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Одним из наиболее существенных недостатков газовых сенсоров на основе нанокристаллических широкозонных полупроводниковых оксидов является их высокое энергопотребление, обусловленное необходимостью нагрева чувствительного слоя до 300-500℃ (термическая активация). Перспективным способом снижения энергопотребления сенсоров является замена термической активации на фотонную активацию [1]. Данная работа посвящена исследованию процессов, происходящих на поверхности нанокристаллических оксидов цинка, индия и олова в атмосфере, содержащей диоксид азота (10-100 ppm), в темновых условиях и при активации ультрафиолетовым излучением (365 нм) методами in situ масс-спектрометрии, in situ ИК-спектроскопии диффузного рассеяния (DRIFTS), спектроскопии комбинационного рассеяния, РФЭС и электронного парамагнитного резонанса (ЭПР).
Для in situ масс-спектрометрического исследования фотоактивируемых адсорбционных процессов и химических реакций на поверхности материалов была изготовлена проточная ячейка, позволяющая в автоматическом режиме контролировать температуру образца и состав атмосферы над ним, а также облучать образец УФ излучением.

Образцы исследуемых оксидов были синтезированы, в случае ZnO, при помощи термического разложения соответствующего карбоната, а в случае In2O3 и SnO2 – золь-гель методом из соответствующих хлоридов. Выбор прекурсоров был обусловлен необходимостью исключить наличие нитратов в образцах. Отжиг производился при 300 °С для ZnO и при 500 °С для In2O3 и SnO2 для получения материалов с сопоставимым размером кристаллитов (порядка 15 нм). Для стандартизации площади активной поверхности из образцов изготавливались таблетки методом холодного прессования.

Методами in situ масс-спектрометрии и in situ ИК-спектроскопии было установлено, что в темновых условиях на поверхности исследуемых оксидов наблюдается длительная хемосорбция NO2, что может приводить к установлению квазиравновесной концентрации NO2 в проточной ячейке. Изменение температуры приводит к изменению скорости темновой хемосорбции и квазиравновесной концентрации NO2 в ячейке. В условиях фотоактивации в атмосфере 100 ppm NO2 для In2O3 и SnO2 наблюдается фотодесорбция NO2, в то же время для ZnO наблюдается, напротив, его фотоадсорбция. В инертной атмосфере, для образцов с предварительно адсорбированным NO2, характер фотоактивируемого процесса зависит от температуры.
Для изучения влияния дефектов (прежде всего, вакансий кислорода) на рассматриваемые процессы, была синтезирована серия образцов, дополнительно отожжённых при 170 °С в гелии. По данным РФЭС, для ZnO это привело к увеличению концентрации кислородных вакансий в материале. Установлено, что для ZnO с повышенным содержанием кислородных вакансий характерна более интенсивная фотоадсорбция NO2. Содержание кислородных вакансий также коррелирует с величиной сенсорного сигнала ZnO к NO2.
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