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Abstract  

  

Project Code :  MRG 5980019  

Project Title :  Metal Oxides Doped Pillared Graphene Gas Sensors for Volatile  

Organic Compounds Detection  

Investigator :  Asst. Prof. Dr. Chatchawal  Wongchoosuk 

E-mail Address : chatchawal.w@ku.ac.th 

Project Period : 2 Years (May 2016 – March 2018) 

Abstract: All existing carbon nanostructures including 0-D fullerene, 1-D carbon nanotubes, 2-D 

graphene and 3-D pillared graphene are a promising material as building blocks in current science 

and advanced technologies. Due to their unique properties including chemical and thermal stability, 

extremely high tensile strength and elasticity, high conductivity, etc., they have been applied for 

various applications such as display, transistor, memory, solar cell, sensors, electrochemical 

applications, biomedical applications, etc. In this project, we present the fabrication of graphene, 

pillared graphene and metal oxides doped pillared graphene gas sensors for gas and volatile 

organic compounds detections at room temperature. The carbon nanostructures were synthesized 

via thermal chemical vapor deposition method. The sensors were fabricated by various techniques 

including drop coating, screen printing, and mechanical exfoliation. The results show that graphene 

sensors exhibit high sensitivity and selectivity to NO2 while ZnO doped pillared graphene sensor has 

high response to methanol at room temperature. Moreover, our new sensor called as flexible 

alternating current electroluminescent (AC-EL) is presented for the first time for ammonia detection 

at room temperature. The results presented in this work may open the door to the new applications 

of EL which combine display and gas sensor technologies into one smart wearable device in the 

future. 

Keywords : Gas Sensor, pillared graphene, graphene sensor, electroluminescent gas sensor, 

Bilayer graphene 

mailto:chatchawal.w@ku.ac.th


บทสรปุผูบ้ริหาร (Executive Summary) 

1. ท่ีมาและความสาํคญัของปัญหา-ทบทวนวรรณกรรม 

วสัดุนาโนคารบ์อนถอืเป็นหน่ึงในวสัดุทีส่รา้งผลกระทบต่อวงการวทิยาศาสตรแ์ละเทคโนโลยี

มากที่สุด เริม่ต้นตัง้แต่ปี คศ. 1985 ศ.Harold W. Kroto จาก University of Sussex ศ.Robert F. 

Curl จาก Rice University และ ศ. Richard E. Smalley จาก Rice University ได้ค้นพบโครงสร้าง

ใหม่ของคาร์บอนที่มีการจัดเรียงอะตอมแบบ closed shells โดยโครงสร้างใหม่ น้ีถูกเรียกว่า 

Buckminsterfullerene (C60) ที่ม ีzero-dimensional1 ดงัแสดงในรูปที่ 1a การค้นพบครัง้น้ีได้ทําให้

เกดิแรงผลกัดนัต่อนักวทิยาศาสตรท์ัว่โลก ในการที่จะสงัเคราะห์วสัดุนาโนคารบ์อนที่มรีูปร่างต่างๆ 

ต่อมาในปี คศ. 1991 ศ. Sumio Iijima ได้สงัเคราะห์วสัดุนาโนที่มลีกัษณะรูปทรง 1 มติิ โดยใช้วธิ ี

electric arc-discharge2 นาโนคารบ์อน 1 มติิน้ีถูกเรยีกว่าท่อนาโนคาร์บอนดงัแสดงอยู่ในรูปที่ 1b 

ท่อนาโนคารบ์อนมคีุณสมบตัิพเิศษมากมายเช่น เสถียรภาพทางเคมแีละทางความรอ้น คุณสมบตัิ

ความแขง็แรง ความยนืหยุ่นและการนําไฟฟ้าเป็นตน้ ตวัอยา่งเช่น  ท่อนาโนคารบ์อนแบบผนงัเดยีวมี

ความแขง็แรงกว่าเหลก็ถงึ 100 เท่า ทีน้ํ่าหนกัเท่ากนั และมคี่าสภาพยดืหยุน่ (Young’s modulus) สูง

ถงึ 1TPa มากกว่าเลก็ถงึ 5 เท่า (เหลก็อยู่ที่ประมาณ 230 GPa) ค่าการนําความรอ้น 2000 W/m.K 

มกกว่าทองแดง 5 เท่า (ทองแดงอยู่ที่ประมาณ 400 W/m.K)3 ดงันัน้ท่อนาโนคาร์บอนจงึถูกนําไป

ประยุกต์ใช้งานมากมาย แมว้่าท่อนาโนคารบ์อนแบบ 1 มติสิามารถนําไปปใช้งานได้หลากหลายใน

อุตสาหกรรมต่างๆ การคน้หานาโนคารบ์อนใหม่ๆยงัคงมต่ีอไป ในปี ค.ศ. 2004 ศ.Andre Geim และ 

ศ. Kostya Novoselov จาก Manchester University ได้สงัเคราะห์นาโนคาร์บอนที่มรีูปร่างแบบ 2 

มิติที่ถูกเรียกว่า กราฟีน (grapheme) จากวิธี micromechanical cleavage โดยใช้วัสดุกราไฟล์

บริสุทธิเ์ป็นสารตัง้ต้น 3

4 ปัจจุบันกราฟีน เป็นหน่ึงในวัสดุยอดนิยมที่นําไปใช้ด้าน จอแสดงผล 

หน่วยความจํา โซลารเ์ซลล์ เซนเซอร ์และอุปกรณ์อเิลก็ทรอนิกส์ต่างๆ หลงัจากนัน้ ปี ค.ศ. 2008 

โครงสรา้งนาโนคารบ์อน 3 มติแิบบใหม่ในชื่อ พลีลาเรดกราฟีน (Pillared Graphene) ไดถู้กนําเสนอ

ครัง้แรก เป็นการรวมกนัของท่อนาโนคารบ์อนและกราฟีนดงัรปูที่ 2 ความเสถยีรภาพของพลีลาเรด

กราฟีนไดถู้กคาํนวณโดย  ab initio การประยุกตใ์ชง้านของพลีลาเรดกราฟีนจะเกี่ยวขอ้งกบัดา้นการ

                                                           
1 H. W. Kroto, J. R. Heath, S. C. O'Brien, R. F. Curl, R. E. Smalley, "C60: Buckminsterfullerene", Nature, Vol. 318 

(1985) pp. 162 - 163. 
2 S. Iijima, “Helical microtubules of graphitic carbon”, Nature (London), Vol. 354 (1991) pp. 56-58. 
3 M. Terrones, “Science and technology of the twenty-first century: synthesis, propertypes, and applications of 

carbon nanotubes”, Annu. Rev. Mater. Res., Vol. 33 (2003) pp. 419–501. 
4 K.S. Novoselov, A.K. Geim, S.V. Morozov, D. Jiang, Y. Zhang, S.V. Dubonos, I. V. Grigorieva, A. A. Firsov, 

"Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films" Science, Vol. 306 (5696) pp. 666–669. 



กกัเก็บพลงังานเช่น  การเป็นไฮโดรเจน มผีลการคํานวณพบว่าสามารถกกัเก็บพลงังานไฮโดรเจน

มากถงึ 41 g H2/L ภายใตบ้รรยากาศปกตภิายหลงัการโด๊ป lithium cations5  

 
(a)                                              (b)                                     (c) 

รปูท่ี 1: โมเดลและรปู transmission electron microscopy (TEM) ของคารบ์อนทีม่โีครงสรา้งแบบ

นาโน (a) 0 มติ ิ(b) 1 มติ ิและ (c) 2 มติ ิ

 

 
  

รปูท่ี 2: โครงสรา้งพลีลาเรดกราฟีน 

(Source from Nano Lett., 2008, 8 (10), pp 3166–3170) 
                                                           
5 G.K. Dimitrakakis, E. Tylianakis, G.E. Froudakis, Pillared Graphene: A New 3-D Network Nanostructure for 

Enhanced Hydrogen Storage, Nano Lett., Vol. 8 (2008) pp. 3166-3170. 



 หน่ึงในการประยุกต์ใช้งานวสัดุนาโนคาร์บอนที่น่าสนใจอย่างยิง่ คือการสร้างเป็นเซนเซอร ์

โดยเฉพาะอย่างยิ่งก๊าซเซนเซอร์ที่สามารถตอบสนองต่อสารประกอบอินทรยี์ระเหยชนิดต่างๆที่

อุณหภูมหิ้อง เพราะเป็นที่ทราบกนัดวี่าก๊าซเซนเซอรปั์จจุบนัที่มขีายตามทอ้งตลาดส่วนใหญ่จะอาศยั

วสัดุสารกึง่ตวันําทีเ่ววลาใชง้านจาํเป็นต้องใชอุ้ณหภูมสิูงและมสีมบตักิารเลอืกตอบสนองที่ค่อนขา้งตํ่า 

ในโครงการวจิยัน้ีจงึเป็นการนําเสนอวธิกีารประดษิฐ์ก๊าซเซนเซอรท์ี่อาศยัวสัดุกราฟีนและพลีลาเรด

กราฟีนเป็นวัสดุหลักในการตอบสนองต่อก๊าซและสารประกอบอินทรีย์ระเหยได้ชนิดต่างๆที่

อุณหภูมหิ้อง โดยจะนําเสนอตัง้แต่วธิสีงัเคราะห์วสัดุนาโนดงักล่าว การผลติก๊าซเซนเซอร ์ไปจนถึง

กลไกการตอบสนองต่อก๊าซเป้าหมายต่างๆ 

วธิกีารสงัเคราะห์กราฟีนมหีลากหลายวธิเีช่น การ micromechanical exfoliation ของกรา

ไ ฟ ท์ 5

6 วิ ธี  chemical reduction ข อ ง  exfoliated graphite oxide7,8 วิ ธี  microwave-assisted 

solvothermal reduction9 วิธี epitaxial growth10 วิธี thermal expansion11 และวิธี chemical vapor 

deposition12 ในการสังเคราะห์กราฟีนของโครงการวิจ ัยน้ีจะเน้นการใช้วิธีวิธี chemical vapor 

deposition เน่ืองจากเป็นวธิกีารที่จะทําให้กราฟีนมคีุณภาพที่ด ีในขณะวธิกีารสงัเคราะห์พลีลาเรด

กราฟีนจะใช้วธิกีารเชื่อมต่อกนัของกราฟีนและท่อนาโนคารบ์อนโดยการใช้ความรอ้นสูงและการ

ควบคุมสภาพบรรยากาศต่างๆ 12

13,14,15,16,17,18,19 ในโครงการวิจ ัยน้ีจะใช้วิธี วิธี chemical vapor 

deposition เป็นวธิหีลกัในการสงัเคราะหว์สัดุนาโนคารบ์อนทีจ่ะใชเ้ป็นวสัดุตอบสนอง 

                                                           
6 K. S. Novoselov, et. al., “Electric Field Effect in Atomically Thin Carbon Films”, Science 2004, 306, 666– 669. 
7 H.L. Guo et al., "A Green Approach to the Synthesis of Graphene Nanosheets", ACS Nano 2009, 3, 2653–2659. 
8 S. Park, R. S.  Ruoff, "Chemical Methods for the Production of Graphenes", Nat. Nanotechnol. 2009, 4, 217– 

224. 
9 A.V. Murugan, et. al., “Rapid, Facile Microwave-Solvothermal Synthesis of Graphene Nanosheets and Their 

Polyaniline Nanocomposites for Energy Strorage”, Chem. Mater. 2009, 21, 5004–5006. 
10 C. Berger, et al., “Electronic Confinement and Coherence in Patterned Epitaxial Graphene”, Science 2006, 312, 

1191– 1196. 
11 M.J. McAllister, et al. "Single Sheet Functionalized Graphene by Oxidation and Thermal Expansion of Graphite", 

Chem. Mater. 2007, 19, 4396–4404. 
12 K. S. Kim, et al., “Large-Scale Pattern Growth of Graphene Films for Stretchable Transparent Electrodes”, 

Nature 2009, 457, 706– 710. 
13 G. Wang et al., "Flexible Pillared Graphene-Paper Electrodes for High-Performance Electrochemical 

Supercapacitors", small 2012, 8, No. 3, 452–459. 
14 W.  Wang , et al., "Hybrid carbon nanotube and graphene nanostructures for lithium ion battery anodes", Nano 

Energy 2014,3 ,113–118 
15 L. Jian, et al. "Supercapacitors Based on Pillared Graphene Nanostructures", J. Nanosci.  Nanotech. 2012, 12, 

1770-1776 



2. วตัถปุระสงค ์

-   สงัเคราะหก์ราฟีนและพลีลาเรดกราฟีน 

-  ประดษิฐก๊์าซเซนเซอรก์ราฟีนและพลีลาเรดกราฟีนทีส่ามารถตอบสนองต่อก๊าซหรอืสารประกอบ

อนิทรยีร์ะเหยไดท้ีอุ่ณหภมูหิอ้ง 

-   คน้หาคุณสมบตักิารตอบสนองและกลไกการตอบสนองของเซนเซอรท์ีผ่ลติขึน้โดยระเบยีบวธิี

กลศาสตรค์วอนตมั 

3. วิธีทดลอง 

3.1 การสงัเคราะหก์ราฟีน 

 กราฟีนไดถู้กสงัเคราะหด์ว้ยวธิไีอระเหยทางความรอ้นดงัแสดงอยู่ในรปูที ่3 เริม่ต้นดว้ยการนํา 

Copper (Cu) foil (0.025 mm thick, 99.999% metals basis) มาใส่ยงั Quartz tube ให้อยู่ตําแหน่ง

ทีก่ึง่กลางของเตา CVD และใชปั้ม๊ดดูอากาศภายในใหบ้รรยากาศอยู่ทีป่ระมาณ 10−2 Torr 

 

 
รปูท่ี 3 แสดงเครือ่งไอระเหยทางความรอ้น (Chemical vapor deposition, CVD)  

สาํหรบัการปลกูกราฟีน 

                                                                                                                                                                                              
16 R. Kumar et al., "Porous graphene frameworks pillared by organic linkers with tunable surface area and gas 

storage properties", Chem. Commun., 2014, 50, 2015-2017. 
17 L. Jiang, et al., "Functional Pillared Graphene Frameworks for Ultrahigh Volumetric Performance 

Supercapacitors", Adv. Energy Mater. 2015, 5, 1500771. 
18 Y. Matsuo, et al., "Pillared carbons consisting of silsesquioxane bridged graphene layers for hydrogen storage 

materials", Inter. J.  Hydro. Energy 2012, 37,  10702–10708. 
19 F. Guo, et al., "Porous structures in stacked, crumpled and pillared graphene-based 3D materials" , Carbon 

2014, 66, 476-484. 



 

หลงัจากนัน้ปล่อยก๊าซ hydrogen (H2) ทีอ่ตัราไหล 450 sccm และเพิม่อุณหภูมเิตาใหสู้งทีป่ระมาณ 

1000◦C เมื่อความร้อนถึง 1000◦C แล้วปล่อยก๊าซ methane (CH4) เพื่อเป็นแหล่งการปลูกของ

คารบ์อน โดยปรบัอตัราส่วนของ H2 และ CH4 เป็น 300 sccm และ 60 sccm ตามลําดบัเป็นเวลา 

30 นาท ีหลงัจากนัน้ลดอุณหภูมจินถงึอุณหภูมหิ้อง โดยปล่อยการไหลเฉพาะ H2ที่อตัราไหล 450 

sccm  

 

3.2 การสงัเคราะหพี์ลลาเรดกราฟีน 

 การสงัเคราะห์พีลลาเรดกราฟีนจะตัง้ต้นจากกราฟีน เมื่อได้กราฟีนแล้วนําไป treat ด้วย O2 

plasma เพื่อใหเ้กดิสมบตักิารชอบน้ํา หลงัจากนัน้นํากราฟีนไปแช่ในน้ําทีผ่สมดว้ยโลหะ FeCl2 โดย 

ultrasonication ประมาณ 1 min และทําให้แห้งด้วยการอบที่อุณหภูม ิ150 °C เป็นเวลา 10 min 

หลงัจากนัน้นํามาใส่ยงัเครื่อง CVD อกีครัง้เพื่อทําการปลูกท่อนาโนคารบ์อนบนกราฟีน เพื่อให้เป็น

รปู 3D พลีลาเรดกราฟีน ก๊าซทีใ่ชป้ลกูท่อนาโนคารบ์อนน้ีจะใชก๊้าซ H2 (100 sccm) ผสมกบั C2H2 

(250 sccm) โดยอุณหภมูใินการสงัเคราะหจ์ะอยูท่ี ่700 °C เป็นเวลา 10 นาท ี 

   

  3.3 การเจือด้วยโลหะก่ึงตวันํา 

 การเจอืด้วยโลหะกึ่งตวันําเช่น ZnO จะใช้วธิกีาร sparking ดงัรูปที่ 4 คอืการนําเส้นลวดโหละ

บรสิุทธิเ์ช่น Zn 2 เสน้ใกลก้นัทีร่ะยะหน่ึง ปล่อยความต่างศกัยส์งูทีป่ระมาณ 1-5 kV ช่วงระยะเวลา 

 

 
รปูท่ี 4 เครือ่ง sparking สาํหรบัเจอืดว้ยโลหะกึง่ตวันํา  



(รปู b จาก ref>> W. Thongsuwan et al., Current Applied Physics 11 (2011) 1237-1242) 

สัน้ๆเป็นระดบัวนิาท ีหลายๆครัง้จะทําให้อนุภาคโลหะออกไซค์ที่เกดิจากการ sparking ตกลงมายงั

วสัดุตอบสนองนาโนที่สงัเคราะห์ขึน้ ทําใหไ้ดว้สัดุตอบสนองชนิดใหม่การผสมระหว่างโลหะกึ่งตวันํา

และคารบ์อนโครงสรา้งนาโน 

   

  3.4 การผลิตกา๊ซเซนเซอร ์

ในการสรา้งก๊าซเซนเซอรจ์ะใช้ Ni เป็นอเิลก็โทรด โดยการสรา้ง Ni อเิลก็โทรดนัน้จะอาศยั

วิธี Photolithography ทัว่ ไปและใช้กระบวนการ Radio-frequency (rf) sputtering และ lift-off 

สําหรบัการเตรยีม Ni อิเล็กโทรดที่อยู่บนฐานรอง alumina เมื่อได้ Ni อิเล็กโทรดบน alumina 

เรยีบร้อยแล้วจะมกีารย้ายกราฟีนจากเทปไปยงัNi อิเล็กโทรด โดยการใช้กดและลอกแผ่นฟิล์ม

ดงักล่าว ผลที่ได้จะได้กราฟีนชัน้เดียวบนฐานรอง ถ้าต้องการกราฟีนหลายชัน้ก็จะทําการวนซํ้า

กระบวนการกดและลอกแผ่นฟิลม์ การสงัเคราะหแ์ละการประดษิฐก์ราฟีนก๊าซเซนเซอรถ์ูกแสดงอยู่

ในรปูที ่5 

 

รปูท่ี 5 แสดงการประดษิฐก์ราฟีนก๊าซเซนเซอร ์

  3.5    การคาํนวณทางควอนตมั 

  การค้นหาคุณสมบตักิารตอบสนองและกลไกการตอบสนองของเซนเซอรท์ี่ผลติขึน้จะใช้

ระเบียบวิธีกลศาสตร์ควอนตัม  self-consistent charge density functional tight-binding (SCC-

DFTB) ที่ Run ในเครื่อง Linux ผ่าน software ชื่อ DFTB+ simulation package โดยจะเพิม่แรง van 

der Waals dispersion เข้าไปในการคํานวณด้วย สําหรบั SCC-DFTB จะใช้หลกัารทางควอนตมัที่



เ ป็ น  second-order expansion ข อ ง  Kohn-Sham ใน  density functional theory (DFT) แ ล ะ ใช ้

optimized LCAO basis set เป็นหลกัในการคํานวณ ค่าพลงังานการทําอนัตรกริยิาระหว่างวสัดุนาโน

และโมเลกุลกลิน่ (ΔE) เช่น ของ NO2 จะถูกคาํนวณจากสมการ (ΔE)  

ΔE = E(NO2+graphene)-E(graphene)-E(NO2) 

 เมื่อ E(NO2+graphene) , E(graphene), และ E(NO2) คือ พลงังานรวมของระบบ NO2-graphene, graphene 

และ NO2 ตามลาํดบั 

 

4. แผนการดาํเนินงาน 
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1. สังเคราะห์กราฟีนและค้นหา

พารามเิตอรใ์นการสงัเคราะห ์

 

 

                      

2. เ ต รี ย ม Preparation of 

catalysts บ น ก รา ฟี น ด้ ว ย วิ ธี

ต่ างๆและค้นหาคุณ ลักษณ ะ

สมบตัขิองกราฟีน  

   

 

 

 

                    

3. สังเคราะห์พีลลาเรดกราฟีน

และค้นหาพารามิเตอร์ในการ

สงัเคราะห ์

     

 

    

 

 

 

 

 

 

             

4. ค้นหาคุณลกัษณะสมบตัิของ

พลีลาเรดกราฟีน 

     

 

 

 

 

                 

5. ทํ าการศึกษาการโด๊ปสาร

โลหะกึง่ตวันํา 

     

 

  

 

 

 

 

             

6. ทําการสร้างก๊าซเซนเซอร์ก

ราฟีนและก๊าซเซนเซอร์พีลลา

       

 

 

 

   

 

       



เรดกราฟีน   

7. ทําการทดสอบประสิทธิภาพ

ของเซน เซอร์กับ ก๊ าซและไอ

ระเหยชนิดต่างๆ 

           

 

 

 

 

 

     

 

 

     

8. ศกึษาสมบตัิกลไกการทํางาน

ของเซนเซอร์โดยใช้ระเบียบวิธี

ทางควอนตมั 

                 

 

 

  

9. ต รวจสอบ ผลการท ดลอ ง

ทัง้หมดสรุปผล ส่งผลงานตพีมิพ์

ยงัวารสารทีม่คี่า impact factor 

                      

 

 

 

 

 

 

5. ผลการทดลองและวิจารณ์ผลการทดลอง 

  5.1 การวิเคราะห์กราฟีนท่ีสงัเคราะหขึ์้น 

  จากวธิกีารทีนํ่าเสนอด้านบน เพื่อยนืยนัการเกดิกราฟีนชัน้เดยีวและดูลกัษณะของกราฟีนที่

ใชเ้ป็นวสัดุตอบสนองของเซนเซอร ์ภาพ SEM ต่างๆถูกแสดงอยูใ่นรปูที ่6 จากรปูจะสงัเกตไดว้่าหาก

ชัน้กราฟีนเริม่หนาขึน้ จะทําใหเ้หน็แกรนของ alumina ไดย้ากขึน้ เพื่อยนืยนัผล Raman spectra จะ

ถูกแสดงอยูใ่นรปูที ่7 การวเิคราะหจ์าํนวนชัน้ของกราฟีนสามารถดไูดจ้ากอตัราส่วนความเขม้ของ 2D 

และ G peaks รวมถงึความแหลมและตําแหน่งที่เกดิ peaks จากผลการทดลอง จะสามารถยนืยนัได้

ว่าวธิทีี่นําเสนอสามารถใช้ควบคุมจํานวนชัน้ของกราฟีนบน Ni อเิลก็โทรดได้ด ีก๊าซเซนเซอรท์ัง้ 4 

แบบน้ีจะถูกนําไปวเิคราะหเ์พือ่หาสมบตักิารตอบสนองของก๊าซหรอืไอระเหยต่อไป 

  5.2 การวิเคราะหพี์ลลาเรดกราฟีนและพีลลาเรดกราฟีนเจือด้วยโลหะก่ึงตวันํา 

  หลงัจากการสงัเคราะหค์ารบ์อนนาโนบนกราฟีน เมือ่นําไปถ่ายภาพ SEM จะพบว่าจะเหน็ท่อ

นาโนคารบ์อนขึน้บนกราฟีนอยา่งชดัเจนดงัแสดงอยูใ่นรปูที ่8 และภายหลงัไดท้ําการเจอืดว้ยโลหะกึง่

ตวันําเช่น ZnO ดว้ยวธิ ีsparking จะทาํใหเ้กดิอนุภาคนาโนของ ZnO บนท่อนาโนคารบ์อนทีม่ขีนาด

รปูร่างเป็นลกัษณะทรงกลมขนาดนาโนเมตร และเพื่อเป็นการยนืยนัว่าทรงกลมทัง้กล่าวคอื ZnO จะ

ใชเ้ทคนิค EDX เพื่อวเิคราะหธ์าตุองคป์ระกอบ ภาพ SEM ของ พลีลาเรดกราฟีนเจอืดว้ยโลหะกึง่

ตวันําและ EDX ถูกแสดงอยูใ่นรปูที ่9 โดยหากทาํการ sparking ทีน่านขึน้จะพบว่าจาํนวนอนุภาคนา

โน ZnO บนพลีลาเรดกราฟีนจะเยอะตาม ดงัแสดงเปรยีบเทยีบในรปูที ่9a และ 9b 



 

รปูท่ี 6 ภาพ SEM ของ (a) Ni interdigitated electrodes บนฐานรอง alumina (b) กราฟีนแผน่

เดยีว, (c) กราฟีนสองแผ่น (d) กราฟีนสามแผ่น และ (e) กราฟีนหลายแผ่น บนฐานรอง alumina 

 

รปูท่ี 7 Raman spectra ของ กราฟีนแผ่นเดยีว, กราฟีนสองแผ่น กราฟีนสามแผ่น  

และ กราฟีนหลายแผ่น บนฐานรอง alumina 



 

 
 

รปูท่ี 8 ภาพ SEM ของพลีลาเรดกราฟีน  

 

 
 

รปูท่ี 9 รปู SEM ของ พลีลาเรดกราฟีนเจอืดว้ยโลหะกึง่ตวันํา ZnO ดว้ยเวลา sparking ที ่(a) 10 

วนิาท ีและ (b) 30 วนิาท ีและ (c) EDX แสดงธาตุองคป์ระกอบของอนุภาคทีถู่กเจอื ZnO  

 



  5.3 การวิเคราะหค์ณุสมบติัของกา๊ซเซนเซอรก์ราฟีนและกา๊ซเซนเซอรพี์ลลาเรด

กราฟีนเจือด้วยโลหะก่ึงตวันํา 

ผลการทดสอบเซนเซอร์กราฟีนที่มจีํานวนชัน้แตกต่างกันไปต่อการตรวจจบัก๊าซและไอ

ระเหยต่างๆถูกแสดงอยู่ในรูปที่ 10 จากผลการทดลองชี้ให้เหน็ว่าทุกกราฟีนก๊าซเซนเซอรม์คี่าการ

ตอบสนองต่อ NO2 ที่สูงที่สุด ในขณะที่มคี่าการตอบสนองต่อ CO (1000 ppm), CO2(1,0000 ppm), 

NH3(1000 ppm), C2H5OH (2000 ppm) และ H2(3,0000 ppm) น้อยที่อุณหภูมหิ้อง และสําหรบัการ

เปรยีบเทยีบผลกระทบต่อจาํนวนชัน้ของกราฟีนพบว่าทีก่ราฟีน 2 ชัน้จะใหค้่าการตอบสนองต่อ NO2 

ไดด้ทีีสุ่ด  

 

รปูท่ี 10 ค่าการตอบสนองต่อก๊าซและไอระเหยชนิดต่างๆของเซนเซอรก์ราฟีนแผ่นเดยีว, กราฟีน

สองแผ่น กราฟีนสามแผ่น และ กราฟีนหลายแผ่น ทีอุ่ณหภมูหิอ้ง 
 

กลไกการตอบสนองของกราฟีนก๊าซเซนเซอรส์ามารถอธบิายผ่านปรากฏการณ์ (I) reducing 

reaction และ (II) กระบวนการ direct change transfer สําหรบักระบวนการ reducing reaction ขัน้

แรก จะม ีchemisorbed oxygen species (O−2) บนพื้นผวิกราฟีน เมื่อ NO2 มาทําอนัตรกริยิา(O−2) 

จะทําให้เกดิ NO, O2 และ electrons อย่างไรก็ตามปรากฏการณ์น้ีจะเกดิค่อนขา้งยากที่อุณหภูมติํ่า

เน่ืองจากม ีactivation energy ไม่เพยีงพอ ดงันัน้กลไกการตอบสนองของกราฟีนก๊าซเซนเซอรจ์ะ

เป็นแบบ direct change transfer กราฟีนซึ่งม ีh+  เป็นพาหะส่วนใหญ่ในขณะที่ NO2 เป็นก๊าซชอบ

รบัอเิลก็ตรอน เมือ่เกดิการทาํอนัตรกริยิาต่อกนั จะทาํใหเ้กดิการดงึอเิลก็ตรอนออกจากกราฟีนส่งผล



ให้เพิ่ม hole density และการ lowering ของ Fermi level มผีลให้เกิดการเพิ่มการนําไฟฟ้าของ p-

type ของกราฟีน ค่าความตา้นทานของกราฟีนจะลดลงถา้ม ีNO2 เขา้มา และจะเพิม่ขึน้สู่ค่าเริม่ตน้ใน

บรรยากาศปกติ การตรวจจบัการเปลี่ยนแปลงของความต้านทานน้ีคอืหลกัการที่สําคญัที่จะใช้การ

ประเมนิค่าการตอบสนองและเลอืกการตอบสนองของก๊าซเซนเซอรท์ี่ผลติขึน้ กราฟีนแบบสองชัน้

สามรถตอบสนองได้ดีที่สุดเน่ืองจากมี accessible active surface area มากกว่าแบบชัน้เดียว 

ในขณะทีห่ากชัน้มากไปจะทาํใหก้ารนําไฟฟ้าดเีกนิไปสําหรบัการเป็น sensing material ส่งผลใหก้าร

ตอบสนองต่อก๊าซต่างๆจะลดลง 

  สาํหรบัผลการทดสอบสมบตักิารตอบสนองของเซนเซอรต่์อไอระเหยต่างๆของเซนเซอร์

พลีลาเรดกราฟีน (CNT) และเซนเซอรพ์ลีลาเรดกราฟีนทีเ่จอืดว้ยโลหะออกไซค ์ZnO ถูกแสดงอยูใ่น

รปูที ่11 และ 12 จากผลการทดลองจะเหน็ไดว้่าเซนเซอรพ์ลีลาเรดกราฟีนมคี่าการตอบสนองต่อทุก

สารประกอบอนิทรยีร์ะเหย (เมทานอล เอทานอล และ โปรเพน) ทีต่ํ่า ภายหลงัการเจอืดว้ย ZnO ค่า

การตอบสนองสงูขึน้ ยิง่จาํนวน ZnO มมีากจะทาํใหม้ผีลการตอบสนองไดด้ยีิง่ขึน้ โดยเซนเซอรพ์ลีลา

เรดกราฟีนทีเ่จอืดว้ยโลหะออกไซค ์ZnOมคี่าการเลอืกตอบสนองต่อเมทานอลไดด้ทีีสุ่ด เพราะกลไก

การเกดิ p-n heterojunction ระหว่าง ZnO และวสัดุนาโนคารบ์อนทําใหม้คี่าการตอบสนองทีส่งูขึน้ 

 

 

รปูท่ี 11 ค่าการตอบสนองต่อ methanol ของเซนเซอรพ์ลีลาเรดกราฟีนและเซนเซอรพ์ลีลาเรด

กราฟีนเจอืดว้ยโลหะกึง่ตวันําทีอุ่ณหภูมหิอ้ง 

 



 
 

รปูท่ี 12 ค่าการตอบสนองต่อไอระเหยต่างๆ ของเซนเซอรพ์ลีลาเรดกราฟีนและเซนเซอรพ์ลีลาเรด

กราฟีนเจอืดว้ยโลหะกึง่ตวันําทีอุ่ณหภูมหิอ้ง 

 

5.4 ผลและการวิเคราะห์การคาํนวณทางควอนตมั 

 ผลการคาํนวณค่าพลงังานอนัตรกริยิาของก๊าซโมเลกุลเช่น NO2 ต่อกราฟีนก๊าซเซนเซอรถ์ูก

แสดงอยูใ่นรปูที ่ 13 โดยมกีารจาํลองระยะทางและการวางตวัของโมเลกุลดงัแสดงอยูใ่นรปูที ่ 14 จาก

ผลการจาํลองทางโมเลกุลและการคํานวณทางควอนตมัพบว่ากราฟีน 2 ชัน้ใหค้่าพลงังานอนัตรกริยิา

ทีแ่รงทีสุ่ดประมาณ -1.63 eV  ทีร่ะยะ 1.62 Å ในขณะทีก่ราฟีนชัน้เดยีวและกราฟีนหลายชัน้มคี่า

พลงังานอนัตรกริยิาอยูท่ี ่-0.92 eV และ-0.76 eV ทีร่ะยะ 1.6 Å ตามลาํดบั ค่าพลงังานรอบๆ frontier 

molecular orbitals ของ กราฟีนเซนเซอรต่์างๆก่อนและหลงัการดดูซบัโมเลกุล NO2 ทีต่ําแหน่งที่

สมดุลทีสุ่ดถูกแสดงอยูใ่นรปูที ่ 15 จากผลการคาํนวณพบว่าก่อนการตอบสนอง NO2 ค่าพลงังาน 

Fermi energy ของ กราฟีนชัน้เดยีว สองชัน้ และหลายชัน้อยูท่ี ่ -4.485 eV, -4.369 eV และ -4.254 

eV ตามลาํดบั ในขณะดดูซบั NO2 ค่าพลงังาน Fermi energy เลื่อนลงไปที ่ -4.518 eV, -4.412 eV 

และ -4.261 eV ตามลาํดบั และจะเหน็ไดช้ดัเจนว่ากราฟีนแบบสองชัน้ใหค้่าการเปลีย่นแปลงพลงังาน

และการลดลดของ energy gap reduction มากทีสุ่ด จงึเป็นผลทําใหก้ราฟีนแบบสองชัน้สามารถ

ตอบสนองต่อโมเลกุลของ NO2 ไดด้ทีีส่ดุ สอดคลอ้งกบัผลการทดลองเป็นกลไกการตอบสนองทีเ่ราได้

เสนอไวต้ามหวัขอ้ดา้นบน  



 

รปูท่ี 13 รปูการจาํลองการตอบสนองของโมเลกุล NO2 ต่อเซนเซอรก์ราฟีนแบบ (a) ชัน้เดยีว 

 (b) สองชัน้ และ (c) หลายชัน้ 

 

รปูท่ี 14 กราฟพลงังานอนัตรกริยิาระหว่างโมเลกุล NO2 ต่อเซนเซอรก์ราฟีนแบบต่างๆ 

 



 

 

 

รปูท่ี 15 พลงังานรอบๆ frontier molecular orbitals ของกราฟีนแบบต่างๆ ก่อนและหลงั 

ทาํอนัตรกริยิากบัโมเลกุล NO2  

 

5.5 การประดิษฐ์กา๊ซเซนเซอรเ์ชิงแสงแบบโค้งงอได้  

จากการประดษิฐก๊์าซเซนเซอรก์ราฟีนดา้นบนทีไ่ดผ้ลดมีากในการตอบสนองต่อ NO2 

ทีใ่ชห้ลกัการตรวจวดัการเปลี่ยนแปลงการนําไฟฟ้า เพื่อให้ได้ก๊าซเซนเซอรห์ลากหลาย ทมี

วจิยัจงึไดค้ดิเซนเซอรล์กัษณะใหม่ทีเ่อาหลกัการเปล่งแสงของจอภาพกบัหลกัการทํางานของ

ก๊าซเซนเซอรท์ัว่ไปมารวมกันจงึได้เป็น ก๊าซเซนเซอร์ electroluminescent แบบโค้งงอได ้

เซนเซอรท์ีป่ระดษิฐข์ึน้ถูกแสดงอยูใ่นรปูที ่16 เซนเซอรท์ีผ่ลติขึน้น้ีจะสามารถเปล่งแสงไดท้ัง้

สองดา้น โดยด้านหน่ึงจะมวีสัดุตอบสนองต่อก๊าซเคลอืบอยู่ โดยหลกัการทํางานหากโมเลกุล

ก๊าซหรอืไอระเหยเข้ามาเกาะยงัวสัดุตอบสนองนัน้ๆแล้ว จะทําให้ค่าความต้านทานมผีลต่อ

วัสดุเปล่งแสง มีผลโดยตรงต่อการรวมกันของคู่ electron-hole ซึ่งจะทําให้เกิดค่าการ

เปล่งแสงของจอที่ผลิตขึ้นมีค่าเปลี่ยนแปลงไป ด้วยหลักการน้ีการจะสามารถสร้างก๊าซ

เซนเซอร์แบบใหม่ที่ไม่จําเป็นต้องอาศัยอุปกรณ์อิเล็กทรอนิกส์อื่นๆ หรอืจอแสดงผลแยก 



เพยีงสงัเกตค่าการเปล่งแสงที่ต่างไปจากเดมิกจ็ะทําให้รูว้่ามก๊ีาซหรอืไอระเหยนัน้อยู่บรเิวณ

ดงักล่าว 

 

รปูท่ี 16 รปูถ่ายของก๊าซเซนเซอร ์electroluminescent ทีผ่ลติขึน้ (a) ภายใตก้ารโคง้งอ (b) ดา้น

แผ่น gas sensing (c) แบบไมจ่่ายกระแสไฟ 

 

รปูท่ี 17 แสดงความสามารถ reversible ของก๊าซเซนเซอร ์electroluminescent กบั NH3 ทีค่วาม

เขม้ขน้ 100 ppm ทีอุ่ณหภมูหิอ้ง 



ค่าการเปลี่ยนแปลงของความเขม้แสงของ ก๊าซเซนเซอร ์electroluminescent แบบโค้งงอต่อ

ไอระเหย NH3 ความเข้มข้น 100 ppm ที่อุณหภูมหิ้องลกัษณะ real time ถูกแสดงอยู่ในรปูที่ 17 จะ

เหน็ได้ว่าการสลบักนัระหว่างอากาศปกต ิและ ไอระเหย NH3 มผีลให้เกดิการเปลีย่นแปลงของความ

เขม้แสงของ ก๊าซเซนเซอร ์electroluminescent แบบกลบัไปกลบัมา โดยการกลบัไปกลบัมาของค่า

ความเข้มแสงน้ีมลีกัษณะที่ด ีมากกว่านัน้การทดสอบคุณสมบตัิการโค้งงอยงัพบว่า ไม่มผีลต่อการ

เปลีย่นแปลงค่าความเขม้แสงที่มนีัยยะสําคญั เมื่อมกีาร bending กบัมุมต่างๆตัง้แต่ 10 ͦ ถงึ 50 ͦ และ

มคี่าการตอบสนองต่อก๊าซ NH3 แบบเชงิเสน้  

6. สรปุและข้อเสนอแนะสาํหรบังานวิจยัในอนาคต 

โครงการวจิยัน้ีได้สําเรจ็ลุล่วงเป็นไปตามวตัถุประสงค์ของงานวจิยัเป็นอย่างด ีได้มผีลงาน

ตีพิมพ์ในวารสารนานาชาติที่อยู่ในฐาน ISI มคี่า Impact factor มากกว่า 3 จํานวน 2 เรื่อง และมี

ผลงานเสนอยงัที่ประชุมระดับชาติและนานาชาติรวม 6 เรื่อง โดยโครงการวิจยัน้ีเป็นการสร้าง

เซนเซอรท์ี่ทํามาจากกราฟีน พลีลาเรดกราฟีน และ พลีลาเรดกราฟีน เจอืด้วยโลหะกึ่งตวันํา ZnO 

วธิกีารสงัเคราะหข์องกราฟีนและพลีลาเรดกราฟีนจะอาศยัการเคลอืบดว้ยไปความรอ้น ทีท่ ัง้สองวสัดุ

นาโนจะใช้อุณหภูมแิละสารตัง้ต้นที่แตกต่างกนั สําหรบัก๊าซเซนเซอรก์ราฟีนพบว่าจํานวนชัน้ของก

ราฟีนมผีลต่อการตอบสนองต่อก๊าซโดยตรง โดยจาํนวนกราฟีนสองชัน้จะใหผ้ลการตอบสนองต่อก๊าซ 

NO2 ไดด้ทีีสุ่ด เพราะกราฟีนสองชัน้มคี่าพลงังาน และจาํนวนพาหะทีเ่หมาะสมกบัการทําอนัตรกริยิา

กบัโมเลกุล NO2 สําหรบัพลีลาเรดกราฟีนเซนเซอรพ์บว่าให้ผลการตอบสนองต่อไอระเหยและก๊าซ

อื่นๆไดค้่อนขา้งตํ่าเพราะสมบตักิารนําไฟฟ้าทีด่เีกนิไป ทําให้จาํเป็นต้องเจอืดว้ยโลหะออกไซค ์และ

เมื่อเจอืดว้ย ZnO พบว่าสามารถใหผ้ลการตอบสนองและเลอืกตอบสนองต่อไอระเหยเมทานอลได้ด ี

มากกว่านัน้โครงการวจิยัน้ียงัไดนํ้าเสนอวธิปีระดษิฐเ์ซนเซอรท์างแสงทีโ่คง้งอไดท้ีส่ามารถตอบสนอง

ต่อไอระเหยของแอมโมเนียทีอุ่ณหภมูหิอ้งไดอ้ย่างด ีสาํหรบังานวจิยัในอนาคตสามารถนําองคค์วามรู้

จากโครงการวจิยัน้ีไปต่อยอดเป็นเซนเซอรแ์บบใหม่ ที่ผู้ใช้จะสงัเกตอนัตรายจากไอระเหยหรอืก๊าซ

พษิจากสขีองแสงเซนเซอรท์ี่เปล่งออกมาที่เปลี่ยนแปลงไป เมื่อตรวจบัไอระเหยหรอืก๊าซพษิ ณ ค่า

ความเขม้ขน้ทีต่ ัง้ค่าไวไ้ด ้

 

7. Output จากโครงการวิจยัท่ีได้รบัทุนจาก สกว.  

7.1 ผลงานตีพิมพใ์นวารสารวิชาการนานาชาติ (ระบช่ืุอผูแ้ต่ง ช่ือเร่ือง ช่ือวารสาร ปี เล่ม

ท่ี เลขท่ี และหน้า)  

 - J. En-on, A. Tuantranont, T. Kerdcharoen, C. Wongchoosuk*, Flexible alternating 

current electroluminescent ammonia gas sensor, RSC Advances, Vol. 7, 2017, pp. 16885–

16889. (Impact Factor 2016 = 3.108) 



 - Y. Seekaew, D. Phokharatkul, A. Wisitsoraat, C. Wongchoosuk*, Highly sensitive and 

selective room-temperature NO2 gas sensor based on bilayer transferred chemical vapor 

deposited graphene, Applied Surface Science, Vol. 404, 2017, pp. 357–363. (Impact 

Factor 2016 = 3.387) 

 

7.2 การนําผลงานวิจยัไปใช้ประโยชน์ 

- เชิงพาณิชย ์(มีการนําไปผลิต/ขาย/ก่อให้เกิดรายได้ หรือมีการนําไปประยกุต์ใช้โดย
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- 
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a  b  s  t  r  a  c  t

This  work  presents  a  highly  sensitive  room-temperature  gas  sensor  based  on bilayer  graphene  fabricated
by an  interfacial  transfer  of chemical  vapor  deposited  graphene  onto  nickel  interdigitated  electrodes.
Scanning  electron  microscopic  and Raman  spectroscopic  characterizations  confirm  the presence  of
graphene  on  interdigitated  nickel  electrodes  with varying  numbers  of  graphene  layers.  The  NO2 detec-
tion  performances  of  bilayer  graphene  gas  sensor  have  been  investigated  in  comparison  with  those  of
monolayer  and  multilayer  graphene  gas  sensors  at room  temperature.  From  results,  the bilayer  graphene
eywords:
ilayer graphene
O2 sensor
VD
and diagram

gas  sensor  exhibits  higher  response,  sensitivity  and  selectivity  to NO2 than  monolayer  and  multilayer
graphene.  The  sensitivity  of bilayer  graphene  gas  sensor  is  1.409  ppm−1 towards  NO2 over a concentration
range  of 1–25  ppm,  which  is  more  than  twice  higher  than  that of monolayer  graphene.  The  NO2-sensing
mechanism  of  graphene  sensing  film  has  been  explained  based  on  the direct  charge  transfer  process  due
to  the adsorption  of  NO2 molecules.

©  2017  Elsevier  B.V.  All  rights  reserved.
. Introduction

Graphene has become one of the most popular materials for
as-sensing applications due to its unique properties such as
arge specific surface area, high electrical conductivity, high carrier

obility and excellent electron transfer rate [1]. Recently, gas sen-
ors based on graphene synthesized by several methods including
eduction of graphene oxide [2], chemical vapor deposition (CVD)
3,4], mechanical exfoliation [5], epitaxial growth and chemical
unctionalization [6,7] as well as graphene composites with var-
ous materials particularly polymers and metal oxides [8–10] have
een extensively investigated for detections of numerous gases
specially air pollutants such as NO2, CO, CO2, and NH3 at different
perating temperatures [11–14]. In particular, graphene is highly
ttractive for NO2 sensing due to the ability to operate at room tem-
erature but its room-temperature sensitivity is still limited. Thus,

ecent research has been focusing on enhancing the NO2-sensing
erformances of graphene gas sensors. For examples, flexible and
ensitive NO2 gas sensors based on reduced graphene oxide were
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fabricated by sequential electrostatic adsorptions of ionized poly-
electrolytes [15]. In addition, epitaxial graphene grown on 6H-SiC
substrates was demonstrated as highly selective NO2 sensors using
amperometric and potentiometric measurements [16]. Moreover,
NO2 sensing performances of graphene could be enhanced by form-
ing oxygen-functional groups on surface using ozone treatment
[17].

The performances of graphene gas sensors are observed to be
highly dependent on synthesis and fabrication processes, which
affect the number of sp2 layer, physical morphology and surface
chemistry of graphene. The number of sp2 layer should be one
of the most influential factors that affect gas sensing behaviors
of graphene since it is directly related to electronic structure and
specific surface area for gas interaction. Graphene with single, few
and multiple sp2 layers have been widely employed for gas sens-
ing. However, the layer effects on sensing mechanisms particularly
toward NO2 are still not well understood. In particular, there are still
few studies on gas-sensing properties and mechanisms of bilayer
and few-layer graphene. Bilayer graphene has received increasing
attention in future electronics applications due to electrical-field
tunable band gap [18,19]. In addition, bilayer graphene not only

exhibits unique two-dimensional properties similar to monolayer
graphene but also provides a superior electrical quality with Bernal
AB stacking order, which is the thinnest possible limit of an interca-
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Fig. 1. Schematic diagram of gra

ated material [20,21]. These features may  enhance the gas-sensing
roperties. Moreover, theoretical and modelling studies foretell
hat bilayer graphene will display particularly high NO2 sensing
erformances [22]. In this work, we report a simple realization
f bilayer graphene gas sensor based on chemical vapor deposi-
ion (CVD) process and investigate its NO2-sensing performances
n comparison with monolayer and multilayer graphene gas sen-
ors. In addition, the layer effect on NO2-sensing mechanisms of
ew-layer graphene gas sensor is proposed.

. Experimental details

.1. Synthesis of graphene on Cu foil

Copper (Cu) foil (0.025 mm thick, 99.999% metals basis) was pur-
hased from Sigma-Aldrich Co. LLC. The graphene film was grown
n the Cu foil by CVD using methane (CH4) as a carbon source.
he Cu foil (6 × 12 cm2) was loaded in a 4′′ horizontal quartz tube
VD furnace. The CVD reactor was evacuated to a base pressure
f 10−2 Torr. 450 sccm of hydrogen gas (H2) was flowed while the
eactor was heated to at 1000 ◦C. Graphene film was then synthe-
ized at a working pressure of 5 Torr for 30 min  in the mixture of
H4 and H2 at flow rates of 60 sccm and 300 sccm, respectively.
fter the graphene growth stage, the quartz tube of CVD cham-
er cooled down to room temperature under H2 flow at 450 sccm.
ith this growth condition, the obtained graphene was primarily
onolayer graphene.

.2. Fabrication of graphene gas sensor

The graphene film on Cu foil was transferred to interdigitated
i electrodes on an alumina substrate by the transfer process as
epicted in Fig. 1. The interdigitated Ni electrodes with 0.5 �m
hickness, 100 �m interdigit spacing and 4 × 4 mm2 electrode
rea were prefabricated on an alumina substrate by standard
hotolithography, radio-frequency (rf) sputtering and lift-off pro-
esses. Firstly, the graphene film on Cu foil was attached on an
dhesive tape by pressing. The adhesive tape (0.095 mm thick, light
lue color) was commonly used for wafer dicing (Advanced Dic-

ng Technologies Ltd.). The graphene/Cu foil/tape structure was

mmersed in iron chloride (FeCl3) solution for selective etching
f Cu foil. After Cu foil was removed, the graphene film on tape
as washed with DI water to clean remaining FeCl3 and dried

n air at room temperature. The graphene film on tape was then
 gas sensor fabrication process.

transferred to interdigitated Ni electrodes on an alumina sub-
strate by physical pressing and the tape was carefully peeled
off, yielding a monolayer graphene film deposited on the alu-
mina substrate with interdigitated Ni electrodes. The number of
graphene layers was increased to 2–4 by repeating the trans-
fer process. The transferred graphene films were characterized
by field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM: SU8030,
Hitachi) and Raman spectroscopy (InVia Raman Microscope, Ren-
ishaw). The Raman measurement was conducted using laser with
the excitation wavelength of 785 nm.

2.3. Gas sensing measurement

The gas sensing properties of graphene gas sensors were mea-
sured using a standard flow-through system. A flux of synthetic air
was mixed with a target gas source at different flow rates to var-
ious desired concentrations using mass flow controllers while the
total gas flow rate was fixed at 2000 sccm. The target gases includ-
ing nitrogen dioxide (NO2), carbon monoxide (CO), carbon dioxide
(CO2), ammonia (NH3), hydrogen (H2) and ethanol (C2H5OH) were
introduced at different concentrations to assess the sensitivity and
selectivity of fabricated gas sensors. The gas sensor was exposed
to a gas sample for ∼10 min at each gas concentrations and the air
flux was restored for ∼30 min. All experiments were performed at
room temperature (26 ± 2 ◦C) in dry air. The resistances of gas sen-
sors were continuously monitored by the voltage-amperometric
technique at 0.5 V using a digital multimeter (8846, Fluke). The
data were recorded every second by a computer system for sub-
sequent analyses. The gas-sensing performances were evaluated in
terms of gas response, sensitivity and selectivity. The gas response
is defined as S (%) = [(Rair − Rgas)/Rair] × 100, where Rair and Rgas are
the baseline resistance of sensor in air and the resistance of sensor
in a target gas, respectively. The sensitivity is the linear slope of
gas response versus gas concentration plot. The selectivity is the
relative response compared between different gases.

3. Results and discussion

3.1. Characterization of graphene sensing film
The surface morphologies of interdigitated Ni electrodes with-
out and with graphene nanosheets are illustrated in Fig. 2. It shows
a portion of interdigitated electrode comprising Ni and alumina
stripes as dark and bright fringes (Fig. 2a), respectively. The actual
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ig. 2. SEM images of (a) Ni interdigitated electrodes on alumina substrate (Inset s
nd  (e) multilayer graphene sensing films on alumina substrate.
idths of Ni and alumina stripes, corresponding to electrode width
nd interdigit spacing are estimated from the scale to be ∼130
nd ∼90 �m,  respectively. After transferring monolayer and bilayer
 the photograph of fabricated electrode) and (b) monolayer, (c) bilayer, (d) 3-layer
graphene onto the substrate, polygonal nanosheets with several
hundred nanometers in width are seen to scatter on the porous
alumina substrate between Ni electrodes as illustrated in Fig. 2b
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Fig. 4. Change in resistances of graphene gas sensors with different numbers of
graphene layers to various NO2 concentrations between 1 and 25 ppm at room
temperature.
ig. 3. Raman spectra of monolayer, bilayer, 3 layers and 4 layers of graphene on Ni
nterdigitated electrodes deposited on alumina substrates.

nd c respectively. It can be noticed that the porous alumina surface
ehind the sheets can be seen through, confirming the ultrathin fea-
ure of monolayer and bilayer graphene structures. However, the
orous alumina surface cannot be obviously seen for 3-layer and
ultilayer graphene sheets as shown in Fig. 2d and e, respectively.
The number of graphene layers transferred to Ni interdigitated

lectrodes can be inferred from Raman spectra as presented in
ig. 3. It is evident that all graphene films exhibit D, G and 2D
eaks at around 1300, 1580 and 2600 cm−1, respectively. D peak
rises from edge as well as lattice defects of graphene structure
hile G peak corresponds to primary sp2-hybridized carbon bonds

n graphene and 2D peak, the second order of D band, is related to
one boundary defects [23,24]. The number of layers of graphene
an be correlated to the intensity ratios between 2D and G peaks,
he peak sharpness and the shift in peak positions [25–31]. The

onolayer graphene (one-time transfer) displays very high, sharp
nd symmetric 2D peak whose intensity is about 2.4 times as high
s that of G peak. For the bilayer graphene, 2D peak becomes rela-
ively broad and its peak intensity becomes comparable with that of

 peak. As the number of graphene layer increases further to 3 and
, 2D peaks are increasingly broader and lower in magnitude with
D/G intensity ratio of less than one. In addition, the 2D peak posi-
ion is up-shifted from 2600 cm−1 to 2608 cm−1, 2615 cm−1 and
627 cm−1 as the number of graphene layer increases from 1 to
, 3 and 4, respectively. The observations are in good agreement
ith other studies of single and few-layer graphene [30,32,33].
oreover, it is observed that D peaks for all graphene layers show

imilar relative magnitude compared with G peaks. It indicates that
raphene sheets in all cases have similar size so that the relative
ontributions of edge defects are not significantly different.

.2. Gas sensing properties

Fig. 4 shows the change in resistance of graphene gas sensors
pon exposure to NO2 gas with different concentrations ranging
rom 1 to 25 ppm at room temperature. It is seen that the sen-
or resistance decreases monotonically with increasing number of
raphene layers. The resistance decrement is expected since the
esistance of a thin film is inversely proportional to the film thick-
ess. However, it is observed that the factor of resistance decrement
s considerably larger than the number of graphene layers. For
nstance, the resistance of bilayer graphene is 5–6 times lower than
hat of monolayer graphene. This observation will be explained
n the next section. Upon exposure to NO2, the resistance of the
Fig. 5. Gas response of monolayer, bilayer, 3 layers and 4 layers of graphene gas
sensors as a function of NO2 concentration at room temperature.

graphene gas sensor decreases rapidly and then slowly recovers
after restoration of dry air, indicating a p-type sensing character-
istic to an oxidizing gas. In addition, the bilayer graphene sensor
displays relatively high change in resistance compared with mono-
layer, 3-layer and 4-layer ones. The sensing mechanism and layer
effect for graphene gas sensor will be discussed in the next section.

Fig. 5 demonstrates the gas response of sensors based on mono-
layer, bilayer, 3-layer and 4-layer graphene as a function of NO2
concentration at room temperature. It can be seen that the gas
response at a fixed NO2 concentration initially increases as the
number of graphene layer increases from 1 to 2 and then decreases
monotonically when the number graphene layer increases fur-
ther to 3 and 4. Thus, the bilayer graphene sensor shows optimal
response compared with those of monolayer, bilayer, 3-layer and
4-layer ones. In particular, the bilayer graphene sensor exhibits a
high response of 38.9% to 25 ppm NO2 at room temperature. In
addition, the gas response of graphene sensors increases linearly

over the NO2 concentration range of 1–25 ppm. The linear sen-
sitivity of monolayer, bilayer, 3-layer and 4-layer graphene gas
sensors estimated from the linear regression lines in Fig. 5 are
0.696, 1.409, 0.703 and 0.498 ppm−1, respectively. Hence, the sen-
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Table  1
Comparison between the present study and the literatures about graphene-based gas sensors for NO2 detection.

Sensing material Sensitivity/Response NO2 (ppm) Operating temperature Ref.

Epitaxial graphene −/∼0.115 (�I/Ia) 18 300 ◦C [16]
Mechanically exfoliated HOPG −/0.09 (�R/Ra) 100 RT. [5]
Ozone-treated graphene −/0.037 (�R/Ra) 5 RT. [17]
Epitaxial grown graphene −/0.025–0.01 (�G/Ga) 8–1.5 – [45]
Reduce graphene oxide −/0.0195 (�R/Ra) 21 RT. [47]
Porous graphene 0.0432 ppm−1/− – – [45]
Chemically modified graphene 0.443 ppm−1/− 5–45 – [6,45]
Al-decorated graphene −/0.0289 (�R/Ra) ◦

3D reduce graphene oxide −/0.0374 (�R/Ra) 

Bilayer graphene 1.409 ppm−1/0.1287 (�R/Ra) 
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exhibit more charge transfer due to NO− adsorption leading to a
ig. 6. Selectivity histogram of bilayer graphene gas sensor to various gases at room
emperature.

itivity of bilayer graphene sensor is more than twice as high as
hose of single-layer, 3-layer and 4-layer ones. The NO2 sensing
erformance of the bilayer graphene gas sensor is compared with
ther recently reported graphene-based NO2 sensors as listed in
able 1. It is seen the bilayer graphene gas sensor exhibits rel-
tively high NO2 response and sensitivity (12.87% at 5 ppm and
.409 ppm−1) compared with most other graphene-based gas sen-
ors, whose response to 5 ppm NO2 and sensitivity are less than
0% and 0.5 ppm−1, respectively.

The selectivity of the bilayer graphene gas sensor has been
haracterized towards NO2, CO, CO2, NH3, C2H5OH and H2 at
heir nominal concentrations as shown in Fig. 6. It is evident that
ll graphene gas sensors show high response to NO2 (25 ppm)
nd very low response to CO (1000 ppm), CO2 (1,0000 ppm), NH3
1000 ppm), C2H5OH (2000 ppm) and H2 (3,0000 ppm) at room
emperature. In addition, the NO2 response changes considerably
ith varying the number of graphene layers and is optimal for the

ilayer graphene while the responses to other gases remain low
nd almost unchanged. Thus, the NO2 selectivity of graphene gas
ensor is also maximized for the bilayer graphene. The high NO2
electivity of graphene gas sensor may  be explained based on the
ifferences among theoretically determined adsorption energies of
O2 and other gas molecules [34,35]. The adsorption energies cal-
ulated by local density approximation with CA-PZ method for NO2,
O and NH3 molecule on graphene surface were −0.48, −0.12 and
0.11 eV, respectively [34]. Additionally, the adsorption energies of
O , CO, CO and NH molecules around the sites of dangling-bond
2 2 3
dge defects on graphene estimated by spin-polarized generalized
radient approximation with PW91 functional code were −2.70 eV,
1.34 eV, −0.31 eV and −0.18 eV, respectively [35]. The more neg-
1.2 150 C [10,46]
10 22 ◦C [11]
1–25/5 RT. This work

ative adsorption energies of NO2 on graphene basal plane as well
as its edge defect sites indicates higher adsorption rate of NO2 on
graphene than those of other gas molecules, implying high NO2
selectivity against these gases.

3.3. Sensing mechanism of bilayer graphene gas sensor

From the results, all graphene gas sensors exhibit p-type gas
sensing characteristics and bilayer graphene displays consider-
ably higher NO2 response than monolayer, 3-layer and 4-layer
graphene. The NO2 sensing mechanism of graphene at low tem-
perature may  generally be explained based on (I) reducing reaction
and (II) direct change transfer processes. In the case of the reduc-
ing reaction process, chemisorbed oxygen species (O−

2 ) could be
formed on graphene surface even at low or room temperature.
NO2 may  react with O−

2 to generate NO, O2 and electrons. How-
ever, this reaction should not occur at low temperature (<100 ◦C)
due to insufficient activation energy. Thus, direct charge transfer
process appears to be the most probable dominant process for
NO2 sensing of graphene gas sensor at room temperature. Direct
charge transfer occurs between NO2 molecules and graphene sur-
face when NO2 molecules are adsorbed on the graphene surface as
NO−

2 by chemisorption. Fig. 7 shows the schematic diagram of NO2
sensing mechanism of monolayer, bilayer and multilayer graphene
gas sensors based on the direct charge transfer principle. Before
gas adsorption, the Fermi level energy lies at the K point where
valence and conduction bands of graphene meet. The monolayer
graphene exhibits the unique massless conical band electronic
structure while bilayer and multilayer graphene structures have
typical parabolic bands associated with finite charge carrier effec-
tive mass, which increases with increasing number of graphene
layers. In air, O−

2 species adsorbed on graphene surface at room tem-
perature will accept electrons from the valence band of graphene,
inducing holes and p-type conductivity. In addition, the amount
of holes will increase with increasing number of graphene layers
because more electronic states are available in the wider valence
bands of bilayer and multilayer graphene, leading to lower p-type
electrical resistivity. This could explain the observed large decrease
of resistance with increasing the number of graphene layers. Upon
exposure to NO2, NO2 molecules are adsorbed on graphene as NO−

2 ,
extracting more electrons from the valence band as illustrated in
Fig. 7 [36,37]. This leads to the increase of hole density, the lowering
of Fermi level and the increase of p-type conductivity of graphene
sensing film [22,38–44]. For monolayer graphene (Fig. 7a), the
amount of charge transfer to NO2 molecules may  be quite limited
due to less available electronic state at high energy in valence band
compared with bilayer one. Thus, the bilayer graphene, which has
comparable accessible active surface area as monolayer one, could
2
larger change in resistance and higher NO2 response as depicted in
Fig. 7b. The result is supported by the theoretical prediction of NO2
sensing by bilayer graphene [22]. When the number of graphene
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ig. 7. Schematic and band diagrams of NO2-sensing mechanism of (a) monolayer,
b) bilayer and (c) multilayer graphene gas sensors.

ayers increases further (Fig. 7c), the relative amount of transferred
harges will be reduced substantially since NO2 molecules can only
xtract electrons from graphene surface while there are very large
umber of hole charge carriers internally present in multilayer
raphene (the low resistance value of ∼60 � for 4 graphene lay-
rs). This leads to small increase of p-type conductivity and low
O2 response for multilayer graphene.

To support the proposed NO2-sensing mechanism models of

raphene gas sensors (Fig. 7), we have employed self-consistent
harge density functional tight-binding (SCC-DFTB) method (DFTB+
imulation package) [48,49] including van der Waals dispersion
orrections [50] to investigate the electronic structures of graphene
cience 404 (2017) 357–363

gas sensors before and after NO2 adsorption. The SCC-DFTB is
an approximate quantum chemical method derived from den-
sity functional theory (DFT) by a second-order expansion of the
Kohn-Sham energy functional from DFT and utilizes the opti-
mized LCAO basis set [51]. It should be noted that DFTB can well
predict the geometries and electronic properties corresponding
to DFT with a lower computational cost [52,53]. The simulated
models of NO2 adsorptions on monolayer, bilayer and multi-layer
graphene gas sensors are displayed in Fig. S1 in the Supplemen-
tary information. Graphene edges are assumed to be terminated
by hydrogen atoms in order to avoid boundary effects. To find
the most favorable adsorption configuration, a NO2 molecule is
placed at various distances (d) above single vacancy defect site on
graphene [34] and its interaction energy (�E) is calculated by the
following equation: �E  = E(NO2+graphene) − E(graphene) − E(NO2), Where
E(NO2+graphene), E(graphene), and E(NO2) are the total energies of NO2-
graphene, graphene and NO2 systems, respectively. The calculated
interaction energies of the NO2 molecule on graphene gas sen-
sors are displayed in Fig. S2 in the Supplementary information.
The highest interaction of NO2-bilayer graphene is found to be
−1.63 eV at the distance of 1.62 Å while those of NO2-monolayer
graphene and NO2-multilayer graphene are −0.92 eV and −0.76 eV
at the same optimum distance of around 1.6 Å, respectively. The
simulated energy diagram around frontier molecular orbitals of
monolayer, bilayer and multilayer graphene gas sensors before and
after NO2 adsorption at the optimum distance is shown in Fig. S3 in
the Supplementary information. Before NO2 adsorption, the Fermi
energy levels relative to the vacuum level of monolayer, bilayer,
and multilayer graphene are −4.485 eV, −4.369 eV and −4.254 eV,
respectively. After NO2 adsorption, the corresponding Fermi energy
levels move downward to −4.518 eV, −4.412 eV and −4.261 eV,
respectively. It is seen that the bilayer graphene exhibits the largest
shift of Fermi level and energy gap reduction, leading to the largest
NO2 response in accordance with the experimental results and
the proposed NO2-sensing mechanism of graphene gas sensors as
shown in Fig. 7.

4. Conclusion

In conclusion, graphene gas sensors with different number of
graphene layers were successfully fabricated by the facile trans-
fer of monolayer CVD graphene sheets grown on Cu foil and
systematically characterized for NO2 sensing. SEM and Raman char-
acterizations confirmed the presence of graphene with various
numbers of graphene layer on interdigitated Ni electrodes. From
gas-sensing results, all graphene sensors demonstrated the p-type
sensing behaviors under the adsorption of NO2 molecules. In addi-
tion, the bilayer graphene gas sensor showed the highest response
and highest sensitivity to NO2 at room temperature. Furthermore,
the response of bilayer graphene gas sensor increased linearly with
NO2 concentration over the range of 1–25 ppm and had a high
linear sensitivity of 1.409 ppm−1. Moreover, the bilayer graphene
gas sensor exhibited high selectivity to NO2 against CO,  CO2, NH3,
C2H5OH and H2 at room temperature. The NO2 sensing mechanism
of graphene was primarily explained based on direct charge trans-
fer process, which was optimal for bilayer graphene prepared by
the transfer of CVD graphene onto interdigitated Ni electrodes.
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ng current electroluminescent
ammonia gas sensor†

Jaruwan En-on,a Adisorn Tuantranont,b Teerakiat Kerdcharoenc

and Chatchawal Wongchoosuk*a

In this work, the fabrication and performance of flexible alternating current electroluminescent (AC-EL)

devices for ammonia (NH3) detection at room temperature are presented for the first time. The AC-EL

gas sensor was fabricated by the screen-printing of a ZnS:Cu,Cl phosphor and PEDOT:PSS sensing

layers. The effects of parameters including applied voltage, excitation frequency and waveform on light

emission and luminance intensity of the AC-EL gas sensor were systematically investigated. From gas-

sensing characterization, the AC-EL gas sensor exhibited very high selectivity and a linear response to

NH3 in the concentration range of 100–1000 ppm at room temperature. A sensing mechanism of the EL

gas sensor was proposed based on the resistance change of the PEDOT:PSS sensing layer via a charge-

transfer process.
Introduction

Electroluminescence (EL) can be dened as the non-thermal
generation of light from the excitation of a phosphor by an
electric eld, in which the electrical energy is converted into
visible radiation. The electroluminescence phenomenon was
rst discovered by Destriau1 from the application of a high
electric eld to inorganic ZnS phosphor powders in 1936. Later
in 1963, M. Pope and his co-workers2 observed electrolumi-
nescence in organic materials such as anthracene crystals. In
the late 1980s, organic electroluminescent devices received
increasing attention leading to the rst commercial electrolu-
minescent product based on molecular organic light-emitting
diodes (LEDs) launched by Pioneer.3 In general, electrolumi-
nescent devices can be classied into two main groups
including high-eld electroluminescence and light emitting
diodes (LEDs). In comparison with LEDs and organic LEDs,
alternating current electroluminescence (AC-EL) is a relatively
mature technology for at and exible large-area light sources.4

AC-EL is a purely capacitive electrical load, in which charges
need not to be transported over extended distances. It offers
high luminance with high resolution, good contrast and
brightness, long lifetime, and lightweight.5 The AC-EL device
basically comprises a phosphor layer sandwiched between two
asetsart University, Chatuchak, Bangkok

.ac.th

Innovation Center, National Electronics

ang, Pathumthani 12120, Thailand

e and Nanotechnology, Faculty of Science,

nd

tion (ESI) available. See DOI:

hemistry 2017
at electrodes. When a sufficiently high voltage is applied
across the electrodes, energetic electrons between layers are
injected into the conduction band of phosphor resulting in the
creation of electron–hole pairs, the activation of luminescent
centers and the emission of photons.6 Moreover, the electron–
hole injection and light emission efficiencies of AC-EL devices
can be enhanced by employing additional layers or some
modied electrodes such as FeCl3-intercalated few-layer gra-
phene,7 tetrapod-like ZnO whiskers,8 graphene coated Cu–Ni,9

SiC whiskers,10 Al/MWCNT11 and PEDOT:PSS.12

Electroluminescent devices can be used not only for exible
at display panels but also for pressure measurements. Y.
Matsuda and his co-workers13 reported the fabrication of elec-
troluminescent pressure sensors based on oxygen quenching of
electroluminescence. Its oxygen detection capability leads to an
interesting question whether electroluminescent devices can be
applied to detect other gases or volatile organic compounds like
gas sensors? In principle, gas sensors can be classied based on
their transduction principles into ve types including optical,
thermal, chemoresistive, electrochemical and gravimetric.14

Among these, chemoresistive gas sensors have been most
widely employed in gas measurement systems because the
setup is more straightforward and less expensive than other
transduction methods. In addition, chemoresistive properties
can be found in electrode materials of electroluminescent
devices such as graphene and PEDOT:PSS.15 Therefore, it
should be possible to design and construct an electrolumines-
cent device for gas-sensing applications. In this paper, a exible
electroluminescent NH3 gas-sensing device is designed and
developed for the rst time. Additionally, the relationships
between applied voltage, waveform as well as excitation
frequency and the light-emitting efficiency of the designed EL
RSC Adv., 2017, 7, 16885–16889 | 16885
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sensors have been systematically investigated. Furthermore, the
gas-sensing mechanism of this EL sensor has been proposed
and discussed in details.
Experimental
Fabrication of electroluminescent gas sensor

The fabrication process of the proposed EL gas sensor is displayed
in Fig. 1. The EL gas sensor consists of a transparent conductive
layer, a phosphor layer, a gas sensing layer and contact electrodes.
It was fabricated by multilayer thick lm coatings based on the
screen-printing method. Firstly, 0.25 g of ZnS:Cu,Cl phosphor was
screen-printed on indium tin oxide (ITO) coated polyethylene
terephthalate (PET) lm and baked at 130 �C for 10 minutes. Next,
the gas sensing layer comprising PEDOT:PSS (solid content 1.3–
1.7%) mixed with dimethyl sulfoxide (DMSO) at a weight ratio of
94 : 6 wt% was coated on the phosphor layer and baked at 90 �C
for 5 minutes. A silver electrode was then screen-printed over the
gas sensing layer and baked at 130 �C for 10 minutes. Finally, the
EL gas sensor was soaked in acetone for 30 minutes in order to
activate the PEDOT:PSS gas sensing layer.
Optical measurement

The EL devices were driven by an AC voltage with excitation
frequencies in the range of 100–3000 Hz. The luminance (cd
m�2) and optical properties of EL devices were measured by TES
137 luminance meter and Avaspec-2048 spectroscopy equipped
with a 2048-pixel CCD linear array (sensitivity of 310 000 counts
per mW per ms). The effects of driving parameters including
excitation frequency, applied voltage and waveform on light
emission and luminance intensity were investigated. All exper-
iments were repeated three times and average values were
reported.
Gas sensing measurement

Sensing properties of the fabricated EL gas sensor were tested in
a dark borosilicate 15 L glass chamber. Various volatile organic
Fig. 1 Fabrication process of the proposed electroluminescent gas
sensor.

16886 | RSC Adv., 2017, 7, 16885–16889
compounds (VOCs) including ammonia, ethanol, methanol,
and toluene with various concentrations were individually
introduced into the chamber. In addition, the effect of oxygen
content on sensor response was evaluated by adding oxygen gas
to increase oxygen concentration up to 80 vol%. Fiber optic
probe connecting to Avaspec-2048 spectroscopy was mounted
above the EL gas sensor device for measurement of light
intensity. All experiments were performed in air at room
temperature (26 � 2 �C) and the relative humidity of 55 � 2%.
The data were recorded every second using LabVIEW via a USB
DAQ device for subsequent analyses.
Results and discussion

The photographs of the fabricated EL gas sensor are illustrated
in Fig. 2. When a high voltage (>100Vrms) is applied across the
Ag electrodes, electrons accelerated by ballistic energies16 are
injected into the conduction band of the ZnS:Cu,Cl phosphor.
The electrons excite the electrons of luminescent impurities
from their ground state to their excited states by ionization and
impact excitation resulting in the generation of photons by
radiative recombination17,18 as demonstrated in Fig. 2a. In this
device structure, light can emit from both sides (ITO and
PEDOT:PSS) due to their good transparent properties. However,
some dark spots are observed on the PEDOT:PSS side when the
power is on and become invisible when the power is off as
shown in Fig. 2b and c, respectively. These spots may come from
some surface defects on the PEDOT:PSS layer produced by the
low cost screen-printing process. To evaluate the effect of the
imperfection of PEDOT:PSS layer on the gas-sensing perfor-
mances, three EL gas sensors with different dark spots sites
were tested towards 100 ppm NH3 as displayed in Fig. S1 of the
ESI.† It was found that the measured EL sensor responses of
three sensors were insignicantly different. Therefore, the
inuence of dark spots on the EL sensing performances is
Fig. 2 Photographs of an electroluminescent gas sensor: (a) under
bending on ITO side and without bending on PEDOT:PSS side with (b)
power-on and (c) power-off.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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negligible and the reproducibility of screen-printed EL sensor is
acceptable for practical applications.

Fig. 3 shows the dependence of average luminance of EL gas
sensor devices under various applied voltages, frequencies and
waveforms. Three EL gas sensors were fabricated and optical
measurements were repeated three times, yielding nine lumi-
nance values for each condition. It is found that the standard
deviations of luminance represented as error bars in Fig. 3 are
in the range of 5–10% of mean values. It can be seen that the
luminance rises monotonically with increasing frequency for all
applied waveforms as seen in Fig. 3a. In addition, the lumi-
nance increases nonlinearly with increasing applied voltage
(Vrms) for different applied waveforms as shown in Fig. 3b. The
luminous emission characteristics of the EL gas sensors are
similar to those of standard AC electroluminescence devices
comprising an insulating buffer layer.19–21 An increase of
applied frequency enhances the rate of injected electrons from
the interface states into the phosphor layer while a higher
applied voltage creates a higher electric eld that can cause
more ionization and impact excitation by accelerated electrons
in the luminescent center generating more electron–hole pairs.
Therefore, the luminance of EL gas sensor increases with
increasing frequency and applied voltage (Vrms). Moreover, it
can be observed that the luminance of EL gas sensor excited by
triangle waveform is higher than those excited by sine and
Fig. 3 Luminance as a function of (a) frequency (Vrms ¼ 150 V) and (b)
voltage (f ¼ 500 Hz) with different waveforms.

This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
square ones, respectively. The results can be related to the
difference of peak voltage at a given root-mean-square (rms)
voltage for distinct waveforms. At the same rms voltage value
(Vrms), the peak voltage values of triangle waveform are higher
than those of sine and square ones, respectively.

The EL spectra of EL gas sensor excited at various frequen-
cies exhibit a single emission band as demonstrated in Fig. 4. In
addition, the peak wavelength shis from green color (494 nm)
to blue color (476 nm) as the frequency increases from 100 to 3
kHz. It is well known that the ZnS:Cu,Cl phosphor can generate
blue–green emission from transitions between dopants Cu
(acceptors), Cl (donors) and host material (ZnS).4,22,23 When
a low excitation frequency is applied (<1500 Hz), the green
emission arises from the transition from Cl at the S site to Cu at
the Zn site. At a high excitation frequency, there are sufficient
energies to activate blue emission due to the transition from Cl
at the S site to the interstitial Cu site.24

Fig. 5 shows the dynamic response of the EL gas sensor
towards 100 ppm NH3 at room temperature. It is seen that the
EL intensity decreases upon exposure to NH3 and returns to the
initial value upon the removal of NH3 in air. In addition, the EL
gas sensor exhibits good reversibility for several sensing cycles.
The reversibility of EL gas sensor up to 9 cycles is displayed in
Fig. S2 of the ESI.† The EL response behavior can be attributed
to the adsorption and desorption of NH3 molecules on the
PEDOT:PSS layer. The sensing mechanism will be discussed
subsequently. Moreover, the EL intensity does not signicantly
change upon exposure to other VOCs such as ethanol, meth-
anol, and toluene as well as oxygen at a high concentration (80
vol%) (see Fig. S3 of the ESI†). Thus, the EL sensor exhibits
excellent NH3 selectivity against ethanol, methanol, toluene and
oxygen.

The performance of the EL gas sensor is primarily evaluated
in term of the sensor response dened as ((I0 � Ig)/I0) � 100%
where I0 and Ig represent the EL intensities in air and target gas,
respectively. The gas response of EL sensor as a function of NH3

concentration at room temperature is displayed in Fig. 6a. It can
be seen that the gas response of EL sensor increases linearly
with increasing NH3 concentration in the range of 100–
Fig. 4 EL spectra of an EL gas sensor depending on the applied
frequency.

RSC Adv., 2017, 7, 16885–16889 | 16887
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Fig. 5 Dynamic response of an EL gas sensor to 100 ppmNH3 at room
temperature (Vrms ¼ 150 V, f ¼ 500 Hz).

Fig. 6 Sensor response of EL gas sensors to (a) various NH3

concentrations between 100 and 1000 ppm and (b) 100 ppm NH3 as
a function of bending angle at room temperature (Vrms ¼ 150 V, f ¼
500 Hz).
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1000 ppm. At 1000 NH3 ppm, the EL intensity reduces more
than 14% with no change of frequency. In order to investigate
the inuence of bending on the sensing properties of EL gas
sensor, the sensor response to 100 ppm NH3 was measured
under bending with varying angle (q) from 10� to 50� as
demonstrated in Fig. 6b. It is evident that the sensor response of
EL gas sensor remains almost unchanged even when the
bending angle increases to 50%. Hence, the EL gas sensor is
highly exible and can consistently operate under large bending
conditions.

To study the inuence of PEDOT:PSS thickness on the sensor
response, the PEDOT:PSS thickness was varied from 1 to 3 layers
by repeating the screen printing process. With increasing the
PEDOT:PSS thickness, the conductivity of gas sensing layer
increases proportionally to the number of screen-printing
cycles. The sensor response of the AC-EL device is improved
as the number of printing cycles increases from 1 to 2 but then
decreases when the number increases further to 3 as shown in
Fig. S4 of the ESI.† The reduction of sensor response at 3 layers
may arise from a decreased luminescent efficiency due to lower
lm porosity when PEDOT:PSS thickness is too high.25

Sensing mechanism of the EL gas sensor for NH3 detection
may be based on the resistance change of PEDOT:PSS sensing
layer via direct charge transfer between NH3 molecules and
PEDOT:PSS surface. It is well-known that an AC-EL device
electrically behaves as an RC equivalent circuit.26 When the
sheet resistance increases, the emission intensity will decrease
due to lower exciting electric eld on the EL phosphor.21 When
NH3 molecules are adsorbed on the PEDOT:PSS surface by
physisorption, the holes of PEDOT:PSS interact with the
electron-donating NH3 molecules. This interaction is speci-
cally strong because the NH3 molecules can directly bind to H
atoms of PEDOT:PSS via the lone-pair electrons of the N atoms
with a binding distance of 2.00 Å and the interaction energy of
6.596 kcal mol�1 according to a theoretical study using the self-
consistent charge density functional tight-binding method.27 As
a result of the charge transfer from the adsorbed NH3molecules
to PEDOT:PSS, the number of holes decreases and the depletion
16888 | RSC Adv., 2017, 7, 16885–16889
region thickness of the PEDOT:PSS layer increases, leading to
the expansion of the neutral polymer backbone region and the
increase in the resistance. Thus, the EL intensity of sensor
reduces in the presence of NH3 and recovers to its initial value
in the absence of NH3 molecules.

To verify our proposed mechanism, the PEDOT:PSS layer was
deposited on a transparent plastic substrate (PET) having pre-
patterned Ag interdigitated electrodes by the screen printing
method. The resistance of PEDOT:PSS layer was then continu-
ously measured while subjected to various NH3 pulses. The
relationship of PEDOT:PSS resistance as a function of NH3

concentration is displayed in Fig. S5 of the ESI.† It demon-
strates a linear dependence of PEDOT:PSS resistance on the
NH3 concentration in accordance with the sensor response
behavior of EL gas sensor as previously shown in Fig. 6a.
Conclusions

In summary, an innovative exible AC electroluminescent
device for NH3 detection was successfully fabricated by the
This journal is © The Royal Society of Chemistry 2017
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screen-printing method. The luminous emission behavior of
the AC-EL gas sensor was found to be similar to that of the
standard AC-EL device comprising an insulating buffer layer. In
addition, the luminance of EL gas sensor device was consider-
ably dependent on excitation frequency, applied voltage and
waveform signal. At the same excitation frequency and applied
rms voltage, the triangle waveform signal offered higher lumi-
nance than sinusoidal and square ones. Additionally, the lumi-
nance increased monotonically as the excitation frequency and
applied voltage increased. Moreover, the emitted color from
ZnS:Cu,Cl phosphor turned from green to blue when the excita-
tion frequency increased from 100 to more than 1500 Hz.
Regarding the gas-sensing behaviors, the EL device based on the
PEDOT:PSS sensing layer with ZnS:Cu,Cl phosphor exhibited
high selectivity and good response to NH3 in the concentration
range of 100–1000 ppm. The sensing mechanism was proposed
based on the resistance change of PEDOT:PSS sensing layer due
to charge transfer interaction with NH3 molecules. The results
presented in this work may thus open the door to the new
applications of EL, which combine display and gas sensor tech-
nologies into one smart wearable device in the future.
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Abstract 

Gas sensor technology has been developed more than 40 years since Naoyoshi Taguchi successfully invented a 

semiconductor gas sensor device that could detect reducing gases with a simple electrical circuit in 1972.  Nowadays, 

Taguchi gas sensor often called "TGS gas sensor"  has become one of the best and well-known gas sensor that widely 

used in real world applications.  However, high energy requirement and low selectivity are still the main problems of 

such sensors.  In this work, we present highly sensitive and selective room-temperature gas sensors based on graphene 

with controllable number of layer, pillared graphene and metal oxides doped pillared graphene for gases and volatile 

organic compounds detection.  Moreover, we present a new type of gas sensor called as electroluminescent gas sensor 

(EL gas sensor) .  The concept of EL gas sensor is to combine the display and gas sensor technologies into one smart 

flexible device. The sensing properties and sensing mechanisms of the above mentioned gas sensors will be highlighted 

and discussed in details. 
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Effect of vacancy defects in pillared graphene  
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Abstract 

Pillared graphene (PG) is a novel three dimension nanostructure consisting of the two parallel single-layer 

graphene as floors with vertical carbon nanotubes acted as the pillars. This 3D structure offers high stable 

structure, light weight, high volume, stiffness, strength, high performance capacitance and excellent electrical 

conductivity. However, in real experiment, vacancy defects normally appear during growth or processing 

leading to dramatically alter its pristine properties. They may cause the undesirable electrical properties. In this 

work, we investigate the electronic properties of vacancy defects on PG nanostructures based on self-consistent 

charge density functional based tight binding (SCC-DFTB) method including van der Waals dispersion 

corrections. The PG model consists of an armchair (6, 6) single-walled carbon nanotube (SWCNT) connected at 

each end to a sheet of graphene with zigzag edge. The defective pillared graphene (DPG) structures were made 

by removing C atoms near the edge of the graphene layer. The length of the SWCNTs was varied from 1-8 unit 

cells. The results demonstrate that the perfect junction is comprised of six hexagonal rings and six heptagonal 

rings. The vacancy defects strongly affect on stability property of PG. The energy gap of DPGs exhibits lower 

value than the PGs. The SWCNT length from 1-8 unit cells does not significantly change the energy gap and 

stability but it can affect the flat band structure and band dispersion existed nearby the Fermi level. 
 
 
Keyword; Pillared Graphene, vacancy defect, DFTB 
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Abstract 

Carbon nanotubes (CNTs) and zinc oxide (ZnO) are one of the most popular materials for gas sensing 

applications due to its their high electron transfer rate, large specific surface area, promising elec- 

tronic and structure properties. However, gas sensor based on ZnO nanocluster decorated CNTs is still 

limited. In this work, we have simulated the models the formation of ZnO nanocluster deco- rated 

CNTs and investigated the theoretical study of adsorption of gas molecules (such as methanol, ethanol 

and isopropanol ) on ZnO nanocluster decorated CNTs gas sensor for the first time by using self-

consistent charge density functional tight-binding (SCC-DFTB) method. To find the most favor- able 

adsorption configuration, gas molecules were placed at various distances (d) above ZnO sur- face 

decorated CNTs. Its interaction energy (E) is calculated by the following equation: E=E(gas 

molecules+ZnO-CNTs)-E(ZnO-CNTs)-E(gas molecules), where E(gas molecules+ZnO-CNTs), E(ZnO- 

CNTs)and E(gas molecules) are the total energies of gas molecules+ZnO-CNTs, ZnO-CNTs and gas 

molecules systems, respectively. The highest interaction of methanol-ZnO decorated CNTs is found to 

be -13.28 eV at the distance of 2.60 Å while those of isopropanol-ZnO decorated CNTs and ethanol- ZnO 

decorated CNTs are -12.75 eV and -12.72 eV at the distance of ˜2.40 Å and ˜2.60 Å, respectively. It can 

suggest that the ZnO decorated CNTs sensor owns high selectivity to methanol comparising with 

isopropanol and ethanol. The electronic structures of the ZnO nanocluster decorated CNTs gas sensor 

before and after gas adsorption will be discussed in more details. The sensing mechanism related to 

methanol detection will be highlighted. 
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Electronic properties of the pillared graphene nanostructures by self – 

consistent charge density functional based tight binding 
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 Pillared graphene nanostructure is the combination of carbon nanotubes (CNTs) and 

graphene sheets. Placing of vertical CNTs between the parallel graphene layers results in a 

more stabilization of a 3D nanostructure. In this way, CNTs act like a pillars to enhance 

strength, stiffness and out-of-plane ductility of graphene. In this work, we have investigated 

the structural and electronics properties of the pillared graphene. The pillared graphene was 

modeled from two graphene with zigzag edge and one armchair (6, 6) single-walled CNT 

(SWNT). The optimum vacancy defects of graphene were studied for perfect joining of 

SWNT. All pillared graphene models were fully optimized based on self – consistent charge 

density functional based tight binding (SCC - DFTB) method including van der Waals 

dispersion corrections. The primary results demonstrate that the perfect junction between 

defect graphene and (6, 6) SWNT consists of six hexagonal rings and six heptagonal rings. 

The energy gap of pillared graphene with SWNT length of 2.459 Å exhibited 0.277 eV that 

is quite similar to energy gap of pristine bilayer graphene (1.200 eV). The energy gap 

decreased when SWNT length increased. The effects of SWNT length on electronics 

properties of pillared graphene have been investigated and discussed in more details. 

 

    
 

Keywords: Pillared graphene; DFTB, bilayer graphene, Electronic properties, QM simulation 
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Carbon nanotube (CNT) is one of the most popular materials used for gas sensing 

applications due to their high electron transfer rate, high structural porosity and high specific 

area. In this work, we have reported the fabrication of CNT-based gas sensor and improved 

sensitivity and selectivity of such CNT by decoration of ZnO nanoparticles on CNT surface. 

CNT was grown on Au interdigitaed electrodes by direct chemical vapor deposition (CVD) 

method. Au interdigitaed electrode on alumina substrate was immersed in ethanol solution 

with iron chloride (FeCl3) (5 mg/ml) for 10 s and loaded in a 4” horizontal quartz tube CVD 

furnace. The CNT growth was carried out at 700 °C with a H2:C2H2 flow of 100:250 sccm 

under vacuum at 100 torr. Then, ZnO nanoparticles were decorated on CNT surfaces by 

sparking process. The sparking time was varied for 10-30s. The sensing films were 

characterized by field-emission scanning electron microscopy (FE-SEM). The ZnO decorated 

carbon nanotube gas sensor was exposed to volatile organic compounds (VOCs) such as 

ethanol, methanol, and isopropanol in concentration of 2000 ppm at room temperature. From 

results, it indicates that the resistance of sensor increases upon exposure to VOCs and the 

resistance of sensor decreases when remove VOCs in air. The response of sensor (∆R/R0) 

shows the highest selectivity and sensitivity to methanol for sparking time of 30s. The 

sensing mechanism of ZnO-CNT sensor relies on the formation of n-p depletion layer 

between n-ZnO and p-CNT when gas molecules are absorbed on ZnO-CNT surface.  
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Abstract: Graphene quantum dot represents graphene sheets smaller than 100 nm that owns unique 

optical and electronic properties due to their quantum confinement and edge effects. Defects in bilayer 

graphene quantum dot could be extremely useful at the nanoscale level since they could be exploited to 

modify the properties of nanomaterials for electronic device applications. The study of geometric and 

electronic properties of the defects in bilayer graphene quantum dot is crucial for understanding the 

development of electronic devices in the future. In this research, we present a study of the energy gap 

and formation energy of the defective bilayer graphene quantum dot with hydrogen terminated edges 

(C192H48). The vacancy defects in bilayer graphene quantum dot were made by removing carbon atoms 

around the central region of graphene quantum dot. All defective bilayer graphene quantum dot models 

were fully optimized based on self – consistent charge density functional based tight binding (SCC - 

DFTB) method including van der Waals dispersion corrections. The calculated normalized formation 

energies represent stability of the defect in bilayer graphene quantum dot. The defect stability trends to 

be decreased when vacancy atoms increase. The highest formation energy (16.419 eV) was found to be 

in the single vacancy defect of bilayer graphene quantum dot while the lowest formation energy was 

10.380 eV when 24 carbon atoms were removed as shown in Figure 1. The energy gap of pristine 

bilayer graphene quantum dot exhibited 1.200 eV and the defect bilayer graphene quantum dot was in 

range of 0.006 to 0.908 eV. The vacancy defects in bilayer graphene play an important role in the 

enhancement of conductivity. 

 

 

 

 

 

Figure 1. Normalized formation energy of the defective bilayer graphene quantum dot (left) and their 

relative graphene bilayer graphene quantum dot structures (right).
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