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Аннотация: В настоящее время полупроводниковые газовые сенсоры представляют 
интерес для различных областей применения, включая промышленность, медицину и 
экологический мониторинг. Одной из наиболее важных задач в сенсорике является 
уменьшение рабочей температуры устройств. В данной работе для решения этой задачи 
предложено использовать наноструктуры WOx/WS2, полученные гидротермальным 
методом. Исследование морфологии, структуры и состава разработанных наноструктур 
проводилось с помощью растровой электронной микроскопии, дифракции отраженных 
электронов и рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии. Показано, что 
наноструктуры образованы 1D и 2D нанообъектами со средней длиной 200 нм и 
представляют собой нанокомпозиты, состоящие из оксида вольфрама WOx и 
дисульфида вольфрама WS2. Проведено исследование сенсорных свойств при 
воздействии на образцы паров изопропанола, этанола и ацетона при комнатной 
температуре. Продемонстрировано обратимое изменение сопротивления при появлении 
в атмосфере указанных газов. Дополнительно воздействие ультрафиолетового 
облучения в процессе измерений приводит к увеличению величины отклика и 
быстродействия сенсорных слоев в случае взаимодействия с парами изопропанола и 
этанола.  
Ключевые слова: газовые сенсоры, комнатная температура, наноструктуры, оксид 
вольфрама, дисульфид вольфрама, нанокомпозиты. 
 
1. Введение 

Полупроводниковые газовые сенсоры широко используются в 
горнодобывающей, металлургической, химической и топливной 
промышленности для определения токсичных, пожароопасных и 
легковоспламеняющихся газов, чтобы обеспечить безопасность персонала 
и производственного процесса. Кроме того, существует возможность 
применения газоаналитических приборов в медицине, мониторинге 
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окружающей среды и пищевой промышленности [1, 2]. 
Полупроводниковые газовые датчики обладают высокой 
чувствительностью и селективностью, высокой скоростью срабатывания, 
стабильностью рабочих параметров [3, 4]. Преимуществами газовых 
сенсоров по сравнению с другими датчиками также является компактность 
и простота конструкции, механическая прочность и низкая себестоимость 
серийного производства, что определило их доступность и 
распространенность. 

Полупроводниковые газовые сенсоры чаще всего изготавливают на 
основе оксидов металлов. Одним из их главных недостатков считается 
рабочая температура, превышающая 200°С [5, 6]. При этих температурах 
возможно протекание химических реакций, отвечающих за появление 
сенсорного отклика, а также десорбция продуктов реакции с поверхности 
полупроводника. Однако поддержание повышенной температуры 
приводит к высокой потребляемой мощности, усложнению конструкции, 
деградации характеристик вследствие изменения структуры слоя, а также 
потенциальной опасности при нахождении в атмосфере горючих и 
взрывоопасных газов.  

К настоящему времени для создания сенсорных устройств, 
работающих при комнатной температуре с улучшенными 
характеристиками, были разработаны некоторые стратегии, включающие 
оптимизацию наноструктур [7], модификацию поверхности 
катализаторами [8], изготовление гибридных или композитных 
наноструктур [9-11] и использование ультрафиолетового (УФ) [12, 13] или 
видимого света [14]. Облучение поверхности газовых датчиков позволяет 
активировать химические реакции при более низких температурах вплоть 
до комнатной.  

Оксид вольфрама 3WO  является отличным газочувствительным 
материалом. Он представляет собой полупроводник n-типа с широкой 
запрещенной зоной 2,5-3,5 эВ, который может взаимодействовать с 
различными газами с существенным изменением сопротивления [15]. В 
последние годы появился новый подход к материаловедению, 
заключающийся в сочетании двумерных (2D) материалов с 
полупроводниковыми оксидами металлов [12, 16, 17]. При этом могут 
быть использованы новые электронные свойства двумерного материала. К 
одним из наиболее подходящих материалов относится 2WS . Он является 
термодинамически стабильным и имеет широкий диапазон рабочих 
температур. Кроме того, он также обладает превосходной собственной 
электропроводностью и выделяется среди дихалькогенидов переходных 
металлов стабильностью к окислению. Кроме того, высокая подвижность 
электронов 2WS  (~234 см2/В‧с) позволяет использовать его в 
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низкотемпературных газовых сенсорах [18, 19]. 
Целью данной работы является разработка метода гидротермального 

синтеза композитных наноструктур 2/xWO WS  для создания сенсорных 
слоев, функционирующих при комнатной температуре, а также 
исследование влияние УФ-облучения на газочувствительные 
характеристики разработанных слоев. 
 
2. Синтез композитных наноструктур 2/xWO WS  

Вольфрамат натрия 2 3 22Na WO H O  (0,825 г) растворяли в 80 мл 
дистиллированной воды с использованием магнитной мешалки. Затем 
кислотность раствора изменяли путем добавления соляной кислоты HCl 
(примерно 3,95 − 4 мл), чтобы получить значение pH = 3. В полученный 
раствор добавляли 0,9075 г L-цистеина и продолжали перемешивать, пока 
раствор не становился прозрачным, и не растворились все компоненты. 
После этого раствор помещали в автоклав вместе с подложками и 
выдерживали при температуре 200°C в течение 24 часов, а затем 
охлаждали до комнатной температуры естественным путём. 
Образовавшийся в результате синтеза синий осадок отделяли 
центрифугированием и промывали дистиллированной водой три раза, а 
затем сушили в печи при 75°С.  

Для нанесения сенсорного слоя 2/xWO WS  на подложку примерно 0,2 г 
полученного порошка смешивали с 2 мл изопропилового спирта и 
помещали в ультразвуковую ванну на 30 минут. Затем полученный раствор 
наносили по 20 мл на предварительно очищенные подложки с помощью 
центрифуги. Для нанесения сенсорных слоев дисульфида вольфрама 
использовались керамические подложки с алюминиевыми контактами. До 
образования тонкого слоя центрифугирование проводили при 2000 об/мин 
в течение 15 секунд, а затем при 3000 об/мин в течение того же времени. 
Полученный сенсорный слой сушили 30 минут при 75°С. 

 

3. Исследование морфологии и структуры композитных наноструктур 
2/xWO WS  

Исследование морфологии поверхности полученной в результате 
синтеза структуры 2/xWO WS  было проведено методом растровой 
электронной микроскопии. Для исследования использовали растровый 
электронный микроскоп (РЭМ) Zeiss Supra 25 (Zeiss, Германия) с 
возможностью проведения исследований методом дифракции обратно-
отраженных электронов (ДОЭ).  

Для получения информации о составе и химических состояниях 
атомов в полученных образцах был проведен анализ спектров 
синтезированных материалов с помощью рентгеновской фотоэлектронной 
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спектроскопии (РФЭС). Измерения проводили на спектрометре K-Alpha, 
(Thermo Scientific, США). 

На рис. 1 представлены результаты исследования морфологии 
поверхности синтезированной композитной наноструктуры 2/xWO WS  с 
помощью растровой электронной микроскопии. Полученный слой состоит 
из неупорядоченных 1D и 2D нанообъектов, ориентированных под 
разными углами относительно подложки. Их средняя длина составляет 
порядка 200 нм.   

 
Рис. 1. РЭМ-изображение композитной наноструктуры 2/xWO WS . 

 
На рентгеновском фотоэлектронном спектре остовного уровня 

вольфрама, который продемонстрирован на рис. 2, наблюдается три пика, 
соответствующие энергиям связи 33,6 эВ, 35,1 эВ и 37,2 эВ. Пик с 
наименьшей энергией принадлежит спектральной линии 5/24W f  для 

вольфрама 4+W  в 2WS  [20]. Два пика, сдвинутые в сторону больших 

энергий, относятся к 7/24W f и 5/24W f , которые соответствуют вольфраму 5+W  
в xWO  [21]. Таким образом, можно сделать вывод, что композитная 
наноструктура содержит оксид вольфрама нестехиометрического состава, 
а также дисульфид вольфрама. 

Наличие дисульфида вольфрама продемонстрировано также с 
помощью локальной дифракции отраженных электронов. Точка на 
поверхности синтезированного образца, выбранная для исследования, 
представлена на рис. 3 а. На рис. 3 б продемонстрирована 
экспериментально полученная картина ДОЭ в Кикучи линиях, полученная 
с области на рисунке 3 а, а на рис. 3 в − результат расшифровки картины 
ДОЭ, из которой следует, что образец относится к группе кристаллических 
структур, обладающих гексагональной симметрией [22, 23]. Элементарная 
ячейка дисульфида вольфрама в данном случае имеет следующие 
параметры:  

= = 3,18Åa b , =12,50c Å , = = 90°α β , =120°γ . 
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 Эксперимент

 W4f5/2 (W
 5+)

 W4f7/2(W
 5+)

 W4f5/2 (W
 4+)

40 38 36 34 32

Интенсивность, отн. ед.

Энергия связи, эВ  
Рис. 2. РФЭ спектр уровня 4W f . 

 

 
а 

 
б 

 
в 
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Рис. 3. Результаты ДОЭ: а − РЭМ-изображение структуры 2/xWO WS  с указанием точки 

исследования, б − экспериментальная картина ДОЭ от 2/xWO WS , в − компьютерная 

модель экспериментальной картины ДОЭ, г − компьютерная модель элементарной 
ячейки 2/xWO WS . 
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3. Исследование газочувствительных свойств композитных 
наноструктур 2/xWO WS  

Подложки с сенсорным слоем 2/xWO WS  были исследованы с 
использованием стенда газочувствительности, состоящим из герметичной 
камеры, куда помещается образец [24]. Камера оснащена системой напуска 
газа и возможностью оптического и термического воздействия для 
активации газочувствительности. В данных измерениях сенсорных свойств 
образцов использовались изопропанол, этанол и ацетон. Отклик 
определяли как отношение сопротивления образца в присутствии газа к 
сопротивлению образца в атмосфере воздуха.  

Синтезированный образец 2/xWO WS  продемонстрировал отклик (см. 
рис. 4) к парам этанола и изопропилового спирта с концентрацией 1000 мд 
и ацетона с концентрацией 2000 мд при температуре 22-25°С. Отклик 
образца при использовании УФ-облучения возрастает к парам 
изопропилового спирта и этанола, для паров ацетона роста 
чувствительности при воздействии на образец УФ-излучения не 
наблюдается. Определено время отклика и время восстановления образца 
(см. Таблицу 1).  

 Изопропанол
 Изопропанол/УФ
 Этанол
 Этанол/УФ
 Ацетон
 Ацетон/УФ

0 200 400 600 800 1000 1200
1,0

1,1

1,2

1,3

1,4

1,5
Отклик, отн. ед.

Время, с  
Рис. 4. Временная зависимость отклика наноструктур 2/xWO WS при рабочей 

температуре 22-25°С. 
 

Время отклика и восстановления образца, на который воздействуют 
парами изопропилового спирта и облучают УФ-излучением, уменьшилось 
примерно в три раза по сравнению с образцом, не облучаемым 
ультрафиолетом, при одинаковой концентрации паров и рабочей 
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температуре. В случае, когда образец облучают УФ-излучением при 
воздействии на него паров этанола, увеличение быстродействия сенсора 
незначительно, при использовании ацетона в качестве газа-анализатора 
время отклика и восстановления одинаково. Важно отметить, что 
использование УФ-излучения приводит к лучшей обратимости изменений 
сопротивления чувствительных слоев. 
 
Таблица 1. Сенсорные свойства 2/xWO WS при рабочей температуре 22-25°С. 

Детектируемый 
газ 

УФ-
излучение 

Концентрация, 
мд 

Отклик, 
отн. ед. 

Время 
отклика, с 

Время 
восстановления, с 

Изопропанол – 1000 1,34 75 142 
Изопропанол + 1000 1,39 19 48 

Этанол – 1000 1,12 71 24 
Этанол + 1000 1,27 63 18 
Ацетон – 2000 1,24 62 107 
Ацетон + 2000 1,26 68 104 

 
При работе сенсорных слоев 2/xWO WS  с использованием УФ-

светодиода, имеющего длину волны 370 нм, генерируются неравновесные 
носители заряда. Следовательно, возрастает адсорбционная способность 
материала, то есть увеличивается концентрация ионов кислорода, которые 
адсорбируются на поверхности полупроводника, что положительно влияет 
на отклик газоаналитического прибора. 
 
5. Заключение  

Разработана методика гидротермального синтеза наноструктур 
2/xWO WS  в виде 1D и 2D нанообъектов. Исследована морфология 

поверхности образца, представляющего собой наностержни со средней 
длиной порядка 200 нм. Наноструктуры 2/xWO WS  могут определять 
наличие паров изопропилового спирта, этанола и ацетона при комнатной 
температуре, следовательно, сенсорные слои не требуют нагревания, что 
удешевляет и упрощает производство газоаналитических приборов. 
Использование УФ-излучения в ряде случаев увеличивает отклик и 
уменьшает время отклика и восстановления. 
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Gas sensitivity of WOx/WS2 nanocomposites at room temperature under ultraviolet irradiation 
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Abstract: Currently, semiconductor gas sensors are of interest for various applications, including 
industry, medicine and environmental monitoring. One of the most important tasks in the sensor 
technology is to reduce the operating temperature of devices. In this paper, it is proposed to use 
WOx/WS2 nanostructures obtained by a hydrothermal method to solve this problem. The morphology, 
structure, and composition of the developed nanostructures were studied using scanning electron 
microscopy, reflected electron diffraction and X-ray photoelectron spectroscopy. It is shown that the 
nanostructures are formed by 1D and 2D nanoobjects with an average length of 200 nm and are 
nanocomposites consisting of tungsten oxide WOx and tungsten disulfide WS2. The study of sensory 
properties when exposed to isopropanol, ethanol and acetone vapors at room temperature was carried 
out. A reversible change in resistance is demonstrated when these gases appear in the atmosphere. 
Additionally, exposure to ultraviolet radiation during the measurement process leads to an increase in 
the response value and speed of the sensor layers in the case of interaction with isopropanol and 
ethanol vapors. 
Keywords: gas sensors, room temperature, nanostructures, tungsten oxide, tungsten disulfide, 
nanocomposites. 
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