Высокоселективные газовые сенсоры на основе дегидрогалогенированного поливилиденфторида.
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С появления резистивных сенсоров появился особый интерес для использования их в качестве газовых детекторов [3]. В основе работы резистивных сенсоров лежит эффект изменения электрофизических свойств наноструктур при взаимодействии материала сенсора с детектируемым газом. В настоящее время ведутся активные разработки в области газовых резистивных сенсоров на основе углеродных наноструктур [1], таких как графен, углеродные нанотрубки [5] и нановолокна [4]. Это дало возможность создавать гибкие газовые сенсоры и повысить чувствительность к низким концентрациям молекул газа. Однако такие сенсоры обладают рядом недостатков среди которых - относительно низкая селективность. Вследствие этого актуальной задачей является поиск новых материалов, направленный на её увеличение. Такими материалами, благодаря своим нетривиальным свойствам [2], могут стать структуры на основе sp-гибридизированных углеродных цепочек.
В проведенной работе тонкие пленки изготавливались в несколько этапов. На первом этапе получали тонкие пленки (толщиной ~1 мкм) путем растворение исходного прекурсора поливинилиденфторида в N,N диметилформамиде с ацетоном с последующим испарением в чашке Петри. На следующем этапе полученные пленки подвергались химической реакции дегидрофторирования в растворе ацетона и метанола в соотношении 9:1 и перенасыщенного раствора КОН. Реакция проходит в соответствии с формулой (1).
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После проведения химической реакции проводилось промывание пленок в этаноле и дистиллированной воде. На третьем этапе, в условиях вакуума, полученные образцы подвергались облучению различными дозами низкоэнергетических ионов аргона. После завершения ионного облучения с помощью метода магнетронного осаждения осуществлялось напыление серебряных контактов с использованием специальной маски (рис. 1(б)).

Структурные свойства образцов были изучены при помощи различных методов, такие как спектроскопия комбинационного рассеяния, инфракрасная спектроскопия, растровой и просвечивающей электронной микроскопии. Результаты исследования показали, что полученные образцы имеют наноразмерные (15-70 нм) и микроскопические (25 мкм) поры (рис. 1(а)), а структура представляет собой разупорядоченные полиин-полиеновые цепочки. Результаты исследований облученных пленок показали изменение поверхностной морфологии, образование укороченных полиеновых цепочек и формирование графитизированных областей.

Сенсорные свойства образцов с нанесенными контактами измерялись внутри перчаточного бокса. Газы вводились внутрь камеры при помощи самодельного дозатора, в котором предварительно испарялось требуемое вещество (гидроксид аммиака, этанол и вода). Расчет сенсорного отклика проводился по формуле (2).
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В зависимости от ионного облучения наблюдается проявление селективности по отношению к выбранным типам газа (рис.2.). Так, для необлученного образца отношение отклика гидроксида аммиака к этанолу и воде составляет 325 и 158 соответственно. При дозе 0.3×1017, данное соотношение становится 3 и 30, а отношение отклика на этанол к воде 10. При дозе 3×1017 соотношения становятся равными 8 – для этанола, а для воды меняется знак на отрицательный и отношение достигает -10. При дозе 1×1018 соотношения равны 2 и -0.5. При этом стоит отметить, что для доз 3×1017 и 1×1018 наблюдается изменение характера отклика – для воды сохраняется положительный отклик, для гидроксида аммиака и этанола знак становится отрицательным.
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Рисунок 1. Изображения в ПЭМ (а), пленки после напыления контактов (б).
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Рисунок 2. Относительное изменение проводимости в зависимости от дозы облучения для различных газов.
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