Нанокомпозиты на основе полупроводниковых оксидов и и коллоидных нанокристаллов CsPbX3(X=Cl,Br) для газовых сенсоров
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Для мониторинга состава атмосферы необходимы сенсоры, точно определяющие присутствие в ней различных газов. Cенсоры резистивного типа характеризуются высокой рабочей температурой, что требует больших затрат электроэнергии. Для уменьшения рабочей температуры сенсоров на основе широкозонных оксидов металлов нагрев может быть заменен излучением в УФ диапазоне. Но источники УФ-излучения так же потребляют большое количество энергии, а квантовый выход УФ светодиодов мал. Таким образом, было бы более эффективно использование источника с излучением в видимом диапазоне спектра. Этого можно достичь с помощью сенсибилизации широкозонных оксидов металлов различными веществами, поглощающими свет в видимом диапазоне, например, частицами узкозонных полупроводников. 

Цель настоящей работы состоит в установлении влияния нанокристаллов CsPbХ3 со структурой перовскита на фоточувствительные и сенсорные свойства нанокристаллического ZnO по отношению к NO2 в условиях облучения видимым светом. 

Нанокристаллический ZnO получали разложением основного карбоната цинка, полученного осаждением в водной среде. Для синтеза коллоидных наночастиц CsPbBr3 использовали 1-октадецен, PbBr2 (для синтеза образца, в котором часть атомов брома замещена на атомы хлора брали смесь PbBr2 и PbCl2 в мольном соотношении 9:1), олеиновую кислоту, олеиламин, олеат цезия. После осаждения нанокристаллов методом центрифугирования их диспергировали в гексане. Согласно данным рентгеновской дифракции при отжиге основного карбоната цинка при 300оС образовался однофазный образец ZnO со структурой вюрцита. Удельная площадь поверхности нанокристаллического оксида цинка составила 42 м2/г (±2м2). Размер ОКР оксида цинка лежит в диапазоне 8 - 13нм.

Исследование коллоидных нанокристаллов CsPbX3(X=Cl,Br) методом ренгеновской дифракции показало, что они имеют кристаллическую структуру перовскита (пространственная группа Pm3m). Фотолюминесценция золя синтезированных нанокристаллов характеризуется одним пиком, который в случае CsPbBr3 имеет максимум при 517 нм, а в случае CsPbBr2,7Cl0,3 сдвигается в синюю область на 10 нм. Расчитанные значения ширины запрещенной зоны из спектров поглощения синтезированных нанокристаллов: Eg(CsPbBr3) = 2,39 eV, Eg(CsPbBr2,7Cl0,3) = 2,42 eV. Сенсорные измерения были проведены на нанокомпозитах, полученных следующим образом: на диэлектрическую подложку с напыленными платиновыми контактами наносили нанокристалличесий оксид цинка. Далее сенсоры сушили, затем отжигали при 300◦C. На полученные пленки наносили по каплям золь коллоидных нанокристаллов CsPbX3(X=Cl,Br), после чего высушивали в шкафу при 50◦C в течение суток. Измерение сенсорных свойств проводили при периодической подсветке синим светодиодом (λ=460нм) в диапазоне температур 25 - 100oC, в диапазоне концентраций NO2 0,05 - 1ppm. Введение нанокристаллов перовскитов в оксидную матрицу ведет к снижению сопротивления нанокристаллического ZnO. Синтезированные нанокомпозиты проявили сенсорную чувствительность к NО2. При этом нанокомпозит ZnO/CsPbBr3 характеризовался большим значением фотоотклика, чем нанокомпозит ZnO/CsPbBr2,7Cl0,3. Хотя нанокомпозиты показали стабильность сенсорной чувствительности при рабочей температуре до 100оС, с увеличением температуры сенсорный отклик уменьшался. 
