прогоняется через 
систему с помощью компрессора, а его осушение осуществляется путем 
пропускания через емкость, наполненную силикагелем. Затем поток 
осушенного воздуха проходит через барботер, наполненный жидкостью, 
пары которой будут детектироваться. При необходимости имеется 
возможность снижения концентрации газа путем разбавления его 
осушенным воздухом. Полученный таким методом детектируемый газ 
попадает в ячейку с образцом и затем выводится из системы. Величина 
отклика сенсора определялась как /a gS R R , где aR  и gR  представляли 

собой сопротивление сенсора в воздушной атмосфере и в присутствии 
целевого газа, соответственно. 

Метод спектроскопии импеданса приобрел широкую 
востребованность благодаря развитию технического и программного 
обеспечения, а также возможности изучения границ раздела фаз. Поэтому 
было решено оснастить лабораторный стенд возможностью измерения 
комплексного сопротивления образцов при различных частотах с 
использованием импедансметра Elins Z500P (Элинс, Черноголовка, 
Россия). Данный прибор позволяет варьировать амплитуду переменного 
сигнала в диапазоне 0…254 мВ и работать в частотном диапазоне от 1 Гц 
до 500 кГц. 

При проведении исследования газочувствительных свойств образцов 
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с помощью спектроскопии импеданса выполняется последовательность 
следующих действий. Исследуемый образец помещается в установку. 
Проводится измерение спектра импеданса при включенном компрессоре, 
подающем воздух в установку. По завершении измерения спектра с 
помощью электромеханического клапана включается подача газа-реагента 
в камеру, выжидается 5 минут для взаимодействия газа с образцом. 
Проводится измерение спектра импеданса без выключения компрессора. 
Выключается подача газа в установку, включается подача воздуха; также 
выжидается 5 минут для процесса десорбции газа с образца. Проводится 
повторное измерение спектра импеданса на воздухе. В результате 
измерений могут наблюдаться различные годографы импеданса, 
характеризующие свойства исследуемого образца. 
 
4. Газочувствительные свойства 

Проведены экспериментальные измерения отклика образцов к 
выбранным газам (парам ацетона, этанола и изопропилового спирта) с 
концентрациями 1000 мд при температуре 150°С. На рис. 2 а показаны 
зависимости отклика газочувствительности образцов от выбранных газов. 
По результатам измерения, гетероструктура ортостанната цинка лучше 
чувствует газы, чем структура на основе оксида цинка (1,23 – 3,67 раз). 
Кроме того, отклик к парам ацетона оказался выше, чем к другим газам, 
его величина достигала 11. 
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Рис. 2. Отклика газочувствительности образцов (а), годографы импеданса при 
температуре образцов 200°С (б). 

Проведены экспериментальные измерения годографов импеданса 
образцов с изменением параметров рабочих температур (23 – 200°С) и 
концентраций газа ацетона (0 – 3000 мд). Годографы импеданса при 
различных концентрациях ацетона при температуре образцов 200°С 
представлены на рис. 2 б. Сопротивления образцов уменьшаются с 
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уведичением концентрации паров ацетона и рабочих температур. При 
температуре образцов 200°С, радиус годографа импеданса 
последовательно уменьшается с ростом концентрации паров ацетона. 
 
5. Механизм газочувствительности 

ZnO  и 2 4Zn SnO  являются полупроводниками n-типа, и основными 
носителями заряда в них являются электроны. Более того, механизм 
чувствительности гетероструктуры 2 4/ZnO Zn SnO  к ацетону контролируется 
поверхностным сопротивлением, которое зависит от адсорбции и 
десорбции молекул газа на поверхности сенсорного материала, что 
приводит к изменению сопротивления материала. 

Молекулы кислорода адсорбируются на поверхности оболочки 
2 4Zn SnO , когда сенсорное устройство подвергается воздействию воздуха, и 

далее ионизируются с образованием 2O  , O   или 2O  , захватывая 
свободные электроны из гетероструктуры 2 4Zn SnO . При захвате электронов 
формируется поверхностный обедненный слой, что приводит к снижению 
концентрации носителей заряда и подвижности электронов, а также к 
увеличению сопротивления сенсора на воздухе. Детальные процессы этой 
реакции при различных рабочих температурах приведены в уравнениях 
(1)-(4). Затем вводится газ-восстановитель ацетон, который вступает в 
окислительно-восстановительную реакцию с ионосорбированными 
частицами кислорода O   при рабочей температуре 200°C, освобождая 
захваченные электроны обратно в зону проводимости (5). Этот процесс 
значительно снижает высоту барьера Шоттки и уменьшает толщину 
обедненного слоя, что приводит к уменьшению сопротивления. В 
гетероструктуре 2 4/ZnO Zn SnO  оболочка 2 4Zn SnO  в первую очередь 
взаимодействует с молекулами ацетона, в то время как ядро ZnO  играет 
вспомогательную роль в улучшении электронных свойств сенсора и общей 
производительности. Комбинация высокой удельной поверхности 
нанопроводов ZnO  и каталитических свойств оболочки 2 4Zn SnO  приводит к 
созданию высокочувствительного и эффективного газового сенсора. 
 2O  (газ) → 2O  (адс), (1) 
 2O  (адс) + e  → 2O   (адс) (с рабочей температурой ниже 147℃), (2) 
 2O   (адс) + e  → 2O  (адс) (с рабочей температурой ниже 147-397℃), (3) 
 2O  (адс) + 2e  → 2O   (адс) (с рабочей температурой выше 397℃),  (4) 
 3 3CH COCH  (газ) + 8O  (адс) → 23CO  (газ) + 23H O  (газ) + 8e   (5) 
 (рабочая температура 200-400℃).  

На рис. 3 a и 3 б показаны энергетические зонные диаграммы ZnO , 
2 4Zn SnO  и 2 4 /Zn SnO ZnO  соответственно. Поскольку работа выхода (5,3 эВ) у 
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ZnO  выше, чем у 2 4Zn SnO  (4,9 эВ), электроны будут переходить из зоны 
проводимости 2 4Zn SnO  в ZnO  до достижения равновесия уровня Ферми. В 
результате со стороны 2 4Zn SnO  формируется обедненный электронами 
слой, а со стороны ZnO  – обогащенный электронами слой. Это приводит к 
увеличению адсорбции молекул кислорода на интерфейсе 2 4 /Zn SnO ZnO . На 
поверхности сенсорного слоя находится больше центров для адсорбции 
молекул ацетона, что позволяет им взаимодействовать с большим 
количеством хемосорбированных ионов кислорода, в результате чего 
большее количество электронов возвращается в зону проводимости ZnO , 
обеспечивая высокий отклик. Кроме того, синергетический эффект ZnO  и 

2 4Zn SnO  также способствует улучшению газовой чувствительности сенсора. 
На рис. 3 в и 3 г показаны модели чувствительности сенсора в воздухе и в 
атмосфере ацетона соответственно. 

 
 

а б 

  
в г 

Рис. 3. Энергетическая диаграмма а) ZnO , 2 4Zn SnO  б) 2 4/ZnO Zn SnO  и модель газовых 

сенсоров 2 4/ZnO Zn SnO  при воздействии воздуха (в) и ацетона (г). 
 

6. Выводы и заключение 
В работе успешно синтезировали гетероструктуру 2 4/ZnO Zn SnO  с 

помощью двухстадийного гидротермального метода и последующего 
отжига. Сначала массив наностержней ZnO  был выращен на зародышевом 
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слое наночастиц ZnO  с использованием гидротермального метода. Затем 
аморфная оболочка системы Zn Sn O   была равномерно сформирована на 
поверхности наностержней ZnO  методом гидротермальным методом, 
после чего проводился отжиг при 500°C на воздухе для кристаллизации 
оболочки 2 4Zn SnO .  

Затем механизм газочувствительности сенсора 2 4/ZnO Zn SnO  был 
детально проанализирован и объяснен в рамках теории поверхностного 
заряда и n-n гетероперехода, сформированного между ZnO  и 2 4Zn SnO . В 
результате были получены газочувствительные наноструктуры 

2 4/ZnO Zn SnO , показывающие высокий отклик к парам органических 
растворителей. Показано, что полученная гетероструктура позволяет 
селективно обнаруживать пары ацетона. Установлено, что при рабочей 
температуре 200°C годографы импеданса могут эффективно 
использоваться для определения концентрации паров ацетона. 
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Original paper 
ZnO/Zn2SnO4 nanorod heterostructure coatings for effective detection of acetone 

C.D. Bui1, S.S. Nalimova1, Z.V. Shomakhov2, A.M. Guketlov2, S.S. Buzovkin1, A.A. Rybina1 
1Saint Petersburg Electrotechnical University «LETI», Saint Petersburg, Russia 

2Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov, Nalchik, Russia 
DOI: 10.26456/pcascnn/2024.16.794 

Abstract: Type II ZnO/Zn2SnO4 heterostructure was considered for gas sensor applications. ZnO 
nanorods surrounded by a Zn2SnO4 shell were grown on the surface of BI2 substrate with sputtered 
electrical contacts (sensor plat-form) by the hydrothermal synthesis method. Gas-sensitive properties 
were investigated on different gas analytes (isopropanol, ethanol, and acetone) using a combined 
laboratory setup allowing for resistivity response and electrical impedance spectroscopy 
measurements. At an operating temperature of 150°C, the sample showed optimum sensitivity to 
acetone (1000 ppm) and the Ra/Rg ratio reached a value of 11. The variation of the impedance plot 
based on the results of measurements in the presence of acetone vapors at an operating temperature of 
200°C shows consistent changes. This operating temperature showed a clearer optimization compared 
to other studies where the sensor operating temperature ranged from 300 to 450°C. In addition, the 
energy band diagram of the ZnO/Zn2SnO4 heterostructure was presented and the acetone detection 
mechanism was discussed. The structure of the ZnO/Zn2SnO4 nanorods causes an improved response 
due to the chemisorption of oxygen on the surface of the Zn2SnO4 shells.  
Keywords: zinc oxide, zinc stannate, hydrothermal method, gas sensor, acetone detection, 
ZnO/Zn2SnO4. 
 

Буй Конг Доан – аспирант 2 курса кафедры микро- и наноэлектроники ФГАОУ ВО «Санкт-
Петербургского государственного электротехнического университета «ЛЭТИ» им. В.И. Ульянова 
(Ленина)» 
Налимова Светлана Сергеевна – к.ф.-м.н., доцент кафедры микро- и наноэлектроники ФГАОУ ВО 
«Санкт-Петербургского государственного электротехнического университета «ЛЭТИ» им. В.И. 
Ульянова (Ленина)» 
Шомахов Замир Валериевич – к.ф.-м.н., директор института искусственного интеллекта и цифровых 
технологий Кабардино-Балкарского государственного университета им. Х.М. Бербекова 
Гукетлов Аслан Мухамедович – студент магистратуры 2 года обучения кафедры Электроники и 
цифровых информационных технологий Кабардино-Балкарского государственного университета им. 
Х.М. Бербекова 
Бузовкин Сергей Сергеевич – студент 4 курса кафедры микро- и наноэлектроники ФГАОУ ВО «Санкт-
Петербургского государственного электротехнического университета «ЛЭТИ» 
им. В.И. Ульянова (Ленина)» 
Рыбина Арина Алексеевна – студент 4 курса кафедры микро- и наноэлектроники ФГАОУ ВО «Санкт-
Петербургского государственного электротехнического университета «ЛЭТИ» 
им. В.И. Ульянова (Ленина)» 
 

Cong D. Bui – 2nd year postgraduate student, Micro- and Nanoelectronics Department, Saint Petersburg 
Electrotechnical University «LETI» 
Svetlana S. Nalimova – Ph. D., Docent, Micro- and Nanoelectronics Department, Saint Petersburg 
Electrotechnical University «LETI» 
Zamir V. Shomakhov – Ph. D., Director of the Institute of artificial intelligence and digital technologies, 
Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov 
Aslan M. Guketlov – 2nd year graduate student, Department of Electronics and Digital Information Technologies 
of Kabardino-Balkarian State University named after H.M. Berbekov 
Sergey S. Buzovkin – 4th year student, Micro- and Nanoelectronics Department, Saint Petersburg 
Electrotechnical University «LETI» 
Arina A. Rybina – 4th year student, Micro- and Nanoelectronics Department, Saint Petersburg Electrotechnical 
University «LETI» 
 

Поступила в редакцию/received: 29.08.2024; после рецензирования/revised: 27.09.2024; принята/accepted 02.10.2024. 

Физико-химические аспекты изучения кластеров, 
наноструктур и наноматериалов. – 2024. – Вып. 16

804




