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А н н о т а ц и я :  П р е д с т а в л е н ы  р е з у л ь т а т ы  и с с л е д о в а н и я  в л и я н и я  п а р о в  в о д ы  и  о с в е щ е н и я  

н а  п р о в о д и м о с т ь  с е н с о р а  г а з а  н а  о с н о в е  т о н к о й  п л е н к и  д и о к с и д а  о л о в а  п р и  к о м н а т н о й  

т е м п е р а т у р е .  П о  и з в е с т н ы м  л и т е р а т у р н ы м  д а н н ы м  п а р ы  в о д ы  о к а з ы в а ю т  д о н о р н о е  

д е й с т в и е  н а  п р о в о д и м о с т ь  д и о к с и д а  о л о в а  ( п о л у п р о в о д н и к  n — т и п а ) ,  т . е .  е г о  

п р о в о д и м о с т ь  в  а т м о с ф е р е  п а р о в  в о д ы  у в е л и ч и в а е т с я .  В  р а б о т е  э к с п е р и м е н т а л ь н о  

о б н а р у ж е н о ,  ч т о  н а п у с к  п а р о в  в о д ы  в  и з м е р и т е л ь н у ю  к а м е р у  п р и в о д и т  л и б о  к  

у в е л и ч е н и ю  п р о в о д и м о с т и  с е н с о р а  ( в  т е м н о т е ) ,  л и б о  к  у м е н ь ш е н и ю  п р о в о д и м о с т и  

( п р и  о с в е щ е н и и  а к т и в н о г о  с л о я  с е н с о р а ) .
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1. Введение
Системы детектирования многокомпонентных газовых смесей и 

запахов, включающие полупроводниковые сенсоры, устройства 
предварительной обработки сигналов, контроля и управления рабочим 
режимом технологических комплексов, могут быть сформированы на 
единой подложке методами микро- и нанотехнологий [1]. Для 
полупроводниковых химических сенсоров характерны низкая стоимость, 
малые габариты и энергопотребление, высокая, зачастую недостижимая в 
других методах анализа чувствительность к присутствию в окружающей 
атмосфере примесей различных газов и т.д.

Однако, при низких температурах чувствительность 
полупроводниковых сенсоров газа на основе оксидов металлов к 
детектируемым газам снижается из-за уменьшения содержания на 
поверхности активного слоя сенсора химически активных форм кислорода 
(о  , о 2—), по сравнению с областью высоких температур [2], вследствие 
затруднения процессов обмена зарядом между адсорбированными на 
поверхности частицами кислорода и объемом зерна материала активного 
слоя. Поэтому для активации этих процессов обмена рабочие температуры 
металлоксидных сенсоров газа, как правило, составляют ~ 3 0 0  °С [3], что 
ограничивает возможности их применения при детектировании и анализе 
взрывоопасных газов и биообъектов, в портативных устройствах и 
автономных системах, интегральных микросхемах. Следует отметить, что 
при повышенных температурах может наблюдаться дрейф базовой линии
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с е н с о р о в  и з - з а  п р о ц е с с о в  р е к р и с т а л л и з а ц и и  з е р е н  а к т и в н ы х  

п о л и к р и с т а л л и ч е с к и х  с л о е в ,  г е н е р а ц и и  с о б с т в е н н ы х  д е ф е к т о в  н а  

п о в е р х н о с т и  а к т и в н ы х  с л о е в  ( н а п р и м е р ,  в а к а н с и й  к и с л о р о д а )  и  и х  

д и ф ф у з и и  в  о б ъ е м  м а т е р и а л а  з е р н а .

И с п о л ь з о в а н и е  э н е р г и и  в н е ш н е г о  и з л у ч е н и я  п о з в о л я е т  п р е о д о л е т ь  

н е к о т о р ы е  н е д о с т а т к и  н и з к о т е м п е р а т у р н ы х  г а з о в ы х  с е н с о р о в  [ 4 ] .  К а к  

п р а в и л о ,  д л я  о с в е щ е н и я  а к т и в н ы х  с л о е в  г а з о в ы х  с е н с о р о в  и с п о л ь з у е т с я  

у л ь т р а ф и о л е т о в о е  и з л у ч е н и е ,  п о с к о л ь к у  в  о с н о в н о м  г а з о ч у в с т в и т е л ь н ы е  

о к с и д ы  м е т а л л о в  я в л я ю т с я  ш и р о к о з о н н ы м и  п о л у п р о в о д н и к а м и .  О д н а к о  

и с т о ч н и к и  у л ь т р а ф и о л е т о в о г о  и з л у ч е н и я  х а р а к т е р и з у ю т с я  в ы с о к о й  

с т о и м о с т ь ю  и  п о в ы ш е н н ы м  э н е р г о п о т р е б л е н и е м ,  п о э т о м у  в  р я д е  р а б о т  

[ 5 - 8 ]  п р е д л а г а л о с ь  и с п о л ь з о в а т ь  д л я  о с в е щ е н и я  с е н с о р а  г а з а  и з л у ч е н и е  в  

в и д и м о й  ч а с т и  с п е к т р а .  Н е д о с т а т к о м  г а з о в ы х  с е н с о р о в ,  р а б о т а ю щ и х  п р и  

н и з к и х  т е м п е р а т у р а х ,  я в л я е т с я  с у щ е с т в е н н а я  з а в и с и м о с т ь  и х  

э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  п а р а м е т р о в  о т  в л а ж н о с т и  о к р у ж а ю щ е г о  в о з д у х а .

Ц е л ь ю  д а н н о й  р а б о т ы  я в л я л а с ь  и с с л е д о в а н и е  в л и я н и я  п а р о в  в о д ы  и  

о с в е щ е н и я  н а  п р о в о д и м о с т ь  с е н с о р а  г а з а  н а  о с н о в е  т о н к о й  п л е н к и  

д и о к с и д а  о л о в а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е .

2. Методика эксперимента
С л о и  д и о к с и д а  о л о в а  ф о р м и р о в а л и с ь  м е т о д о м  в ы с о к о ч а с т о т н о г о  

м а г н е т р о н н о г о  р а с п ы л е н и я  м и ш е н и  SnO2 в  с м е с и  а р г о н а  и  к и с л о р о д а  [ 9 ] .

П о в е р х  п л е н к и  д и о к с и д а  о л о в а  ч е р е з  м а с к у  н а н о с и л а с ь  с и с т е м а  

п л а т и н о в ы х  к о н т а к т о в .  Д л я  о с в е щ е н и я  с е н с о р а  и с п о л ь з о в а л с я  с в е т о д и о д  

м а р к и  D F L - 5 A P 4 S C - 4 0 0  с  и з л у ч е н и е м  в  п о л о с е  д л и н  в о л н  3 9 7 . . . 4 0 9  н м .  

И н т е н с и в н о с т ь  о с в е щ е н и я  о п р е д е л я л а с ь  т о к о м  ч е р е з  с в е т о д и о д  с  п о м о щ ь ю  

и с т о ч н и к а  п и т а н и я  P S T - 3 2 0 1 .  И с с л е д о в а н и я  э л е к т р о ф и з и ч е с к и х  с в о й с т в  

п о л у ч е н н ы х  г а з о ч у в с т в и т е л ь н ы х  с т р у к т у р ,  к а к  в  т е м н о т е ,  т а к  и  п р и  и х  

о с в е щ е н и и ,  п р о в о д и л и с ь  с  и с п о л ь з о в а н и е м  а в т о м а т и з и р о в а н н о г о  

и з м е р и т е л ь н о г о  к о м п л е к с а  [ 1 0 ] .  Т е м п е р а т у р а  с е н с о р о в  и  г а з о в ы х  п р о б  в о  

в с е х  э к с п е р и м е н т а х  п о д д е р ж и в а л а с ь  т е р м о с т а т о м  Т С - 1 / 8 0  н а  у р о в н е  3 0  ° С .  

Г  а з о в ы е  п р о б ы ,  с о д е р ж а щ и е  п а р ы  в о д ы ,  с о с т а в л я л и с ь  п у т е м  

б а р б о т и р о в а н и я  д е и о н и з о в а н н о й  в о д ы  п о т о к о м  о ч и щ е н н о г о  в о з д у х а  о т  

г е н е р а т о р а  Г Ч В - 1 , 2 - 3 , 5 .  С о д е р ж а н и е  п а р о в  в о д ы  в  в о з д у х е  о п р е д е л я л о с ь  

с о о т н о ш е н и е м  п о т о к о в  п а р о в о з д у ш н о й  с м е с и  и  о ч и щ е н н о г о  в о з д у х а .  

О б щ и й  п о т о к  ч е р е з  и з м е р и т е л ь н у ю  к а м е р у  в о  в с е х  э к с п е р и м е н т а х  

с о с т а в л я л  1 0 0  н . м л / м и н .  Н а п у с к  г а з о в ы х  п р о б  о с у щ е с т в л я л с я  в  т е ч е н и е  

3 0  м и н у т ,  а  з а т е м  6 0  м и н у т  к а м е р а  п р о д у в а л а с ь  п о т о к о м  о ч и щ е н н о г о  

в о з д у х а .  В  ч а с т и  э к с п е р и м е н т о в  а к т и в н ы й  с л о й  с е н с о р а  о с в е щ а л с я  

с в е т о д и о д о м ,  т о к  с в е т о д и о д а  с о с т а в л я л  1 0  м А .
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3. Результаты эксперимента и их обсуждение
На рис. 1 а представлена динамика изменения проводимости сенсора 

при ступенчатых напусках паров воды с концентрацией 9 0  % в темноте. 
Присутствие в окружающей атмосфере паров воды приводило к 
увеличению проводимости, т.е. адсорбция молекул воды оказывала 
донорное действие на проводимость активного слоя сенсора [11].

В кислородсодержащей атмосфере молекулы кислорода могут 
адсорбироваться на поверхности полупроводниковых оксидов металлов 
n -  типа и переходить в ионизированное состояние путем захвата 
свободных электронов из зоны проводимости. При этом концентрация 
свободных носителей заряда уменьшается и, следовательно, уменьшается 
проводимость активного слоя сенсора [12]. Молекулы воды конкурируют с 
кислородом при адсорбции [13], поэтому при воздействии паров воды 
проводимость сенсора увеличивается.

Освещение сенсора в атмосфере паров воды приводило к 
обратимому увеличению проводимости (см. рис. 1 б), при выключении 
светодиода происходил спад проводимости. Обратимый характер 
изменения проводимости тонких пленок диоксида олова указывает на 
отсутствие фотостимулированной перестройки дефектов в материале и 
может быть связан с процессами выброса электронов с акцепторных 
уровней кислорода, адсорбированного на поверхности, либо с уровней 
ловушек в объеме материала слоя.

Проводимость, См
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10-11

10-12

10-13

/20
H 2O

•hrnmКт
Воздух Воздух

_ l______ 1_____

Воздух

J_______1_________________ I___________ I___________ I___________ I___________ I___________

0 5000 10000 15000
Время, с

Проводимость, См

а  б

Р и с .  1 .  Д и н а м и к а  и з м е н е н и я  п р о в о д и м о с т и  с е н с о р а :  а  -  п р и  н а п у с к е  п а р о в  в о д ы  с  

к о н ц е н т р а ц и е й  9 0  %  в  т е м н о т е ;  б  -  п р и  о с в е щ е н и и  с в е т о д и о д о м  в  а т м о с ф е р е  п а р о в  

в о д ы  с  к о н ц е н т р а ц и е й  9 0  % .

При ступенчатых напусках паров воды в условиях освещения 
происходило уменьшение проводимости сенсора, т.е. адсорбция молекул
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воды оказывала акцепторное действие на проводимость активного слоя 
сенсора газа (см. рис. 2).

Проводимость, См

Р и с .  2 .  Д и н а м и к а  и з м е н е н и я  п р о в о д и м о с т и  с е н с о р а  п р и  н а п у с к е  п а р о в  в о д ы  с  

к о н ц е н т р а ц и е й  9 0  % в  у с л о в и я х  о с в е щ е н и я .

Влияние освещения на характер изменения проводимости диоксида 
олова при напуске паров воды (см. рис. 1 а и рис. 2) можно объяснить в 
рамках модели нескольких типов центров адсорбции на поверхности 
тонкой пленки диоксида олова [14]. На одном типе центров возможна как 
адсорбция молекул воды, так и частиц кислорода, а на другом типе 
центров адсорбируются только молекулы воды. Адсорбированные на 
поверхности частицы кислорода и воды индуцируют локализованные 
поверхностные состояния акцепторного типа с различной глубиной 
залегания: акцепторный уровень кислорода находится глубже, чем 
акцепторный уровень воды, относительно дна зоны проводимости. Эти 
поверхностные центры акцепторного типа могут заполняться электронами 
проводимости из объема зерна поликристаллического диоксида олова. 
Поэтому на поверхности частицы кислорода и молекулы воды могут 
адсорбироваться в нейтральной и заряженной форме, а с поверхности 
могут десорбироваться частицы только в незаряженном состоянии.

Напуск паров воды в измерительную камеру приводит к вытеснению 
частиц кислорода молекулами воды с адсорбционных центров, и 
проводимость активного слоя сенсора увеличивается (см. рис. 1 а), т.к. 
вода более мелкий акцептор, чем кислород. И в присутствии паров воды 
(см. рис. 1 б), и в кислородсодержащей атмосфере (см. рис. 2) освещение 
активного слоя приводит к увеличению его проводимости, по-видимому, 
из-за фотогенерации электронов с глубоких ловушек в объеме зерна 
активного слоя сенсора. При этом положение уровня Ферми относительно
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акцепторных уровней воды и кислорода определяется интенсивностью 
освещения. Если в условиях освещения уровень Ферми лежит выше 
акцепторного уровня, индуцированного адсорбированными молекулами 
воды на центрах второго типа, носители заряда из объема зерна 
локализуются на этом акцепторном уровне, и проводимость активного 
слоя сенсора уменьшается (см. рис. 2).

Таким образом, в темноте напуск паров воды оказывает донорное 
действие на проводимость диоксида олова (проводимость возрастает), а 
при освещении -  акцепторное действие (проводимость уменьшается). 
Наблюдаемый эффект смены знака изменения проводимости при 
освещении имеет перспективы практического использования для 
детектирования паров воды газовыми сенсорами на основе тонких пленок 
диоксида олова.

Работа выполнена при финансовой поддержке Российского фонда фундаментальных 
исследований (гранты № 16-07-00821 и № 16-07-00818_а) и при поддержке Совета по 
грантам Президента РФ (СП-677.2015.4).
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с е н с о р о в  н а  о с н о в е  п л е н о к  SnO 2 _ x  /  А . М .  Г у л я е в ,  Л е  В а н  В а н ,  О . Б .  С а р а ч ,  О . Б .  М у х и н а  

/ /  Ф и з и к а  и  т е х н и к а  п о л у п р о в о д н и к о в .  - 2 0 0 8 .  -  Т .  4 2 .  -  В ы п .  6 .  -  С .  7 4 2 - 7 4 6 .

6 .  C h i z h o v ,  A . S .  V i s i b l e  l i g h t  a c t i v a t e d  r o o m  t e m p e r a t u r e  g a s  s e n s o r s  b a s e d  o n  

n a n o c r y s t a l l i n e  ZnO  s e n s i t i z e d  w i t h  CdSe q u a n t u m  d o t s  /  A . S .  C h i z h o v ,  

M . N .  R u m y a n t s e v a ,  R . B .  V a s i l i e v  e t  a l .  / /  S e n s o r s  a n d  A c t u a t o r s  B :  C h e m i c a l .  -  2 0 1 4 .

-  V .  2 0 5 .  -  P .  3 0 5 - 3 1 2 .

7 .  Р е м б е з а ,  С . И .  В л и я н и е  о п т и ч е с к о г о  и з л у ч е н и я  н а  а д с о р б ц и о н н ы е  п р о ц е с с ы  

в з а и м о д е й с т в и я  г а з о в - в о с с т а н о в и т е л е й  с  п л е н к о й  SnO2 /  С . И .  Р е м б е з а ,  Т . В .  С в и с т о в а ,

H .  Н .  К о ш е л е в а  и  д р .  / /  П и с ь м а  в  Ж у р н а л  т е х н и ч е с к о й  ф и з и к и .  -  2 0 1 5 .  -  Т .  4 1 .

-  В ы п .  2 3 .  -  С .  3 2 - 3 9 .

8 .  С и м а к о в ,  В . В .  В л и я н и е  о с в е щ е н и я  н а  г а з о ч у в с т в и т е л ь н о с т ь  т о н к и х  п л е н о к  д и о к с и д а  

о л о в а  к  п а р а м  э т а н о л а  п р и  к о м н а т н о й  т е м п е р а т у р е  /  В . В .  С и м а к о в ,  И . В .  С и н ё в ,
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A .  В .  С м и р н о в  и  д р .  / /  Н а н о -  и  м и к р о с и с т е м н а я  т е х н и к а .  -  2 0 1 7 .  -  Т .  1 9 .  -  №  1 .

-  С .  3 4 - 4 0 .

9 .  С и м а к о в ,  В . В .  Ф о р м и р о в а н и е  п л е н о к  д и о к с и д а  о л о в а  с  в е р т и к а л ь н о  

о р и е н т и р о в а н н ы м и  н а н о п о р а м и  /  В . В .  С и м а к о в ,  И . В .  С и н ё в ,  А . В .  С м и р н о в  и  д р .  / /  

Н а н о т е х н и к а .  -  2 0 1 1 .  -  №  3 .  -  С .  4 5 - 4 6 .

1 0 .  С и м а к о в ,  В . В .  А п п а р а т н о - п р о г р а м м н ы й  к о м п л е к с  м н о г о п а р а м е т р и ч е с к о г о  

р а с п о з н а в а н и я  м н о г о к о м п о н е н т н ы х  г а з о в ы х  с м е с е й  н а  о с н о в е  м у л ь т и с е н с о р н ы х  

м и к р о с и с т е м  /  В . В .  С и м а к о в ,  Л . В .  Н и к и т и н а ,  И . В .  С и н ё в  / /  Б а ш к и р с к и й  х и м и ч е с к и й  

ж у р н а л .  -  2 0 1 0 .  -  Т .  1 7 .  -  №  5 .  -  С .  1 2 5 - 1 2 7 .

1 1 .  M a l y s h e v ,  V . V .  R e s p o n s e  o f  s e m i c o n d u c t i n g  m e t a l  o x i d e s  t o  w a t e r  v a p o r  a s  a  r e s u l t  o f  

w a t e r  m o l e c u l e s  c h e m i c a l  t r a n s f o r m a t i o n s  o n  c a t a l y t i c a l l y  a c t i v e  s u r f a c e s  /  V . V .  M a l y s h e v  / /  

R u s s i a n  J o u r n a l  o f  P h y s i c a l  C h e m i s t r y  A ,  F o c u s  o n  C h e m i s t r y .  -  2 0 0 8 .  -  V .  8 2 .  -  I .  1 3 .

-  P .  2 3 2 9 - 2 3 3 9 .

1 2 .  К и с и н ,  В . В .  М о д е л и р о в а н и е  п р о ц е с с а  н и з к о т е м п е р а т у р н о г о  п о л у ч е н и я  

г а з о ч у в с т в и т е л ь н ы х  п л е н о к  о к с и д а  о л о в а  /  В . В .  К и с и н ,  С . А .  В о р о ш и л о в ,  В . В .  С ы с о е в ,

B .  В .  С и м а к о в  / /  Ж у р н а л  т е х н и ч е с к о й  ф и з и к и .  -  1 9 9 9 .  -  Т .  6 9 .  -  В ы п .  4 .  -  С .  1 1 2 - 1 1 3 .

1 3 .  S l a t e r ,  B .  C o m p e t i t i v e  a d s o r p t i o n  o f  O2 a n d  H 2O a t  t h e  n e u t r a l  a n d  d e f e c t i v e  SnO2 ( 1 1 0 )

s u r f a c e  /  B .  S l a t e r ,  C . R . A .  C a t l o w ,  D . E .  W i l l i a m s ,  A . M .  S t o n e h a m  / /  M a t e r i a l s  R e s e a r c h  

S o c i e t y  S y m p o s i u m  P r o c e e d i n g s .  -  2 0 0 1 .  -  V .  6 5 8 .  -  P .  G G 9 . 3 3 . 1 - G G 9 . 3 3 . 6 .

1 4 .  W i l l i a m s ,  D . E .  C l a s s i f i c a t i o n  o f  r e a c t i v e  s i t e s  o n  t h e  s u r f a c e  o f  p o l y c r y s t a l l i n e  t i n  d i o x i d e  

/  D . E .  W i l l i a m s ,  K . F . E .  P r a t t  / /  J o u r n a l  o f  t h e  C h e m i c a l  S o c i e t y ,  F a r a d a y  T r a n s a c t i o n s .

-  1 9 9 8 .  -  V .  9 4 .  -  I .  2 3 .  -  P .  3 4 9 3 - 3 5 0 0 .

454


