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Получена газочувствительная композиция оксида вольфрама с многостенными углеродными нанотрубками 
(WO3 – МУНТ), представляющая интерес для создания селективных чувствительных датчиков горючих газов. Из-
готовлены и испытаны микромощные сенсоры (P ≤ 85 мВт), содержащие WO3 – МУНТ в качестве чувствительного 
элемента. Наибольшая чувствительность к пропану ( ≤ 500 %) наблюдается при температуре подложки менее 200 ˚С, 
в то время как заметная чувствительность к NO2 ( ≤ 300 %) наблюдается при более высоких температурах (T ≈ 240 ˚С 
и выше).
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Multiwall carbon nanotubes (MWCNTs), exhibiting high gas adsorption activity, have been prepared in the high voltage 
discharge plasma under atmospheric pressure from a mixture of hydrocarbons (methane, propane) and air. The structural 
characteristics of nanotubes have been studied by TEM. Composition WO3 – MWNTs, prepared by sol-gel method, is of inte- 
rest to create selective sensitive detectors of combustible gases. The greatest sensitivity to propane (≤ 500 %) has been ob-
served at the substrate temperature below 200 °C, whereas high sensitivity to NO2 (≤300 %) has been observed at higher 
temperatures (T ≈ 240 °C and more).
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Введение. Хорошо известно, что углеродные нанотрубки (УНТ) проявляют себя как прово-
дники или полупроводники в зависимости от хиральности (симметрии свернутой графитовой 
плоскости), а также от наличия различных примесей. В настоящее время на основе УНТ созданы 
светоизлучающие трубки в телевизорах и дисплеях, полевые нанотранзисторы, катоды ионных 
источников, оптико-механические системы, газовые сенсоры и др. устройства. При этом чув-
ствительные элементы газовых сенсоров могут изготавливаться как на основе чистых УНТ, так 
и в составе композиций с другими химическими соединениями, прежде всего с полупроводни-
ковыми оксидами.

Полупроводниковые металлооксидные сенсоры резистивного типа используются для анали-
за газовых смесей в составе приборов для экологического мониторинга атмосферного воздуха, 
для определения состава выхлопных газов двигателей внутреннего сгорания и т. д. В качестве 
чувствительных слоев таких датчиков используют преимущественно оксиды In2O3, WO3, ZnO, 
SnO2 как чистые, так и с различными добавками [1]. В последнее время в качестве такой добавки 
активно применяются одностенные (ОУНТ) и многостенные (МУНТ) углеродные нанотрубки, 
что связано с их особыми электронными свойствами и высокой удельной поверхностью. Такие 

brought to you by COREView metadata, citation and similar papers at core.ac.uk

https://core.ac.uk/display/276542996?utm_source=pdf&utm_medium=banner&utm_campaign=pdf-decoration-v1


13

свойства добавки способны повышать скорость каталитических реакций, протекающих на по-
верхности оксида металла, а также изменять величину и характер электрической проводимости 
полупроводникового оксида. Например, введение УНТ в полупроводниковый газочувствитель-
ный слой SnO2–Co3O4 позволяет детектировать СO уже при комнатной температуре [2]. Наибо-
лее активно исследовались гибридные сенсоры УНТ–SnO2 [3, 4]. Имеются также публикации, 
посвященные исследованию газочувствительных свойств двух- и трехкомпонентных компози-
ций на основе оксида вольфрама, содержащих в качестве модифицирующей добавки углеродные 
микро- [5] и нанотрубки [6, 7]. В частности, изученное в работе [5] влияние добавки углеродных 
микротрубок к WO3 заключалось в снижении запрещенной зоны с 2,45 до 2,12 эВ и увеличении 
удельной поверхности из-за образования мезо- и макропор (наноструктуры 40 нм, 21,3 м2/г). При 
низкой рабочей температуре 90 °С предел обнаружения толуола составил 50 ppb (S = 2), т. е. наб- 
людалось снижение рабочей температуры. Наибольший отклик для 500 ppb – в области 70–240 °С.

В работе [6] исследовали влияние добавки Au и ОУНТ на газоадсорбционные свойства ком-
позиции CoOOH–WO3 (2:1). Введение 0,1; 1,0 и 10 мас.% ОУНТ приводило к увеличению отклика 
к 1000 ppm СО в воздухе, причем наибольшим откликом обладал датчик, содержащий в составе 
газочувствительного слоя 1 мас.% ОУНТ. В этом случае отклик возрастал от 164 до 344 мВ. При 
содержании ОУНТ 10 мас.% отклик и  время восстановления снижались. Содержание 0,1  
и 0,5 % Au в составе композиции CoOOH–WO3 также увеличивает отклик датчика к газовоздушной 
смеси, содержащей 1000 ppm CO, причем в большей степени в случае 0,1 мас.% добавки (от 164 
до 445 мВ). Совместное же воздействие 0,1 мас.% Au и 1 мас.% ОУНТ приводит к увеличению 
сигнала от 164 до 584 мВ. Такой эффект авторы [6] объясняли тем, что ОУНТ выступают в каче-
стве электропроводящих каналов в оксидной матрице, облегчая течение соответствующих газо-
чувствительных реакций.

Ранее нами были исследованы физико-химические свойства композиции WO3–Co3O4, уста-
новлено существенное возрастание чувствительности оксида вольфрама к СO и NO2 в данной 
двойной композиции [8]. Настоящая работа посвящена изучению влияния добавки МУНТ на га-
зочувствительные свойства полученного аналогичным образом (золь-гель методом) оксида воль-
фрама WO3.

Методика эксперимента. МУНТ получали в плазме высоковольтного разряда атмосферного 
давления при постоянном напряжении 8,0 кВ и силе тока 100 мА. В качестве исходного сырья 
для получения углеродных наноматериалов использовали смесь углеводородов (метан, пропан) 
с воздухом.

Размеры и морфологию МУНТ определяли при помощи просвечивающей электронной ми-
кроскопии (ПЭМ) на микроскопе JEM 100 CX (Япония). Образцы МУНТ из спиртовой суспен-
зии наносили на медные сеточки, покрытые поливинилформальдегидной пленкой.

Термогравиметрические исследования МУНТ проводились на дериватографе Netzsh STA 
449C «Jupiter» в области температур 20–650 °С в стационарной воздушной атмосфере со скоро-
стью нагрева 5°/мин. Масса образца составляла 2,92 мг.

WO3 получали из 1,23 М водного раствора вольфрамата натрия Na2WO3×2H2O путем капель-
ного вливания в 12M раствор азотной кислоты при постоянном интенсивном перемешивании, 
выдерживали 6  ч в маточном растворе и  отмывали от примесей электролитов многократным 
центрифугированием [8]. Для получения композиционного материала на основе WO3, содержа-
щего 2,1 мас.% неочищенных МУНТ, взвесь МУНТ выдерживали при интенсивном перемеши-
вании в растворе HNO3 (90 °С), после чего капельно добавляли раствор вольфрамата натрия.

Для оценки газочувствительных свойств капельным методом на микропластины анодирован-
ного алюминия (1,3 × 1,3 мм) с платиновыми электродами наносился слой золя WO3 или компо-
зиции WO3 и 2,1 % мас. МУНТ (в пересчете на 100 % МУНТ), который затем подвергался отжи-
гу при температуре 400 °С течение 76 ч. Чувствительность (сенсорный отклик) S (%) определяли 
по формуле: S = Ra/Rog×100 %, где Rа и Rog – электрическое сопротивление газочувствительного 
слоя на воздухе и при воздействии NO2 как газа-окислителя, и по формуле: S = Rrg/Ra×100%, где 
Rа и Rrg – электрическое сопротивление газочувствительного слоя на воздухе и при воздействии 
С3H8 как газа-восстановителя соответственно.
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Температура газочувствительного слоя и удельная поверхность порошков WO3 и WO3 – МУНТ 
определялись по методикам, использованным в предыдущих работах [8, 9].

Результаты и их обсуждение. По данным анализа ПЭМ-изображений полученных нанотру-
бок можно сделать вывод, что образующийся в данном процессе конечный продукт (уголь) со-
стоит преимущественно из многослойных углеродных нанотрубок (МУНТ) диаметром от 22,0 
до 63,0 нм (средний диаметр 39,0 нм) и длиной до 10 мкм (рис. 1).

Методом ТГ–ДТА установлено, что неочищенные МУНТ начинают активно окисляться 
выше 450 °С, причем наибольшая скорость процесса отмечена пиком при 600  °С. Остаточная 
масса МУНТ при 649,0 °С составила 21,96 % (рис. 2). Достаточно широкий пик (интервал окисле-
ния) может свидетельствовать об образовании в качестве примеси аморфного углерода различ-
ных модификаций, обладающих разной термостойкостью. Полученные результаты согласуются 
с известными данными о термической стабильности МУНТ [10].

Условием эффективного функционирования УНТ в составе полупроводниковой оксидной 
композиции (проявление электронной и каталитической активности) является обеспечение тес-
ного физико-химического взаимодействия между УНТ и оксидной матрицей. Такое взаимодей-
ствие наблюдается при образовании тонкой оболочки оксида вокруг УНТ и (или) проникнове-
нии оксидного материала на этапе синтеза композиции внутрь каналов УНТ. С этой целью при-
меняют синтез наноразмерных частиц оксида в среде раствора азотной кислоты, обладающего 
наиболее низким поверхностным натяжением, оптимальной температуры и концентрации [11]. 
В случае закрытых УНТ рекомендуется производить предварительную очистку и вскрытие на-
нотрубок, что достигается различными методами, в том числе продолжительной обработкой 
в азотной и других кислотах [11, 12]. Достижение тесной интеграции УНТ в структуру оксида, 
приводящее к существенному изменению электронных и газочувствительных свойств, в свою 
очередь определяется выбранными методами и условиями проведения синтеза композиции.

Рис. 1. ПЭМ-изображения МУНТ, полученных в плазме высоковольтного разряда атмосферного давления

 
Рис. 2. Кривые ТГ-ДТА МУНТ
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По данным CЭМ (рис. 3) и ПЭМ, в нашем 
случае имеет место формирование гетерогенного 
материала, представляющего собой конгломерат 
однородных по размеру частиц WO3 (≈  100 нм) 
пластинчатой (чешуйчатой) формы (отжиг 400 °С, 
2 ч) размером преимущественно 0,2–2 мкм и выше.

Полученная композиция была использована  
в качестве газочувствительного слоя микромощ-
ных газовых сенсоров (производство ОАО «Мин-
ский НИИ радиоматериалов»). Выбор содержания 
2,1 мас.% МУНТ обусловлен конструктивными 
особенностями микромощных датчиков (опти-
мальным для данного типа подложек электриче-
ским сопротивлением чувствительного слоя, в на-
шем случае R = 1,6 ÷ 1,9 × 106 Oм при рабочих 
токах нагрева).

На рис. 4 представлены зависимости, харак-
теризующие чувствительность к  различным га-
зовоздушным смесям чистого оксида вольфрама. 
Введение 2,1 мас.% МУНТ в состав полупрово-
дникового газочувствительного слоя привело  
к существенному увеличению газовой чувстви-
тельности WO3 к низким концентрациям различ-
ных целевых газов, включая пропан (газ-восста- 
новитель) и диоксид азота (газ-окислитель). Од-
нако это увеличение неодинаково для различных 
газов и различается в зависимости от температу-
ры нагрева подложки (см. рис. 4). Данный факт 
позволяет увеличивать селективность по отноше-
нию к тому или иному газу, изменяя режим рабо-
ты датчика. Микросенсоры с указанными выше 
параметрами могут эксплуатироваться при токе 
нагрева до 61 мА, что соответствует температуре 
подложки примерно 240 °С. В нашем случае на-
блюдалось увеличение чувствительности к про-
пану при температурах менее 200 °С (41 мА), от 
122 (WO3) до 500 % (WO3 + 2,1 % МУНТ), а к ди-
оксиду азота – от 127 до 300 % при температурах 
выше 240 °С (ток нагрева 61 мА).

Вероятно, изменение количества добавки 
МУНТ в композиции способно оказывать влия-
ние не только на чувствительность композиции, 
но и на селективность по отношению к тому или 
иному компоненту [3]. В литературе предложено 
несколько вариантов объяснения такого влияния 
УНТ на свойства оксидной матрицы. В частности, 
рассматривались эффект формирования p-n-пе- 
рехода между оксидным n‑полупроводником 
и  p-ОУНТ [3], явление ориентированного роста 
нанокристаллов оксида металла вдоль УНТ при термообработке с последующим увеличением 
числа носителей заряда вблизи границы раздела WO3–МУНТ, облегчающего проведение газо-
чувствительных реакций [13], увеличение удельной поверхности композита из-за образования 

Рис. 3. СЭМ-изображение композиционного материала 
WO3 + 1,5 % МУНТ

Рис. 4. Чувствительность S (%) к газовоздушным сме-
сям в составе микромощного газового датчика: а) WO3: 
1 – 3,6 ppm C3H8 в воздухе, I = 61 mA; 2 – 2,8 ppm CO  
в воздухе, I = 41 mA; 3 – 4 ppm NO2 в воздухе, 55 mA;  
4 – 2 ppm NO2 в воздухе, 41 mA; б) WO3 + 1,5 мас.% 
МУНТ: 1 – 3,6 ppm С3H8, I = 41 мА, 2 – 3,6 ppm С3H8,  

I = 51 мА, 3 – 3,6 ppm С3H8, I = 61 мА
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выступов УНТ [14]. Возможность формирования p-n-переходов предположена и для систем, со-
держащих WO3 и МУНТ [5].

Помимо вероятного формирования p‑n‑перехода на границе WO3–MУНТ, в  нашем случае  
мы полагаем, что наблюдаемый эффект в значительной мере объясняется появлением проводя-
щих каналов, образованных МУНТ, встроенных в WO3. Формирование каналов в поверхности 
WO3 может увеличить диффузию молекул газа на поверхности оксидов металлов, а также увели-
чивать число носителей заряда на границе МУНТ–WO3. Такое увеличение числа носителей за-
ряда может существенно ускорить течение окислительно-восстановительных газочувствитель-
ных реакций [1].

Поскольку эффект воздействия МУНТ на газовую чувствительность (увеличение адсорбци-
онной активности) проявляется преимущественно на поверхности раздела, газочувствительный 
отклик заметно не зависит от толщины слоя, если эта толщина достаточно велика. Увеличение 
удельной поверхности и снижение размера зерна за счет введения в оксидную матрицу МУНТ 
также могут способствовать наблюдаемому увеличению отклика, но вклад этих эффектов не мо-
жет считаться определяющим, поскольку удельная поверхность в условиях получения материа-
ла (отжиг 400 ºС, 2 ч) незначительно возрастает с добавкой МУНТ – от 30,9 до 41,3 г/м2. При этом 
значение удельной поверхности WO3 (отжиг 200 ºС, 2 ч) cоставляет 51 – 52 г/м2, WO3 (отжиг 600 ºС, 
2 ч) – 2,9 – 3,5 г/м2, а газовая чувствительность при переходе от слоя, отожженного при 400 ºС,  
к слою, отоженному при 600 ºС, снижается сравнительно с эффектом введения МУНТ незначи-
тельно.

Изготовленные на основе композиции WO3 – МУНТ (2,1 мас.%) микросенсоры характеризу- 
ются также низким энергопотреблением (до 85 мВт при токе нагрева 61 мА). Наблюдается также 
заметное возрастание быстродействия (8 с и менее) датчика в случае наличия добавки МУНТ.

Исследованные МУНТ могут применяться как в качестве самостоятельной электроноактив-
ной добавки к WO3 и другим полупроводниковым оксидам, так и в сочетании с добавкой благо-
родных и переходных металлов. В частности, добавка МУНТ может быть использована для оп-
тимизации электрофизических и газоадсорбционных свойств исследованных ранее композиций 
WO3–Co3O4 [8], Ag/WO3, Pd/WO3 [9].

Выводы

Предложена методика формирования золь-гель методом нанокомпозита WO3–МУНТ, обла-
дающего высокой газоадсорбционной активностью.

Введение 2,1 мас.% добавки МУНТ в состав газочувствительного слоя полупроводникового 
газового датчика на основе WO3, полученного золь-гель методом, приводит к возрастанию газо-
вой чувствительности, к низким концентрациям диоксида азота и пропана (пропан – до 500 % 
при токе нагрева 41 мА, диоксид азота – до 300 % при токе нагрева 61 мА). При этом наиболее 
выражено увеличение чувствительности к пропану. Такая композиция может представлять инте-
рес для создания селективных высокочувствительных датчиков горючих газов, обладающих бы-
стрым временем срабатывания и восстановления. Наибольшая чувствительность к пропану на-
блюдается при низких токах нагрева (41 мA, что соответствует температуре подложки менее 200 °С), 
в то время как заметная чувствительность к NO2 наблюдается при более высоких температурах 
(ток нагрева 61 мА).
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