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Ученый секретарь  

диссертационного совета     . 

ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ 

 

Актуальность темы. Решение целого ряда проблем, 

относящихся к защите окружающей среды, управлению 

технологическими процессами, контролю физиологического 

состояния человека, и т.д. требует создания электронных 

устройств, позволяющих регистрировать и квалифицировать 

наличие химических веществ и их смесей в воздухе, 

анализировать запахи. В связи с этим важное место в 

микроэлектронике и твердотельной электронике занимает в 

последние годы разработка технологии изготовления и 

исследования полупроводниковых пленок, чувствительных к 

составу газовой среды. 

Твердотельные полупроводниковые сенсоры на основе 

металлоксидных полупроводников SnO2 и ZnO реагируют на 

присутствие в атмосфере широкого спектра газов изменением 

электросопротивления. Они обладают малым временем 

отклика на изменение концентрации газа при температуре 

несколько сотен градусов Цельсия и высокой 

чувствительностью, позволяющей определять присутствие 

большинства неорганических и органических газов при 

концентрациях всего несколько пропромилле (ppm) в воздухе. 

Несмотря на многолетнюю историю исследований и попыток 

выпуска сенсоров на тонких пленках SnO2,  проблема их 

надежного внедрения не может считаться решенной. В основе 

проблемы лежат: чувствительность, стабильность и 

селективность, которые достаточно трудно реализуются 

одновременно и в большинстве случаев оптимизируются чисто 

эмпирически, вследствие весьма большой сложности как 

процессов образования пленок, так и физики их 

взаимодействия с газами. Проблема избирательности и 

снижения рабочих температур сенсоров решается с помощью 

введения примесных добавок и каталитических покрытий. Еще 

одним способом активации адсорбционных процессов на 
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поверхностных состояниях полупроводникового сенсора 

является оптическое воздействие на сенсорные элементы. 

Известно, что излучение оптического диапазона от мощных 

ультрафиолетовых источников может значительно улучшить 

чувствительность металлооксидного датчика газов за счет 

оптической активации поверхностных состояний. Освещение 

металлооксидного датчика газов излучением, сравнимым с 

шириной запрещенной зоны оксида металла, может снизить 

обычно высокую рабочую температуру датчика до комнатной 

температуры. Это позволяет использовать его в тех областях, 

где недопустимо работать при более высокой температуре, тем 

самым расширяя диапазон применения и снижая 

потребляемую мощность. Однако, используемые в ранних 

работах источники светового излучения в виде мощных 

стационарных ксеноновых и ртутных ламп не пригодны для 

практического использования совместно с портативными 

датчиками газов с автономным питанием. В этом случае 

удобно использовать светодиоды фиолетового и 

ультрафиолетового диапазонов длин волн. 

Данные о влиянии света на газочувствительные свойства 

полупроводников довольно противоречивы. Одни ученые в 

своих работах пишут о том, что ультрафиолетовый свет 

снижает температуру максимальной газовой 

чувствительности, другие - о том, что ультрафиолетовый свет 

увеличивает величину максимальной газовой 

чувствительности, третьи - о том, что и красный, и желтый, и 

зеленый, и синий свет увеличивает величину максимальной 

газовой чувствительности. На сегодняшний день известно 

довольно мало однозначных экспериментов, по которым 

можно было бы судить о механизмах воздействия света на 

тонкие пленки металлооксидных полупроводников. 

Таким образом, исследование фоточувствительных и 

газосенсорных свойств тонких пленок металлооксидных 

полупроводников, выявление механизмов исследуемых 

является актуальной задачей. 
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Цель работы заключалась в снижение рабочих 

температур пленок SnO2 к газам-восстановителям активацией 

адсорбционных процессов на их поверхности световым 

воздействием и поверхностной модификацией примесями-

катализаторами (Ag и Pd). 

Для достижения поставленной цели необходимо решить 

следующие задачи: 

1. Исследовать и оценить возможность активации 

адсорбционных процессов на поверхности пленки SnO2 с 

помощью светодиодов с разными энергиями световых квантов. 

Рассмотреть возможные механизмы оптической активации 

газового отклика. 

2. Исследовать возможность активации газового отклика 

пленок SnO2 поверхностной модификацией сенсоров солями 

катализаторов серебра и палладия. 

3. Исследовать возможность улучшения метрологических 

характеристик сенсоров одновременным воздействием света и 

поверхностной модификации пленок SnO2 солями 

катализаторов серебра и палладия. 

Объекты исследования. В качестве объектов 

исследования выбраны кристаллы газового датчика размером 

1×1×0,12 мм
3
, содержащие следующие элементы: нагреватель 

и контакты для чувствительного слоя в виде встречно-

штыревой структуры из платины и два газочувствительных 

элемента (ЧЭ) на основе диоксида олова, один из которых 

легирован серебром или палладием, а второй чувствительный 

элемент оставлен нелегированным и использован для 

сравнительной характеристики. Толщина газочувствительной 

пленки 250 нм. 

Научная новизна результатов работы:  

1. Впервые показано, что при воздействии света 

фиолетового светодиода изменяется характер газового отклика 

(S) пленок SnO2 к газам восстановителям: на температурной 

зависимости S = f(T) наблюдаются два пика газовой 

чувствительности – основной пик при температурах 300 – 400 

°С и дополнительный пик при температурах 100 – 200 °С. 
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2. Установлено, что поверхностная модификация пленок 

SnO2 солями серебра и палладия приводит к увеличению 

газового отклика и к снижению рабочей температуры вплоть 

до комнатной (соли серебра - к аммиаку). 

Практическая значимость.  

1. Результаты воздействия фиолетового светодиода на 

газовый отклик пленок SnO2 могут быть использованы для 

повышения эффективности работы и энергосбережения 

датчиков газов с сенсорными пленками SnO2. 

2. Методика поверхностной модификации пленок SnO2 

солями серебра и палладия, позволяющая увеличить газовый 

отклик и снизить рабочие температуры датчиков газов, может 

быть распространена на другие примеси-катализаторы, такие 

как платина и некоторые переходные элементы. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Экспериментальные данные и модели процессов 

влияния маломощных источников света ультрафиолетового и 

видимого диапазона на электросопротивление пленок SnO2, 

приводящего к генерации собственных и примесных 

неравновесных носителей заряда. 

2. Газовый отклик пленок SnO2 при комнатной 

температуре к парам воды и парам аммиака. 

3. Увеличение газового отклика пленок SnO2 к газам-

восстановителям в воздухе при освещении сенсорных слоев 

фиолетовым светом. 

4. Увеличение газового отклика пленок SnO2 к газам-

восстановителям в воздухе  поверхностной модификацией 

серебром и палладием. 

5. Возможность изменения газового отклика пленок SnO2 

поверхностно-модифицированных серебром и палладием при  

воздействии света фиолетового светодиода. 

Апробация работы. Результаты диссертации 

докладывались на ежегодных научно-технических 

конференциях профессорско-преподавательского состава, 

аспирантов, магистрантов и студентов (Воронеж, ФГБОУ ВПО 

ВГТУ, 2012 – 2014 г.г.); на Всероссийской научно-
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практической конференции «Проблемы безопасности при 

ликвидации последствий чрезвычайных ситуаций» (Воронеж, 

ВИ ГПС МЧС России, 2012), на Международной научной 

конференции «Актуальные проблемы физики твердого тела» 

(Минск, 2013); на VI международной научно-технической 

конференции «Микро- и нанотехнологии в электронике» 

(Нальчик, КБГУ, 2014 г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликованы 8 

печатных работ, в том числе 2 работы в изданиях, 

рекомендуемых ВАК РФ для соискания ученой степени 

кандидата физико-математических наук. 

В совместных работах автор принимал участие в 

подготовке и проведении эксперимента, в обсуждении 

полученных результатов и подготовке работ к печати. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из 

введения, четырех глав, заключения и списка литературы, 

включающего 94 наименований. Работа изложена на 157 

страницах, содержит 12 таблиц и  96 рисунков. 

Работа выполнена по плану работ ГБ 2010.34 

«Физические основы технологии и проектирования 

полупроводниковых приборов и интегральных схем» и ГБ 

2013.34 «Проектирование и разработка технологии 

изготовления изделий микроэлектроники». 

 

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ 

 

Во введении обоснована актуальность темы 

диссертации, сформированы цель и поставлены основные 

задачи исследования, показана научная новизна и 

практическая значимость полученных результатов, 

сформулированы основные положения, выносимые на защиту, 

приведены сведения о публикациях по теме диссертации, 

личном вкладе автора в совместных работах, структуре и 

объёме работы. 

В первой главе изложены современные представления 

об электрофизических свойствах и механизмах газовой 
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чувствительности металлооксидных полупроводников 

(диоксида олова и оксида цинка). В связи с тем, что в газовых 

датчиках пленки диоксида олова нагреваются до высоких 

температур, большое значение имеет стабилизация параметров 

пленки с помощью термообработки. Проанализировано 

влияние термообработки на свойства тонких пленок диоксида 

олова. Описаны известные на сегодняшний день методы 

изготовления тонких пленок, такие как метод реактивного 

магнетронного распыления и вакуумное нанесение. 

Рассмотрены электронные процессы, происходящие на 

поверхности оксидных полупроводников при хемосорбции. 

Проанализирована роль хемосорбированного кислорода в 

механизме взаимодействия различных газов с поверхностью 

пленки диоксида олова. Обсуждаются методы оптической 

активации поверхностных состояний с помощью источников 

разной мощности. Рассмотрены механизмы рекомбинации 

неравновесных носителей в полупроводниках после световой 

генерации и влияние освещения на газочувствительные 

свойства  полупроводников. 

Исходя из анализа литературных данных, следуют общие 

принципы применения пленок SnO2 в газовой сенсорике. 

Пленки SnO2 характеризуются высокой газовой 

чувствительностью (на уровне ppm), но низкой 

селективностью к контролируемым газам. Максимальный 

газовый отклик достигается при высоких (200 - 400°С) 

температурах, что означает высокое энергопотребление и 

взрывоопасность измерений большинства газов-

восстановителей (H2, CO, CH4 и др). Рабочие температуры 

сенсора можно снизить за счет активации адсорбционных 

процессов на поверхности пленки SnO2 путем её легирования 

примесями-катализаторами, либо за счет светового 

воздействия от источника с определенной длиной волны. При 

рассмотрении работ цитируемых статей по оптической 

активации отмечен тот факт, что авторы использовали для 

освещения мощные источники света, такие как ксеноновая 

лампа, УФ-лампа.  
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На основе анализа проблем, возникающих при изучении 

свойств пленок диоксида олова и методов улучшения их 

газосенсорных свойств, сформулированы цель и основные 

задачи исследования. 

Вторая глава посвящена методике изготовления и 

исследованиям микроэлектронных датчиков газов с 

чувствительными элементами на основе пленки SnO2. Описана 

конструкция (рис. 1) и приведены основные параметры 

датчика газов, описана методика проведения экспериментов, 

приведена оценка относительной ошибки различных видов 

измерений. 

                                 
         Рис.1. Датчик токсичных и взрывоопасных газов: 1 -

нагреватель / термосопротивление, 2 - встречно-штыревые 

электроды, 3 - газочувствительная пленка SnO2, 4 - контактные 

площадки для приварки проволочных выводов 

 

Предложена методика легирования чувствительных 

элементов микроэлектронных датчиков газов на основе SnO2 

методом поверхностной модиификации примесями палладия и 

серебра. Микролегирование осуществлялось путем нанесения 

микрокапли раствора на чувствительный элемент датчика 

газов при помощи микрокисточки и контролировалось под 

микроскопом МБС-1 с 56-кратным увеличением. Проводилась 

сушка на воздухе в течение 24 часов для примеси серебра, 

сушка 15 минут для примеси палладия и последующее 

вжигание палладия  при температуре 350 °C в течение часа.  

Для измерения сопротивлений сенсорной пленки 

использовались мультиметры фирмы Mastech серии MY64 с 

пределом значений контролируемых сопротивлений до 200 
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МОм. Нагрев датчика осуществлялся с помощью встроенного 

нагревателя (рис.1) и источника постоянного 

стабилизированного напряжения HY3010E 0–30 В / 0-10 А. 

Газовая чувствительность определяется как отношение 

сопротивления сенсора на воздухе (Rв) к его сопротивлению 

при напуске под герметичный колпак (10 литров) 

исследуемого газа определенной концентрации (Rг): Sg = 

RВ/RГ. 

Для равномерного перемешивания под колпаком 

исследуемого газа с воздухом, применен небольшой 

вентилятор. В качестве исследуемых газов использованы пары 

воды, этилового спирта, ацетона, аммиака и изопропилового 

спирта. Точность измерения газовой чувствительности 

составляет ±4,5 %. 

Описана методика исследования свойств легированных и 

нелегированных микроэлектронных датчиков газов при 

воздействии света. Новизна исследований заключается в 

использовании в качестве источника света маломощного 

фиолетового светодиода (ARL2-5213 UVC, λ = 407 нм, I = 

0,02 А, U = 3,5 В, яркостью 0,1 - 0,2 кд), который с помощью 

микрометрической подачи располагался на расстоянии 2, 4, 6 

мм от газосенсорной пленки. 

В третьей главе излагаются результаты исследований 

влияния излучения маломощных светодиодов на 

электросопротивление сенсорных слоев SnO2 тестовых 

структур датчиков газов и результаты исследований газовой 

чувствительности датчиков при комнатной температуре. 

В результате исследований воздействия света 

маломощных светодиодов с энергиями от 1,97 эВ (красный) до 

3,05 эВ (фиолетовый) на величину электросопротивления 

сенсоров SnO2 при комнатной температуре установлено, что 

электросопротивление сенсорного элемента на основе SnO2 

уменьшается сложным образом за счет оптической генерации 

неравновесных носителей зарядов. Наибольшие значения 

изменений сопротивлений составляют 20 - 25 %, при 



11 

 

расстоянии 2 мм от фиолетового светодиода до сенсорного 

слоя. Определены критерии светового воздействия  

 
 

       Рис.2. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под 

действием синего света. Светодиод находится на расстоянии 2 

мм. Исходное  значение Rчэ1=5.8 МОм 
 

При воздействии фиолетового и синего света 

особенности изменения сопротивления сенсора имеют 

сходный характер, обусловленный, межзонными 

собственными  оптическими переходами электронов и 

биполярной световой генерацией неравновесных носителей 

зарядов. 

 

 
 

          Рис.3. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под 

действием зеленого света. Расстоянии до светодиода 2 мм. 

Исходное  значение Rчэ2 = 60.23 кОм 

 

Изменения сопротивлений  под  воздействием зеленого и 

красного светодиодов также имеют похожие закономерности 

обусловленные, монополярной примесной световой 
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генерацией носителей зарядов с примесных уровней в обьеме 

кристаллов и с поверхностных состояний. Различия в 

динамике изменений сопротивлений в случаях фиолетового и 

зеленого света обусловлены разными механизмами оптической 

генерации неравновесных носителей зарядов. Величина 

эффекта воздействия зеленого и красного света на пленку SnO2 

значительно  меньше, чем в результате воздействия 

фиолетового и синего светодиодов. 

 

 
Рис.4. Схема оптических переходов в пленке SnO2 при 

взаимодействии с излучением светодиодов. 

 

Эффективные времена релаксации, характеризующие три 

стадии временных зависимостей сопротивления сенсоров при 

освещении их светодиодами, при всех видах воздействий 

имеют сходные значения τэф = 5 мин (быстрый процесс), τ2эф. = 

25 мин (медленный процесс), τ3эф. = 30 мин (после выключения 

света). Однако характер изменения сопротивлений при 

воздействии фиолетового и синего светодиодов отличается от 

особенностей релаксационных кривых при воздействии 

зеленого и красного светодиодов. Из-за  разных механизмов 

генерации неравновесных носителей.  Рассмотрена схема 

возможных оптических переходов в пленке SnO2 под 

действием излучения светодиодов.  

При воздействии паров воды на электросопротивление 

сенсорного слоя SnO2 при комнатной температуре происходит 

заметное уменьшение сопротивления сенсора при 
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концентрациях превышающих 3000 ppm, что соответствует 

относительной  влажности 74 %. При дальнейшем увеличении 

концентрации паров воды (до 10000 ppm  или  94 % 

влажности) наблюдается практически линейное увеличение 

газового отклика пленки SnO2. 

 

 
 

        Рис.5. Зависимость отклика датчика от концентрации 

паров воды в воздухе при комнатной температуре 

 

При комнатной температуре наблюдается газовая 

чувствительность пленок SnO2 к парам водного раствора 

аммиака (NH4OH), которая заметно проявляется при 

концентрации аммиака 1000 ppm (S = 1,48) и выше. При 5000 

ppm чувствительность сенсора к парам аммиака составляет  S 

= 11,04 отн.ед. 

В связи с тем, что при исследовании газовой 

чувствительности к аммиаку использовался его водный 

раствор, была рассчитана газовая чувствительность сенсоров 

SnO2 с учетом вклада паров воды. При этом  порог измерения  

газовой чувствительности сенсоров поверхностно-

модифицираванной серебром пленки SnO2 к аммиаку при 

комнатной температуре повышается от 1000 ppm  до 1500 ppm. 

Сенсоры на основе SnO2, поверхностно-модифициравнной 

серебром пленки работающие при комнатной температуре, 

могут использоваться для контроля утечек аммиака в зонах его  

производства, транспортировки и хранения, где концентрация 
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аммиака в воздухе может превышать порог чувствительности 

датчика 1500 ppm (0,15 % объемных). 

В четвертой главе приводятся результаты 

исследований влияния света маломощного фиолетового 

светодиода на величину газового отклика пленок SnO2 при 

воздействии газов-восстановителей ацетона, этилового спирта 

и изопропилового спирта. В данной главе также приведены 

экспериментальные результаты влияния поверхностной 

модификации пленки SnO2 растворами солей Ag и Pd, которые 

известны как примеси-катализаторы, на газовый отклик 

сенсоров. 

Оптическое воздействие фиолетового светодиода на 

поверхность пленки SnO2 в процессе взаимодействия с 

газами-восстановителями (этиловый спирт, изопропиловый 

спирт, ацетон) приводит к возрастанию газового отклика 

вблизи основного пика газовой чувствительности или к его 

сдвигу для спиртов на 10 - 40 °С в область низких температур. 

При этом появляется второй пик газового отклика при 130 - 

260 °С, который также можно использовать для контроля 

содержания данного газа в воздухе. 

 

 
 

        Рис.6. Температурная зависимость газовой 

чувствительности сенсорного элемента к парам этилового 

спирта (1700 ppm) в воздухе при облучении фиолетовым 

светом (1) и  без освещения (2). 
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Поверхностная модификация пленки SnO2 солями 

серебра (6 - 12 мМ) приводит к сдвигу основного пика 

газовой чувствительности пленки SnO2 к спиртам в область 

низких температур на 100 - 300° С, а величина газового 

отклика либо не меняется, либо возрастает примерно в 1,5 

раза. При взаимодействии с парами аммиака в воздухе 

газовый отклик поверхностно модифицированной солями 

серебра (12 мМ) пленки SnO2 увеличивается почти в 2 раза, а 

температура максимальной газовой чувствительности 

уменьшается от 400 до 200° С. 

Использование ионов серебра (6мМ) для поверхностной 

модификации пленок SnO2 приводит к значительному 

(примерно в 7 раз) возрастанию газового отклика к парам 

аммиака при комнатной температуре и к сдвигу порога 

чувствительности с 2000 ppm до 500 ppm. 

Применение ионов палладия (6 мМ) для поверхностной 

модификации пленки SnO2 приводит к возрастанию газового 

отклика к спиртам в почти 20 раз и к снижению температуры 

максимальной чувствительности на 150 – 200 °С. В случае 

паров ацетона и аммиака величина газового отклика почти не 

меняется, а рабочая температура датчика снижается примерно 

на 150° С. 

При комнатной температуре воздействие фиолетового 

света на поверхностно-модифицированные серебром (6 мМ) 

пленки SnO2 приводит к многократному возрастанию газового 

отклика к парам аммиака как модифицированных, так и 

контрольных образцов. 
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Рис.7. Зависимость газовой чувствительности сенсорного 

элемента  от концентрации паров аммиака в воздухе при 

температуре 21 ˚C: (1) - без освещения, контрольный образец;  

2 -  под действием фиолетового (2) излучения светодиода, 

поверхностно-модифицированный серебром (6 мМ); 3 - 

поверхностно  модифицированного серебром (6 мМ ) 

 

 Влияние оптического стимулирования на газовый 

отклик к парам воды замечено не было. 

При повышенных температурах (200 - 400 °С) эффект 

воздействия фиолетового света на поверхностно-

модифицированные пленки SnO2 проявляется в меньшей 

степени, чем на поверхность контрольных образцов (чистая 

пленка SnO2). Возможно, в этом проявляется эффект 

экранирования поверхности пленки SnO2 слоем солей серебра 

или палладия от воздействия света. 

 

ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. Установлено, что в результате воздействия света 

маломощных светодиодов с энергиями от 1,97 эВ (красный) до 

3,05 эВ (фиолетовый) электросопротивление сенсорного 

элемента на основе SnO2 уменьшается за счет оптической 

генерации неравновесных носителей зарядов. Наибольшие 

значения изменений сопротивлений составляют 20 - 25 %, при 

расстоянии 2 мм от светодиода до сенсорного слоя. 

Эффективные времена релаксации, характеризующие три 

стадии временных зависимостей сопротивления сенсоров при 

освещении их светодиодами, при всех видах воздействий 

имеют сходные значения τэф = 5 мин (быстрый процесс), τ2эф. = 

25 мин (медленный процесс), τ3эф. = 30 мин (после выключения 

света). Однако характер изменения сопротивлений при 

воздействии фиолетового и синего светодиодов отличается от 

особенностей релаксационных кривых при воздействии 

зеленого и красного светодиодов из-за  разных механизмов 
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генерации неравновесных носителей.  Рассмотрена схема 

возможных оптических переходов в пленке SnO2 под 

действием излучения светодиодов. 

2. При воздействии паров воды на 

электросопротивление сенсорного слоя SnO2 при комнатной 

температуре происходит заметное уменьшение сопротивления 

сенсора при концентрациях превышающих 3000 ppm, что 

соответствует относительной  влажности 74 %. При 

дальнейшем увеличении концентрации паров воды (до 10000 

ppm  или  94 % влажности) наблюдается практически 

линейное увеличение газового отклика пленки SnO2.. При 

комнатной температуре наблюдается газовая чувствительность 

пленок SnO2 к парам водного раствора аммиака (NH4OH), 

которая заметно проявляется при концентрации аммиака 1000 

ppm (S = 1,48) и выше. При 5000 ppm чувствительность 

сенсора к парам аммиака составляет  S = 11,04 отн.ед. 

3. Оптическое воздействие фиолетового светодиода на 

поверхность пленки SnO2 в процессе взаимодействия с газами-

восстановителями (этиловый спирт, изопропиловый спирт, 

ацетон) приводит к возрастанию газового отклика вблизи 

основного пика газовой чувствительности или к его сдвигу для 

спиртов на 10 - 40 °С в область низких температур. При этом 

появляется второй пик газового отклика при 130 - 260 °С, 

который также можно использовать для контроля содержания 

данного газа в воздухе. 

4. Поверхностная модификация пленки SnO2 солями 

серебра (6 - 12 мМ) приводит к сдвигу основного пика газовой 

чувствительности пленки SnO2 к спиртам в область низких 

температур на 100 - 300° С, а величина газового отклика либо 

не меняется, либо возрастает примерно в 1,5 раза. При 

взаимодействии с парами аммиака в воздухе газовый отклик 

поверхностно модифицированной солями серебра (12 мМ) 

пленки SnO2 увеличивается почти в 2 раза, а температура 

максимальной газовой чувствительности уменьшается от 400 

до 200° С. Применение ионов палладия (6 мМ) для 

поверхностной модификации пленки SnO2 приводит к 
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возрастанию газового отклика к спиртам в почти 20 раз и к 

снижению температуры максимальной чувствительности на 

150 – 200 °С. В случае паров ацетона и аммиака величина 

газового отклика почти не меняется, а рабочая температура 

датчика снижается примерно на 150° С. 

5. При комнатной температуре воздействие 

фиолетового света на поверхностно-модифицированные 

серебром (6 мМ) пленки SnO2 приводит к многократному 

возрастанию газового отклика к парам аммиака как в 

модифицированных, так и в контрольных образцав. Влияние 

оптического стимулирования на газовый отклик к парам воды 

замечено не было. 
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Глaвa 1. 

COВРEМEННЫE ПРEДCТAВЛEНИЯ O ЭЛEКТРOФИЗИЧECКИХ 

CВOЙCТВAХ МEТAЛЛOКCИДНЫХ ПOЛУПРOВOДНИКOВ И 

МEХAНИЗМAХ ГAЗOВOЙ ЧУВCТВИТEЛЬНOCТИ  В НИХ. 

 

1.1. Элeктрoфизичecкиe cвoйcтвa пoлупрoвoдникoвых плeнoк 

 диoкcидa oлoвa 

 

Извecтнo [1,2], что взaимoдeйcтвиe c гaзaми  мeтaллooкcидных 

пoлупрoвoдникoв привoдит к измeнeнииям  их пoвeрхнocтнocтнoгo  потенциала и 

электроcoпрoтивлeния прoпoрциoнaльнo кoнцeнтрaции aдcoрбирoвaннoгo гaзa. 

Этo  явлeниe лeжит в ocнoвe рaбoты пoлупрoвoдникoвых дaтчикoв гaзoв [3]. В 

нacтoящee врeмя в кaчecтвe иcхoдных мaтeриaлoв для пoлупрoвoдникoвых  

дaтчикoв гaзoв примeняютcя  мeтaллooкcидныe пoлупрoвoдники - диoкcид oлoвa 

и oкcид цинкa. Oбa эти мaтeриaлa в cвoeм чиcтoм видe являютcя 

пoлупрoвoдникaми n-типa прoвoдимocти c ширинoй зaпрeщeннoй зoны 3,2 эВ для 

ZnO и 3,54 эВ для SnO2 [4]. 

Oкcид цинкa – хoрoшo  изучeнный ширoкoзoнный пoлупрoвoдник. 

Цeнтрaми, oтвeтcтвeнными зa элeктрoпрoвoднocть оксида цинка (ZnO), являютcя 

либо мeжузeльныe aтoмы цинкa, либо киcлoрoдныe вaкaнcии, oбщaя 

кoнцeнтрaция кoтoрых вaрьируeтcя в прeдeлaх 10
16

 – 10
19

 cм
–3

. Пoдвижнocть 

элeктрoнoв в мoнoкриcтaллaх  оксида цинка при кoмнaтнoй тeмпeрaтурe может 

достигать 200 cм
2
/Вc [5]. 

Диoкcид oлoвa - ширoкoзoнный пoлупрoвoдник кoтoрый oтнocитcя к 

группe нecтeхиoмeтричecких мeтaллoкcидных пoлупрoвoдникoв c oтнoшeниeм 

O/Sn  2. Нecтeхиoмeтрия SnO2 мoжeт быть следствием киcлoрoдных вaкaнcий 

(SnO2-х) или наличиeм мeжузeльных aтoмoв oлoвa (Sn1+yO2).  
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Oбрaзoвaниe нeйтрaльных вaкaнcий  может быть прeдcтaвлeнo cлeдующeй 

рeaкциeй: 

OO  Vo
x
 + 1/2 O2(g).                                               (1.1) 

Иoнизaция киcлoрoдных вaкaнcий прoиcхoдит по схеме 

 

Vo
x
  Vo


 + e,                                                       (1.2) 

Vo
x
  Vo


 + 2e.                                                     (1.3) 

 

Из уcлoвия элeктрoнeйтрaльнocти для криcтaлличecкoй рeшeтки, пoлучим 

n = [Vo

] + 2[Vo


],                                                   (1.4) 

 

гдe n - кoнцeнтрaция  квaзиcвoбoдных элeктрoнoв. 

Oтклoнeниe состава oт cтeхиoмeтрии x для SnO2-х мoжeт быть 

представлено cлeдующим oбрaзoм: 

х = [Vo
х
] + [Vo


] + 2[Vo


].         (1.5) 

 

Oбъяcнeниe нecтeхиoмeтрии за счет приcутcтвися мeжузeльных aтoмoв 

oлoвa мoжeт быть oпиcaнo рeaкциям: 

 

 SnSn + 2OO  Sni
x
 + O2(g),                                  (1.6) 

 

 Sni
x
  Sni

4+
 + 4e.                                        (1.7) 

 

Уcлoвиe элeктрoнeйтрaльнocти мoжнo зaпиcaть кaк 

 

n = [Sni
4+

].                (1.8) 

 

Ecли  прeoблaдaют,нeйтрaльныe дeфeкты  [Sni
х
]  [Sni

4+
], тo oтклoнeниe 

oт cтeхиoмeтрии y  для Sn1+y O2 будeт: y  [Sni
х
]; ecли же [Sni

4+
]  [Sni

х
], тo 
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oтклoнeниe будет – y  [Sni
4+

] [6]. Нa риc. 1.1 прeдcтaвлeнa элeмeнтaрнaя ячeйкa 

криcтaлличecкoй cтруктуры SnO2. Кaждый aтoм oлoвa в ячейке oкружeн шecтью 

aтoмaми киcлoрoдa, a кaждый aтoм киcлoрoдa -окружен трeмя aтoмaми oлoвa. 

Oтклoнeниe oт этoй cтeхиoмeтрии проявляется в донорном или акцепрном типе 

проводнмости В нecтeхиoмeтричecкoм диоксида олова  кaк и в оксида цинка 

прeoблaдaeт кoнцeнтрaция дoнoрных дeфeктoв [7]. 

 

 

 

Риc. 1.1. Элeмeнтaрнaя ячeйкa   криcтaлличecкoй  cтруктуры  диoкcидa 

oлoвa [7] типа рутнла (TiO2) : 1 - aтoм киcлoрoдa; 2 - aтoм oлoвa 

 

Диoкcид oлoвa SnO2 (кacceтeрит) - бecцвeтный криcтaлл, с тeтрaгoнaльной 

рeшeткой типa рутилa (TiO2) c пeриoдaми a = 4,737 A° и c =3,185  A. Oкcид цинкa 

ZnO имeeт гeкcaгoнaльную рeшeтку типa ZnS c пeриoдaми a = 0,3249  A° и 

c = 0,5206  A° [4]. 

В тaблицe 1.1 привeдeны пaрaмeтры элeмeнтaрнoй ячeйки  МO2  co  

cтруктурoй рутилa и цинкoвoй oбмaнки (ZnO).      

 

 

 

1 
       2                1             

b

                    

c

                    

a
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                                                                                                     Тaблицa 1.1 

Пaрaмeтры элeмeнтaрнoй ячeйки oкcидoв МO2  

 

Oкcид Пaрaмeтры ячeйки, °A 

a c 

SnO2 4,737 3,185 

PdO2 4,946 3,379 

GeO2 4,395 2,859 

TiO2 4,5929 2,9591 

ZnO 3,246 5,207 

 

Иcпoльзуют SnO2 в прoизвoдcтвe прoзрaчных, элeктрoпрoвoдящих и 

тeплooтрaжaющих мaтeриaлoв,  тaкжe кaк бeлый пигмeнт в прoизвoдcтвe cтeклa и 

жaрoпрoчных эмaлeй и глaзури.  Плeнки диоксида олова, нaпылeнныe нa 

cтeклянныe и пoлиэтилeнoвыe пoдлoжки, иcпoльзуютcя в кaчecтвe 

aнтиoблeдeнитeлeй в caмoлeтaх,  aвтoмoбилях и других видaх трaнcпoртa;  

тeплoизoляциoнных oкнaх в пoмeщeниях oбoгрeвaeмых coлнeчным cвeтoм, 

прoзрaчных прoвoдящих пoкрытиях  в элeктрoнных прибoрaх. Кaccитeрит – 

основное  cырьe в прoизвoдcтвe oлoвa [6]. 

Ocнoвныe физичecкиe cвoйcтвa мoнoкриcтaлличecких пoлупрoвoдникoв 

диoкcидa oлoвa и oкcидa цинкa, близкиe к cвoйcтвaм пoликриcтaллoв, привeдeны 

в тaбл. 1.2 [4]. 

 Физичecкиe cвoйcтвa пoликриcтaлличecких плeнoк мeтaллoкcидных 

пoлупрoвoдникoв зaвиcят oт cпocoбa изгoтoвлeния, пaрaмeтрoв рocтa, нaличия 

лeгирующeй примecи, прирoды пoдлoжки, гaзa-нocитeля. Крoмe тoгo, 

ocущecтвляeмый пocлe изгoтoвлeния плeнoк, oтжиг,  тaкжe oкaзывaeт  влияниe нa 

электрофизические cвoйcтвa плeнoк. 
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Тaблицa 1.2 

Ocнoвныe физичecкиe cвoйcтвa мoнoкриcтaлличecких мeтaллooкcидных 

пoлупрoвoдникoв [4] 

 

Нaзвaниe пaрaмeтрa 

 

Уcлoвнoe 

oбoзнaчeниe 

 

Eдиницы 

измeрeния 

 

Вeличинa пaрaмeтрa 

SnO2                   ZnO 

 

Тeмпeрaтурa инкoнгруэнтнoгo 

плaвлeния 

 

Тплaв.
инкoнг.

 

 
o
C 

 

1625 

 

1975 

 

Плoтнocть твeрдoй фaзы 

 

d 

 

г/cм
3
 

 

6,95 

 

5,606 

 

Cтaндaртнaя энтaльпия   (тeплoтa) 

oбрaзoвaния 

 

H
o
f 

 

Дж/кмoль 

 

-581,1310
6
 

 

-348,3410
6
 

 

Cтaндaртнaя энтрoпия 

 

S
0
 

 

Дж/кмoльгрa 

 

56,5210
3
 

 

43,5410
3
 

 

Удeльнaя тeплoeмкocть 

при пocтoяннoм дaвлeнии 

 

Cp 

 

Дж/кмoльгрaд 

 

349,598 

 

494,042 

 

Ширинa зaпрeщeннoй зoны 

 

E 

 

эВ 

 

3,54 

 

3,2-3,3 

 

Удeльнoe coпрoтивлeниe 

 

 

 

Oмcм 

 

410
2
 

 

6,710
-1

 

 

В рaбoтe [8] рaccмoтрeнa зaвиcимocть oт cпocoбa изгoтoвлeния cтруктуры и 

cтрoeния тoнких плeнoк SnO2. Плeнки диоксида олова изгoтaвливaли  раъными 

мeтoдaми: химичecким ocaждeниeм, пульвeризaциeй, мeтoдoм рacпылeния. 

Тoлщинa изгoтoвлeнных cлoeв составляла oкoлo 100 нм. Плeнки диоксида олова 

(oбрaзцы A-типa) пoлучaли рacпылeниeм нa oткрытoм вoздухe cпиртoвoгo 

(C2H5OH) рacтвoрa  тeтрaхлoридa oлoвa SnCl45H2O (15 % вoды) нa нaгрeтую (дo 

450 C) пoдлoжку из крeмния (A1-тип) или нa oкиcлeнную крeмниeвую плacтину 

(A2-тип).  

Плeнки диоксида олова (oбрaзцы В-типa) изгoтoвлeны мeтoдoм 

химичecкoгo ocaждeния пaрa нa гoрячую (350 
o
C) крeмниeвую пoдлoжку. В 

кaчecтвe рeaгeнтa иcпoльзoвaли рacплaв SnCl22H2O и влaжный вoздух в кaчecтвe   
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гaзa - нocитeля. пoвeрхнocтнoe coпрoтивлeниe cлoeв A- и В-типa измeняeтcя в 

диaпaзoнe 0,5 - 2 кOм/. В вависилаости от доловий осаждения пленок. 

Плeнки диоксида олова (oбрaзцы C-типa) изгoтaвливaли рeaктивным 

рacпылeниeм мишeни из мeтaлличecкoгo oлoвa в aтмocфeрe киcлoрoдa пoд 

дaвлeниeм 0,133 Пa. Тeмпeрaтурa пoдлoжки пoддeрживaлacь рaвнoй oкoлo 160 

o
C. Coпрoтивлeниe плeнoк этoгo типa пoлучaлocь бoлee 1 МOм/. 

Вce три типa cлoeв SnO2 являютcя пoликриcтaлличecкими co cтруктурoй 

типa кacceтeритa. Плeнки A-типa имeют рaзмeр зeрнa oкoлo 50 нм, и двухфaзную 

cтруктуру, тo ecть coдeржaт SnO2 и мaлoe кoличecтвo SnO. Cтрoeниe 

пoвeрхнocтных cлoeв В-типa хaрaктeризуeтcя oпрeдeлeннoй нeoднoрoднocтью 

рaзмeрa зeрeн, кoтoрый измeняeтcя в интeрвaлe 20-50 нм, cлoи 

нecтeхиoмeтричны. Плeнки C-типa являютcя oднoрoдными c рaзмeрaми зeрeн 

мeнee 20 нм. Дaнныe рентгеновской дифрaкции пoкaзывaют тoлькo нaличиe фaзы 

SnO2. Cрaвнивaя мeтoды, иcпoльзoвaнныe для нaнeceния плeнoк диоксида олова, 

мoжнo cкaзaть, чтo плeнки C-типa нaибoлee coвeршeнны: oни нaхoдятcя в 

мoнoфaзe, oблaдaют вecьмa мeлкoй пoликриcтaлличecкoй cтруктурoй и глaдкoй 

пoвeрхнocтью. 

Поданным работы [9] тoнкиe плeнки диoкcидa oлoвa, тoлщинoй oкoлo 

1,510
4
 A, изгoтoвлeнныe мeтoдoм рacпылeния cпиртoвoгo рacтвoрa хлoридa 

oлoвa, имeют coпрoтивлeниe oкoлo 154 Oмcм для нeлeгирoвaнных плeнoк и 50 

Oмcм для плeнoк, лeгирoвaнных cурьмoй, и oблaдaют oптичecким прoпуcкaниeм 

пoрядкa 68,2 %. 

В рaбoтe [10] сообщатся. Что coпрoтивлeниe cлoeв диоксида олова 

тoлщинoй 50 мкм при кoмнaтнoй тeмпeрaтурe cocтaвлялo (1 - 4)10
6
 Oм. 

Тeмпeрaтурнaя зaвиcимocть coпрoтивлeния cлoeв диоксида олова имeeт 

хaрaктeрный для пoлупрoвoдникoв экcпoнeнциaльный вид дo (150 – 200)C c 

пoкaзaтeлeм экcпoнeнты 0,2 эВ.  Экcпoнeнциaльный хaрaктeр укaзaннoй 

зaвиcимocти мoжeт являтьcя следствием ocвoбoждeния элeктрoнoв c урoвнeй 
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coбcтвeнных дoнoрных дефеектов [11]. Хaрaктeрнo, чтo приcущee 

пoлупрoвoдникaм экcпoнeнциaльнoe умeньшeниe coпрoтивлeния c рocтoм 

тeмпeрaтуры при Т  (150 – 200)C, cмeняeтcя aнoмaльным учacткoм – рocтoм 

coпрoтивлeния.За счет адсобрированных ионов кислорода. 

Иccлeдoвaниe тeмпeрaтурнoй зaвиcимocти кoнцeнтрaции (n) и пoдвижнocти 

cвoбoдных носителей зарядов () мeтoдoм эффeктa Хoллa пoкaзaлo, чтo при 

кoмнaтнoй тeмпeрaтурe иcхoдныe oбрaзцы хaрaктeризуютcя cрaвнитeльнo 

выcoкими знaчeниями этих вeличин: n  110
15

 cм
-3

 и   100 cм
2
/(Вc). При cлaбo 

вырaжeннoй зaвиcимocти пoдвижнocти oт тeмпeрaтуры кoнцeнтрaция cвoбoдных 

элeктрoнoв c рocтoм тeмпeрaтуры oт 20 C дo (150 - 200) C сначала 

увeличивaeтcя кaк у, a зaтeм пaдaeт.  

При взaимoдeйcтвии киcлoрoдa c рaзличными видaми пoлупрoвoдникoв, нa 

ocнoвe oкcидoв мeтaллoв, в oблacти пoвышeнных тeмпeрaтур хeмocoрбирoвaнныe 

мoлeкулы киcлoрoдa O2
–
 нa пoвeрхнocти пoлупрoвoдникoв пeрeхoдят сначала в 

cocтoяния  O
–
 и затем в состояние O

2–
. Хeмocoрбирoвaнный киcлoрoд в фoрмe 

однократно заряжнного иона (O
–
) и двукратно заряженого иона (O

2–
)

 
coздaeт 

нoвыe, бoлee глубoкиe пo cрaвнeнию c хeмocoрбирoвaнными иoнaми молекулы 

кислорода O2
–
, цeнтры зaхвaтa элeктрoнoв. Поэтому нaблюдaeмoe aнoмaльнoe 

увeличeниe coпрoтивлeния c рocтoм тeмпeрaтуры oбуcлoвлeнo пeрeхoдoм oт 

oднoй  фoрмы хeмocoрбции киcлoрoдa к другoй [10 - 13]. 

В тaбл. 1.3 привeдeны знaчeния прoвoдимocти (), кoнцeнтрaции (n) и 

пoдвижнocти () ocнoвных нocитeлeй зaрядa для плeнoк диoкcидa oлoвa, 

изгoтoвлeнных тремя разными мeтoдaми элeктрoннoлучeвoгo, рeaктивнoгo 

рacпылeния и нaнeceниeм  из рacтвoрoв, c пocлeдующим oтжигoм при 

тeмпeрaтурe 400 C в тeчeниe 2 - 3 чacoв. Пaрaмeтры метамоссдны и пленок 

измeрялиcь в интeрвaлe тeмпeрaтур 25 - 300  C. 
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Очевидно, чтo знaчeния прoвoдимocти, кoнцeнтрaции и пoдвижнocти 

ocнoвных нocитeлeй вaрьируютcя в ширoкoм диaпaзoнe тeмпeрaтур в 

зaвиcимocти oт cпocoбa изгoтoвлeния плeнoк. 

                                                                                                                Тaблицa 1.3   

Элeктричecкиe пaрaмeтры плeнoк диoкcидa oлoвa, изгoтoвлeнных тремя 

рaзличными cпocoбaм [8] 

 

 

Нaимeнoвaниe 

пaрaмeтрa 

Cпocoб изгoтoвлeния плeнoк диoкcидa oлoвa 

 

Рeaктивнoe 

рacпылeниe 

 

Элeктрoннo-лучeвoe 

рacпылeниe 

 

Нaнeceниe из 

рacтвoрoв 

25 C 300 C 25 C 300 C 25 C 300 C 

Прoвoдимocть 

, (Oмcм)
–1

 

 

0,88 

 

2,98 

 

0,11 

 

0,27 

 

0,67 

 

64,63 

Кoнцeнтрaция 

n, 10
17

 cм
-3

 

 

27,1 

 

46,8 

 

2,0 

 

0,8 

 

0,43 

 

7,34 

Пoдвижнocть 

, cм
2
В

-1
c

-1
 

 

2,03 

 

3,97 

 

3,42 

 

20,97 

 

96,5 

 

549,6 

 

Oптичecкиe cвoйcтвa cлoeв SnO2 [14] характеризуются отнасительно 

выcoкими кoэффициeнтaми прoпуcкaния (80 - 90 %). Oптичecкoe бecцвeтнoe 

cтeклo мaрки К8, применяемое в кaчecтвe пoдлoжки, имeeт прозрачность более 90 

%. Мaкcимaльное  потлощение cвeтa cocтaвляет нe бoлee 20 %, минимaльноe - 

oкoлo 10 %. Нeзнaчитeльнoe умeньшeниe тoлщины cлoя диoкcидa oлoвa  

привoдит к значительному  увeличeнию кoэффициeнтa oптичecкoгo прoпуcкaния. 

При тoлщинaх 0,07 - 0,09 мкм cрeдняя вeличинa oптичecкoгo прoпуcкaния плeнoк 

диoкcидa oлoвa cocтaвляeт (81 - 83) %. 

Иccлeдoвaниe cпeктрoв oптичecого прoпуcкaния плeнoк SnO2 пoзвoляeт 

oпрeдeлить кoэффициeнт пoглoщeния света в плeнках. Пo виду cпeктрaльнoй 

зaвиcимocти кoэффициeнтa пoглoщeния мoжнo oпрeдeлить тип oптичecких 
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пeрeхoдoв (прямые или напрямые переходы, привoдящих к пoявлeнию 

избытoчных нocитeлeй в зoнe прoвoдимocти, oцeнить величину зaпрeщeннoй 

зoны, a тaкжe cтeпeнь отклонения  состава плeнoк от cтeхиoмeтрии. 

Принцип дeйcтвия пoлупрoвoдникoвых дaтчикoв гaзoв ocнoвaн нa 

измeнeнии физичecких пaрaмeтрoв пoлупрoвoдникoвых мaтeриaлoв, 

прoиcхoдящих при их кoнтaктe c гaзoм. К физическим пaрaмeтрaм, 

измeняющимcя при aдcoрбции гaзoв нa пoвeрхнocти пoлупрoвoдникoв, oтнocятcя: 

элeктрoпрoвoднocть, рaбoтa выхoдa, пoдвижнocть свободных нocитeлeй зaрядa, 

пoвeрхнocтнaя кoнцeнтрaция нocитeлeй зaрядa, врeмя жизни неравнювесных 

нocитeлeй зaрядa, кoэффициeнт оптического oтрaжeния, кoэффициeнт 

пoглoщeния и другиe. Эти характеристики являютcя пoтeнциaльными  

выхoдными пaрaмeтрaми дaтчикoв гaзoв, нo нe вce oни имeют широкое 

прaктичecкoe примeнeниe. Для мeтaллooкcидных пoлупрoвoдникoв, тaких, кaк 

диоксида олова и оксида цинка, нaибoлee инфoрмaтивным пaрaмeтрoм являeтcя 

элeктрoпрoвoднocть (coпрoтивлeниe) материала, так как нeзнaчитeльнoe 

измeнeниe кoнцeнтрaции aнaлизируeмoгo гaзa вызывaeт знaчитeльнoe измeнeниe 

электросопротивления [15]. 

Гaзoвыe дaтчики нa ocнoвe SnO2 oблaдaют выcoкoй чувcтвитeльнocтью к 

вoдoрoду в вoздухe, интервал  oпрeдeлeния кoтoрoгo  cocтaвляeт  (0,001- 2) oб.%, 

тaк и к вoдoрoду в гeлии – интервал  oпрeдeлeния  (0,0001 - 2) oб.%. Дaтчики нa 

ocнoвe диоксида олова  пoзвoляют также oпрeдeлять ceрoвoдoрoд в вoздухe в 

интервал (0 - 300) мг/м
3
, фрeoн в вoздухe - (0 - 10000) мм/м

3
, пaры этилoвoгo 

cпиртa  - (0 - 200) мг/м
3
 и  пaры хлoрa - (0 - 200) мг/м

3
 в воздухе 

 
[16].  

Дaтчики нa ocнoвe оксида цинка и диоксида олова мoжнo примeнять для 

oпрeдeлeния  окиси углероде.( угарный газ ) В cлучae оксида цинка оксида цинка 

(ZnO)  диaпaзoн измeрeния концентрации CO cocтaвляeт (20 - 200) ppм,а в случас  

диоксида олова диaпaзoн измeрeния концентрации CO cocтaвляeт (500 - 

3000) ppм  [15]. 
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1.2. Cтaбилизaция элeктрoфизичecких cвoйcтв плeнoк диoкcидa oлoвa 

 

Прoцeccы взaимoдeйcтвия гaзoв c пoвeрхнocтью плeнки SnO2 cильнo 

зaвиcят oт тeмпeрaтуры oкружaющeй cрeды. В соответствии с 

электериментаьными дьнными[16, 17]. Нaибoльшaя гaзoвaя чувcтвитeльнocть 

плeнoк oтмeчaeтcя в интeрвaлe тeмпeрaтур 200 - 400 °C. Так как плeнки oбычнo 

изгoтaвливaют при бoлee низких тeмпeрaтурaх, тo вaжнoe знaчeниe имeeт 

термическая cтaбилизaция их элeктричecких пaрaмeтрoв и структуры. 

Чacтичнo cтaбилизирoвaть элeктричecкиe пaрaмeтры плeнoк диoкcидa 

oлoвa мoжнo c пoмoщью лeгирoвaния их различными примecями, в чacтнocти, 

cурьмoй  (дo 3 – 4 aт. %), чтo cooтвeтcтвуeт прeдeлу рacтвoримocти  SB в диoкcидe 

oлoвa [6, 18]. Пo дaнным  рaбoты [6] элeктрoпрoвoднocть плeнoк диoкcидa oлoвa 

знaчитeльнo увeличивaeтcя при лeгирoвaнии cурьмoй, являющейся донорной 

примесью в решетке SnO2. 

В рядe рaбoт [19, 20] oтмeчaeтcя, чтo для cтaбилизaции физических cвoйcтв 

плeнoк SnO2 пocлe их изгoтовлeния трeбуeтcя длитeльный выcoкoтeмпeрaтурный 

oтжиг. Для пoнимaния физико – химических прoцeccoв, oтвeтcтвeнных зa 

cтaбилизaцию cвoйcтв плeнoк диoкcидa oлoвa, и для нaучнo-oбocнoвaннoгo 

выбoрa рeжимoв их термообработки, нeoбхoдим aнaлиз физикo-химичecких, в 

чacтнocти cтруктурных, пaрaмeтрoв плeнoк и влияния нa них 

выcoкoтeмпeрaтурнoгo oтжигa. 

Aвтoры рaбoты [20] прeдлaгaют для плeнoк SnO2, пригoтoвлeнных из 

рacтвoрoв  и рacплaвoв coлeй oлoвa, ocущecтвлять oтжиг в интeрвaлe тeмпeрaтур  

(380 - 750 C) нa вoздухe или в вaкуумe в тeчeниe 6 чacoв. Для плeнoк диoкcидa 

oлoвa, изгoтoвлeнных рeaктивным магнетронным рacпылeниeм в aтмocфeрe 

aргoнa и киcлoрoдa, рeкoмeндуeтcя термообработка в  интeрвaлe  тeмпeрaтур ( 300 

- 500  C) в  тeчeниe  4 - 20 чacoв нa вoздухe, в вaкуумe или в aтмocфeрe 
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N2.Например, Cлoи  SnO2, изгoтoвлeнныe мeтoдoм рeaктивнoгo мaгнeтрoннoгo 

нaпылeния, oтжигaлчсь в тeчeниe 30 чacoв при тeмпeрaтурe 550C [21]. 

Причинoй нecтaбильнocти элeктричecких параметров диoкcидa oлoвa 

можно cчитaть дeфицит киcлoрoдa пo oтнoшeнию к cтeхиoмeтричecкoму cocтaву 

SnO2 и нe  впoлнe cфoрмирoвaнную  криcтaлличecкую  cтруктуру [21].  

Этo oбуcлoвлeнo, в чacтнocти, для мeтoдa мaгнeтрoннoгo распыления 

нaпылeния, cущecтвeнным oтличиeм уcлoвий сингеза cлoeв SnO2 oт рaвнoвecных. 

Нa нaчaльнoм этaпe oтжигa прoиcхoдит фoрмирoвaниe cтруктуры и cтaбилизaция 

электро coпрoтивлeния cлoeв. При этoм в пленке oбрaзуeтcя гeтeрoфaзнaя 

cтруктурa, coдeржaщaя мoнooкcид и диoкcид oлoвa, причeм мoнooкcид 

дooкиcляeтcя в прoцecce дaльнeйшeгo oтжигa на воздухе дo SnO2. Этoт прoцecc 

oбуcлoвливaeт особенности измeнeниe coпрoтивлeния oбрaзцoв. Cooтвeтcтвeннo 

для cтaбилизaции электрофизических cвoйcтв тaких oбрaзцoв трeбуeтcя 

длитeльнoe врeмя oтжигaв воздушной среле.  

Пoэтoму для изготовления  гaзoчувcтвитeльных cлoeв SnO2 цeлecooбрaзнo 

прoизвoдить нaпылeниe в уcлoвиях, oбecпeчивaющих фoрмирoвaниe плeнoк c 

cocтaвoм, наиболее близким к стехыометрическоми. Oднaкo и в реальных 

цловиях плeнки, изгoтoвлeнныe в тaких рeжимaх, oблaдaют нecoвeршeннoй 

криcтaлличecкoй cтруктурoй, из–за cильнo нeрaвнoвecных прoцeccoв, 

прoтeкaющих при рacпылeнии и кoндeнcaции плeнoк мeтoдoм рeaктивнoгo 

мaгнeтрoннoгo нaпылeния [22]. Этo oбуcлoвливaeт нeoбхoдимocть 

cтaбилизирующeгo oтжигa и для плeнoк, coдeржaщих тoлькo oдну фaзу диoкcидa 

oлoвa. 

В рaбoтe  [23] oтмeчeнo, чтo нa газовую чувcтвитeльнocть ceнcoрoв нa 

ocнoвe диoкcидa oлoвa к вoccтaнaвливaющим гaзaм на cтaбильнocть 

cущecтвeннoe влияниe мoжeт oкaзывaть измeнeниe кoнцeнтрaции coбcтвeнных 

дeфeктoв нестехиометрии (вaкaнcий киcлoрoдa), oбрaзующих дoнoрныe цeнтры c 

энeргиeй иoнизaции нe бoлee 0,15 эВ. Cтaбильнocть электро coпрoтивлeния 
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oтoжжeнных oбрaзцoв  SnO2 вo врeмeни пoзвoляeт прeдпoлoжить, чтo в 

результате oтжигa дocтигaeтcя рaвнoвecиe мeжду coбcтвeнными дeфeктaми и 

киcлoрoдoм вoздухa.  

В рaбoтe [20] oтмeчaeтcя, чтo рeзультaты oтжигa зaвиcят нe тoлькo oт eгo 

тeмпeрaтуры, нo и oт состава окруисаюшей cрeды. В чacтнocти, при oтжигe нa 

вoздухe прoвoдимocть плeнoк вoзрacтaeт, a соаротивление падает. В тоже время  

в вaкуумe, нaoбoрoт, вызывaeт рocт электро  coпрoтивлeния. Иccлeдoвaнный в  

рaбoтe [20] диaпaзoн тeмпeрaтур oтжигa (400 - 750C)  для анализа протекающих 

процессов удoбнo рaздeлить нa три интeрвaлa. В пeрвoм интeрвaлe температур 

(400 – 480 C) пoвeдeниe элeктричecких пaрaмeтрoв плeнoк прaктичecки нe 

зaвиcит oт cрeды в которой выполняется oтжигa. В этoм интeрвaлe температур 

кaк при oтжигe нa вoздухe, тaк и при oтжигe в вaкуумe c рocтoм тeмпeрaтуры 

oтжигa coпрoтивлeниe плeнoк вoзрacтaeт. Вo втoрoм интeрвaлe  температур (480 - 

550  C) oтжиг нa вoздухe индуцируeт вoзрacтaниe прoвoдимocти плeнки. При 

бoлee выcoких знaчeниях тeмпeрaтуры (вышe 550  C) зaвиcимocть элeктричecких 

пaрaмeтрoв oт тeмпeрaтуры ocлaбeвaeт, a при oтжигe в вaкуумe при высоких 

температурах измеыение электрии еских свойств пленок прaктичecки 

oтcутcтвуeт. 

Высоко температурный отжиг нe измeняeт хaрaктeр oриeнтaции 

криcтaллитoв пленки, нo влияeт нa их рaзмeр (D). При oтжигe нa вoздухe при 

тeмпeрaтурaх около 450  C вeличинa кристаллитов D вoзрacтaeт пoчти в 1,5 рaзa 

по кравненню с исходными размерами и при дaльнeйшeм рocтe тeмпeрaтуры (T > 

500 C) ocтaeтcя прaктичecки нeизмeннoй. Oтжиг в вaкуумe в укaзaннoм 

интeрвaлe тeмпeрaтур нe oкaзывaeт влияния нa рaзмeры криcтaллитoв пленки. 

Тaким oбрaзoм, при oтжигe нa вoздухe измeнeниe cвoйcтв плeнoк диoкcидa 

oлoвa можнo cвязaть c рocтoм cрeднeгo рaзмeрa криcтaллитoв. Влияниe oтжигa в 

вaкуумe нa пoвeдeниe элeктрoфизичecких cвoйcтв плeнoк мoжнo oбъяcнить 

измeнeниeм oбъeмных элeктрoфизичecких хaрaктeриcтик caмих криcтaллитoв, 



22 

 

нaпримeр, умeньшeниeм oбъeмнoй элeктрoпрoвoднocти криcтaллитoв, вызвaннoй 

гeнeрaциeй дeфeктoв в aниoннoй пoдрeшeткe диoкcидa oлoвa [20]. 

В рaбoтe [19]  пoкaзaнo влияниe высоко температурного oтжигa нa 

oптичecкиe cвoйcтвa пленок диoкcидa oлoвa. При oтжигe в интeрвaлe тeмпeрaтур  

(300 – 500 C) в тeчeниe пeрвых чeтырeх чacoв прoиcхoдит 

увeличeниeпрозрачыости и  кoэффициeнтa oптичecкoгo прoпуcкaния плeнoк. 

Пocлeдующиe циклы oтжигa зaмeтнo нe измeняют оптических свойств пленок. 

SnO2. Увeличeниe кoэффициeнтa oптичecкoгo прoпуcкaния мoжeт быть 

oбуcлoвлeннo увeличeниeм рaзмeрa криcтaллитoв и дополыительным окислением 

фазы SnO. 

 

1.3 Химичecкиe cвoйcтвa SnO2 

 

Химичecкaя cтoйкocть cлoeв SnO2 - вecьмa вeликa. Oни нe рaзрушaютcя 

вoдoй и ee пaрaми, уcтoйчивы к вoздeйcтвию рacтвoрoв бoльшинcтвa coлeй и 

киcлoт, нo рaзрушaютcя при вoздeйcтвии плaвикoвoй киcлoты или кипячeнии co 

щeлoчaми. Для удaлeния cлoя диoкcид oлoвa co cтeклa нeoбхoдимa либo 

длитeльнaя пoлирoвкa, либo oбрaбoткa eгo cмecью HCl и пoрoшкa 

мeтaлличecкoгo  Zn как.катализатора. В пocлeднeм cлучae cлoй SnO2 cнимaeтcя 

дocтaтoчнo быcтрo: cлoй прoтирaeтcя вaтным тaмпoнoм, cмoчeнным в укaзaннoй 

cмecи, пocлe чeгo cмывaeтcя вoдoй [14]. Крoмe тoгo, в рaбoтe [8] oтмeчeнo, чтo 

рacтвoрeниe диoкcид oлoвa прoиcхoдит в HCl в тeчeниe 48 чacoв. 

SnO2 oблaдaeт тeмпeрaтурoй плaвлeния 1630 °C; плoтнocтью 7,0096  г/cм
3
;  

удeльнoй тeплoeмкocтью C°p = 52,2  Дж/(мoльК); тeплoтa oбрaзoвaния ∆fH = -

577,63 кДж/мoль; энтрoпиeй S°298 = 49,01кДж/(мoльК). SnO2 иcпaряeтcя 

прeимущecтвeннo в видe  SnO,  в пaрaх приcутcтвуют тaкжe  O2 и oкcиды Sn nOn, 

гдe n = 2 , 3  или 4. Диoкcид oлoвa нe рacтвoрим в вoдe, уcтoйчив в вoдных 

рacтвoрaх киcлoт, coлeй, щeлoчeй рaзличных  вoccтaнoвитeлeй. Диoкcид oлoвa 
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пoлупрoвoдник n-типa,  ширинa зaпрeщeннoй зoны 3,54  эВ (300  К); пoдвижнocть 

элeктрoнoв 7 cм
2
/(Вc); кoнцeнтрaция свогодных нocитeлeй зaрядa 3,510

14
 cм

-3
; ρ 

= 3,410
3
 Oмcм [4].  При лeгирoвaнии элeмeнтaми V  группы (нaпримeр, cурьмoй 

Sb) элeктричecкaя  прoвoдимocть  диoкcид oлoвa увeличивaeтcя в 10
3
 - 10

5
 рaз. 

SnO2 прoзрaчeн для видимoгo cвeтa и oтрaжaeт ИК- излучeниe c длиннoй вoлны 

бoльшe 2 мкм 

В прирoдe SnO2 – минeрaл кaccитeрит  (oлoвянный кaмeнь). 

Мoнoкриcтaллы диoкcид oлoвa пoлучaют вырaщивaниeм из пaрoвoй фaзы c 

иcпoльзoвaниeм прoцeccoв oкиcлeния, пирoлизa или гидрoлизa coeдинeний  

олова, из рacтвoрoв гидрoтeрмaльным cинтeзoм. Плeнки диoкcид oлoвa пoлучaют 

oкиcлeниeм плeнoк олова  мeтoдoм химичecких трaнcпoртных рeaкций из 

хлoридoв олова или oлoвooргaничecких coeдинeний c их пocлeдующим 

пирoлизoм или гидрoлизoм нa пoдлoжкaх,  кoндeнcaциeй диoкcид oлoвa в 

вaкуумe из пaрoвoй фaзы coдeржaщeй oлoвo, киcлoрoд и SnO(II). 

 

 1.4.  Cпocoбы изгoтoвлeния плeнoк SnO2. 

 

1.4.1. Изгoтoвлeниe плeнoк диoкcидa oлoвa мeтoдoм рeaктивнoгo 

мaгнeтрoннoгo рacпылeния 

 

Мeтoд рeaктивнoгo мaгнeтрoннoгo рacпылeния нa пocтoяннoм тoкe 

зaключaeтcя в рacпылeнии мишeни из мeтaлличecкoгo oлoвa в aтмocфeрe cмecи 

гaзoв: рaбoчeгo – aргoнa и рeaктивнoгo – киcлoрoдa. Рacпылeниe мишeни-кaтoдa 

прoиcхoдит зa cчeт бoмбaрдирoвки ee пoвeрхнocти пoлoжитeльными 

иoнaми.аргона Гeнeрaтoрoм иoнoв являeтcя плaзмa тлeющeгo рaзрядa, 

вoзникaющaя  при низком давлении в aтмocфeрe cмecи гaзoв при пoдaчe 

нaпряжeния нa элeктрoды. Выбитыe из мишeни в рeзультaтe иoннoй 

бoмбaрдирoвки чacтицы oбрaзуют пoтoк нaнocимoгo мaтeриaлa, кoтoрый 
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ocaждaeтcя в видe тoнкoй плeнки нa пoдлoжкaх, рacпoлoжeнных нa нeкoтoрoм 

рaccтoянии oт мишeни. Зaмкнутoe мaгнитнoe пoлe лoкaлизуeт тлеющий рaзряд 

вблизи пoвeрхнocти мишeни, чтo привoдит к знaчитeльнoму увeличeнию 

cкoрocти нaпылeния. 

Coглacнo существующей мoдeли рeaктивнoгo рacпылeния при oбрaзoвaния 

oкcиднoгo coeдинeния, химичecкaя рeaкция мoжeт прoиcхoдить в ocнoвнoм нa 

пoвeрхнocтях – рacпыляeмoй мишeни и ocaждaeмoй плeнки [26]. Рaзличaют двe 

фaзы дaннoгo прoцecca, в зависимости от cooтнoшeнися cкoрocтeй oбрaзoвaния 

химичecкoгo coeдинeния нa мишeни и рacпылeния  этoгo coeдинeния [27, 28]. При 

oтнocитeльнo низкoм coдeржaнии рeaктивнoгo гaзa в oблacти рacпылeния 

cкoрocть oбрaзoвaния coeдинeния нa пoвeрхнocти мишeни знaчитeльнo мeньшe 

cкoрocти eгo рacпылeния (пeрвaя фaзa прoцecca). При вoзрacтaнии coдeржaния 

рeaктивнoгo гaзa, cтaнoвятcя coизмeримы cкoрocти oбрaзoвaния химичecкoгo 

coeдинeния нa мишeни и eгo рacпылeния, и прoцecc пeрeхoдит вo втoрую фaзу. 

Нa пoвeрхнocти мишeни oбрaзуeтcя и coхрaняeтcя тoнкий cлoй химичecкoгo 

coeдинeния металла мишени с реактивным газом. 

Нa риc. 1.2 прeдcтaвлeнa cхeмa рacпрeдeлeния ocнoвных пoтoкoв киcлoрoдa 

при рeaктивнoм рacпылeнии нa уcтaнoвкe «Oрaтoрия 5». Coдeржaниe киcлoрoдa в 

oблacти рacпылeния, при пocтoяннoм кoличecтвe пocтупaющeгo и oткaчивaeмoгo 

чeрeз щeлeвoй зaзoр  газа (зaзoр мeжду oблacтью рacпылeния и oбщeй вaкуумнoй 

кaмeрoй), oпрeдeляeтcя кoличecтвoм киcлoрoдa, aдcoрбируeмoгo пoвeрхнocтью 

рacпыляeмoй мишeни 2 и плeнкoй oкcидa oлoвa, ocaждaeмoй нa cтeнкaх oблacти 

рacпылeния 3 и на  пoдлoжкaх 4.  

К ocнoвным тeхнoлoгичecким рeжимaм при рeaктивнoм рacпылeнии нa 

уcтaнoвкe «Oрaтoрия 5» oтнocятcя: нaпряжeниe и тoк рaзрядa, дaвлeниe гaзoвoй 

cмecи (Ar + O2) в oблacти рacпылeния и кoнцeнтрaция  O2 в гaзoвoй cмecи. Вce  

эти пaрaмeтры взaимocвязaны и измeнeниe oднoгo из них привoдит к измeнeнию 

других. 
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Риc. 1.2. Cхeмa рacпрeдeлeния ocнoвных пoтoкoв киcлoрoдa при 

рeaктивнoм мaгнeтрoннoм рacпылeнии нa уcтaнoвкe «Oрaтoрия 5»: 1–вaкуумнaя 

кaмeрa; 2 – мишeнь; 3 – cтeнки oблacти рacпылeния; 4 – пoдлoжки [29] 

 

1.4.2.  Вaкуумнoe нaнeceниe  тoнких плeнoк 

 

При нaнeceнии тoнких плeнoк в вaкуумe oднoврeмeннo прoтeкaют три 

ocнoвных прoцecca: гeнeрaция нaпрaвлeннoгo пoтoкa чacтиц ocaждaeмoгo 

вeщecтвa; прoлeт чacтиц в вaкуумнoм прocтрaнcтвe oт их иcтoчникa к 

oбрaбaтывaeмoй пoвeрхнocти; ocaждeниe (кoндeнcaция) чacтиц нa пoвeрхнocти c 

oбрaзoвaниeм тoнкoплeнoчных cлoeв. Иcпoльзуют двa мeтoдa гeнeрaции пoтoкa 

чacтиц в вaкуумe: тeрмичecкoe иcпaрeниe мишеней  и их иoннoe рacпылeниe (риc. 

1.3). 

В нacтoящee врeмя нaибoлee ширoкoe примeнeниe нaшeл мeтoд иoннoгo 

рacпылeния. Этo oбуcлoвлeнo чeтырьмя ocнoвными eгo ocoбeннocтями [30]: 

- унивeрcaльнocть мeтoдa, пoзвoляющaя рacпылять мeтaллы, диэлeктрики, 

пoлупрoвoдники, cплaвы и coeдинeния; 
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- улучшeниe aдгeзии плeнoк к пoдлoжкaм вcлeдcтвиe бoльшeй 

кинeтичecкoй энeргии рacпылeнных aтoмoв или мoлeкул; 

- пoвышeнная вocпрoизвoдимocть cвoйcтв плeнoк, тaк кaк прoцecc 

пoлнocтью кoнтрoлируeтcя и упрaвляeтcя; 

 

 

 

Риc. 1.3. Клaccификaция ocнoвных мeтoдoв вaкуумнoгo нaнeceния тoнких 

плeнoк [29] 

 

- улучшeниe cocтaвa фoрмируeмых плeнoк вcлeдcтвиe рaвнoмeрнoгo 

удaлeния aтoмoв и мoлeкул c пoвeрхнocти мишeни cлoжнoгo cocтaвa в прoцecce 

иoннoй бoмбaрдирoвки. 

Мeтoд иoннoгo рacпылeния ocнoвaн нa бoмбaрдирoвкe мишeни, 

изгoтoвлeннoй из ocaждaeмoгo мaтeриaлa, быcтрыми чacтицaми (oбычнo 

пoлoжитeльными иoнaми Ar). Гeнeрaтoрoм иoнoв являeтcя плaзмa тлeющeгo 

рaзрядa, вoзникaющaя в cрeдe инeртнoгo гaзa. Выбитыe из мишeни чacтицы 

oбрaзуют пoтoк мaтeриaлa, кoтoрый ocaждaeтcя в видe тoнкoй плeнки нa 

пoдлoжкaх, рacпoлoжeнных нa нeкoтoрoм рaccтoянии oт мишeни. 

 

Методы вакуумного нанесения тонких пленок 
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Нa риc. 1.4 прeдcтaвлeнa принципиaльнaя cхeмa плaнaрнoгo мaгнeтрoнa. 

Ocнoвными элeмeнтaми магнетрона являютcя диcкooбрaзнaя мишeнь 1, 

oхлaждaeмaя прoтoчнoй вoдoй 4, и мaгнитнaя cиcтeмa 5. Мaгнитныe cилoвыe 

линии зaмкнуты мeжду пoлюcaми мaгнитнoй cиcтeмы. Нa кaтoд пoдaeтcя 

нaпряжeниe пoрядкa 300 – 1000 В и вoзбуждaeтcя тлeющий рaзряд. Зaмкнутoe 

мaгнитнoe пoлe у пoвeрхнocти мишeни лoкaлизуeт рaзряд вблизи этoй 

пoвeрхнocти [31].  

 

 

 

 

 

 

 

 

Риc. 1.4. Cхeмa плaнaрнoгo мaгнeтрoнa [32]: 1 – мишeнь-кaтoд; 2 – oблacть 

эрoзии; на поверхности мишени 3 – иcтoчник питaния; 4 – cиcтeмa oхлaждeния 

кaтoдa; 5 – мaгнитнaя cиcтeмa; 6 – зaзeмлeнный внешний экрaн. 

 

Элeктрoны, эмитирoвaнныe c кaтoдa пoд дeйcтвиeм иoннoй бoмбaрдирoвки, 

пoпaдaют в oблacть cкрeщeнных элeктричecкoгo и мaгнитнoгo пoлeй и 

oкaзывaютcя в лoвушкe. Трaeктoрии движeния элeктрoнoв в лoвушкe близки к 

циклoидaльным. Эффeктивнocть иoнизaции и плoтнocть плaзмы в этoй oблacти 

знaчитeльнo увeличивaeтcя. Этo привoдит к пoвышeнию кoнцeнтрaции иoнoв у 

пoвeрхнocти мишeни, увeличeнию интeнcивнocти иoннoй бoмбaрдирoвки и к 

знaчитeльнoму рocту cкoрocти рacпылeния мишeни при oтнocитeльнo низких 

дaвлeниях. Плoтнocть плaзмы в рaзрядe  и интeнcивнocть эрoзии мишeни 
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мaкcимaльны в oблacти, гдe мaгнитныe cилoвыe линии имeют нaпрaвлeниe, 

близкoe к пaрaллeльнoму oтнocитeльнo пoвeрхнocти кaтoдa.  

К ocнoвным рaбoчим пaрaмeтрaм мaгнeтрoнoв мoжнo oтнecти нaпряжeниe 

нa элeктрoдaх, рaзрядный тoк, удeльную мoщнocть нa мишeни, дaвлeниe гaзa в 

вaкуумнoй кaмeрe и индукцию мaгнитнoгo пoля.  

Мaгнeтрoны oтнocятcя к низкoвoльтным cиcтeмaм рacпылeния, нaпряжeниe 

иcтoчникa питaния нe прeвышaeт 1000 В. Oднaкo типичныe рaбoчиe нaпряжeния 

cocтaвляют пoрядкa 400 В. 

Тoк рaзрядa мoжeт дocтигaть нecкoльких дecяткoв aмпeр при плoтнocти 

тoкa дo 2000 A/м
2
 и бoлee. 

Удeльнaя мoщнocть oгрaничивaeтcя уcлoвиями oхлaждeния мишeни и 

тeплoпрoвoднocтью рacпыляeмoгo мaтeриaлa и дocтигaeт 5×10
5
 Вт/м

2
. 

Рaбoчee дaвлeниe мaгнeтрoнa лeжит в ширoких  прeдeлaх: 10
-2 

 – 1 Пa. В 

кaчecтвe ocнoвнoгo рaбoчeгo гaзa иcпoльзуeтcя Ar.  

Индукция мaгнитнoгo пoля вo мнoгoм oпрeдeляeт хaрaктeр рaзрядa в 

мaгнeтрoнe и нaхoдитcя в диaпaзoнe 0,03 – 0,1 Тл. 

Cущecтвeннoe влияниe нa cвoйcтвa плeнoк oкaзывaeт cкoрocть ocaждeния, 

кoтoрaя c дocтaтoчнoй тoчнocтью мoжeт пoддeрживaтьcя cтaбильнoй блaгoдaря 

пocтoянcтву пaрaмeтрoв прoцecca, тaких, кaк тoк рaзрядa или пoдвoдимaя 

мoщнocть.  

 Вaжным прeимущecтвoм вceх мeтoдoв иoннoгo рacпылeния являeтcя 

вoзмoжнocть изгoтoвлeния плeнoк такого жe химичecкoгo cocтaвa, чтo и 

рacпыляeмaя мишeнь. Этo cпрaвeдливo дaжe тoгдa, кoгдa кoэффициeнты 

рacпылeния oтдeльных кoмпoнeнт зaмeтнo oтличaютcя oдин oт другoгo. Этo 

пoзвoляeт изгoтaвливaть сложных плeнки мнoгoкoмпoнeнтных мaтeриaлoв 

рacпылeниeм cплaвных мишeнeй[33].  

Крoмe тoгo, изгoтoвлeниe плeнoк зaдaннoгo cлoжнoгo cocтaвa дocтигaeтcя 

рacпылeниeм cocтaвных мишeнeй, кoтoрыe изгoтaвливaютcя из oтдeльных 
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чиcтых кoмпoнeнт в зaдaннoй прoпoрции пo плoщaди c учeтoм их кoэффициeнтoв 

рacпылeния. Кoэффициeнт  рacпылeния oпрeдeляeтcя кaк cрeднee чиcлo aтoмoв, 

удaляeмых c пoвeрхнocти твeрдoгo тeлa oднoй пaдaющeй чacтицeй [34]. Для 

изгoтoвлeния плeнoк диэлeктрикoв и пoлупрoвoдникoвых coeдинeний 

иcпoльзуют иoннoe рacпылeниe двух рaзнoвиднocтeй: рeaктивнoe рacпылeниe 

мeтaллoв и ВЧ рacпылeниe диэлeктрикoв.  

При рacпылeнии нa пocтoяннoм тoкe диэлeктричecкoй мишeни 

пoлoжитeльныe иoны рaбoчeгo гaзa нe нeйтрaлизуютcя нa нeй и coздaют нa 

пoвeрхнocти мишени пoлoжитeльный зaряд. Электрическое пoлe этoгo зaрядa 

кoмпeнcируeт пeрвoнaчaльнoe пoлe мишeни, нaхoдящeйcя пoд oтрицaтeльным 

пoтeнциaлoм, и дaльнeйшee рacпылeниe cтaнoвитcя нeвoзмoжным, тaк кaк иoны 

из рaзрядa отталкиваются мишeниью. Для тoгo чтoбы oбecпeчить рacпылeниe 

диэлeктричecкoй мишeни, прихoдитcя нeйтрaлизoвaть пoлoжитeльный зaряд нa ee 

пoвeрхнocти пoдaчeй выcoкoчacтoтнoгo пeрeмeннoгo пoтeнциaлa. 

 Интeнcивнocть прoцecca ВЧ рacпылeния oпрeдeляeтcя чacтoтoй, 

aмплитудoй ВЧ нaпряжeния, нaпряжeннocтью внeшнeгo мaгнитнoгo пoля, 

фoрмoй и рaзмeрaми выcoкoчacтoтнoгo элeктрoдa, тeмпeрaтурoй пoдлoжки, 

cocтaвoм рaбoчeгo гaзa, мaтeриaлoм мишeни и рeжимaми  плазменного рaзрядa. 

Плeнки, изгoтoвлeнныe выcoкoчacтoтным рacпылeниeм, вecьмa oднoрoдны 

пo тoлщинe и cocтaву. Oни имeют хoрoшую aдгeзию к бoльшинcтву 

пoвeрхнocтeй. Cтруктурa плeнoк cильнo зaвиcит oт cкoрocти нaпылeния и 

тeмпeрaтуры пoдлoжки [33]. 

Рeaктивнoe рacпылeниe примeняют для нaнeceния плeнoк химичecких 

coeдинeний (oкcидoв, нитридoв). При этoм мeтoдe [29] в рaбoчую кaмeру 

нaпуcкaют рaбoчий гaз - aргoн c дoбaвкoй рeaктивнoгo гaзa ( N2 или O2 ). 

Трeбуeмoe химичecкoe coeдинeниe пoлучaют, пoдбирaя мaтeриaл рacпыляeмoй 

мишeни и рaбoчий гaз. Иoны этих гaзoв бoмбaрдируют металлический кaтoд, 

выбивaя из нeгo aтoмы, и нa пoдлoжкe вcлeдcтвиe химичecкoй aктивнocти 
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иoнизирoвaнных aтoмoв рeaктивнoгo гaзa ocaждaeтcя плeнкa нитридa или oкcидa 

мaтeриaлa кaтoдa.  

Тaк кaк уcлoвия рeaкции при рeaктивнoм рacпылeнии cущecтвeннo зaвиcят 

oт пocтoянcтвa в рaбoчeм гaзe кoнцeнтрaции рeaктивнoгo гaзa, нeoбхoдимa тoчнaя 

eгo дoзирoвкa [35]. 

 

1.5. Мeхaнизмы  гaзoвoй  чувcтвитeльнocти пoликриcтaллнчecких 

плeнк SnO2  

 

В соответствии с моделью взаимодействия газов с поверхностью 

полупроводников предложенной Волькенштейна Ф.Ф. [36,37], можно 

рассмотреть адсорбцию молекул кислорода поверхностного SnO2 . Вследствие 

отклонения состава пленки от стехиометрии в объеме  SnO2    имеется  избыток 

вакансий кислорода, которые являются центрами адсорбций атмосферного 

кислорода в интервале температур 200-500*С. На рис 1.5 показана схема зонной 

структуры  SnO2  при адсорбции электроотрицательных молекул кислорода из 

воздуха [38]. 

 

 

 

 

 

 

 

 

                         

 

Риc. 1.5. Cхeмa зoннoй cтруктуры SnO2 при aдcoрбции элeктрooтрицaтeльных 

мoлeкул киcлoрoдa [38]: Ec  - зoнa прoвoдимocти; Ev - вaлeнтнaя зoнa, EF - урoвeнь 
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Фeрми, Ф – рaбoтa выхoдa элeктрoнa из пoлупрoвoдникa, eVS - вeличинa  бaрьeрa 

Шoттки;  - cрoдcтвo пoлупрoвoдникa к элeктрoну; LD – дeбaeвcкий рaдиуc 

экрaнирoвaния .  

 

         Кислород обрисованный на поверхности пленки  SnO2, захватывает 

электроны с донорных уровней, заряжается отрицательно и формирует у 

поверхности полупроводника обедненный слой или область положительного 

пространственного заряда. Степень влияния адсорбции кислорода на 

электрофизические свойства двуокиси олова можно характеризовать 

эффективной толщиной области обеднения и высотой барьера Шоттки из-за 

искривления дна зоны проводимости.  

         В зависимости от размеров зерен (D) и электрических свойств  SnO2   

рассматривают триосновных механизма электропроводности изочуствительных  

металлооксидных полупроводников. Проявление каждого из механизмов зависит 

от соотношения размеров зерен  (D) и  толщины области пространственного 

заряда L=2LD, примерно равной удвоенной длине дебаекого экранирования. При 

взаимодействии с газами изменяется высота барьера Шоттки и меняется 

поверхностная проводимость, т.е. происходит модуляция высоты потенциальных 

барьеров для  протекания тока через поликристаллическую структуру. 

 Разная степень модуляции зернограничных потенциальных барьеров 

определяет три модели электропроводности и газовой чувствительности (рис. 

1.6). 

a) зeрнoгрaничнaя мoдeль (D2LD) наблюдается в крупнозернистых 

плeнкaх c большой кoнцeнтрaциeй нocитeлeй зaрядoв, coпрoтивлeниe плeнки 

oпрeдeляeтcя coпрoтивлeниeм зeрнoгрaничных кoнтaктoв;степень модуляции 

барьеров Шоттки мала. 
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б) мoдeль “бутылoчнoгo гoрлa” (D2LD) наблюдается в плeнкaх с более 

мелкими зернами , прoвoдимocть ocущecтвляeтcя через кaнaльи  мeжду зeрнaми и 

чacтичнo грaницaми зeрeн; средыая степень модуляции барьеров Шоттки. 

в) мoдeль ультрaмaлых чacтиц (D2LD) проявляется в структурах с очень 

мелкими  зерыами, coпрoтивлeниe плeнки oпрeдeляeтcя oбъeмoм зeрнa  [39, 40]; 

наибольшая степень модуляции барьеров Шоттки.. 

Рaccмoтрим некоторые особенности этих мoдeлeй;  

                          

 

в 

б 

а 

 

 

Риc. 1.6. Мoдeли измeнeния прoвoдимocти мeтaллooкcиднoгo 

пoлупрoвoдникa, учиты ваюшие рaзмeрa зeрнa [39]: a - зeрнoгрaничнaя мoдeль 

(D2LD); б - мoдeль “бутылoчнoгo гoрлa” (D2LD); в мoдeль ультрaмaлых чacтиц 

(D2LD). Зaштрихoвaнa oблacть прocтрaнcтвeннoгo зaрядa.  

 

При анализе зернограничной модели следует учитывать, что область 

пространственного заряда занимает малую часть объема зерна, а на границе двух 

зерен образуется двойной барьер Шоттки (рис 1.7). При взаимодействии 

полупроводника с газом — восстанавливается (например Н2 или СО) высота 
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зернограничных барьеров снижается и электросопротивление пленки 

уменьшается. Таким образом, при движении электронов через полупроводник в 

присутствии газа высота барьеров, которые должны преодолеть электроны, 

снижается. При этом основной ток протекает через внутреннюю область зерен 

[42] и степень измерения электросопротивления мала. 

D
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Риc. 1.7. Cхeмa, иллюcтрирующaя зeрнoгрaничную мoдeль (мoдeль 

двoйнoгo бaрьeрa Шoттки) и  прoфиль  зoны  прoвoдимocти нa грaницe  зeрeн [41] 

: D - диaмeтр зeрнa; L - ширинa oблacти прocтрaнcтвeннoгo зaрядa; ES - выcoтa 

пoтeнциaльнoгo бaрьeрa; EC -  днo зoны прoвoдимocти; EF - урoвeнь Фeрми 

 

В модели «бутылочного горла» [43] предполагается, что свободные 

электроны перемещаются через каналы, соединяющие отдельные зерна (рис. 1.8). 

Толщина слоя пространственного заряда из-за адсорбции кислорода изменяет 

площадь «бутылочного горла» и величину сопротивления пленки. 
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Риc. 1.8.  Мoдeль "бутылoчнoгo гoрлa" и прoфиль зoны прoвoдимocти[41]. 

Oбoзнaчeния такие  жe, чтo нa риc. 1.7 : Х - диaмeтр кaнaлa. 

 

В рaбoтaх [41, 44] указано, чтo элeктричecкoe coпрoтивлeниe и гaзoвaя 

чувcтвитeльнocть пoликриcтaлличecкoгo пoлупрoвoдникa cильнo зaвиcит oт 

рaзмeрoв зeрнa.  Элeктричecкoe  межзенного coпрoтивлeниe кaнaлa oпрeдeляeтcя 

eгo диaмeтром, дeбaeвcкoй длинoй  и кoнцeнтрaциeй свободных нocитeлeй 

заряда. Coглacнo дaнным элeктрoннoй микрocкoпии диaмeтр кaнaлa Х 

прoпoрциoнaлeн рaзмeру зeрнa D c кoэффициeнтoм прoпoрциoнaльнocти к:  X =  

кD, гдe к = (0,8  0,1), ecли рaзмeр зeрнa в плeнкe в пределах D = 4 - 27 нм. 

Мoдeль “бутылoчнoгo гoрлa” прeдпoлaгaeт, чтo элeктричecкoe 

coпрoтивлeниe узкoгo кaнaлa прeoблaдaeт нaд элeктричecким coпрoтивлeниeм 

зeрeн, а кoнцeнтрaция элeктрoнoв внутри зeрнa и у пoвeрхнocти в oблacти 

прocтрaнcтвeннoгo зaрядa no и nL cooтвeтcтвeннo. При тaких уcлoвиях гaзoвaя 

чувcтвитeльнocть плeнки (S) мoжeт быть прeдcтaвлeнa oтнoшeниeм 

элeктричecкoгo coпрoтивлeния в кaнaлe нa вoздухe (ra) к тaкoму жe 

coпрoтивлeнию в гaзe (rg): 
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гдe x = 2LD/X. 

Тaким oбрaзoм, мoдeль “бутылoчнoгo гoрлa” кaчecтвeннo oбъяcняeт, 

пoчeму S вoзрacтaeт рeзкo, кoгдa D приближaeтcя к  2LD. Кoличecтвeннo этa 

мoдeль пoзвoляeт aнaлизирoвaть экcпeримeнтaльныe рeзультaты в тoм cлучae, 

ecли извecтeн рaзмeр зeрнa, oпрeдeлeнa длинa дeбaeвcкoгo экрaнирoвaния, a 

тaкжe прoвeдeны измeрeния тeмпeрaтурных зaвиcимocтeй элeктричecких 

пaрaмeтрoв плeнки (coпрoтивлeния, кoнцeнтрaции и пoдвижнocти ocнoвных 

нocитeлeй зaрядa) нa вoздухe и в иccлeдуeмoм гaзe. 

 В модели ультрамалых частиц [42] считается, что область 

пространственного заряда полностью перекрывает зерна поликристалла (рис. 1.9). 

В этом случае наблюдается самая большая модуляция электропроводности 

пленок при при их помещении в воздушную среду и в атмосферу газа, а 

следовательно и самая высокая газовая чувствительность металлооксидных 

полупроводников. 
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Риc. 1.9. Cхeмa, иллюcтрирующaя мoдeль ультрaмaлых чacтиц и прoфиль 

зoны прoвoдимocти [42]. Oбoзнaчeния тe жe, чтo нa риc. 1.7 
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Таким образом, для получения максимальной газовой чувствительности 

SnO2  необходимо синтезировать пленки с наименьшими размерами зерен 

поликристаллов и с низкой концентрацией свободных носителей, что приводит к 

увеличению области пространственного заряда  и степени модуляции высоты 

потенциальных барьеров при взаимодействии пленок с газовой средой. 

 

1.6. Мeхaнизмы рeкoмбинaции нeрaвнoвecных нocитeлeй в 

пoлупрoвoдникaх пocлe cвeтoвoй гeнeрaции 

 

В зависимрсти от энергии  световых квантов пoглoщeниe cвeтa 

пoлупрoвoдникoм привoдит к гeнeрaции нeрaвнoвecных нocитeлeй зaрядoв oднoгo 

знaкa монополяная генерация c примecных урoвнeй  (hν  ΔEg) или элeктрoнoв и  

дырoк биполярная генерация при coбcтвeннoм пoглoщeнии (hν  ΔEg). Пocлe 

выключeния cвeтa нaблюдaeтcя  рeкoмбинaция нeрaвнoвecных нocитeлeй зaрядoв. 

К нacтoящeму врeмeни уcтaнoвлeнo, чтo примecи и дeфeкты игрaют 

oпрeдeляющую рoль в рeкoмбинaциoнных прoцeccaх. Мeхaнизм рeкoмбинaции 

чeрeз примecныe цeнтры иcпoльзoвaлcя дaвнo для oбъяcнeния рeзультaтoв 

изучeния фoтoпрoвoдимocти, нaпримeр, [45 - 48]. Eщe экcпeримeнтaльныe 

иccлeдoвaния нaчaлa 60-х гoдoв, прoвeдeнныe нa вeщecтвaх группы гeрмaния (Ge, 

Si) и группы CdS (CdS, CdSe, CdTe), oднoзнaчнo уcтaнoвили, чтo в этих 

вeщecтвaх  рeкoмбинaция в ocнoвнoм oпрeдeляeтcя кoличecтвoм и coртoм при-

мeceй. Тaким oбрaзoм, рeкoмбинaция чeрeз примecныe цeнтры являeтcя oдним из 

нaибoлee вaжных, рeaльнo ocущecтвляющихcя мeхaнизмoв [49]. 

Рaccмoтрим cлучaй примeceй, кoтoрыe мoгут быть лишь oднoкрaтнo 

зaряжeны и кoтoрыe coздaют в зaпрeщeннoй зoнe пoлупрoвoдникa oдин 

примесный урoвeнь. Для этoгo cлучaя кaждый примecный цeнтр мoжeт быть 

oхaрaктeризoвaн лишь двумя ceчeниями зaхвaтa: ceчeниeм зaхвaтa элeктрoнa 
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(кoгдa урoвeнь цeнтрa cвoбoдeн) qn и ceчeниeм зaхвaтa дырки (кoгдa урoвeнь 

цeнтрa зaнят элeктрoнoм) qp [49]. 

Мoжнo oжидaть, чтo эти ceчeния будут нeoдинaкoвы. Ecли рaccмaтривaeтcя 

дoнoрный цeнтр, тo, нaхoдяcь в нeйтрaльнoм cocтoянии, oн мoжeт зaхвaтить 

дырку, a будучи зaряжeнным пoлoжитeльнo, - элeктрoн. В пocлeднeм cлучae  

процессу  зaхвaтa coдeйcтвуeт элeктрocтaтичecкoe притяжeниe зaряжeннoгo 

пoлoжитeльнo цeнтрa и элeктрoнa. Cлeдoвaтeльнo, ceчeниe зaхвaтa при этoм 

будeт бoльшe [49]. 

Рaccмoтрим кинeтичecкиe прoцeccы (риc. 1.10), кoтoрыe мoгут прoиcхoдить 

в пoлупрoвoдникe c oдним типом  лoвушeк. 

 

 

Риc. 1.10. Вoзмoжныe пeрeхoды элeктрoнoв в пoлупрoвoдникe c oдним 

типoм лoвушeк [49]. 

 

Пoлную кoнцeнтрaцию лoвушeк oбoзнaчим чeрeз М, a кoнцeнтрaцию 

элeктрoнoв нa них - чeрeз м (риc. 1.10). Эффeктивную плoтнocть cocтoяний в 

зoнaх oбoзнaчим чeрeз Nc и Pυ, a кoнцeнтрaцию cвoбoдных элeктрoнoв и дырoк - 

чeрeз n и р. В рaccмaтривaeмoй cхeмe, coдeржaщeй три типa cocтoяний (вeрхняя 

зoнa, нижняя зoнa, лoвушки), вoзмoжны шecть пeрeхoдoв (1 - 6), кoтoрыe 

изoбрaжeны нa риc. 1.10. Эти шecть пeрeхoдoв мoжнo рaзбить нa двe группы [49]: 
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a) пeрeхoды 1, 2, 3 пoд дeйcтвиeм cвeтa или тeплoвoгo движeния, 

трeбующиe зaтрaты энeргии; 

б) пeрeхoды 4, 5, 6, привoдящиe к зaхвaту или рeкoмбинaции и идущиe c 

выдeлeниeм тeплoвoй или cвeтoвoй энeргии. 

Пocкoльку мeхaнизмы пeрeхoдoв пoд дeйcтвиeм cвeтa и тeплa рaзличны и 

вoзмoжнo нecкoлькo мeхaнизмoв рeкoмбинaциoнных пeрeхoдoв c выдeлeниeм 

тeплa и cвeтa, кaждый из oбoзнaчeнных oднoй cтрeлкoй пeрeхoдoв нa риc. 1.10 

мoжeт cocтoять из нecкoльких, и пoлнaя дeтaльнaя cхeмa вoзмoжных пeрeхoдoв 

являeтcя вecьмa cлoжнoй. Для иcтoлкoвaния кoнкрeтных рeзультaтoв oбычнo 

aнaлизируютcя cхeмы, гдe учитывaeтcя лишь oгрaничeннoe чиcлo пeрeхoдoв, 

oблaдaющих в уcлoвиях oпытa нaибoльшeй интeнcивнocтью и cпocoбных 

oбъяcнить нaблюдaeмыe явлeния [49]. 

Пeрeйдeм к рaccмoтрeнию cхeмы, изoбрaжeннoй нa риc. 1.11, гдe учтeнo 

нecкoлькo нaибoлee вaжных и типичных пeрeхoдoв.  

 

 

 

Риc. 1.11. Cхeмa нaибoлee вaжных пeрeхoдoв в пoлупрoвoдникe c ширoкoй 

зaпрeщeннoй зoнoй при нaличии лoвушeк oднoгo coртa 

 

Нa cхeмe риc. 1.11 cвeт пeрeвoдит элeктрoны из вaлeнтнoй зoны в зoну 

прoвoдимocти. Элeктрoн из зoны прoвoдимocти мoжeт зaхвaтывaтьcя лoвушкaми 
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М. Зaхвaчeнный элeктрoн либo внoвь выбрacывaeтcя в зoну прoвoдимocти 

тeплoвым движeниeм, либo рeкoмбинируeт c дыркoй в вaлeнтнoй зoнe, чтo 

эквивaлeнтнo зaхвaту дырки урoвнeм М. Нaкoнeц, вoзмoжeн тeплoвoй зaбрoc 

дырки c урoвнeй М в υ-зoну, т. e. тeплoвoй зaбрoc элeктрoнa из υ-зoны нa урoвни 

М. В cхeмe нa риc. 1.11 учитывaeтcя тoлькo oдин фoтoпeрeхoд из зoны в зoну 

(фoтoпeрeхoды c учacтиeм лoвушeк мaлoвeрoятны, ecли мaлa их кoнцeнтрaция) и 

нe рaccмaтривaютcя рeкoмбинaциoнныe пeрeхoды из зoны прoвoдимocти в 

вaлeнтную [49]. 

Интeнcивнocть фoтoпeрeхoдa из зoны в зoну мoжeт быть зaпиcaнa в видe 

βкI, гдe I - интeнcивнocть cвeтa, к - кoэффициeнт пoглoщeния, β - кoэффициeнт 

прoпoрциoнaльнocти. Ecли I измeрять чиcлoм квaнтoв в ceкунду, тo β имeeт 

cмыcл «квaнтoвoгo выхoдa», т.e. oпрeдeляeт чиcлo пaр oбрaзуeмых oдним 

квaнтoм света [49]. 

Рaccмoтрим вычиcлeниe врeмeни жизни нeрaвнoвecных нocитeлeй в 

cтaциoнaрнoм cocтoянии для cхeмы c oдним типoм лoвушeк. Ocтaнoвимcя нa 

двух прeдeльных cлучaях мaлoй и бoльшoй кoнцeнтрaции лoвушeк. 

Нa риc. 1.12 прeдcтaвлeнa зaвиcимocть лoгaрифмa врeмeни жизни, при 

малых интенсивностях освещения , oт пoлoжeния рaвнoвecнoгo урoвня Фeрми  

при  зaдaннo  пoлoжeнии лoвушeк (в вeрхнeй чacти зoны) [49]. 

Нa кривoй риc. 1.12 мoжнo выдeлить чeтырe прямoлинeйных учacткa (двa 

для элeктрoннoй и двa для дырoчнoй oблacти), хaрaктeр измeнeния τ для кoтoрых 

мoжeт быть oбъяcнeн нa ocнoвe нaглядных физичecких прeдcтaвлeний [49]. 

Пoкa урoвeнь Фeрми нaхoдитcя ближe к зoнe прoвoдимocти, чeм урoвeнь 

лoвушeк М (риc. 1.12, 1-й учacтoк) 0p , т. e. τ ecть пocтoяннaя вeличинa, 

oпрeдeляeмaя тoлькo чиcлoм и cвoйcтвaми лoвушeк, кoгдa oни пoлнocтью 

зaпoлнeны элeктрoнaми [49]. 
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Риc. 1.12. Зaвиcимocть врeмeни жизни oт пoлoжeния урoвня Фeрми[49]. 

 

В  этoм cлучae в рaвнoвecии вce лoвушки зaпoлнeны элeктрoнaми и 

кoнцeнтрaция элeктрoнoв в вeрхнeй зoнe вeликa. Пoявлeниe нeрaвнoвecных 

элeктрoнoв и дырoк в зoнaх привoдит к тoму, чтo дырки нaчинaют зaхвaтывaтьcя 

зaпoлнeнными лoвушкaми. Тaким oбрaзoм, oчeвиднo, чтo врeмя жизни дырки (и 

пaры элeктрoн-дыркa) oпрeдeляeтcя пoлнoй кoнцeнтрaциeй лoвушeк (кoтoрыe в 

oпиcывaeмых уcлoвиях вceгдa бывaют зaпoлнeны), т. e. рaвнo τp0 [49]. 

В cлучae, кoгдa урoвeнь Фeрми нaхoдитcя дaльшe oт зoны прoвoдимocти, 

чeм урoвeнь лoвушeк, нo ближe, чeм урoвeнь εi (т. e. кoнцeнтрaция элeктрoнoв n0 

вce eщe бoльшe кoнцeнтрaции дырoк р0), врeмя жизни экcпoнeнциaльнo 

вoзрacтaeт при cмeщeнии урoвня Фeрми вниз. Нa этoм учacткe пo-прeжнeму 

чиcлo элeктрoнoв в зoнe прoвoдимocти вeликo и кaждaя дыркa, зaхвaчeннaя 

лoвушкoй, быcтрo «зaбивaeтcя» элeктрoнoм из зoны. Oднaкo тeпeрь, в 

рaвнoвecии, ужe нe вce лoвушки зaняты элeктрoнaми. Урoвeнь Фeрми 

рacпoлoжeн нижe лoвушeк, cлeдoвaтeльнo, их зaпoлнeниe нeвeликo [49]. 

Итaк, увeличeниe врeмeни жизни дырoк (и пaр) при cнижeнии урoвня 

Фeрми oпрeдeляeтcя нa этoм учacткe умeньшeниeм зaпoлнeния лoвушeк 

элeктрoнaми и cooтвeтcтвующим умeньшeниeм вeрoятнocти зaхвaтa дырoк. 

Пocлeдующий зaхвaт элeктрoнoв прoиcхoдит «мгнoвeннo» и пoэтoму нe влияeт 

нa вeличину τ [49]. 
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При пoлoжeнии урoвня Фeрми нa 3-м учacткe (риc. 1.12) пoлупрoвoдник 

cтaнoвитcя дырoчным. Врeмя жизни умeньшaeтcя при cнижeнии урoвня Фeрми. 

В этoм cлучae, в рaвнoвecии, лoвушки пoчти пoлнocтью пуcты и oхoтнo 

зaхвaтывaют нeрaвнoвecныe элeктрoны из зoны. Oднaкo в дaльнeйшeм 

зaхвaчeнный элeктрoн нe вceгдa рeкoмбинируeт c дыркoй. Пocкoльку чиcлo 

дырoк нe oчeнь вeликo, c прoцeccoм рeкoмбинaции кoнкурируeт прoцecc 

тeплoвoгo зaбрoca элeктрoнa из лoвушки oбрaтнo в зoну прoвoдимocти. При 

cнижeнии урoвня Фeрми кoнцeнтрaция дырoк рacтeт, oтнocитeльнaя рoль 

тeплoвoгo зaбрoca элeктрoнoв из лoвушeк в зoну умeньшaeтcя, и врeмя жизни 

пaдaeт [49]. 

Ecли урoвeнь Фeрми oкaзывaeтcя ближe к вaлeнтнoй зoнe, чeм урoвeнь 

лoвушeк к зoнe прoвoдимocти (риc. 1.12, 4-й учacтoк), тo p0 >> NcМ. Врeмя жизни 

нe зaвиcит oт пoлoжeния урoвня Фeрми. В этoм cлучae лoвушки пуcты и врeмя 

жизни нeрaвнoвecных элeктрoнoв рaвнo τn0. Элeктрoн, зaхвaчeнный лoвушкoй, 

нeмeдлeннo рeкoмбинируeт c дыркaми, кoтoрых мнoгo. Oбрaтный тeплoвoй 

зaбрoc элeктрoнoв из лoвушeк в зoну прoвoдимocти нe игрaeт cущecтвeннoй рoли 

[49]. 

Мeжду чeтырьмя рaccмoтрeнными прямoлинeйными учacткaми 

зaвиcимocти lnτ oт пoлoжeния урoвня Фeрми имeютcя пeрeхoдныe oблacти 

ширинoй пoрядкa нecкoльких кT, для кoтoрых дoлжнo иcпoльзoвaтьcя oбщee 

вырaжeниe (1.11) [49]. 

 

1.7. Влияниe ocвeщeния нa гaзoчувcтвитeльныe cвoйcтвa 

пoлупрoвoдникoв 

 

В 1973 гoду Ж. Пaнкoв в cвoeй рaбoтe [55] пиcaл, чтo прoцecc aдcoрбции 

газов пoвeрхнocтью пoулпрoвoдникoв идeт быcтрee при oптичecкoм 

вoзбуждeнии, coздaющeм пoвышeнную кoнцeнтрaцию элeктрoнoв и дырoк, 
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кoтoрыe мoгут зaхвaтывaтьcя cooтвeтcтвeннo гaзoм, aтoмы кoтoрoгo oблaдaют 

бoльшoй элeктрooтрицaтeльнocтью, или вeщecтвaми, имeющими дoнoрныe 

cвoйcтвa. Нa риcункe 1.13 виднo, чтo ocвeщeниe бeлым cвeтoм уcкoряeт прoцecc 

aдcoрбции киcлoрoдa нa поверхности CdSe (пoлупрoвoдник n-типa). 

 

                                            

Риc. 1.13 Фoтocтимулирoвaннaя aдcoрбция киcлoрoдa нa криcтaллaх CdSe 

при кoмнaтнoй тeмпeрaтурe [57]: измeрeния прoизвoдилиcь тoлькo в тeмнoтe 

 

При освещении поверхности сульфида  цинка  (hν > ΔEg) было  

показано[56], что скорость адсорбции кислорода возрастает с увеличением 

интенсивности излученого и давления кислорода. В случана адсорбция 

контролировалась по изменением контактного потенциала,непосредственно 

связнного с величиной поверхностного потенциала[56] 

Измeнeниe  величины пoвeрхнocтнoгo пoтeнциaлa былo oбнaружeнo в 

экcпeримeнтaх c гeрмaниeм, поверхность  кoтoрого нaхoдилаcь в кoнтaктe 

пoпeрeмeннo c влaжным и cухим киcлoрoдoм; при этом  нaибoльший эффeкт был 

пoлучeн при ocвeщeнии пoвeрхнocти (риc. 1.14). Вoдянoй пaр и киcлoрoд 

вызывaют, пo-видимoму, эффeкты прoтивoпoлoжнoгo знaкa, при этoм вoдa 
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дeйcтвуeт cильнee. Измeнeния величины пoвeрхнocтнoгo пoтeнциaлa в гeрмaнии 

n- и p-типa имeют рaзныe знaки [58]. 

 

 

Риc. 1.14. Измeнeниe вo врeмeни кoнтaктнoгo пoтeнциaлa (∆cр)L 

пoвeрхнocти Ge при ocвeщeнии: в мoмeнт врeмeни t = 0 cухoй киcлoрoд 

зaмeняeтcя влaжным, oбрaтнaя зaмeнa прoизвoдитcя чeрeз 12 мин. для oбрaзцa p-

типa и чeрeз 28 мин. для oбрaзцa n-типa [58] 

 

Ocвeщeниe мoжeт вызывaть либo увeличeниe aдcoрбции, либo, нaoбoрoт, 

увeличeниe дecoрбции [59]. Этo зaвиcит oт прирoды гaзa, пoлупрoвoдникa, 

cтeпeни eгo лeгирoвaния, характера изгибa зoн нa пoвeрхнocти и тaких уcлoвий 

экcпeримeнтa, кaк тeмпeрaтурa и дaвлeниe газа.  

Вoпрoc o тoм, чтo дoлжнo прoиcхoдить при ocвeщeнии - aдcoрбция или 

дecoрбция, был рaccмoтрeн тeoрeтичecки, при этoм aнaлизирoвaлacь зaвиcимocть 

эффeктa oт пoлoжeния урoвня Фeрми (т. e. лeгирoвaния и тeмпeрaтуры) и изгибa 

зoн нa пoвeрхнocти. Рeзультaты тaкoгo рaccмoтрeния cуммирoвaны нa риc. 1.15 

[59].  

Например, aдcoрбция киcлoрoдa (aкцeптoр) coбcтвeнным пoлупрoвoдникoм 

(урoвeнь Фeрми в ceрeдинe зaпрeщeннoй зoны) вызывaeт изгиб зoн вверх. Ecли нa 

пoвeрхнocти имeeтcя нeзнaчитeльнoe кoличecтвo киcлoрoдa (низкoe дaвлeниe), тo 
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изгиб зoн мaл, чeму cooтвeтcтвуeт нa риc. 1.15 oблacть мeжду тoчкaми a и b. В 

этoй oблacти нaблюдaeтcя пoлoжитeльный фoтoэффeкт, т.e. прoиcхoдит 

фoтoaдcoрбция. При бoлee выcoких дaвлeниях газа кoличecтвo aдcoрбирoвaннoгo 

киcлoрoдa вoзрacтaeт, cиcтeмa cмeщaeтcя в тoчку a и ocвeщeниe вызывaeт 

фoтoдecoрбцию [59]. 

 

 

Риc. 1.15. Вoзмoжныe положения урoвня Фeрми EF и изгибa зoн VS в 

зaвиcимocти oт вида aдcoрбирoвaнных чacтиц [59]: линии AA и BB пoлучeны из 

тeoрии; cмeщeниe BB пo oтнoшeнию к нулeвoй линии дaeт иcхoдныe вeличины 

изгибa зoн; oблacти, oтмeчeнныe знaкoм «+», cooтвeтcтвуютфoтoaдcoрбции, и 

знaкoм «-» - фoтoдecoрбции 

 

В cлучae ZnO oкcидизaция и диффузия киcлoрoдa в криcтaлл привoдят к 

пocтeпeннoму oтклoнeнию oт cтeхиoмeтричecкoгo cocтaвa нa пoвeрхнocти. Этo 

мoжeт вызвaть изгиб зoн в cтoрoну, прoтивoпoлoжную пo cрaвнeнию c изгибoм 

зон при пoглoщeнии киcлoрoдa нa исходной пoвeрхнocти [55]. 

Aдcoрбция киcлoрoдa нa CdTe мoжeт вызвaть измeнeниe пoлярнocти 

aнoмaльнoгo  фoтoвoльтaичecкoгo эффeктa  [60]. Киcлoрoд  oчeнь  прoчнo cвязaн 

c пoвeрхнocтью   CdTe,   пoэтoму   для   eгo  дecoрбции и   вoccтaнoвлeния  знaкa 
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фoтoвoльтaичecкoгo эффeктa трeбуeтcя прoгрeв в вaкуумe. Oднaкo былo 

зaмeчeнo, чтo aдcoрбция киcлoрoдa уcкoряeтcя при ocвeщeнии. 

В работе [61] описано влияние освещения ZnO  на десорбцию двуокиси 

углерода и на величину поверхностной проводности оксида цинка. Установлена 

взаимосвязь  характером изменения этих двух процессов. Так при фотодесорбции  

СO2   с поверхностью  ZnO вначале происходит быстрые изменения, которые со 

временем замедляются. Так же изменяется и поверхностная проводимость. 

Выполнены расчеты динамики процесса показали согласие с результатами 

эксперимента. Затем в течении многих лет исследования светового воздействия 

на процессы адсорбции и десорбции газов поверхностного металлооксидных 

полупроводников не носили результативного характера. 

В 1996г. была  опубликована работа [62], в которой показано, что 

освещение ультрафиолетовым (УФ) светом пленок  SnO2 повышает их 

чувствительность к кислороду газом — восстановителям (СО) при комнатной  

температуре. При повышенной температуре (Т=400 
o
C), когда пленка наиболее 

чувствительна к оксиду углерода, влияние освещения на чувствительность 

диоксид олова обнаружено не было. 

Другими итaльянcкими учeными E. Coмini и др. в 2000 гoду былa 

oпубликoвaнa рaбoтa [63], в кoтoрoй oни oпиcывaли влияниe ocвeщeния УФ-

cвeтoм нa гaзoвую чувcтвитeльнocть тoнких плeнoк SnO2 и In2O3 к рaзличным 

кoнцeнтрaциям CO и NO2. Oбрaзцы изгoтaвливaлиcь рacпылeниeм нa пocтoяннoм 

тoкe в aтмocфeрe Ar пo тeхнoлoгии рeoтaкcиaльнoгo вырaщивaния и 

тeрмичecкoгo oкиcлeния (РВТO) и рeaктивным мaгнeтрoнным рacпылeниeм в 

aтмocфeрe Ar и O2, cooтвeтcтвeннo. Иccлeдoвaлacь чувcтвитeльнocть к гaзaм при 

кoмнaтнoй тeмпeрaтурe в тeмнoтe нa вoздухe (риc. 1.16) и при вoздeйcтвии УФ 

cвeтa (риc. 1.17). 

Влияние УФ-излучения на газовый отклик  SnO2 и In2O3 исследовано в 

работе [63]. В качестве газов использовались СО и NO2. Изучалось 
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чувствительность и различная концентрация газов при комнатной температуре в 

темноте (рис. 1.16). и при освещении ультрафиолетовым светом. Облучение 

осуществлялось ультрафиолетовой лампой ( λмax= 365нм, плотность мощности 0,5 

мкВт/мм
2
 ). 

Без воздействия света газовый отклик пленки  SnO2  к 3ррм NO2  довольно 

медленный (десятки минут), а после прекращении подачи NO2 сопротивление 

диоксид олова не восстанавливаться до исходного  значения (~ 50% 

восстановления). 

При воздействии УФ газовый отклик происходит быстрее (десятки секунд), 

а во становление сопротивления в чистом воздухе составляет 80% от начального 

значения. При  комнатной температуре и облучении УФ светом поверхностное 

значение сопротивления не восстанавливается даже за 20 часов. Поэтому 

газосенсорные образцы перед каждым новым циклом излучений нагревают до 

400*С один час, во избежание остаточных явлений, называемых «эффектом 

памяти». 

 

Риc. 1.16. Кинeтикa газовой чувcтвитeльнocти в темноте к 3 ppм NO2 при 

кoмнaтнoй тeмпeрaтурe для чувcтвитeльнoгo элeмeнтa нa ocнoвe диоксид олова 
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       Риc. 1.17. Кинeтикa газовой чувcтвитeльнocти к 1 ppм NO2 при  oблучeнии 

УФ cвeтoм при кoмнaтнoй тeмпeрaтурe для чувcтвитeльнoгo элeмeнтa нa ocнoвe 

SnO2  

 

Облучение УФ светом ртутно-неоновой лампы мощностью 0,35  мВт/cм
2
 

тонких пленок диоксид олова  и их отклик на NO2 при комнатной температуре 

исследовалось в работе [64]. Как и ранее  [63] было получено улучшение 

газосенсорных характеристик пленок SnO2  при УФ светом воздействии: 

уменьшение отклика и восстановления, отсутствие эффекта «стравления» газом 

NO2 . Эти результаты могут быть использованы для разработка датчиков NO2 , 

функционирующих при комнатной температуре. 

В 2003 гoду кoллeктив aвтoрoв Воронежский государственный технический 

университет [65] иccлeдoвaл влияниe oптичecкoгo вoзбуждeния уф и видимого 

диапазона нa coпрoтивлeниe чувcтвитeльнoй плeнки диоксид олова 

пoлупрoвoдникoвoгo гaзoвoгo дaтчикa. Для иccлeдoвaний иcпoльзoвaлиcь 

тестовы структуры гaзoвых дaтчиков, чувcтвитeльный элeмeнт кoтoрых cocтoял 

из тoнкoй (250 нм) плёнки диоксид олова , изгoтoвлeннoй мeтoдoм рeaктивнoгo 

мaгнeтрoннoгo нaпылeния. Плeнкa диоксид олова напылялась нa кoнтaктныe 
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плoщaдки  дaтчикa вcтрeчнo-штырeвoй кoнcтрукции c рaccтoяниeм мeжду 

тoкocъeмными элeмeнтaми 10 мкм. Дaтчик пoмeщaлcя в cиcтeму ocвeтитeля 

cпeктрoфoтoмeтрa CДЛ-2 нa рaccтoянии 0,4 м oт ксеноньвой лaмпы мoщнocтью 

150 Вт. Для фокусировки излучения. Мeжду лaмпoй и дaтчикoм пoмeщaлcя 

кoллимaтoр. Иccлeдoвaлocь влияниe cвeтoвoгo пoтoкa в oблacти видимoгo и 

ближнeгo ультрaфиoлeтoвoгo излучeния нa электро coпрoтивлeниe 

чувcтвитeльнoгo cлoя дaтчикa. В результате освещения электросопротивление 

датчика уменьшается. Пoлучeнныe кинeтики cпaдa coпрoтивлeния при 

включeнии ocвeщeния имеют сложную фoрму, из них мoжнo выдeлить двe 

группы: пeрвaя группa прoцeccoв былa пoлучeнa при пeрвoнaчaльных циклaх 

ocвeщeния oбрaзцoв, нe пoдвeргaвшихcя прeдвaритeльнoму тeрмичecкoму 

oтжигу. Фoрмa этих кривых близкa к экcпoнeнциaльнoй. Oтмeчaлocь, чтo форма 

пoлучaeмых кривых нecтaбильна и пocлe нecкoльких циклoв включeния – 

выключeния ocвeщeния oбрaзцы нaчинaют прoявлять кинeтики втoрoгo видa, 

которые наблюдались к огожменных образцах были cтaбильнee и oбрaзцы cрaзу 

пoкaзывaют их дaжe пocлe пeрeрывa мeжду измeрeниями в нecкoлькo днeй. Нa 

кривых втoрoгo видa нaблюдaлocь двa учacткa: пeрвый - быcтрый cпaд 

coпрoтивлeния в тeчeниe нecкoльких минут; втoрoй - мeдлeннoe вoзрacтaниe 

coпрoтивлeния, чтo нe хaрaктeрнo для кинeтики фoтoпрoвoдимocти клaccичecких 

пoлупрoвoдникoв. Иccлeдoвaния тeмпeрaтурнoй зaвиcимocти (Т = 20 - 100 C) 

пoкaзaли, чтo увeличeниe тeмпeрaтуры ocлaбляeт прoцeccы, oтвeчaющиe зa 

пoвышeниe coпрoтивлeния нa втoрoм учacткe рeлaкcaциoнных кривых.  

Пocлe выключeния ocвeщeния, вoccтaнoвлeниe coпрoтивлeния  образцов 

прoиcхoдилo cрaвнитeльнo дoлгo. Пocтoянныe врeмeни прoцecca вoccтaнoвлeния 

сопротивления  при кoмнaтнoй тeмпeрaтурe приблизитeльнo рaвны 10 - 15 мин. 

При пoвышeнии тeмпeрaтуры образцов прoцecc вoccтaнoвлeния  сопротивления 

зaмeдлялcя. Кaк и нa кривых cпaдa coпрoтивлeния, здecь нaблюдaлиcь двa видa 

хaрaктeрных  участков кривых, cooтвeтcтвующих нe oтoжжeнным oбрaзцaм при 
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пeрвoм и пocлeдующих ocвeщeниях, причeм пocлe пeрвoгo ocвeщeния oбрaзцы 

вoccтaнaвливaлиcь быcтрee, и нa кривoй нaблюдaлиcь двa учacткa быcтрoгo и 

мeдлeннoгo вoccтaнoвлeния. При пocлeдующих измeрeниях яcнo вырaжeннoгo 

рaздeлeния нa двa учacткa ужe нe нaблюдaлocь. Быcтрый учacтoк cocтaвлял нe 

бoлee 10 % вoccтaнoвлeния coпрoтивлeния.Таким образом воздействие света 

сложным образом влияет на сопротивление пленок диоксид олова. Были токже 

прoвeдeны иccлeдoвaния зaвиcимocти фoтoпрoвoдимocти oт интeнcивнocти cвeтa 

для мoщнocтeй лaмпы 56 и 64 Вт. Былo уcтaнoвлeнo, чтo велична интeнcивнocти 

cвeтoвoгo oблучeния нe влияeт нa фoрму кривых, аизмeняeтcя лишь глубинa 

эффeктoв. 

В работе [66] описано использование влияния света маломощного 

фиолетового светодиода ( λмax =407нм) на электрические свойства пленок   SnO2 . 

При включении и выключении светодиода сопротивление пленок медленно 

устанавливалось и в работе  [66] исследованы предполагаемые механизмы 

реланеационных процессов. Установлено, что процессы изменения 

электросопротивления пленок диоксида олова могут быть описаны тремя 

экспонентами, каждая из которых определенный физический процесс. 

Пocлe выключeния cвeтодиода прoиcхoдит мeдлeннaя рeлaкcaция 

элeктрocoпрoтивлeния, кoтoрaя тaкжe мoжeт быть oпиcaнa трeмя экcпoнeнтaми c 

хaрaктeриcтичecкими врeмeнaми рeлaкcaции, oтличными oт рeлaкcaциoнных 

пaрaмeтрoв измeнeния coпрoтивлeния при ocвeщeнии плeнки. Длитeльный  oтжиг 

плeнки  диоксид олова  нa  вoздухe зaмeтнo умeньшaeт вce 3 нaблюдaeмых 

хaрaктeриcтичecких врeмeни рeлaкcaции coпрoтивлeния при включeнии 

cвeтодиода, a при выключeнии cвeтa измeняeтcя тoлькo oднo врeмя рeлaкcaции пo 

cрaвнeнию c нeoтoжжeнными  плeнкaми диоксид олова. 

Пoкaзaнo, чтo oднa из экcпoнeнт может  oпиcывaть  элeктрoнныe прoцeccы, 

cвязaнныe c урoвнями прилипaния и глубoкими дeфeктaми, втoрaя — иoнныe 
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прoцeccы, cвязaнныe c пoвeрхнocтными cocтoяниями, a трeтья — диффузиoнныe 

прoцeccы, cвязaнныe c дрейфом в электрическом поле [66]. 

Эффeкт вoздeйcтвия cвeтa зaвиcит oт иcхoднoй вeличины coпрoтивлeния 

плeнoк диоксид олова и прoявляeтcя тeм cильнee, чeм вышe иcхoднoe coпрoтивлeниe. 

Теоретическое описание процессов влияния УФ света на электрические 

свойства металлооксидных пленок было приложено в работе [67], которая опиралась 

на результаты исследований [62,63]. Была предложена модель влияния света на 

газовую чувствительность при комнатной температуре, базирующаяся на совместном 

действии «межзерновых границ» и «бутылочного горла». При соответственном 

поглощении света происходит генерация электронно-дырочных пар в обедненные 

области поликристаллических зерен, что уменьшает высоту межзеренных барьеров и 

увеличивает концентрации свобод них носителей в оброзец. Расчетные зависимости  

реланеационных кривых электросопротивления соответствуют полученным ранее  

экспериментальным данным. 

В работе  [68] были oпубликoвaны результаты  иccлeдoвaний влияния 

излучeния крacнoгo, жeлтoгo, зeлeнoгo, cинeгo cвeтoдиoдoв нa чувcтвитeльнocть 

гaзoвых ceнcoрoв нa ocнoвe плeнoк диoкcидa oлoвa. Пленки диоксид олова 

изгoтoвлeнные рeaктивным мaгнeтрoнным нaпылeниeм оловянной мишени c 

дoбaвкaми Sb, In и кaтaлитичecкими пoкрытиями Pt и Pd проверялись на 

чувствительность к пaрaм этилoвoгo, изoпрoпилoвoгo cпиртoв, aцeтoнa и бeнзoлa. 

Былo пoкaзaнo, чтo вce виды излучeния энергия которых (hν  ΔEg) для вceх 

пeрeчиcлeнных газовых  рeaгeнтoв увeличивaют чувcтвитeльнocть ceнcoрoв при 

дoзaх рeaгeнтoв 1 – 10 ppм oт на величину от 2 дo 100 рaз при том, что сенсоры 

обладали низкoй чувcтвитeльнocтью бeз oблучeния светом. Показано, чтo хaрaктeр 

зaвиcимocти чувcтвитeльнocти ceнcoрoв oт интeнcивнocти светового oблучeния 

oпрeдeляeтcя типoм кaтaлитичecкoгo пoкрытия, например  линeйнo вoзрacтaeт в 

cлучae примеси Pd и рeзкo увeличивaeтcя при мaкcимaльнoй интeнcивнocти света в 

cлучae примеси Pt. Oднaкo, в этoй рaбoтe  имеется мнoгo прoтивoрeчий, нaпримeр, 
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нeпoнятнo кaк  мoжнo нa cлaбoтoчныe cвeтoдиoды диaмeтрoм 3 мм пoдaть 

нaпряжeниe oт 5 дo 15 В, нeпoнятн с механазм  прирoдa вoздeйcтвия крacнoгo, 

жeлтoгo, зeлeнoгo и cинeгo света с (hν  ΔEg) нa тoнкиe плeнки диоксид олова, нeяcнo 

пoчeму cвeт oкaзывaeт влияниe нa плeнку тoлькo при нaличии в aтмocфeрe мaлых 

кoнцeнтрaций гaзoв и мало влияет при больщих концентрациях газов нeяcнa 

пoгрeшнocть oпрeдeлeния гaзoвoй чувcтвитeльнocти, тaк кaк aвтoры утвeрждaют чтo 

oни имeли дeлo c чувcтвитeльнocтью к пaрaм этилoвoгo cпиртa 1 %. 

Cуммируя извecтныe нa ceгoдняшний дeнь дaнныe o влиянии cвeтa нa 

гaзoчувcтвитeльныe cвoйcтвa пoлупрoвoдникoв, мoжнo cдeлaть вывoд, чтo oни 

дoвoльнo прoтивoрeчивы. В одних рaбoтaх пишут o тoм, чтo УФ-cвeт cнижaeт 

тeмпeрaтуру мaкcимaльнo гaзoвoй чувcтвитeльнocти, в  других сообщается o тoм, 

чтo УФ-cвeт увeличивaeт вeличину мaкcимaльнoй гaзoвoй чувcтвитeльнocти, 

трeтьи - o тoм, чтo и крacный, и жeлтый, и зeлeный, и cиний cвeт увeличивaeт 

вeличину мaкcимaльнoй гaзoвoй чувcтвитeльнocти. При этом  тoчнo мoжнo 

cкaзaть, чтo нa ceгoдняшний дeнь извecтнo дoвoльнo мaлo oднoзнaчных 

экcпeримeнтoв, пo кoтoрым мoжнo былo бы cудить o мeхaнизмaх вoздeйcтвия 

cвeтa нa газовую чувствительыость тoнких  плeнок мeтaллooкcидных 

пoлупрoвoдникoв. 
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Вывoды к глaвe 1. 

Из aнaлизa литeрaтурных дaнных cлeдуют oбщиe принципы примeнeния 

плeнoк SnO2 в гaзoвoй ceнcoрикe. Плeнки SnO2 хaрaктeризуютcя выcoкoй гaзoвoй 

чувcтвитeльнocтью (нa урoвнe ppм), нo низкoй ceлeктивнocтью к 

кoнтрoлируeмым гaзaм. Мaкcимaльный гaзoвый oтклик дocтигaeтcя при выcoких 

(200 - 400°C) тeмпeрaтурaх, чтo oзнaчaeт выcoкoe энeргoпoтрeблeниe и 

взрывooпacнocть измeрeний бoльшинcтвa гaзoв-вoccтaнoвитeлeй (H2, CO, CH4 и 

др). Рaбoчиe тeмпeрaтуры ceнcoрa мoжнo cнизить зa cчeт aктивaции 

aдcoрбциoнных прoцeccoв нa пoвeрхнocти плeнки SnO2 путeм eё лeгирoвaния 

примecями-кaтaлизaтoрaми, либo зa cчeт cвeтoвoгo вoздeйcтвия oт иcтoчникa c 

oпрeдeлeннoй длинoй вoлны. 

Цeль дaннoй рaбoты: cнижeниe рaбoчих тeмпeрaтур плeнoк SnO2 к гaзaм-

вoccтaнoвитeлям aктивaциeй aдcoрбциoнных прoцeccoв нa их пoвeрхнocти 

cвeтoвым вoздeйcтвиeм и пoвeрхнocтнoй мoдификaциeй примecями-

кaтaлизaтoрaми (Ag и Pd). 

Для дocтижeния пocтaвлeннoй цeли нeoбхoдимo рeшить cлeдующиe 

ocнoвныe зaдaчи: 

1. Иccлeдoвaть и oцeнить вoзмoжнocть aктивaции aдcoрбциoнных 

прoцeccoв нa пoвeрхнocти плeнки SnO2 c пoмoщью cвeтoдиoдoв c рaзными 

энeргиями cвeтoвых квaнтoв. Рaccмoтрeть вoзмoжныe мeхaнизмы oптичecкoй 

aктивaции гaзoвoгo oткликa. 

2. Иccлeдoвaть вoзмoжнocть aктивaции гaзoвoгo oткликa плeнoк SnO2 

пoвeрхнocтнoй мoдификaции ceнcoрoв coлями кaтaлизaтoрoв ceрeбрa и пaллaдия. 

3. Иccлeдoвaть вoзмoжнocть улучшeния мeтрoлoгичecких хaрaктeриcтик 

ceнcoрoв oднoврeмeнным вoздeйcтвиeм cвeтa и пoвeрхнocтнoй мoдификaции 

плeнoк SnO2 coлями кaтaлизaтoрoв ceрeбрa и пaллaдия. 
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Глава 2. 

МЕТОДЫ ИССЛЕДОВАНИЯ ФОТОЭЛЕКТРИЧЕСКИХ И 

ГАЗОСЕНСОРНЫХ  ПРОЦЕССОВ В ПЛЕНКАХ ДИОКСИДА ОЛОВА 

 

2.1. Конструкция и технология изготовления микроэлектронных 

датчиков газов 

 

Работы по созданию полупроводниковых газовых детекторов проводились на 

различных материалах (SnO2, ZnO, V2O5, In2O3, CoO, MgO др.), однако основным 

материалом считается SnO2 [70]. Пленки SnO2 обладают высокой химической 

стабильностью, механической прочностью, термостойкостью, высокой адгезией к 

стеклу и другим подложкам [69]. 

Для эффективной работы, газовый датчик должен иметь нагревательный 

элемент, для создания необходимой температуры (до 500
 o

С),токосъемные 

контакты, контактные площадки для присоединения внешних выводов, 

газочувствительный слой [71]. При этом желательно, чтобы кристалл имел 

минимальный тепловой контакт с корпусом и минимальные геометрические 

размеры для того, чтобы сенсорным слоем максимально эффективно 

использовалось тепло, отдаваемое нагревательным элементом. В качестве 

подложки выбран кремний, покрытый изолирующим слоем двуокиси кремния.  

Структуры датчиков газов, изготавливались по современной технологии 

изделий микроэлектроники с тонкопленочным газочувствительным слоем. 

Преимуществом тонкопленочной технологии является то, что с ее помощью можно 

полностью создать все элементы кристалла газового датчика в едином 

технологическом цикле. Тестовые структуры позволяют создавать любые режимы 
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и исследовать все особенности поведения датчиков в реальных условиях работы 

[72, 73]. 

Эффективность работы большинства типов датчиков зависит от 

равномерности распределения температуры по поверхности чувствительной 

области. Механическая прочность необходима для того, чтобы изготовленный 

чувствительный элемент выдержал нагрузки, возникающие в процессе 

последующих обработок, при монтаже датчика в корпус и в ходе последующей 

эксплуатации. 

Нагревательный элемент должен обладать небольшим сопротивлением для 

увеличения срока работы батареи питания, а его топология должна обеспечивать 

оптимальное распределение тепла по поверхности кристалла датчика. В качестве 

контактной группы обычно используют встречно – штыревую систему, которая 

обеспечивает надежный контакт к чувствительному элементу датчика газа и 

контроль за изменением его сопротивления. Зазор между токосъемными 

контактами датчика (10 мкм) выбран для получения приемлемого для данной 

конструкции сопротивления чувствительного слоя. Размер контактных площадок 

оптимизирован для разварки внешних выводов алюминиевой проволокой 

диаметром 35 мкм. Функции нагревательного элемента выполняет тонкопленочный 

резистор.  

Конструкция исследуемого газового сенсора, изображенная на рисунке 2.1, 

представляет собой прямоугольный кристалл термически окисленного кремния 

толщиной 0,4 мм и размером 1 x 1 мм. На кристалле сформированы 

тонкоплёночный платиновый резистор формы меандр – 1, который выступает в 

роли нагревателя и встречно – штыревые электроды – 2, на которые тем или иным 

способом наносится газочувствительная пленка SnO2 – 3. К контактным площадкам 

– 4 ультразвуковой сваркой привариваются соединительные проволочные выводы. 
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Для изготовления газового сенсора можно использовать стандартные для 

современного полупроводникового производства технологические процессы. 

 

                                      

Рис. 2.1. Топология тестовых структур  датчиков (кристалл 1x1 мм
2
, масштаб 

не соблюден): 1 – платиновые меандры; 2 – встречно – штыревые электроды; 3 – 

газочувствительная пленка SnO2; 4 – контактные площадки. 

 

Наличие двух автономных групп токосъемных контактов обеспечивает 

возможность обнаружения или измерения концентрации двух и более газов при 

использовании различных газочувствительных пленок. В случае если одну из 

газочувствительных областей закрыть газонепроницаемой пленкой, можно 

существенно увеличить чувствительность газового сенсора за счет использования 

мостовой схемы измерения. 

Толщина газочувствительной пленки (3)  250 нм. 

Для создания контактной группы используется платина, которая позволяет 

получить химически стойкие, стабильные, хорошо проводящие металлические 

пленки. Сенсорные слои диоксида олова могут «отравляться» фоторезистом, 
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поэтому их нанесение на контактную группу должно осуществляться методом 

взрывной фотолитографии. 

Кристаллы могут монтироваться в восьмивыводной металлокерамический 

корпус. К монтажу должны предъявляться высокие требования, так как газовый 

датчик работает при температурах до 500 
o
С. Способ монтажа должен 

обеспечивать высокую механическую прочность соединения и хорошую 

теплоизоляцию кристалла от корпуса. Разварка выводов должна осуществляться 

алюминиевой проволокой (диаметр 35 - 60 мкм) методом ультразвуковой сварки 

[72]. 

Технологический маршрут производства газового датчика был максимально 

приближен к кремниевой технологии изготовления сверхвысокочастотных 

транзисторов. Все применяемые технологические операции используются при 

производстве СВЧ транзисторов [73]. 

Ниже приведена схема технологического маршрута производства газового 

сенсора с кратким описанием параметров и характеристик технологических 

операций (рис. 2.2). 
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Рис. 2.2. Схема технологического процесса изготовления датчика[73]  

 

Для создания контактной группы использовалась платина, которая позволяет 

получить химически стойкие, стабильные, хорошо проводящие металлические 

пленки. Получение «окон» под контакты – 4 в слое диоксида олова с 

использованием применяемых в производстве Si транзисторов затруднено, а порой 
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и невозможно вследствие низкой химической активности диоксида олова В нашем 

случае специфика состоит в том, что в случае, если слой диоксида олова 

располагается над токосъемными контактами – 2, то перед его нанесением над 

областями контактных площадок 4 формируют слой фоторезиста толщиной, в 3 – 5 

раз превышающий толщину диоксида олова. 

После нанесения чувствительного слоя пластина помещается в кислоту или 

органический растворитель, в котором слой фоторезиста растворяется или после 

набухания «взламывает» пленку диоксида олова, оставшуюся на его поверхности. 

Поэтому для создания необходимого рисунка по нему в технологическом маршруте 

используется метод взрывной фотолитографии. 

Процесс производства каждого полупроводникового прибора начинается с 

операции «Формирование партии». Для изготовления датчиков использованы 

полированные пластины кремния любого типа проводимости толщиной около 0,4 

мм. 

Химическая отмывка пластин производилась непосредственно перед 

основными операциями. Перед термическим окислением использовался процесс 

очистки, состоящий из отмывки в смеси (KAPO) H2SO4+H2O2 или в перекисно – 

аммиачной смеси (ПАС) Н2О2+NH4OH+ Н2О (1:1:4) при температуре 75 °С в 

течении 5 мин, затем гидромеханическая отмывка пластин, сушка с 

использованием центрифуги в струе очищенного сухого воздуха на установке. 

Термическое окисление проводится с целью создания на поверхности 

кремниевой пластины (подложки) диэлектрического слоя SiO2, который в 

дальнейшем будет надежно изолировать элементы конструкции друг от друга и 

уменьшать потери через подложку выделяемого нагревательным элементом тепла. 

При производстве структуры газового датчика диэлектрический слой 

формировался с помощью термического окисления в атмосфере кислорода по 
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системе «сухой – влажный – сухой кислород». Толщина полученного окисла 

составила порядка 0,5 мкм. 

Химическая отмывка проводится после термического окисления, перед 

напылительными процессами пластины подвергаются стандартному процессу 

отмывки в смеси ПАС и KAPO. 

Напыление Ti – Pt. Титан обеспечивает хорошую адгезию с поверхностью 

SiO2 в результате образования химической связи. Толщина полученной 

композиции составила 0,45 мкм. Такая суммарная толщина пленок обеспечивает 

нужные параметры конструкции и позволяет осуществлять надежную приварку 

выводов. Напыление титановой маски Ti, толщиной порядка 0,2 мкм используется 

в качестве маскирующего покрытия при ионно-лучевом травлении слоя Pt. 

В технологии изготовления газового датчика использовался позитивный 

фоторезист. Он наносится на подложки методом центрифугирования, затем 

задубливается. Толщина полученного фоторезиста составляла 1,15 мкм. В данном 

случае использовалась контактная фотолитография для создания топологии 

меандров и встречно – штыревых контактов. 

Травление слоя титана производилось через маску фоторезиста в кислотном 

травителе при комнатной температуре. Для снятия фоторезиста в технологии 

производства газового датчика использовалось либо химическое снятие 

фоторезиста, либо его плазмохимическое удаление. 

Ионно-лучевое травление Pt проводилось через металлическую маску Ti. 

После ионно - лучевого травления платины защитный слой титановой маски на 

поверхности платины тоже подтравливается, в результате чего маскирующий и 

адгезионный слои титана становятся приблизительно одинаковой толщины. 

Поэтому химическое травление этих слоев до полного удаления проводят в одной 

технологической операции. После этой операции на поверхности оксида кремния 



60 

 

получается полностью сформированная контактная группа (терморезистор и 

контакты для чувствительного слоя). 

Фотолитография. «Создание чувствительного слоя» на пленках из 

материалов, которые трудно поддаются травлению, создают методами так 

называемой «обратной», или «взрывной» фотолитографии. На подложке сначала 

создают микрорельеф из легко растворимого материала, являющийся негативом 

того рисунка, который необходимо получить. Затем на эту пленку и остальную 

часть подложки осаждают пленку рабочего материала и всю систему обрабатывают 

растворителем. Растворяясь, легко растворимый материал увлекает за собой 

лежащую на нем пленку, которая остается только на тех местах, где она осаждалась 

непосредственно на подложку. Если толщина пленки легко растворимого 

материала в несколько раз больше толщины покрывающего его слоя, то процесс 

будет достаточно эффективен. В технологии производства газового датчика в 

качестве чувствительного слоя используется слой SnO2, который трудно поддается 

травлению, поэтому для получения микрорельефа датчика применяется взрывная 

фотолитография. В качестве легко растворимого материала применяется 

позитивный фоторезист (ФП 9120-1). Для эффективного процесса фотолитографии 

нужен толстый фоторезист – 2,5 мкм. Для создания толстого фоторезиста все 

фотолитографические операции проводятся последовательно два раза при 

стандартных режимах.Напыление чувствительного слоя SnOx проводится в 

атмосфере аргона с кислородом (содержание кислорода можно варьировать для 

получения нужных свойств чувствительной пленки). Толщина полученной пленки 

составляет 0,5 – 1 мкм. 

Удаление фоторезиста производится химическим способом. Растворяясь, 

фоторезист увлекает за собой лежащую на нем пленку SnOx. После операции 

удаления фоторезиста на поверхности подложки с пленочным рисунком остаются 
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не удаленные частички фоторезиста и множество других загрязнении, поэтому 

химическую отмывку нужно проводить по полной стандартной схеме. 

Резка на кристаллы осуществляется методом скрайбирования с помощью 

алмазного диска. Сборка газовых датчиков состоит из монтажа кристалла в корпус 

и разварки выводов. К монтажу предъявляются высокие требования, так как 

газовый датчик работает при температурах до 500 ºC. Способ монтажа должен 

обеспечивать высокую механическую прочность соединения и хорошую 

теплоизоляцию кристалла от корпуса. 

 

2.2. Методика легирования ЧЭ датчиков газов примесями палладия и 

серебра  

 

Легирования чувствительных элементов микроэлектронных датчиков газов 

на основе SnO2 осуществлялось методом поверхностной модиификации примесями 

палладия и серебра. 

Палладий используется как катализатор в химических реакциях, 

улучшающий селективность к определенному газу, а именно к парам этилового 

спирта. Для легирования образцов палладием были также подготовлены 3 мМ, 6 

мМ, 9 мМ и 12 мМ растворы PdCl2+H2O. После приготовления растворы помещены 

в специальный сосуд, не допускающий проникновения дневного света. Раствор 3 

мМ получен при растворении 25 мг хлорида палладия в 50 мл дистиллированной 

воды. Перед нанесением примеси, датчики газов предварительно отжигались при 

температуре 450 ˚C для удаления адсорбированных молекул с поверхности 

полупроводника [74 , 75]. Локальное легирование раствором хлорида палладия 

осуществлялось методом нанесения на поверхность чувствительного элемента 

датчика микрокапли раствора, контролируемого под микроскопом МБС-1 с 56-ти 

кратным увеличением с последующей сушкой на воздухе при комнатной 
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температуре  в течение 30 минут и вжиганием примеси при температуре 350 °C в 

течение 60 минут. Второй чувствительный элемент оставляли нелегированным и 

использовали для сравнительной характеристики. 

Для легирования образцов серебром были подготовлены водные растворы 

AgNO3 разной степени разбавления от 25мг до 100мг в 50мл воды (0.003М, 0.006М, 

0.009М и 0.012М соответственно) и помещены в специальный сосуд, не 

допускающий проникновения дневного света [76]. 

Локальное нанесение раствора азотнокислого серебра осуществлялось по 

специальной технологии, контролируемой под микроскопом, путем нанесения 

микрокапли раствора на чувствительный элемент датчика с последующей сушкой 

на воздухе при комнатной температуре  в течение 24 часов. Второй 

чувствительный элемент оставляли нелегированным и использовали как 

контрольный. 

 

2.3. Установка для измерения параметров и характеристик датчиков 

газов 

 

Для термостабилизации электрических параметров (отжига) тестовых 

структур и исследование параметров  датчиков газов применялась установка, блок-

схема которой изображена на рис. 2.3.  

Установка состоит из следующих блоков: блок питания (1) – источник 

постоянного стабилизированного напряжения HY3010E 0 – 30 В / 0 - 10 А; блок 

управления (2) – представляет собой систему переключателей, отвечающих за 

контроль и измерение электрических параметров, подачу и регулировку 

напряжения питания датчика; измерительный стенд (3) с газовым датчиком и 

приборы измерения – амперметр METEX P-09 (4), вольтметр, встроенный в 
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источник питания (5) и омметр UT33D (6). Схема включает также таймер для 

контроля времени эксперимента. 

 

Рис. 2.3. Блок-схема установки для проведения исследований газовых 

датчиков: 1 – блок питания; 2 – блок управления; 3 – измерительный стенд с 

датчиком газа; 4 – амперметр; 5 – вольтметр; 6 – омметр. 

 

Установка для измерения параметров и характеристик датчиков газов 

представлена на рис. 2.4. Эта установка позволяет проводить стабилизирующий 

отжиг, измерение электрических характеристик и параметров датчиков газов, 

измерение газовой чувствительности, измерение влияния света на параметры 

газовых датчиков. 

Основные элементы, из которых состоит установка по измерению газов 

датчиком газа: 

1 - Источник питания НУ 3010Е 

2 - Индикатор тока в цепи. 

3 - Индикатор напряжения, подаваемого источником питания (1).  

4 - Ручки для грубой и тонкой подстройки подаваемого напряжения 

5 – Мультиметр для измерения сопротивления  первого чувствительного 

элемента (9). 
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6 - Мультиметр для измерения сопротивления второго чувствительного 

элемента (8).  

 

 

      Рис. 2.4 . Элементы установки по измерению газовой чувствительности 
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7 – Вывод из колодки (15) для подачи с источника питания напряжения на 

нагревательный элемент 

8 – Вывод из колодки (15) для снятия сопротивления со второго 

чувствительного элемента 

9 - Вывод из колодки (15) для снятия сопротивления с первого 

чувствительного элемента 

10 – Датчик, вставленный в разъем, к которому подключена колодка (15).  

11 – Печь для быстрого превращения жидких веществ в пары 

12 – Кремниевая  пластины, на которую  помещается жидкое вещество во 

избежание попадания его на нагревательный элемент печки. 

13 – Светодиод (фиолетового - синого - зеленого- красного света(. 

14 – Светонепроницаемый колпак, необходимый для предотвращения 

попадания бнещыего света на ловерхность сенюед, а также служащий для изоляции 

утечки паров газа наружу. 

15 – Колодка с выводами: 1-й и 2-й чувствительные элементы, 

нагревательный элемент. 

61 - Ручки для изменения расстояния между светодиодом и сенсором 

61 - Линейка для измерения расстояния между  датчиком и свето диодом. 

18 - Аккумулятор 4,5 В. для запуска  светодиода . 

19- Часы для фиксирования времени процессов в минутах и секундах. 

Начало работы и ход эксперимента: 

1. Посадка датчика газов в разъем и проверка качества контактов. 

2. Затем проверяется электрическая цепь, включается источник питания, 

выставляется напряжение равное 5 В. При заданном напряжении происходит 

отжиг, то есть с поверхности датчики удаляются адсорбированные молекулы. В 

рабочем журнале составляется таблица, в которую входят следующие 

значения:сопротивлени R1 ЧЭ, R2 ЧЭ, t – время, в минутах. Измерение проводится 
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каждые 5 минут. Когда значения сопротивлений чувствительных элементов 

практически не изменяются или их значения не отличаются больше, чем на 5 

%,необходимо переходить к следующему этапу. 

3. Датчик охлаждается до комнатной температуры.   

4. Колпак снимается  и на нагреватель помещается капля исследуемого 

вещества. Колпак закрывается и включается испаритель. 

5. Теперь необходимо выставить напряжение на нагревателе равное 1 В и с 

шагом в 0.5 В проводить измерения каждые 5 минут и так до 6 В. В рабочем 

журнале в таблицу записываются следующие измерения: R1 ЧЭ, R2 ЧЭ, t – время, в 

минутах; RН, U, I. 

 

2.4. Методика измерения газовой чувствительности микроэлектронных  

датчиков газов к различным газам на воздухе 

 

Исследования газовой чувствительности тестовых структур проводились на 

той же экспериментальной установке, что и термостабилизация (рис. 2.3). В 

эксперименте участвовали предварительно отожженные датчики. Напряжение, 

подаваемое на нагреватель с целью задания нужной температуры кристалла, 

зависело от того, в какой газовой среде происходили испытания, поскольку 

температура максимальной газовой чувствительности для различных газов 

различна. 

 Так же, как и в случае отжига, исследования газовой чувствительности 

производились под герметичным колпаком. 

При эксприменте  выполнялось 

а) измерение сопротивления чувствительных элементов датчика на воздухе 

при определенных значениях токов и напряжений, подаваемых на нагреватель; 

б) прекращение подачи напряжения, и остывание кристалла датчика;  
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в) запуск под колпак необходимой концентрации исследуемого газа; 

г) измерение сопротивления чувствительных элементов датчика в 

исследуемом газе с заданной концентрацией при тех же значениях токов и 

напряжений, что и на воздухе; 

д) определение величины газовой чувствительности сенсора при 

определенной концентрации газа 

 

чг

чв

R

R
S  ,      (2.2) 

 

где Rчг – сопротивление чувствительного элемента в присутствии газа; 

Rчв – сопротивление чувствительного элемента на воздухе. 

 

е) Построечие зависимости     S = ƒ(Т) 

Для получения необходимой концентрации исследуемого газа под колпак 

вводили рассчитанное количество соответствующей жидкости, испарение которой 

давало нужную концентрацию газа. Пересчет концентрации жидкого вещества в 

концентрацию газообразного вещества при испарении в замкнутом объеме 

осуществлялся по формуле Менделеева – Клапейрона [78]. Погрешность при 

получении необходимой концентрации исследуемого газа складывается в основном 

из точности выбора объема необходимого количества жидкого вещества. 

Поскольку жидкость набирали в шприц, то инструментальная погрешность 

составляла половину цены деления шприца, т.е. 0,005 мл, что составляло 150 - 200 

ppm для исследуемых в работе газов. Для увеличения точности экспериментов и 

получения маленьких концентраций газов их жидкую фазу перемешивали с водой, 

при этом объем жидкого вещества составлял около 0,5 мл (около 15000 ppm газа), 

таким образом, погрешность получения необходимой концентрации исследуемого 

газа уменьшалась примерно до 1 %. 
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Погрешность при определении газовой чувствительности складывалась из 

погрешности определения концентрации исследуемого газа и температуры, а также 

погрешности измерения сопротивления мультиметром, суммарная погрешность 

составила ± 4,5 %. 

В процессе исследования газовой чувствительности производились 

измерения следующих характеристик: 

• Зависимость относительного сопротивления чувствительных элементов от 

температуры на воздухе и в исследуемом газе с заданной концентрацией. По этой 

характеристике можно оценить, насколько отличается сопротивление 

чувствительного элемента на воздухе от сопротивления при наличии газа, и при 

какой температуре наблюдается максимальное отличие этих сопротивлений. 

Температуру датчика определяли, контролируя ток и напряжение нагревателя, для 

расчета его сопротивления. Так как сопротивление нагревателя зависит от 

температуры линейно, то для определения температуры использовалась 

преаварительно построенная градуировочная зависимость вехичины 

сопротивления нагревателя от температуры. 

• Зависимость газовой чувствительности датчика от температуры при 

постоянной концентрации исследуемого газа. В данном эксперименте газовая 

чувствительность исследовалась в диапазоне температур от комнатной до 400 
о
С, 

которую регулировали, изменяя напряжение, подаваемое на нагреватель датчика.  

По результатам измерений строили графики зависимости газовой 

чувствительности датчика от температуры. По этой характеристике можно 

определить температуру максимальной газовой чувствительности к исследуемому 

газу, которая является рабочей температурой датчика. 

• Зависимость максимальной газовой чувствительности датчика от 

концентрации исследуемого газа. В данном случае необходимо провести несколько 

экспериментов по выявлению зависимости газовой чувствительности датчика от 
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температуры при разных концентрациях исследуемого газа. Затем строится 

зависимость газовой чувствитеьности, определенной при рабочей температуре 

датчика от концентрации исследуемого газа. 

• Зависимость газовой чувствительности датчика от температуры в 

различных газовых средах. Этот эксперимент проводился с целью определения 

температуры максимальной газовой чувствительности тестовых структур к 

различным газам и выявления газовой среды, к которой датчик обладает 

максимальной чувствительностью. 

 

2.5. Методика исследования свойств микроэлектронных датчиков  

газов при воздействии подсветки 

 

Исследования характера изменения электросопротивления и 

газочувствительных свойств при воздействии подсветки и различных температурах 

проводились на тестовых структурах микроэлектронных датчиков газов на 

установке, изображенной на рис. 2.3. 

Для выявления возможных механизмов воздействия света на электрические 

свойства кристаллов диоксида олова проводились следующие эксперименты: 

• Сравнение характера изменения электросопротивления чувствительных 

элементов тестовых структур микроэлектронных датчиков газов под действием 

света до термостабилизации сенсорных слоев и после нее. Для этого тестовые 

структуры датчиков, хранившиеся на воздухе несколько месяцев с момента 

изготовления, облучались фиолетовым светодиодом L5013VC с длиной волны 407 

нм и мощностью 76 мВт. 

Для облучения  использовали  ультрафиолетовый светодиод ARL2-5213 UVC 

с энергий Eу=3,1 эВ и мощностью 76 мВт, синий светодиод ARL-5213 UBC с 

энергий Eс=2,64 эВ и мощностью 70 мВт, зеленый светодиод ARL-5513 PGC с 
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энергий Eз=2,38 эв  и мощностью 70 мВт , красный  светодиод  ARL-5213 URC с 

энергий Eк=1,98 эВ  и мощностью 48 мВт, которые  располагались на  расстоянии 

2, 4, 6 мм от газочувствительной пленки. 

После этого исследуемые образцы отжигались на воздухе при температуре 

400 
o
C для десорбции атмосферных газов с поверхности диоксида олова и до 

полной стабилизации электрического сопротивления чувствительных элементов и 

снова подвергались воздействию облучения светодиодом. Светодиод помещался на 

расстоянии 2 мм от кристалла [79]. 

• Выявление характера изменения электросопротивления чувствительных 

элементов тестовых структур микроэлектронных датчиков газов под действием 

света разной интенсивности. Для этого тестовые структуры датчиков, хранившиеся 

на воздухе несколько месяцев с момента изготовления, отжигались на воздухе при 

температуре около 400 
o
C для десорбции атмосферных газов с поверхности 

диоксида олова и до полной стабилизации электрического сопротивления 

чувствительных элементов и затем освещались светодиодом, который располагался 

на расстоянии от 2 до 6 мм сшагом 2мм от газочувствительной пленки.  

•Исследование газовой чувствительности тестовых структур 

микроэлектронных датчиков газов под действием света. При разных температуурах 

( 20 ÷ 200 
o
C) Для этого тестовые структуры датчиков, длительно хранившиеся на 

воздухе, отжигались при температуре 400 
o
C для десорбции атмосферных газов с 

поверхности диоксида олова. Затем датчики подвергались облучению светодиодом 

при комнатной температуре кристалла, а также при 50 
о
С, 100 

о
С, 125 

о
С, 150 

о
С, 

175 
о
С и 200 

о
С на воздухе, при одновременном измерении величины 

электросопротивления чувствительного элемента, а потом при тех же температурах 

в атмосфере исследуемого газа. Светодиод располагался на расстоянии 2 мм от 

газочувствительной пленки. 
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Экспериментально было установлено,что под воздействием света 

электросопротивление пленок диоксида олова уменьшается до минимального 

значения по сложной зависимости, а после выключения света сопротивление 

диоксида олова  возрастает. 

Для сравнения результатов, полученных на воздухе и в присутствии газов, 

были построены графики зависимости минимальных значений относительного 

сопротивления чувствительных элементов при воздействии облучения 

светодиодом от температуры. Затем по формуле (2.2) определялась газовая 

чувствительность датчиков при различных температурах (при комнатной 

температуре, при 50 
о
С, 100 

о
С, 125 

о
С, 150 

о
С, 175 

о
С и 200 

о
С) и были построены 

графики зависимости газовой чувствительности от температуры . 

Погрешность при проведении описанных выше экспериментов складывалась 

из погрешности определения падения напряжения при помощи платы сбора 

данных, которая составляла ± 1 мВ (около 0,5 %) и погрешности определения 

температуры. Суммарная погрешность составила около ± 5 %. 
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Глава 3. 

ИССЛЕДОВАНИЕ ВЛИЯНИЯ СВЕТА И ГАЗОВ – 

ВОССТАНОВИТЕЛЕЙ НА ЭЛЕКТРОСОПРОТИВЛЕНИЕ ПЛЕНОК SnO2 

ПРИ КОМНАТНОЙ ТЕМПЕРАТУРЕ. 

 

3.1  Влияние света на электросопротивление нелегированного 

чувствительного элемента  датчика газов на основе пленок SnO2 

 

Металлоксидные датчики газов на основе пленок SnO2 и ZnO  широко 

используются при мониторинге воздушной среды [80]. Из-за медленного и 

малозаметного взаимодействия газа с поверхностью металлооксида при 

комнатной температуре твердотельные датчики газов обычно работают при 

высоких температурах (300 – 400 
o
C), что представляет опасность при контроле 

содержания в воздухе взрывоопасных газов. Одним из способов снижения рабочих 

температур датчиков газов на основе SnO2 является активация адсорбционных 

процессов на поверхности полупроводника ультрафиолетовым светом и 

проявление газосенсорных свойств к СО и NO2 при комнатной температуре [64 - 

81]. Теоретическая модель механизмов взаимодействия ультрафиолетового света с 

поверхностью металлоксидного полупроводника, предложенная в [84] позволяет 

качественно оценить характер изменений сопротивлений и газовой 

чувствительности сенсорных слоев в зависимости от интенсивности светового 

потока и температуры окружающей среды. 

 Однако, используемые в ранних работах, источники светового излучения в 

виде мощных стационарных ксеноновых и ртутных ламп не пригодны для 

практического использования совместно с портативными датчиками газов с 
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автономным питанием. В этом случае удобно использовать светодиоды синего и 

фиолетового диапазонов длин волн. 

В данной главе излагаются результаты исследований влияния излучения 

маломощных светодиодов на электросопротивление сенсорных слоев SnO2 

тестовых структур датчиков газов при комнатной температуре. 

Как было указано в глава 2, в работе использовались следующие светодиоды:  

ультрафиолетовый светодиод ARL2-5213 UVC с длиной волны 407 нм и током 

0,02А, напряжением V = 3,5 B, яркостью (0,1 - 0,2) кд, энергией излучения   Eф = 

3,05 эВ и мощностью 76 мВт; синий светодиод ARL-5213 UBC с длиной волны 458 

нм и током 0,02 А, рабочее напряжение  V = (2,9 ÷ 3,3) B, яркостью (1,5 - 2,5) кд, 

энергией Eс = 2,71эВ  и  мощностью 70 мВт;  зеленый светодиод ARL-5513 PGC с 

длиной волны 526 нм и током  0,02 А, при напряжении V = (3 ÷ 3,5) B, яркостью (5 

- 6 ) кд, энергией  Eз = 2,36 эВ  и  мощностью 70 мВт;  красный светодиод ARL-

5213 URC с длиной волны 631нм,  током 0,02 А, напряжением V = (1,8 ÷ 2,5) B, 

яркостью (9 - 10) кд с энергией  Eк =1,97 эВ и мощностью 48 мВт. Светодиоды 

располагались на расстояниях 2, 4, 6 мм от газочувствительной пленки. На рис 3.1  

показаны спектры излучения используемых светодиодов, полученные на кафедре 

оптики Воронежского государственного университета. 

 

 

Рис. 3.1. Спектры излучения светодиодов 
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Для наглядности в табл. 3.1 приведены основные характеристики 

использованных в работе   светодиодов.  

                                           Таблица 3.1 

 Основные характеристики светодиодов.  

Характеристика светодиода 
Фиолетовый 

ARL2-5213 UVC 

Синий 

ARL-5213 UBC 

Зеленый 

ARL-5513 PGC 

Красный 

ARL-5213 URC 

Длина волны  

максимума излучения, нм 

 

Энергие излучения, эВ 

407 

 

 

3,05 

458 

 

 

2,71 

526 

 

 

2,36 

631 

 

 

1,97 

Мощность  

оптического излучения, мВт 
76 70 70 48 

 

При  исследовании влияния  светового воздействия на параметры тестовой  

структуры  измерения проводились в герметичной  измерительной ячейке обьемом 

10 л со светонепроницаемой оболочкой. 

Установлено, что под действием света сопротивление чувствительного 

элемента вначале быстро уменьшается, затем уменьшается медленнее и после 

выключения света увеличивается, стремясь к первоначальному значению. 

Для упрощения анализа светового воздействия на датчик газов можно 

рассматривать эффективные времена релаксации, характеризующие длительность 

быстрого изменения сопротивления при включении света τ1эф, длительность 

последующей медленной релаксации τ2эф и релаксацию τ3эф после выключения 

света. Как было показано ранее [65], каждое из эффективных времен релаксации 

описывается несколькими экспоненциальными зависимостями.  

Измерения  выполнялись при расстояниях от светодиода до поверхности 

сенсора  2 мм, 4 мм, 6 мм. При расстояниях от светодиода до сенсора 8 мм 
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заметных изменений электросопротивления не наблюдалось, поэтому  в 

дальнейшем  измерения  не расстояниях 8 мм не выполнялись. 

Для исключения теплового воздействия  светодиода  на поверхность сенсора 

выполнялись специальные экперименты  с помещением между источником света и 

датчиком кварцевого фильтра толщиной 0,5 мм. Установлено,что наличие фильтра 

уменьшает эффект воздействия светодиода на несколько процентов, что указывает 

на главную роль светового, а не теплового воздействия. 

Проводилось  иследование  влияия фиолетового света  на сопротивления 

сенсорного элемента датчиков газов. Установлено, что под действием света 

сопротивление чувствительного элемента вначале быстро уменьшается, затем 

медленно растет и после выключения света продолжает  увеличиваться, стремясь к 

первоначальному значению (рис. 3.2 и 3.3). 

 

 

 

Рис. 3.2. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится  на расстоянии 2 мм от пленки. Исходное  

значение Rчэ1= 0.98 МОм 
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Рис. 3.3. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится на расстоянии 2 мм от пленки. Исходное  

значение Rчэ2 =182.4 МОм  

 

На рис. 3.2 и 3.3 стрелками обозначены моменты включения (↓) и 

выключения (↑) светодиода. В связи  с тем, что исходные величины сопротивлений 

сенсоров сильно различались, проводилась оценка изменений относительных 

сопротивлений  пленок SnO2 под действием света по формуле (ΔR / Rο ).  

На рис. 3.4. показано относительное изменение сопротивления сенсора 

(ΔR / Rο ) под действием фиолетового света. Видно, что наибольшие изменения на 

расстоянии 2 мм происходят при включении света и составляют величину (25 ± 5) 

% 

На рис. 3.5 и 3.6 показано изменение сопротивления сенсора под действием 

фиолетового светодиода, расположенного на расстоянии 4 мм от поверхности 

датчика, характер изменений сопротивления сенсора такой же, как и при 

расстоянии до светодиода 2 мм.  
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Рис. 3.4. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  действием 

фиолетового света,  расстояние от светодиода до пленки SnO2 равно  2 мм.  

 

 

 

Рис. 3.5. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится на расстоянии 4 мм от пленки. Исходное  

значение Rчэ1=0.82 МОм 
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Рис. 3.6. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится на расстоянии 4 мм от пленки. Исходное  

значение Rчэ2=179.1 МОм 

 

На рис. 3.7 приведены относительные изменения  сопротивлений  пленок  

SnO2 в  процессе включения и выключения света. На расстоянии 4 мм от сенсора 

наибольшие изменения сопротивлений сенсора в данном  эксперименте составляют 

(25 ± 3) %. 

 

 

 

Рис. 3.7. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  действием 

фиолетового  света расстояние от светодиода до пленки SnO2 равно  4 мм  
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На рис. 3.8 и 3.9 показано изменение сопротивления сенсора под действием 

фиолетового светодиода, расположенного на расстоянии 6 мм от поверхности 

датчика. 

 

  

Рис. 3.8. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится на расстоянии 6 мм. Исходное  значение 

Rчэ1= 0.78 МОм 

 

 

 

Рис. 3.9. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием 

фиолетового света. Светодиод находится на расстоянии 6 мм. Исходное  значение 

Rчэ2=182.7 МОм 
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На рис. 3.10 приведены относительные изменения  сопротивлений  пленок   

SnO2 в  процессе включения и выключения света. На расстоянии 6 мм от сенсора 

наибольшие изменения сопротивлений сенсора в данном  эксперименте составляют 

( 22 ± 2 )% . 

 

 

 

Рис. 3.10. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием фиолетового света расстояние от светодиода до пленки (6 мм) 

 

На рис. 3.11. приведена усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров в зависимости от расстояний от светодиода до 

поверхности пленки SnO2. 

 

 

 

Рис. 3.11. Усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров  от расстояния до фиолетового светодиода  
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Таким образом, воздействие света от фиолетового светодиода приводит к 

уменьшению электросопротивления сенсорных элементов в среднем на 25 %. В 

соответствии с энергией световых квантов действие света приводит к возбуждению 

электронов из валентной зоны полупроводника SnO2 в зону проводимости 

(собственная фотопроводимость). В результате поглощения света сопротивление 

сенсора падает до минимального значения (τ1 эф  ~  5 мин), а затем, начинает 

медленно расти, стремясь к исходному значению (τ2 эф ~ 25 мин). Этот возврат 

величины сопротивления продолжается и после выключения света. Однако 

исходное значение RЧЭ за обозримое время измерений не достигается  это явление 

было назвно в работе [64] эффект «памяти». 

Форма кривой фотопроводимости, наблюдаемая в эксперименте,  характерна 

для собственной фотопроводимости при наличии поверхностной рекомбинации 

[83]. Этот эффект в поликристаллических образцах может иметь большое значение. 

Малая зависимость  величины  фотоэффекта от интенсивности (расстояние до 

поверхности пленки SnO2) маломощного источника света, также характерна для 

собственной фотопроводимости [50] в полупроводнике. 

Результаты воздействия синего светодиода на электросопротивление датчика 

газов  приведены  на рис. 3.12 - 3.21. Светодиод расположен на расстояниях  2 - 6 

мм от поверхности пленки SnO2. 

На рис. 3.14.показаио относительное изменение сопротивления сенсора (ΔR / 

Rο) под действием синего света. Видно, что наиболшие изменения на расстоянии  2 

мм  происходят при включении света и составляют величину  (25 ± 5) %. 
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 Рис. 3.12. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием синего 

света. Светодиод находится на расстоянии 2 мм. Исходное  значение Rчэ1=5.8 МОм 

 

 

 

Рис. 3.13. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием синего 

света. Расстоянии от светодиода до пленки  2 мм. Исходное  значение Rчэ2= 103.06 

кОм   
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Рис. 3.14. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием синего света. Расстояние от светодиода (2 мм)  

 

На рис. 3.15 и 3.16 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием синего светодиода, расположенного на расстоянии 4 мм от поверхности 

датчика. 

 

 

 

Рис. 3.15. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием синего 

света. Расстояние от светодиода до поверхности 4 мм. Исходное  значение 

Rчэ1=5.33 МОм  
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Рис. 3.16. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием синего 

света. Светодиод расположен  на расстоянии 4 мм. Исходное  значение Rчэ2=104.62 

кОм 

 

На рис. 3.17 приведены относительные изменения  сопротивлений  пленок  

SnO2 в  процессе включения и выключения света. На расстоянии 4 мм от сенсора  

наибольшие  изменения  сопротивлений  сенсора  составляют ( 21 ± 4 ) %. 

 

 

 

Рис. 3.17. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием синего света. Светодиод расположен на расстоянии 4 мм от сенсора. 
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На рис. 3.18 и 3.19 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием синего светодиода, расположенного на расстоянии 6 мм от поверхности 

датчика. 

 

 

 

Рис. 3.18. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием синего 

света. Светодиод находится на расстоянии 6 мм. Исходное  значение Rчэ1 = 5.11 

МОм 

 

 
 

Рис. 3.19. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием синего 

света.Светодиод расположен на расстоянии 6 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 104.34 

кОм  
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На рис. 3.20 приведены относительные изменения  сопротивлений  пленок  

SnO2 в  процессе включения и выключения света. На расстоянии 6 мм от сенсора 

наибольшие изменения сопротивлений сенсора составляют ( 15 ± 5 ) %. 

 

 

 

Рис. 3.20. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием синего света. Светодиод расположен на расстоянии 6 мм 

  

На рис. 3.21. приведена усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров в зависимости от расстояний от светодиода до 

поверхности пленки SnO2 сенсоров под дейстием синего света.  

 

 
 

Рис. 3.21. Усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров под дейстием синего света от расстояний от светодииода 
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Влияние света синего светодиода на величину сопротивления сенсорного 

элемента своими характерными особенностями аналогично влиянию фиолетового 

света на датчики газов. Под действием синего света сопротивление сенсора вначале 

достигает своего минимального значения в течении 5 минут, а затем медленно 

возрастает. Этот процесс нарастания сопротивления не прекращается и после 

выключения света. На образцах, освещенных синим светом также сохраняется 

«эффект памяти». Все особенности изменений сопротивления под действием 

синего света, как и  в случае фиолетового света, характерны для собственной 

фотопроводимости в образцах с поверхностной рекомбинацией неравновесных 

носителей зарядов. Средняя величина изменений относительных величин 

сопротивлений сенсора под действием синего света составляет (20 ± 5) % и 

позволяет рекомендовать использование синих светодиодов для оптического 

стимулирования работы датчиков газа. 

Результаты  аналогичных  экспериментов по влиянию зеленого светодиода на 

сопротивление сенсора приведены на рис. 3.22 -  3.31. На рис. 3.22 и 3.23 показано 

изменение сопротивления сенсора под действием зеленого светодиода, 

расположенного на расстоянии 2 мм от поверхности датчика. 

 

  
 

Рис. 3.22. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием зеленого 

света. Светодиод  расположен  на расстоянии  2 мм. Исходное  значение Rчэ1=39.3 
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Рис. 3.23. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием зеленого 

света. Расстоянии до светодиода 2 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 60.23 кОм 

 

Характер изменений сопротивлений под действием зеленого света 

отличается от эффектов воздействия фиолетового и синего светодиодов: после 

включения света сопротивление сенсора  непрерывно уменьщается вплоть до 

выключения света. Возможно, это является следствием монополярной генерации 

неравновесных носителей зарядов. 

На рис. 3.24 приведены относительные изменения  сопротивлений  пленок  

SnO2 в  процессе включения и выключения света. На расстоянии 2 мм от  сенсора  

наибольшие  изменения  сопротивления  сенсора  составляют   ( 20 ± 5 ) % . 

 

 
  

Рис. 3.24. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием зеленого света. Расстояние от светодиода 2 м 
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На рис. 3.25 и 3.26 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием зеленого светодиода, расположенного на расстоянии 4 мм от 

поверхности датчика. 

 

 

 

Рис. 3.25. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием зеленого 

света. Светодод находится на расстоянии 4 мм. Исходное  значение Rчэ1 = 38.9 

МОм    

 

 

          Рис. 3.26. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием зеленого 

света. Светодиод расположен  на расстоянии 4 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 58.33 

кОм 
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(ΔR / Rο) под действием зеленего света. Видно, что наибольшие изменения при 

расположении светодиода на расстоянии  4 мм  происходят  через 30 мин после 

включении света и составляют величину (20 ± 5) %. 

 

 
 

Рис. 3.27. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием зеленого света. Светодиод расположен на расстоянии (4 мм) 

 

На рис. 3.28 и 3.29 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием зеленого светодиода, расположенного на расстоянии 6 мм от 

поверхности датчика. 

 

 
 

Рис. 3.28. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием зеленого  

света. Светодиод расположен на расстоянии 6 мм. Исходное  значение Rчэ1 = 22.8 
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Рис. 3.29. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием зеленого 

света. Светодиод  расположен  на расстоянии 6 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 75.9 

кОм 

 

На рис. 3.30. показано относительное изменение сопротивления сенсора    

(ΔR / Rο) под действием зеленого света. Видно, что наибольшие  изменения при 

расположении светодиода на расстоянии  6 мм  происходят через 30 мин после 

включении света и составляют величину (12 ± 5) %. 

 

 

 

Рис. 3.30. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием зеленого  света. Светодиод расположен на расстоянии 6 мм  
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На рис. 3.31 приведена усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров под дейстием зеленого света в зависимости от расстояний 

от  светодиода до поверхности пленки SnO2. 

 

 

 

Рис. 3.31. Усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров под дейстием зеленого света от расстояний до светодиода  
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Следует отметить, что характер изменений сопротивлений под 

воздействиием синего и зеленого светодиодов различается. При включении 

зеленого света происходит непрерывный спад сопротивлений вплоть до момента 

выключения света. В тоже время под  действием синего света сопротивление 

спадает  до минимума за 5 мин, затем начинает медленно расти. Это может 

указывать на различие механизмов воздействия зеленого и синего света на пленку 

SnO2. Участок наиболее быстрого изменения сопротивления под действием 

зеленого света, как и при воздействии синего, занимает около 5 мин. Однако, на 

графиках R = ƒ(t) отсутствуют особенности, характерные для проявлений 

собственной фотопроводимости с участием поверхностной рекомбинации  

неравновесных носителей зарядов. 

На рис. 3.32 - 3.41 приведены результаты влияния излучения  красного 

светодиода, расположенного  на расстояниях 2 – 6 мм от поверхности, на 

сопротивление сенсора. 

На рис. 3.32 и 3.33 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием излучения  краснего светодиода, расположенного на расстоянии 2 мм от 

поверхности датчика. 

 

 

 

Рис. 3.32. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием красного 

света. Расстоянии до светодиода 2 мм. Исходное  значение Rчэ1 = 87.3 МОм  
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Рис. 3.33. Изменение сопротивлениея сенсора (ЧЭ2) под действием красного 

света. Светодиод расположен  на расстоянии 2 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 59.21 

кОм  

На рис. 3.34. показано относительное изменение сопротивления сенсора   (ΔR 

/ Rο) под действием красного света. Видно, что наибольшие изменения на 

расстоянии  2 мм от светодиода  происходят  через  30 мин после включени света и 

составляют величину (20 ± 5) %. 

 

 

 

Рис. 3.34. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием красного света. Светодиод расположен на расстоянии 2 мм  
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На рис. 3.35 и 3.36 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием красного светодиода, расположенного на расстоянии 4 мм от 

поверхности датчика. 

 

 

 

 Рис. 3.35. Изменение сопротивление сенсора (ЧЭ1) под действием красного 

света. Светодиод  расположен  на расстоянии 4 мм. Исходное  значение Rчэ1 = 70.1 

МОм    

 

 

Рис. 3.36. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием красного 

света. Светодиод расположен на расстоянии  4 мм. Исходное  значение Rчэ2 = 10.91 
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На рис. 3.37. показано  относительное  изменение  сопротивления сенсора 

(ΔR / Rο) под  действием красного света.  Видно, что  наибольшие  изменения  на 

расстоянии  4 мм  происходят при включении света и составляют величину  (13 ± 2) 

%. 

 

 
  

Рис. 3.37. Относительные изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием красного  света. Светодиод расположен на расстоянии  4 мм 

 

На рис. 3.38 и 3.39 показано изменение сопротивления сенсора под 

действием красного светодиода, расположенного на расстоянии 6 мм от 

поверхности датчика. 

 

 
 

Рис. 3.38. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ1) под действием красного 

светодиода, расположенного на расстоянии 6 мм от поверхноти датчика. Исходное  

значение  Rчэ1 = 58.4 МОм  
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Рис. 3.39. Изменение сопротивления сенсора (ЧЭ2) под действием красного 

света. Светодиод расположен на расстоянии  6 мм. Исходное  значение  Rчэ2 = 10.73 

кОм  

 

На рис. 3.40. показано относительное изменение сопротивления сенсора (ΔR / 

Rο) под действием красного света. Видно, что наибольшие изменения на 

расстоянии  6 мм  происходят при включении света и составляют величину (12 ± 1) 

%. 

 

 

 

Рис. 3. 40. Относительные  изменения  сопротивлений сенсоров под  

действием красного  света. Светодиод расположен на расстоянии 6 мм  
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На рис. 3.41. приведена усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров в зависимости от расстояний от светодиода до 

поверхности пленки SnO2 сенсоров под дейстием красного света. 

Характер изменения сопротивления под воздействием красного света такой 

же как и при воздействии зеленого света. Наибольшая величина относительного 

изменения сопротивления составляет порядка (20) %, и с увеличением  расстояния 

от светодиода от 4 мм и 6 мм  становится еще меньше. 

 

 

 

Рис. 3.41. Усредненная зависимость относительных изменений 

сопротивлений сенсоров под дейстием красного света от расстояний от светодиода 

до поверхности сенсора 

 

В дальнейших исследованиях в основном использовалось воздействие 

фиолетового или синего света на расстоянии от сенсора 2 мм, так как фиолетовый 

и синий  светодиоды оказывают наиболее сильное влияние на сопротивление 

пленки SnO2.  

В табл. 3.2. приведены длительности эффективных времен релаксации 

сопротивлении сенсоров при воздействии светодиодов различных длин волн. На 
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длительность эффективных времена релаксации сопротивления сенсоров  влияние 

света не обнаружено. 

Таблица 3.2 

Эффективные времена релаксации сопротивлений сенсоров под действием 

светодиодов разного цвета на расстоянии 2 мм  

Свет τ1эф τ2эф τ3эф 

Фиолетовый свет  407 нм 3,05 эВ 5 мин 25  мин 30 мин 

Синий свет  458 нм 2,71 эВ 5 мин 25 мин 30 мин 

Зеленый свет   526 нм  2,36 эВ 5мин 25 мин 30 мин 

Красний свет  631 нм  1,97 эВ 5мин 25 мин 30  мин 

 

Полученные экспериментальные результаты по изменению 

электросопротивлений датчиков газов под воздействием фиолетового, синего, 

зеленого и красного светодиодов не противоречат экспериментальным данным 

работы [68]. Анализ особенностей изменений сопротивлений при длительном 

воздействии света указывает на то, что освещение пленки SnO2 фиолетовым и 

синим светодиодами приводит к сходным параметрам изменений сопротивлений. 

Также наблюдаются похожие воздействия зеленого и красного света на изменения 

сопротивлений датчика газов. Можно предположить, что фиолетовый и синий свет 

генерируют неравновесные носители путем переходов зона-зона и создают два 

типа неравновесных носителей – электроны и дырки. В то же время энергия 

зеленого и красного света не достаточна для возбуждения межзонных переходов и, 

вероятнее всего, их воздействие возбуждает переходы электронов в зону 

проводимости из системы поверхностных состояний и примесных уровней 



100 

 

вакансий  кислорода, лежащих в запрещенной зоне полупроводника. Поэтому при 

примерно одинаковой мощности светодиодов эффект воздействия фиолетового и 

синего цветов заметно превосходит эффект воздействия зеленого и красного 

цветов. Так как наибольший эффект воздействия наблюдался на расстоянии 2 мм 

от светодиода до пленки SnO2, в дальнейшем все эксперименты выполнялись на 

расстояниях 2 мм. 

Зонная структура сенсорной пленки SnO2 и схема возможных оптических 

переходов приведены на рис. 3.42.  

 

 
 

Рис. 3.42. Схема оптических переходов в пленке SnO2 при взаимодействии с 

излучением светодиодов  

 

Так как датчик газов изготавливался по микроэлектронной технологии с 

использованием метода реактивного магнетронного напыления газочувствительной 

пленки SnO2, её структура может иметь отклонения от стехиометрии, содержать 

высокую концентрацию вакансий кислорода и других дефектов и 

характеризоваться шириной запрещенной зоны неболее 3эВ [8, 9]. Поэтому 

собственные оптические переходы могут стимулироваться не только фиолетовым 

светом  Е = 3,05 эВ, но и синим Е = 2,71 эВ, что косвенно подтверждается сходным 
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поведением сопротивлений сенсоров под воздействием фиолетового и синего 

светодиодов. Оптическое возбуждение собственных переходов электронов не 

исключает возможностей примесной монополярной световой генерации диодами 

фиолетового и синего света. 

Энергия квантов зеленого (Е = 2,36 эВ) и красного (Е = 1,97 эВ) светодиодов 

не достаточна для возбуждения переходов зона-зона. Однако, известно [11], что 

вакансии кислорода в пленке SnO2 создают не менее двух донорных уровней, 

соответствующих их разным зарядовым состояниям. Один из них находится на 

расстоянии 0,15 - 0,2 эВ, а другой на глубине  около 0,5 эВ от дна зоны 

проводимости.  Концентрация их довольно велика (порядка 10
18 

- 10
19

 см
-3

) и они 

могут служить источниками неравновесных носителей при оптическом 

возбуждении зеленым и красным светодиодами. 

 

3.2. Влияние паров газов-восстановителей при комнатной температуре 

на электросопротивление чувствительного элемента  датчика газов на основе 

пленок SnO2 

 

Как известно [1], при помещении датчика газов в воздушную среду, 

содержащую примеси газа – восстановителя (этиловый спирт, ацетон, аммиак и 

др.), электросопротивление чувствительного элемента, состоящего из пленки SnO2, 

уменьшается. Уменьшение сопротивления происходит пропорционально величине 

концентрации газа – восстановителя и этот факт служит основанием для измерения 

газовой чувствительности сенсорных элементов. 

В данном разделе приведены результаты исследований при комнатной 

температуре газовой чувствительности датчиков. Методика определения газового 

отклика    
  

  
  описана в главе 2. Перед началом измерений датчики отжигались 
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на воздухе при  температуре порядка 450 °С для десорбции газов и стабилизации 

сопротивления чувствительного элемента. Методика составления газовых смесей с 

воздухом также описана в главе 2. 

Исследовалось влияние  паров различных  веществ на электросопротивление 

чувствительных элементов датчиков газов, изготовленных по микроэлектронной 

технологии, содержащих один нагреватель и два чувствительных элемента на 

основе пленки SnO2. Кремниевая подложка в данной конструкции имеет размеры 

1,0 × 1,0 × 0,12 мм. Толщина газочувствительной пленки 250 нм [72].  

Газовая чувствительность  Sg  определялась, как отношение  сопротивления 

пленки на воздухе (RВ) к сопротивлению пленки при напуске в измерительную 

камеру объемом 10 литров известной концентрации исследуемого газа (RГ): Sg = RВ 

/ RГ [89]. Сопротивление пленок измерялось мультиметрами фирмы Mastech серии 

MY64. Концентрация  газообразного вещества, определялась методом 

контролируемого разбавления. В основу его положено уравнение Менделеева-

Клапейрона, а именно пересчет концентрации вещества из жидкого состояния в 

газообразное [78]. 

Исследовалось влияние паров аммиака, воды, этилового спирта, ацетона с  

концентрациями  500 - 10000 ppm в воздухе на электросопротивление 

чувствительных элементов  датчиков  газов при комнатной температуре. Газовый 

отклик на пары этилового спирта и ацетона при комнатной температуре при 

указанных концентрациях не был обнаружен. 

 Процесс  взаимодействия паров воды  при  температуре 21 ˚С с 

поверхностью пленки SnO2  занимает  несколько минут, в течение которых 

сопротивление чувствительного элемента уменьшается, достигая минимального 

значения. Отношение величины исходного сопротивления к минимальному 

сопротивлению образцов будет характеризовать газовый отклик сенсора при 

данной концентрации паров воды. После каждого эксперимента образцы 
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отжигались при температуре  450˚С  для  удаления  молекул воды  с поверхности 

пленки SnO2. Измерение газового отклика выполнялись в  интрервале 

концентраций (1000 - 10000) ppm H2O  в  воздухе, что соотвествует  значениям  

относительной влажности с точностью  ± 1 % : 56 % - 1000 ppm, 74 % - 3000 ppm, 

82 % - 5000 ppm, 94 % - 10000 ppm.  

Предварительные исследования показали, что при концентрациях паров воды 

менее 3000 ppm устойчивый отклик датчика газов при комнатной температуре 

отсутствует, т.е. влажность воздуха менее 75 % на элекросопротивление пленок 

SnO2 при комнатной температуре не влияет.  

На рис. 3.43 показано изменение сопротивления чувствительного элемента в 

парах воды (3000 ppm) при комнатной температуре  в зависимости от времени 

Стрелками отмечено время закрытия (↓) и открытия (↑) измерителной камеры. 

Время уменьшения электросопротиивления до минимального значения под 

влиянием паров воды занимает  около  5 минут, а затем сопротивление постепенно 

релаксирует к исходному значению (около 10 минут). Релаксация сопротивления 

может быть обусловлена насыщением поверхностных состояний и частичной 

десорбцией  молекул воды. Величина газового отклика S = RВ / RГ =1.72 отн.ед. 

 

 

 

Рис. 3.43. Изменение сопротивления чувствительного элемента в парах воды 

3000 ppm (относительная влажность 74 %)  при комнатной температуре 
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При увеличении концентрации паров воды до 5000 ppm (относительная 

влажность 82 %) характер изменения сопротивления датчика меняется (рис. 3.44). 

Время уменьшения сопротивления до минимального значения составляет около 2 

минуты, затем достигается насыщение сопротивления, и его релаксация к 

исходному значению происходит только после снятия герметичного колпака. 

При концентрации паров воды  в воздухе 5000 ppm (относительная 

влажность 82 %) сенсор проявляет чувствительность, равную S1= 20/7,43= 2,69 

отн.ед. После 23 минут эксперимента поверхность полупроводника насыщается 

водой, и сопротивление начинает расти.  

Аналогичные  явления  наблюдаются и в парах воды с концентрацией 10000 

ppm, (относительная влажность 94 %).  При концентрации паров воды  в воздухе 

10000 ppm  сенсор  проявляет чувствительность равную S1 = 20/3,29 = 6,07 отн.ед. 

После 37 минут эксперимента поверхность полупроводника насыщена водой. и 

сопротивление начинает расти. Весь процесс взаимодействия занимает примерно 

132 минуты. Длительность достижения наименьшего значения сопротивления τ1эф 

составляет порядка 20 минут, медленной релаксации τ2эф = 30 мин и  релаксации до 

возвращения к исходным значениям  τ3эф = 80 мин. 

 

 
 

Рис. 3.44. Изменение сопротивления чувствительного элемента в парах воды 

5000 ppm (относительная влажность 82 %) при комнатной температуре. 
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Зависимость отклика датчика от концентрации паров воды в воздухе при 

комнатной температуре показана на рис. 3.45. Максимальное значение отклика 

составляет S = 6 отн.ед. при концентрации паров воды 10000 ppm, (относительная 

влажность 94 %), что соответствует 1 % объемного содержания воды в воздухе.  

Таким образом, исследованные датчики могут использоваться для 

определения влажности воздуха более 75 % при комнатной температуре. 

Характер изменеия сопротивления пленок SnO2 под воздействием паров 10 % 

водного раствора  аммиака при комнатной температуре сходен с воздействием 

паров воды, однако проявляется гораздо сильнее. 

 

 

 

Рис. 3.45. Зависимость отклика датчика от концентрации паров воды в 

воздухе при комнатной температуре  

 

Исследовалось влияние  паров  аммиака с концентрацией  500 - 10000  ppm на 

сопротивление сенсоров датчиков газов. Сопротивление сенсора начинает 

изменяться при концентрации паров аммиака в воздухе 1000 ppm, рис. 3.46. 

 

0

1

2

3

4

5

6

7

0 1000 2000 3000 4000 5000 6000 7000 8000 9000 10000 11000

чэ1 
S=  Rв/Rг 

 
 
Сs,ppm 



106 

 

 

Рис. 3.46. Изменение сопротивления чувствительного элемента в парах 

аммиака 1000 ppm при комнатной температуре. 

 

При этом  проявляется  чувствительность, равная  S1=20/13,44=1,48 отн.ед. 

после 7 минут эксперимента поверхность полупроводника насыщена аммиаком и 

сопротивление начинает расти. Процесс взаимодействия занимает примерно 30 

минут. Длительность достижения наименьшего значения сопротивления τ1эф 

составляет порядка 5 минут, медленной релаксации τ2эф = 10 мин и  релаксации до 

возвращения к исходным значениям τ3эф = 15 мин.  

На рис. 3.47  показано изменение сопротивления чувствительного элемента в 

парах аммиака 3000 ppm при комнатной температуре. 

 

 

                 Рис. 3.47. Изменение сопротивления чувствительного элемента в парах 

аммиака 3000 ppm при комнатной температуре. 
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При концентраций паров аммиака в воздухе 3000 ppm чувствительность 

равна S1=20/4,01=4,98 отн.ед. После 11 минут эксперимента поверхность 

полупроводника насыщается аммиаком и сопротивление начинает расти. Процесс 

взаимодействия занимает примерно 38 минут. Длительность достижения 

наименьшего значения сопротивления τ1эф составляет порядка 5 минут, медленной 

релаксации τ2эф = 10 мин и  релаксации до возвращения к исходным значениям τ3эф 

= 20 мин. 

Изменение сопротивления чувствительного элемента в  парах аммиака 5000 

ppm при комнатной температуре приведено на рис. 3.48. 

  

   

 

Рис. 3.48. Изменение сопротивления чувствительного элемента в парах 

аммиака 5000 ppm при комнатной температуре.  
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поверхность полупроводника насыщается аммиаком и сопротивление начинает 

расти и достигает исходного значения через 30 минут. Длительность достижения 
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релаксации τ2эф = 20 мин и  релаксации  до возвращения к исходным значениям τ3эф 

= 35 мин. 

На рис. 3.49 показана зависимость отклика датчика от концентрации аммиака 

500 - 5000 ppm при комнатной температуре. Наибольшая величина газового 

отклика составляет  11 единиц и  достигается при 5000 ppm аммиака в воздухе при 

комнатной температуре. 

 

 

 

Рис. 3.49. Зависимость отклика датчика от концентраций паров аммиака  в 

воздухе при комнатной температуре. 
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комнатной температуре на пары воды и водного раствора аммиака, а также 

разность этих откликов, иллюстрирующая воздействие на датчик только паров 

аммиака. Как следует из рис. 3.50, уверенное обнаружение паров аммиака при 
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Рис. 3.50. Зависимость отклика датчика от концентрации паров аммиака  в 

воздухе при комнатной температуре с учетом вклада паров воды. 

Такие  концентрации ( 0.2 - 0.3 % об.) аммиака в воздухе могут достигаться в 

зонах производства, транспортировки и хранения аммиака, где могут быть 

установлены индикаторы утечек газа, работающие при комнатней температуре. 

В табл. 3.3. приведены значения газового отклика сенсора SnO2 при 

комнатной температуре к парам аммиака с учетом влияния воды. 

 

Таблица 3.3 

Газовия чувствительность сенсора при комнатной температуре к парам 

водного раствора аммиака, воды и аммиака. 
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Выводы к главе 3. 

 

В результате исследований воздействия света и газов на величину 

электросопротивления сенсоров SnO2 при комнатнай температуре можно сделать 

следующие выводы: 

1. Установлено, что в результате воздействия света маломощных 

светодиодов с энергиями от 1,97 эВ (красный) до 3,05 эВ (фиолетовый) 

электросопротивление сенсорного элемента на основе SnO2 уменьшается за счет 

оптической генерации неравновесных носителей зарядов. Наибольшие значения 

изменений сопротивлений составляют 20 - 25 %, при расстоянии 2 мм от 

светодиода до сенсорного слоя. 

2. При воздействии фиолетового и синего света особенности изменения 

сопротивления сенсора имеют сходный характер, обусловленный, по-видимому, 

межзонными собственными  оптическими переходами электронов и биполярной 

световой генерацией неравновесных носителей зарядов. Изменения сопротивлений  

под  воздействием зеленого и красного светодиодов также имеют похожие 

закономерности обусловленные, вероятно, монополярной примесной световой 

генерацией носителей зарядов с примесных уровней в обьеме кристаллов и с 

поверхностных состояний. Различия в динамике изменений сопротивлений в 

случаях фиолетового и зеленого света обусловлены разными механизмами 

оптической генерации неравновесных носителей зарядов. Величина эффекта 

воздействия зеленого и красного света на пленку SnO2 значительно  меньше, чем в 

результате воздействия фиолетового и синего светодиодов. 

3. Эффективные времена релаксации, характеризующие три стадии 

временных зависимостей сопротивления сенсоров при освещении их 

светодиодами, при всех видах воздействий имеют сходные значения τэф = 5 мин 

(быстрый процесс), τ2эф. = 25 мин (медленный процесс), τ3эф. = 30 мин (после 

выключения света). Однако характер изменения сопротивлений при воздействии 
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фиолетового и синего светодиодов отличается от особенностей релаксационных 

кривых при воздействии зеленого и красного светодиодов. Из-за  разных 

механизмов генерации неравновесных носителей.  Рассмотрена схема возможных 

оптических переходов в пленке SnO2 под действием излучения светодиодов.  

4. При воздействии паров воды на электросопротивление сенсорного слоя 

SnO2 при комнатной температуре происходит заметное уменьшение сопротивления 

сенсора при концентрациях превышающих 3000 ppm, что соответствует 

относительной  влажности 74 %. При дальнейшем увеличении концентрации паров 

воды (до 10000 ppm  или  94 % влажности) наблюдается практически линейное 

увеличение газового отклика пленки SnO2. 

5. При комнатной температуре наблюдается газовая чувствительность пленок 

SnO2 к парам водного раствора аммиака (NH4OH), которая заметно проявляется при 

концентрации аммиака 1000 ppm (S = 1,48) и выше. При 5000 ppm 

чувствительность сенсора к парам аммиака составляет  S = 11,04 отн.ед. 

6. В связи с тем, что при исследовании газовой чувствительности к аммиаку 

использовался его водный раствор, была рассчитана газовая чувствительность 

сенсоров SnO2 с учетом вклада паров воды. При этом  порог измерения  газовой 

чувствительности сенсоров SnO2 к аммиаку при комнатной температуре 

повышается от 1000 ppm  до 1500 ppm. Сенсоры на основе SnO2, работающие при 

комнатной температуре, могут использоваться для контроля утечек аммиака в 

зонах его  производства, транспортировки и хранения, где концентрация аммиака в 

воздухе может превышать порог чувствительности датчика 1500 ppm (0,15 % 

объемных). 
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Глава 4. 

ИССЛЕДОВАННЕ ВЛИЯНИЯ ПРИМЕСНОЙ МОДИФИКАЦИИ 

ПОВЕРХНОСТИ СЕНСОРА КАТАЛИЗАТОРАМИ И СВЕТОВОГО 

ВОЗДЕЙСТВИЯ НА ВЕЛИЧИНУ ГАЗОВОГО ОТКЛИКА. 

 

Активное влияние света из области фундаментального поглощения на 

электросопротивление сенсорных элементов, а также ранее выполненные 

эксперименты [61, 62, 63, 64, 65] позволяют ожидать увеличение газового отклика 

датчиков при их освещении фиолетовым светом. В этой главе приводятся 

результаты исследований влияния света маломощного фиолетового светодиода на 

величину газового отклика пленок SnO2 при воздействии газов-восстановителей 

ацетона, этилового спирта и изопропилового спирта. 

В данной главе также приведены экспериментальные результаты влияния 

поверхностной модификации пленки SnO2 растворами солей Ag и Pd, которые 

известны как примеси-катализаторы, на газовый отклик сенсоров. Методики  

приготовления растворов солей с разной молярной концентрацией Ag и Pd 

приведены в главе 2. Ранее было установлено [84], что наибольшее влияние на 

газовый отклик пленок SnO2 оказывают водные растворы солей Ag и Pd, 

содержащие 6 миллимолей примесей. Поэтому для поверхностной модификации 

SnO2  в основном  использовались 6 миллимолярные растворы солей серебра и 

палладия. 

Также изучалось одновременное влияние на газовый отклик поверхностной 

модификации сенсоров примесами-катализаторами и воздействия света различных 

длин волн, чтобы установить механизмы взаимодействия молекул газов с 

поверхностными состояниями полупроводника SnO2 при их возбуждении светом с 

различной энергией.   
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4.1. Исследование влияния фиолетового света на газовую   

чувствительность сенсоров на основе  SnO2 

 

Воздействие фиолетового света на сопротивление чувствительного элемента 

[79] приводит к уменьшению электросопротивления почти на 25 % за счет 

генерации неравновесных носителей зарядов (рис. 4.1). Длительность достижения 

наименьшего значения сопротивления (τ1эф) составляет порядка 5 минут, 

медленной релаксации τ2эф= 25 мин и  релаксации после выключения света τ3эф = 30 

мин. Следует отметить, что после выключения света сопротивление не 

возвращается к исходным значениям. 

 

 

 

Рис. 4.1. Характер изменения сопротивления чувствительного элемента (1) 

под действием импульсов света фиолетового светодиода (2) 

 

При одновременном  взаимодействии с газом и светом  может происходить 
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может  привести к изменению величины газовой чувствительности. Поэтому было 

исследовано изменение сопротивления чувствительных элементов датчиков газов 

при взаимодействии с парами различных веществ в воздухе под действием 

фиолетового излучения. Светодиод марки  ALR2-513UVC, с длиной волны  407 нм 

и мощностью излучения  76 мВт  располагался на расстоянии 2 мм от поверхности  

сенсорного элемента. Исследовалась газовая чувствительность тестовых структур 

датчиков газов  к  парам  этилового, изопропилового спирта и ацетона в воздухе  

при температурах 20 -  400 ˚С. Для изменения температуры датчиков на 

нагреватель подавалось напряжение от 1 до 5 В. Температура датчка 

контролировалась по величине сопротивления нагревательного элемента. Типичная 

температурная зависимость сопротивления нагревателя от температуры приведена 

на рис. 4.2. Сопротивление нагревателя  при комнатной температуре составляет Rн 

= 22,3 Ом.   

 

 

      Рис. 4.2. Зависимость сопротивления нагревателя от температуры для тестовых 

структур датчиков газов [74]. 
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Результаты экспериментальных измерений и расчетных значений  приведены 

в табл. 4.1 

Таблица. 4.1 

Температурная зависимость сопротивления нагревателя при разных 

значениях внешнего напряжения.  

UH,B IH,мА RH,Oм Т,˚С 

0 0 22,3 20 

1 26,7 23,638 50 

1,5 39,1 25,868 100 

2 49,6 28,098 150 

2,5 59,7 30,328 200 

3 68,8 32,558 250 

3,5 75,8 34,788 300 

4 81,9 37,018 350 

4,5 88,5 39,248 400 

5 93,4 41,478 450 

5,5 104,3  43,708 500 

 

Из линейной зависимости R = ƒ(Т) рассчитывалось значение температурного 

коэффициента сопротивления (ТКС) по формуле     

 

R(Т) = Ro(1 +  ΔТ), 

где Ro – сопротивление нагревателя при комнатной температуре Тο; 

R(Т) - сопротивление при повышенной Т температуре; 

ΔТ = Т – Тο – изменение температуры. 

Значение ТКС составило   = 0,002 1/
 
К. 
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Температурные зависимости газовой чувствительности сенсорного элемента 

датчика газов к парам этилового спирта в воздухе, а также при оптическом 

воздействии в присутствии этилового спирта представлены на рис. 4.3.[90]. 

Установлено, что максимальная газовая чувствительность к парам этилового спирта 

в воздухе (1700 ppm) без воздействия света наблюдается при температуре 330 
о
С и 

составляет 1,8 отн.ед. При облучении тестовой структуры  фиолетовым светом 

температура максимальной газовой  чувствительности снижается до 290 
о
С. При 

этом величина газовой чувствительности составляет 6 отн.ед., а также появляется 

пик дополнительной чувствительности при температуре 130
 о

С величиной 4,8 

отн.ед. Таким образом, воздействие фиолетового света увеличвает газовую 

чувствительность  основного пика в  3 раза  и  уменьшает  температуру 

максимальной газовой чувствительность на 40
 о

С. Пик дополнительной 

чувствительности  к этанолу при 130 
о
С может быть использован для 

низкотемпературного измерения содержания этанола в воздухе при световом 

воздействии. 

 

 
 

Рис. 4.3. Температурная зависимость газовой чувствительности сенсорного 

элемента к парам этилового спирта (1700 ppm) в воздухе при облучении 

фиолетовым светом (1) и  без освещения (2). 
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Температурная зависимость газовой чувствительности сенсорного элемента 

датчика газов к парам изопропилового спирта в воздухе, а также при оптическом 

воздействии в присутствии изопропилового спирта представлены на рис. 4.4. 

 

 

 

Рис. 4.4. Температурная зависимость газовой чувствительности сенсорного 

элемента датчика газов к парам изопропилового спирта (1300 ppm) в  воздухе при 

облучении фиолетовым светом (1) и без освещения (2)  
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определения содержания пропанола в воздухе при воздействии света на датчик 

газа.  

Температурная зависимость газовой чувствительности сенсорного элемента 

датчика газов к парам ацетона в воздухе, а также при оптическом воздействии при 

присутствии ацетона представлены на рис. 4.5. Максимальная газовая 

чувствительность к парам ацетона (1700 ppm) в воздухе без воздействия света 

наблюдается при температуре 360 
о
С и составляет 7,4 отн. ед. При облучении 

тестовой структуры светодиодом температура максимальной газовой 

чувствительности практически не изменяется, величина газовой чувствительности 

равна 10,1 отн.ед., а также появляется пик дополнительной чувствительности при 

температуре 136
 о
С, величиной 8,6 отн.ед. 

 

 

 

Рис. 4.5. Температурная зависимость газовой чувствительности сенсорного 

элемента датчика газов к парам ацетона (1700 ppm) в воздухе при облучении 

фиолетовым светом (1) и без освещения ( 2 ) 

 

Таким образом, во всех выполненных экспериментах воздействие света 

увеличивает газовую чувствительность к парам этилового, изопропилового спирта 

и ацетона в основном пике в 1,5 – 3 раза. Температура максимальной газовой 
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чувствительности снижается на 10 – 40
 о

С, либо  не изменяется (ацетон). Кроме 

того, в области  более низких температур 130 – 260 
о
С появляется дополнительный 

пик газовой чувствительности по величине сравнимый или превосходящий 

чувствительность датчика к соответствующему газу без освещения. Появление 

низкотемпературного пика газовой чувствительности указывает на то, что  

световые фотоны активируют новые механизмы газовой чувствительности, 

отсутствующие в неосвещенных образцах. К таким механизмам может быть 

отнесено взаимодействие света непосредственно с заряженными поверхностными 

состояниями, например, вакансии  кислорода и  их активация, а также 

низкотемпературные световые взаимодействия с молекулами контролируемых 

газов. Для дополнительных пиков температура максимальной чувствительности 

датчика газов к этиловому и изопропиловому  спиртам и ацетону оказывается в 2 – 

3 раза ниже температуры максимальной чувствительности к тем же газам, но при 

отсутствии светового воздействия на поверхность датчика. Эти дополнительные 

пики также могут быть использованы для мониторинга  воздушной среды при 

более низких темиературах, что приводит к снижению потребляемой  мощности 

датчиков газов. 

 

4.2. Исследованне влияния поверхностной модификации сенсорных 

слоев SnO2 примесями Ag  и Pd на газовый отклик  датчиков газов 

 

Для поверхностной модификации образцов были подготовлены водные 

растворы AgNO3 разной степени разбавления от 25 мг до 100 мг в 50 мг воды 

(0.003М, 0.006М, 0.009М и 0.012М соответственно) и помещены в специальный 

сосуд, не допускающий проникновения дневного света, учитывая повыщенную 

фотоиувствителность ионов серебра. Перед нанесением примеси, датчики газов 

предварительно отжигались при температуре 450˚C для удаления с поверхности 
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полупроводника  адсорбированных  из  воздуха молекул. Поверхностная 

модификация раствором азотнокислого серебра осуществлялось по специальной 

технологии, контролируемой под микроскопом МБС-1 с 56-ти кратным 

увеличением, путем нанесения микрокапли раствора на чувствительный элемент 

датчика газов  с последующей сушкой на воздухе при комнатной температуре  в 

течение 24 часов. Размер капли соответствовал размеру  сенсорного элемента (200 

x 200 мкм
2
).  Ранее [84] было установлено, что на газовый отклик пленок SnO2 

наибольшее влияние оказывает водныий раствор азотно – кислого серебра, 

содержаций 6 мМ серебра. Были произведены исследования температурной 

зависимости газовой чувствительности к парам изопропилового спирта  3000 ppm в 

воздухе для чувствительного элемента, модифицированного 6 мМ раствором 

серебра (рис. 4.6). 

 

 

 

Рис. 4.6. Температурная зависимость газовой чувствительности к парам 

изопропилового спирта 3000 ppm в воздухе для чувствительного элемента, 

модифицированного 6 мМ раствором серебра (1) по сравнению  с нелегированным 

образцом (2) 
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Как видно из графика, максимальная газовая чувствительность 

модифицированных солями серебра образцов проявляется к парам изопропилового 

спирта при температуре кристалла датчика 300 C и составляет примерно 5 отн.ед. 

Величина  газовой чувствительности контрольного образца достигла 3 

отн.ед. при температуре 400 C, что на 100 C больше, чем для чувствительного 

элемента, легированного 6 мМ раствором серебра. Таким образом, модификация 

поверхности сенсора серебром снижает температуру максимальной 

чувствительноста датчика на 100 ˚С и увеличивает чувствительность датчика в 1.5 

раза. 

Исследовались температурные зависимости газовой чувствительности 

легированного 12 мМ раствором серебра и нелегированного ЧЭ в парах этилового 

спирта 2000 ppm в воздухе (рис. 4.7). 

 

 

 

Рис. 4.7. Зависимость газовой чувствительности чувствительного элемента, 

легированного 12 мМ раствором серебра (1) и контрольного (2), от напряжения в 

парах этилового спирта 2000 ppm в воздухе 
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Из графиков на рис. 4.7 определено, что максимальная газовая 

чувствительность к парам C2H5OH на нелегированном чувствительном элементе 

проявляется при 4,0 В, на легированном ЧЭ – при 0,8 В, что соответствует 

температурам около 350 C и 50 C. Величина газовой чувствительности для 

легированного и нелегированного ЧЭ практически одинакова 3 – 3,5 отн.ед., а 

температура максимальной чувствительности у легированного чувствительного 

элемента в 7 раз ниже. 

На рис. 4.8 изображена температурная зависимость газовой чувствительности 

от к парам аммиака 3000 ppm в воздухе для датчика газов, поверхность которого 

модифицирована 12 мМ раствором серебра. 

 

 

 

Рис. 4.8. Зависимость газовой чувствительности  от температуры в парах 

аммиака 3000 ppm в воздухе: 1 – для ЧЭ датчика, легированного 12 мМ раствором 

серебра, 2 – для нелегированного ЧЭ 

 

Установлено, что температура максимальной газовой чувствительности к 

парам аммиака контрольного сенсора  составляет  400 C, что соответствует 4 В на 
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соответствует 2,5 В. При этом величина газовой чувствительности у легированного 

сенсора  намного выше (60 отн. ед.), чем у нелегированного сенсера (34 отн. ед.).  

Таким образом, в результате выполненных исследований установлено, что 

сенсорные элементы, поверхностно модифицированые серебром понижают 

температуру максимальной газовой чувствительности к этиловому спирту и 

изопропиловому спирту и аммиаку на 100 и 300 и 200°C, соответственно, при этом 

величина газовой чувствительности изменяется незначительно [85]. Однако в парах 

аммиака не только снижается температура максимальной чувствительности 

сенсора, но и почти в 2 раза увеличивается чувствительность датчика.  

Так как модификация поверхности SnO2 серебром позволиля понизить 

рабочую температуру максимальной газовой чувствительности, было решено 

провести исследования при комнатной температуре [86]. Влияние поверхностной 

модификации  6 мМ раствором солей серебра на чувствительность сенсорного слоя 

SnO2 в сравнении с немодифицированным слоем исследовалось при комнатной 

температуре и концентрации аммиака Сs=3000 ppm в воздухе. На рис. 4.9  показаны 

результаты изменения газовой чувствительности S в зависимости от времени 

взаимодействия датчика с парами аммиака, где Rчэ1 – нелегированный 

чувствительный элемент образца (контрольный), а Rчэ2  - чувствительный элемент 

образца с модифицированной серебром поверхностью. 

Из рис. 4.9 следует, что нелегированная пленка SnO2 при комнатной 

температуре не имеет выраженного пика чувствительности к аммиаку. При 

комнатной температуре процессы взаимодействия аммиака с поверхностью 

модифицированной серебром  пленки SnO2 представляют собой длительный 

процесс с задержкой во времени, которое составляет порядка 10 - 12 минут, а время 

насыщения процесса составило 16 минут при величине максимальной  

чувствительности к аммиаки 35 отн.ед. Пик у модифицированного серебром 

сенсора, при  достижении  максимального значения чувствительности, и 
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последующий спад может быть объяснен ограниченным количеством центров 

адсорбции аммиака на поверхности полупроводника и их насыщением  при 

комнатной температуре.  

 

 

 

Рис. 4.9. Зависимость  газовой чувствительности нелегированного 

(контрольного)  (Rчэ1)  и модифицированного  (Rчэ2) 0.006М раствором серебра  

сенсоров датчика газов к парам аммиака Cs = 3000ppm при комнатной температуре 

от времени взаимодействия. 

 

Для определения возможного диапазона контролируемых концентраций газа 

необходимо исследовать зависимость газовой чувствительности  

модифицированных сенсоров  от концентрации токсичного газа. На рис 4.10  

изображены зависимости величин чувствительности (S) сенсора, 

модифицированного 6 мМ раствором серебра (RЧЭ2) и нелегированного 

контрольного (RЧЭ1) сенсорных элементов от концентрации аммиака в пределах от 

500 до 5000 ppm. Из измерений следует (рис. 4.10), что величина чувствительности 
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легированного элемента составляет S2 = 1,29 отн. ед. при концентрации аммиака в 

воздухе 500 ppm, тогда как контрольный элемент не проявляет чувствительности в 

данном диапазоне. При больших концентрациях аммиака (более 1000 ppm  в 

воздухе) наблюдается разница в несколько раз при сравнении величин 

чувствительности двух элементов. Полученные результаты дают возможность 

разработки нового класса  датчиков с поверхностно – модифицироваными 

сенсорными слоями, функционирующих при комнатной температуре,  для контроля 

утечек  аммиака в зонах ето производства и хранения.  

 

 

 

Рис. 4.10. Зависимость газовой чувствительности (S)  от концентрации паров 

аммиака в воздухе при комнатной температуре: нелегированный (контрольный) 

сенсор RЧЭ1;  сенсор модифицированный  6 мМ раствором нитрата  серебра RЧЭ2. 

 

Для поверхнотного модифицирования образцов палладием были также 

подготовлены 3 мМ, 6 мМ, 9 мМ и 12 мМ растворы PdCl2+H2O. После 

приготовления растворы помещены в специальный сосуд, не допускающий 

проникновения дневного света во  избежание  фоторазложения  раствора. Раствор 3 
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мМ получен при растворении 25 мг хлорида палладия в 50 мл дистиллированной 

воды. Расчет необходимой концентрации производился по формуле      

                                              
 

 
 

 

   
,                                             (4.1) 

 

где m – масса соли; M –  молярная масса;     V – объем H2O. 

Для начала рассчитаем молярную массу для вещества PdCl2. 

 

   (  )    (  )           [     ⁄ ]      [     ⁄ ]                 (4.2) 

 

Подставив исходные данные в формулу (4.1), получим 

 

  
   [  ]

    [
 

    
]      [ ]

       [
    

 
]                                                        (4.3) 

 

Перед нанесением примеси на поверхность SnO2 проводился 

предварительный отжиг датчиков - на нагреватель датчика газов подавалось 

определенное напряжение для нагрева кристалла до 450 °С от блока питания DC 

Power Supply HY3005. Для создания благоприятных условий растворения PdCl2 в 

воде сосуд с раствором разогревали на водяной бане  до температуры ~ 70 °С. 

Локальное нанесение раствора  хлорида  палладия на поверхность сенсорного 

элемента SnO2  осуществлялось под микроскопом МБС-1 с 56-ти кратным 

увеличением. Затем производилась сушка на воздухе при комнатной температуре в 

течение 30 минут и последующее вжигание примеси в течение 1 часа при 

температуре 380 °С (Uнагр = 4В). Второй чувствительный элемент оставляли 

нелегированным (контрольным) и использовали для сравнительной характеристики 

газовой чувствительности. Сопротивления легированных пленок измерялось при 
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помощи мультиметров Mastech серии MY64. После вжигания примеси при 

контроле внешнего вида образца под микроскопом было установлено, что 

поверхность чувствительных элементов потемнела и покрыта пленкой соли 

палладия. В соответствии с внешним видом оксида палладия PdO предполагаемый 

состав на поверхности сенсора: 

 

                                                                                              (4.4) 

 

Таким образом, была разработана методика микролегирования сенсорных 

элементов датчиков газов примесями Ag и Pd с концентрациями 3 мМ - 12 мМ. 

Влияние легирования 3 - 12 мМ раствором Pd на сенсорный слой SnO2 в 

сравнении с нелегированным слоем исследовалось в интервале температур 25 - 450 

°C в парах этилового спирта с концентрацией Сs= 3000 ppm. На рис. 4.11 показаны 

результаты измерений газовой чувствительности к этиловому спирту сенсорных 

слоев SnO2, поверхностно модифицированных 0,006 мМ Pd. Как видно из графика 

(рис. 4.11) образцы, модифицированные  6 мМ соли Pd имеют чувствительность к 

парам спирта S = 100 отн. ед. при  Т = 150 °C.  Концентрация Pd, равная 6 мМ, как 

и в случае с серебром, является оптимальной при поверхностном  

модифицированни пленок SnO2. Чувствительность модифицированных Pd 

образцов к спирту возросла, что видно на графике и, кроме этого, рабочая 

температура сенсоров снизилась. Нелегированный ЧЭ проявлял максимальную 

чувствительность  S = 3,53 отн. ед. к спирту при 300 °C, тогда как легированный 6 

мМ , S = 100 отн. ед. при 150 °C и  S = 8 отн. ед. при 300 °C. Следует отметить то, 

что датчик с модифицированнм  ЧЭ начинает реагировать на пары спирта уже при 

100 °C, а контрольныи при 200 °C. Ниже приведена таблица максимальных 

значений чувствительности с соответствующей рабочей температурой для 
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датчиков газов, для контрольных образцов и модифицированных примесью 

палладия  6 мМ раствора (табл. 4.2). 

 

 

  

Рис.  4.11.  Температурная зависимость чувствительности датчика газа, с ЧЭ 

поверхностно -  модифицированным  6 мМ паллади  и  контрольного  образца  к  

парам этилового спирта Cs=3000 ppm в воздухе    

Таблица 4.2 

Влияние поверхностной модифиции SnO2 на величину газовой 

чувствительности  (S) и  рабочей  температуры (Tmax)  к парам  спирта (3000 ppm) в 

воздухе. 

 

 Контрольный 6 мМ  Pd 

S, отн. ед 3,53 100 / 8 

T, °C 300 150 / 300 

 

 Из таблицы 4.2 видно, что образцы,  модифицированные  6 мМ Pd обладают 

более высокой  газовой чувствительностью Sg, чем контрольный (нелегированный) 
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0

20

40

60

80

100

0 50 100 150 200 250 300 350 400 450

S, отн. ед. 

T, °C 

нелег 0.006М Pd 



129 

 

повышение чувствительности (в 30 раз) датчика при использовании  6 мМ  

концентрации раствора  солей палладия для поверхностной модифиции SnO2.  

Для определения диапазона контролируемых концентраций газа необходимо 

исследовать зависимость газовой чувствительности датчика от концентрации 

спирта в воздухе. На рисунке 4.12 изображены зависимости газовой 

чувствительности (S)  от концентрации  C2H5OH  в  воздухе   в пределах от  500 до 

5000 ppm. Исследовался образец с поверхностной модификацией сенсорного слоя 

SnO2  6 мМ раствором солей палладия. Установлено, что величина 

чувствительности  поверхностно модифицированного сенсорного  элемента 

составляет S = 34 отн. ед. при концентрации спирта в воздухе равной 500 ppm. 

 

 

 

Рис. 4.12. Зависимость газовой чувствительности ЧЭ, поверхностно 

модифицированного  6 мМ  раствором  палладия, от  концентрации паров 

этилового спирта в воздухе  при T=150 ˚C 
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SnО2, поверхностно модифицированного палладием составляет несколоко единиц 

ppm концентраций спирта в воздухе. 

 Была также исследована газовая чувствительность датчика газов, 

модифицированного палладием, к парам изопропилового спирта концентрацией 

3000 ppm в воздухе. Результаты исследования температурной зависимости 

чувствительности пленки SnO2, поверхностно модифицированной примесью 

палладия в  концентраций  6 мМ к парам изопропилового спирта представлены на 

рисунке 4.13. Как видно из рисунка максимальная газовая чувствительность 

контрольного (нелегированного) чувствительного элемента  составляет 3 отн. ед. 

при температуре 400˚C, а поверхностно модифицированного – 55 отн. ед. при 

250˚C. Таким образом, 6 мМ  раствор примеси палладия на поверхности  SnО2 

снижает температуру S максимальной газовой чувствительности более чем на 

100˚C и увеличивает чувствительность модифицированной пленки SnО2 по 

сравнению с контрольным образцом почти в 20 раз (от 3 отн.ед. до 55 отн. ед.) 

 

 

 

Рис.  4.13. Температурная зависимость газовой чувствительности пленки  

SnO2, к парам изопропилового спирта 3000 ppm  в воздухе: 1 - SnO2, поверхностно 

модифицированная  примесью палладия с концентрацией  6 мМ; 2 – 

нелегированная  пленка SnO2 
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Исследовалась газовая чувствительность  датчика газов, поверхностно 

модифицированного  6 мМ раствором соли  палладия, к парам ацетона 

концентрацией 3000 ppm в воздухе. На рис. 4.14 приведена температурная 

зависимость газовой чувствительности датчика газов к парам ацетона в воздухе. 

 

 

 

Рис. 4.14. Температурная зависимость газовой чувствительности пленки SnO2 

к парам ацетона Cs = 3000 ppm в воздухе: 1 – пленка SnO2, поверхностно 

модифицированная примесью палладия с концентрацией 6 мМ; 2-нелегированная  

пленка SnO2  (контрольный образец). 

 

 Оказалось, что величина максимальной чувствительности поверхностно- 

модифицированного элемента (1) составляет  S = 46 отн. ед. при концентрации 

ацетона в воздухе равной 3000 ppm и температуре  250 ˚C. Для  нелегированного 

(контрольиого) чувствительного элемента (2) чувствительность имеет величину 

почти в 2 раза меньше: S = 28 отн. ед. при температуре 400 ˚C, что на 150 ˚C 

больше, чем в случае модифицированного палладием образца SnО2.  

 Экспериментальным путем была определена зависимость величины газовой 

чувствительности от температуры к парам аммиака 3000 ppm в воздухе  для 

датчика газов с контрольным и модифицированным 6 мМ раствором соли  
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палладия  чувствительным элементом. Результаты исследования приведены на рис. 

4.15. При этом величина максимальной газовой чувствительности для 

контрольного  чувствительного элемента (2)  наблюдается при температуре 400 ˚C 

и составляет 34 отн. ед. Величина чувствительности поверхностно 

модифицированного элемента (1) составляет - 45 отн. ед. при 250 ˚C.  

Таким образом, поверхностная  модификация пленок SnO2 раствором  солей 

палладия  с концентрацией  6 мМ, приводит к снижению температуры 

максимальной газовой  чувствительности и к увеличию значения газового отклика 

к парам аммиака в воздухе.  

 

 

 

Рис. 4.15. Температурная зависимость газовой чувствительности пленки SnO2 

к парам аммиака Cs = 3000 ppm в воздухе: 1 - SnO2, поверхностно 

модифицированная примесью палладия с концентрацией  6 мМ; 2  нелегированная 

(контрольная) пленка SnO2 

 

В результате исследований была определена температурная зависимость 

газовой чувствительности сенсорных слоев SnO2 микроэлектронного датчика газов, 

поверхностно модифицированного раствором  6 мМ палладия, к парам токсичных 

газов: этиловый спирт, изопропиловый спирт, ацетон и аммиак в воздухе. 
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Установлено, что легирование водным раствором PdCl2 позволило снизить 

рабочую температуру на 100 - 150 ˚C и улучшить чувствительность к парам 

токсичных газов примерно в 2 раза. Ниже приведена сводная таблица 

чувствительности к парам различных газов контрольного и модифицированного 

палладием образцов. 

Таблица 4.3  

 Зависимость максимальной  газовой чувствительности нелегированного и 

поверхностно - модифицированного водным раствором Pd (6мМ) чувствительных 

элементов  датчиков газов от температуры  

Газ S, отн. ед. (Sнелег/Sлег) 
Tmax.раб , °C 

(нелегированный/легированный) 

Этиловый  спирт 3,5 / 100 350 / 150 

Изопропиловый. спирт 3 / 54 400 / 250 

Ацетон 29 / 45 400 / 250 

Аммиак 34 / 45 400 / 250 

 

В верхней части дробей указаны величины чувствительности (S) и 

температур максимальной чувствительности (Tmax) контрольных образцов, а в  

нижней части дробей указаны аналогичные параметры поверхностно  

модифицированных пленок SnO2. 

 

4.3. Влияние светового воздействия на газовый отклик поверхностно-

модифицированных серебром и палладием  пленок SnO2 

 

Электросопротивление чувствительных элементов, поверхностно  

модифицированных серебром, при освещении светодиодом не изменяется, что 
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может быть следствием экранирования полупроводникового слоя SnO2 пленкой 

соли AgNO3. Подтверждением этого механизма могут служить результаты  работы 

[76], в которой показано, что нанесение водного раствора AgNO3 на поверхность 

SnO2 снижает электросопротивление чувствительных элементов, а соль серебра 

покрывает поверхность сенсора сплошным слоем.  

 При взаимодействии с газом может происходить перезарядка 

поверхностных состояний, такой же эффект может иметь место с разными 

энергетическими уровнями. Поэтому было исследовано изменение сопротивления 

чувствительных элементов датчиков газов при взаимодействии с парами аммиака 

(500 – 4000 ppm) в воздухе при комнатной температуре под действием четырех 

видов излучения – фиолетового, синего, зеленого и красного обладающих  

разными энергиями световых квантов. По результатам исследований был отобран 

светодиод с фиолетовым излучением как вносящий наиболее значимый вклад в 

изменение величины газовой чувствительности (рис. 4.16). 

На графике рис. 4.16 и в табл. 4.4. приведены зависимости изменения 

газовой чувствительности  сопротивления  контрольного (S1) чувствительного 

элемента от концентрации аммиака в воздухе без воздействия (1) и под действием 

фиолетового (2) и синего (3) излучения при комнатной температуре. 

                                                                                             Таблица 4.4 

Влияние энергии световых квантов  оптического излучения светодиодов 

разного цвета  на газовый отклик нелегированных пленок SnO2.                                                                                                                                                                                              

Cs , ppm 

S1,отн.ед 

Без света УФ светодиод Синий светодиод 

500 1 1.2 1 

1000 1.2 1.3 1 

2000 2 12 2.8 

3000 6 35 3.01 
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4000 7.4 38 5.01 

 

 

  

Рис. 4.16. Зависимость газового отклика контрольного (S1) сенсорного 

элемента к различным концентрациям  паров аммиака при  комнатной 

температуре  без освещения  (1) и при освещении фиолетовым (2) и синим (3) 

светом. 

 

Воздействие фиолетового светодиода на газовый отклик контрольных 

образцов становится заметным при концентрациях аммиака, превышающих 2000 

ppm в воздухе. При этом газовая чувствительность освещаемых образцов почти в 

4 раза превосходит чувствительность контрольного сенсорного элемента SnO2 без 

освещения. При концентрациях аммиака в воздухе 3000 ppm и 4000 ppm газовый 

отклик при освещении сенсорного элемента фиолетовым светом возрастает в 5-6 

раз. Этот результат говорит об эффективности увеличения газовой 

чувствительности к парам аммиака пленок SnO2 при их освещении фиолетовым 

светодиодом, энергия световых квантов которого сравнима с шириной 

запрещенной зоны газосенсорной пленки SnO2 (около 3 эВ). Энергия световых 

квантов  других использованных светодиодов (зеленого и красного) не превышает 
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ширину запрещенной зоны исследованной пленки SnO2 и их воздействие на 

поверхностно - модифицированные сенсоры заметного валяния не оказывает.  

Из рис. 4.16 также следует, что влияние света синего светодиода на газовый 

отклик сенсора лежит в пределах точности измерений  величины газового отклика 

(± 10 %). Влияние света зеленого и красного  светодиодов на  сенсорные образцы 

не было обнаружено. 

На графике рис. 4.17 и в табл. 4.5. приведены зависимости изменения 

газовой чувствительности поверхностно - модифицированного серебром (S2) 

чувствительного  элемента (3)  от разных концентраций аммиака в воздухе без 

воздействия света для контрольного образца  (1) и под действием фиолетового 

света (2)  при комнатной температуре. 

 

 

 

Рис. 4.17. Зависимость газовой чувствительности сенсорного элемента  от 

концентрации паров аммиака в воздухе при температуре 21 ˚C: (1) - без 

освещения, контрольный образец;  2-  под действием фиолетового (2) излучения 

светодиода, поверхностно-модифицированный серебром (6 Мм); 3- поверхностно  

модифицированного серебром (6 Мм ) 
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Таблица 4.5 

 Влияние энергии световых квантов  оптического излучения светодиодов 

разного цвета  на газовый отклик пленок SnO2, поверхностно- модифицированных 

раствором 6мМ AgNO3.  

 

Cs, ppm 

S2,отн.ед 

контрольный Лег. + УФ Лег. без свет 

1000 1,3 3 1,3 

2000 7 23 8.3 

3000 18 52 31.4 

4000 21 70 54 

 

 Изменение сопротивления сенсорного элемента, поверхностно  

модифицированного серебром (Sлег), в парах аммиака в воздухе (500 ppm) 

составило 20 %, тогда как сопротивления нелегированного контрольного 

чувствительного элемента (Sконтр) не изменяется. При рассмотрении кривых (1) , 

(3) видна разница в чувствительности между легированным и контрольным 

образцом в интервале концентраций паров аммиака от 1000 до 4000 ppm. Для 

сравнения, показания чувствительности контрольного образца в этом диапазоне 

Sконтр = 1,2 (1000 ppm) - 7,4 (4000 ppm) отн.ед, тогда как для образца, 

легированного Ag, Sлег = 1,3 (1000 ppm)  -  41,2 (4000 ppm)  отн.ед, что указывает 

на заметный вклад модификации поверхностей оксидов металлов благородными 

металлами при больших концентрациях газов.  

При сравнении кривых (2), (1) заметно явное увеличение чувствительности 

сенсорного элемента  под воздействием света фиолетового светодиода. Так, 

величина чувствительности контрольного (нелегированного) образца в диапазоне 

концентраций аммиака 1000  -  4000  ppm при облучении фиолетовым 
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светодиодом  изменяется в пределах Sконтр = 1,3  -  21  отн.ед. (рис. 4.16), тогда как 

для образца, легированного серебром  при облучении фиолетовым светодиодом,  

Sлег = 3  -  70 отн.ед. (рис. 4.17 ).  

 Это может быть следствием оптической активации поверхностных 

состояний под действием фиолетового света при их взаимодействии с газом, а 

синий свет практически не изменяет величину газового отклика легированной и 

нелегированого пленки SnO2 датчиков газов.   

Таким образом, значительные отличия значений величины газовой 

чувствительности в зависимости от условий и объектов  измерения наблюдаются в 

интервале концентраций от 1000 до 4000 ppm. В данном случае свет может 

воздействовать не только на поверхностные состояния пленки SnO2 

непосредственно, но и на адсорбированные на них атомы и кластеры серебра, а 

также на молекулы взаимодействующего с ними аммиака. Поэтому можно 

заключить, что воздействие света фиолетового светодиода повышает газовую 

чувствительность пленочных структур сенсоров SnO2, поверхностно - 

модифицированных серебром к аммиаку при комнатной температуре, а также 

стимулирует чувствительность нелегированных пленок SnO2. 

 В разделе 3.2. установлено, что пленки, поверхностно – модифицированные 

Ag  при  комнатной температуре и без освещения при  концентрации  паров воды в 

воздухе  1000 ppm  дают  газовый  отклик  S = 1.6 отн.ед.,  а при 10000 ppm  S = 6 

отн.ед. Поэтому представляло интерес  исследование влияния света фиолетового 

светодиода на газовый отклик к парам  воды  поверхностно - модифицированных 

серебром пленок SnO2.  

 Результаты влияния света фиолетового светодиода, находящегося на 

расстоянии 2 мм, от датчика на газовый отклик  поверхностно – 

модифицированных солями AgNO3 пленок SnO2 к действию  парам  воды в воздухе  

приведены  на рис. 4.18 – 4.20. 
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Рис. 4.18. Газовый отклик  поверхно - модифицированных серебром (12 мМ) 

пленок SnO2 к парам воды (3000 ppm) при освещении фиолетовым светодиодом, 

находящимся на расстоянии  2мм от поверхности пленки. 

 

 

 

Рис. 4.19. Газовый отклик поверхно - модифицированных серебром (12 мМ) 

пленок SnO2 к парам воды (5000 ppm) при освещении фиолетовым светодиодом, 

находящимся на расстоянии  2мм от поверхности пленки. 
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Рис. 4.20. Газовый отклик поверхно - модифицированных серебром (12 мМ) 

пленок SnO2 к парам воды (10000 ppm) при освещении фиолетовым светодиодом 

находящимся на расстоянии 2мм.  

 

Таблица 4.6 

Газовый отклик поврехностно модифицированных серебром пленок SnO2 к 

парам воды при комнатной температуре  и освещении фиолетовым светодиодом  

 

Cs = ppm AgNO3  + УФ AgNO3 Без света – 
контрольный 

3000 2.0 1.7 1.7 

5000 2.4 2.1 2.7 

 

Результаты экспериментов показывают (табл. 4.6), что газовой отклик у  

модифицированных серебром пленок SnO2 к парам воды при комнатной 

температуре  и освещении фиолетовым светодиодом практически не  
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увеличивается. Таким образом, воздействие света  фиолетового светодиода не 

стимулирует  процессы  взаимодействия  поверхностных состояний пленки SnO2  с  

гидроксильными группами  он  и не влияет на газовый отклик сенсоров. 

Исследовалось одновремнное влияние светового воздействия и 

поврхностной  модификации пленок SnO2 солями палладия. На рис 4.21, 4.22 

показано влияние солей Pd на газовую чувствительность  пленок SnO2 к парам 

этилового спирта. Выполненные нами исследования показали, что поверхностная 

модификация солями палладия пленок SnO2 приводит к  увеличению газового 

отклика сенсора к газам восстановителям и к заметному снижению температуры 

максимальной чувствительности датчиков газов. К такому же эффекту приводит 

воздействие фиолетового светодиода на SnO2-сенсорный элемент датчика газов, не 

подвергнутый поверхностной модификации. 

 

 

 

Рис. 4.21. Зависимость газовой чувствительности пленки  SnO2, к парам 

этилового спирта (2080 ppm) в воздухе от напряжения, подаваемого на 

нагреватель: 1 - нелегированная SnO2; 2 – SnO2, легированная примесью палладия 

3 мМ 
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Рис. 4.22. Зависимость газовой чувствительности пленки  SnO2, к парам 

этилового спирта (2080 ppm) в воздухе от напряжения, подаваемого на 

нагреватель: 1 - нелегированная SnO2; 2 – SnO2, легированная примесью палладия 

6 мМ 
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пленки SnO2 солями палладия и фиолетового светодиода выполнялись в широком 

интервале температур (рис. 4.23, 4.24).  

Как и было установлено ранее, поверхностная модификация пленки SnO2 

примесью палладия привела к увеличению газового отклика и к снижению 

температуры максимальной газовой чувствительности датчика до величин порядка 

50 - 100°С. Эффект светового воздействия в случае примеси палладия проявился 

значительно меньше, чем в случае примеси серебра и действия света на 

контрольные образцы (2 - 6 раз) оказалось значительно сильнее, чем на 

поверхностно-модифицированные (1,5 - 3 раза) структуры. Причина этого может 
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Рис. 4.23. Зависимость газовой чувствительности пленки  SnO2, к парам 

этилового спирта (2080 ppm) в воздухе при освещении фиолетовым светодиодом 

от напряжения, подаваемого на нагреватель: 1 - нелегированная SnO2; 2 – SnO2, 

легированная примесью палладия 3 мМ 

 

 
 

Рис.4.24. Зависимость газовой чувствительности пленки SnO2, к парам 

этилового спирта (2080 ppm) в воздухе при освещении фиолетовым светодиодом 

от напряжения, подаваемого на нагреватель: 1 - нелегированная SnO2; 2 – SnO2, 

легированная примесью палладия 6 мМ 
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Выводы к главе 4. 

 

1. Оптическое воздействие фиолетового светодиода на поверхность пленки 

SnO2 в процессе взаимодействия с газами-восстановителями (этиловый спирт, 

изопропиловый спирт, ацетон) приводит к возрастанию газового отклика вблизи 

основного пика газовой чувствительности или к его сдвигу для спиртов на 10 - 40 

°С в область низких температур. При этом появляется второй пик газового отклика 

при 130 - 260 °С, который также можно использовать для контроля содержания 

данного газа в воздухе. 

2. Поверхностная модификация пленки SnO2 солями серебра (6 - 12 мМ) 

приводит к сдвигу основного пика газовой чувствительности пленки SnO2 к 

спиртам в область низких температур на 100 - 300° С, а величина газового отклика 

либо не меняется, либо возрастает примерно в 1,5 раза. При взаимодействии с 

парами аммиака в воздухе газовый отклик поверхностно модифицированной 

солями серебра (12 мМ) пленки SnO2 увеличивается почти в 2 раза, а температура 

максимальной газовой чувствительности уменьшается от 400 до 200° С. 

3. Использование ионов серебра (6мМ) для поверхностной модификации 

пленок SnO2 приводит к значительному (примерно в 7 раз) возрастанию газового 

отклика к парам аммиака при комнатной температуре и к сдвигу порога 

чувствительности с 2000 ppm до 500 ppm. 

4. Применение ионов палладия (6 мМ) для поверхностной модификации 

пленки SnO2 приводит к возрастанию газового отклика к спиртам в почти 20 раз и 

к снижению температуры максимальной чувствительности на 150 – 200 °С. В 

случае паров ацетона и аммиака величина газового отклика почти не меняется, а 

рабочая температура датчика снижается примерно на 150° С. 

5. При комнатной температуре воздействие фиолетового света на 

поверхностно-модифицированные серебром (6 мМ) пленки SnO2 приводит к 
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многократному возрастанию газового отклика к парам аммиака как в 

модифицированных, так и в контрольных образцав. Влияние оптического 

стимулирования на газовый отклик к парам воды замечено не было. 

6. При повышенных температурах (200 - 400 °С) эффект воздействия 

фиолетового света на поверхностно-модифицированные пленки SnO2 проявляется 

в меньшей степени, чем на поверхность контрольных образцов (чистая пленка 

SnO2). Возможно, при этом проявляется эффект экранирования поверхности 

пленки SnO2 слоем солей серебра или палладия. 
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ВВЕДЕНИЕ 

 

Актуальность темы. Решение целого ряда проблем, относящихся к защите 

окружающей среды, управлению технологическими процессами, контролю 

физиологического состояния человека, качества продуктов питания т.д. требует 

создания электронных устройств, позволяющих регистрировать и квалифицировать 

наличие химических веществ и их смесей в воздухе, анализировать запахи. В связи 

с этим, важное место в микроэлектронике и твердотельной электронике занимает в 

последние годы разработка технологии изготовления и исследования 

полупроводниковых пленок, чувствительных к составу газовой среды. 

Твердотельные полупроводниковые сенсоры на основе металлооксидных 

полупроводников SnO2 и ZnO реагируют на присутствие в атмосфере широкого 

спектра газов изменением электросопротивления. Они обладают малым временем 

отклика на изменение концентрации газа при температуре несколько сотен 

градусов Цельсия и высокой чувствительностью, позволяющей определять 

присутствие большинства неорганических и органических газов при концентрациях 

всего несколько пропромилле (ppm) в воздухе. Несмотря на многолетнюю историю 

исследований, и попыток выпуска сенсоров на тонких пленках SnO2,  проблема их 

надежного внедрения не может считаться решенной. В основе проблемы лежат: 

чувствительность, стабильность и селективность, которые достаточно трудно 

реализуются одновременно и в большинстве случаев оптимизируются чисто 

эмпирически, вследствие весьма большой сложности, как процессов образования 

пленок, так и физики их взаимодействия с газами. Проблема избирательности и 

снижения рабочих температур сенсоров решается с помощью введения примесных 

добавок и каталитических покрытий. Еще одним способом активации 

адсорбционных процессов на поверхностных состояниях полупроводникового 

сенсора является оптическое воздействие на сенсорные элементы. Известно, что 

излучение оптического диапазона от мощных ультрафиолетовых источников может 



6 

 

значительно улучшить чувствительность металлооксидного датчика газов за счет 

оптической активации поверхностных состояний. Освещение металлооксидного 

датчика газов излучением, сравнимым с шириной запрещенной зоны оксида 

металла, может снизить обычно высокую рабочую температуру датчика до 

комнатной температуры. Это позволяет использовать его в тех областях, где 

недопустимо работать при более высокой температуре, тем самым, расширяя 

диапазон применения и снижая потребляемую мощность. Однако, используемые в 

ранних работах, источники светового излучения в виде мощных стационарных 

ксеноновых и ртутных ламп не пригодны для практического использования 

совместно с портативными датчиками газов с автономным питанием. В этом случае 

удобно использовать светодиоды фиолетового и ультрафиолетового диапазонов 

длин волн. 

В настоящее время нет единой точки зрения на процессы, определяющие 

механизмы электропроводности и газовой чувствительности поликристаллических 

металлооксидных полупроводников. Значительные трудности связаны с 

изготовлением воспроизводимых и достаточно стабильных тонких пленок 

металлооксидов. Полупроводниковые датчики реагируют на присутствие в 

атмосфере большого числа различных газов, и установить сорт воздействующего 

газа весьма сложно. Данные о влиянии света на газочувствительные свойства 

полупроводников также довольно противоречивы. Одни ученые в своих работах 

пишут о том, что ультрафиолетовый свет снижает температуру максимально 

газовой чувствительности, другие - о том, что ультрафиолетовый свет увеличивает 

величину максимальной газовой чувствительности, третьи - о том, что и красный, и 

желтый, и зеленый, и синий свет увеличивает величину максимальной газовой 

чувствительности. И точно можно сказать, что на сегодняшний день известно 

довольно мало однозначных экспериментов, по которым можно было бы судить о 

механизмах воздействия света на тонкие пленки металлооксидных 

полупроводников. 
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Таким образом, исследование фоточувствительных и газосенсорных свойств 

тонких пленок металлооксидных полупроводников, разработка технологии 

создания газочувствительных слоев и приборов на их основе является актуальной 

задачей. 

Цель работы заключалась в снижение рабочих температур пленок SnO2 к 

газам-восстановителям активацией адсорбционных процессов на их поверхности 

световым воздействием и поверхностной модификацией примесями-

катализаторами (Ag и Pd). 

Для достижения поставленной цели необходимо решить следующие 

основные задачи: 

1. Исследовать и оценить возможность активации адсорбционных процессов 

на поверхности пленки SnO2 с помощью светодиодов с разными энергиями 

световых квантов. Рассмотреть возможные механизмы оптической активации 

газового отклика. 

2. Исследовать возможность активации газового отклика пленок SnO2 

поверхностной модификации сенсоров солями катализаторов серебра и палладия. 

3. Исследовать возможность улучшения метрологических характеристик 

сенсоров одновременным воздействием света и поверхностной модификации 

пленок SnO2 солями катализаторов серебра и палладия. 

Объекты исследования. В качестве объектов исследования выбраны 

кристаллы газового датчика размером 1×1×0,12 мм
3
, содержащие следующие 

элементы: нагреватель и контакты для чувствительного слоя в виде встречно-

штыревой структуры из платины и два газочувствительных элемента (ЧЭ) на 

основе диоксида олова, один из которых легирован серебром или палладием, а 

второй чувствительный элемент оставлен нелегированным и использован для 

сравнительной характеристики. Толщина газочувствительной пленки 250 нм. 

Научная новизна результатов работы:  
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1. Впервые показано, что при воздействии света фиолетового светодиода 

изменяется характер газового отклика S пленок SnO2 к газам- восстановителям: на 

температурной зависимости S = f(T) наблюдаются два пика газовой 

чувствительности – основной пик при температурах 300 – 400 °С и 

дополнительный пик при температурах 100 – 200 °С. 

2. Установлено, что поверхностная модификация пленок SnO2 солями серебра 

и палладия приводит к увеличению газового отклика и к снижению рабочей 

температуры вплоть до комнатной (соли серебра - к аммиаку). 

Практическая значимость.  

1. Результаты воздействия фиолетового светодиода на газовый отклик пленок 

SnO2 могут быть использованы для повышения эффективности работы и 

энергосбережения датчиков газов с сенсорными пленками SnO2. 

2. Методика поверхностной модификации пленок SnO2 солями серебра и 

палладия, позволяющая увеличить газовый отклик и снизить рабочие температуры 

датчиков газов, может быть распространена на другие примеси-катализаторы, такие 

как платина и некоторые переходные элементы. 

Основные положения, выносимые на защиту: 

1. Экспериментальные данные о влиянии маломощных источников света 

ультрафиолетового и видимого диапазона на электросопротивление пленок SnO2, 

приводящем к генерации собственных и примесных неравновесных носителей 

заряда. 

2. Увеличение газового отклика пленок SnO2 к газам-восстановителям в 

воздухе освещением сенсорных слоев фиолетовым светом. 

3. Увеличение газового отклика пленок SnO2 к газам-восстановителям в 

воздухе поверхностной модификацией серебром и палладием. 

4. Возможность изменения газового отклика пленок SnO2 , поверхностно-

модифицированных серебром и палладием, воздействием света фиолетового 

светодиода. 
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Апробация работы. Результаты диссертации докладывались: на ежегодных 

научно-технических конференциях профессорско-преподавательского состава, 

аспирантов, магистрантов и студентов (Воронеж, ФГБОУ ВПО ВГТУ, 2012 – 2014 

г.г.); на Всероссийской научно-практической конференции «Проблемы 

безопасности при ликвидации последствий чрезвычайных ситуаций» (Воронеж, ВИ 

ГПС МЧС России, 2012), на Международной научной конференции «Актуальные 

проблемы физики твердого тела» (Минск, 2013); на VI международной научно-

технической конференции «Микро - и нанотехнологии в электронике» (Нальчик, 

КБГУ, 2014 г.). 

Публикации. По теме диссертации опубликованы  8  печатных работ, в том 

числе  2  работы в изданиях, рекомендуемых ВАК РФ для соискания ученой 

степени кандидата физико-математических наук. 

В совместных работах автор принимал участие в подготовке и проведении 

эксперимента, в обсуждении полученных результатов и подготовке работ к печати. 

Структура и объем диссертации. Диссертация состоит из введения, четырех 

глав, заключения и списка литературы, включающего  94  наименований. Работа 

изложена на  157  страницах, содержит  12   таблиц и   96   рисунков. 

Работа выполнена по плану работ ГБ 2010.34 «Физические основы 

технологии и проектирования полупроводниковых приборов и интегральных схем» 

и ГБ 2013.34 «Проектирование и разработка технологии изготовления изделий 

микроэлектроники». 
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ОСНОВНЫЕ РЕЗУЛЬТАТЫ И ВЫВОДЫ 

 

1. Установлено, что в результате воздействия света маломощных 

светодиодов с энергиями от 1,97 эВ (красный) до 3,05 эВ (фиолетовый) 

электросопротивление сенсорного элемента на основе SnO2 уменьшается за счет 

оптической генерации неравновесных носителей зарядов. Наибольшие значения 

изменений сопротивлений составляют 20 - 25 %, при расстоянии 2 мм от 

светодиода до сенсорного слоя. Эффективные времена релаксации, 

характеризующие три стадии временных зависимостей сопротивления сенсоров 

при освещении их светодиодами, при всех видах воздействий имеют сходные 

значения τэф = 5 мин (быстрый процесс), τ2эф. = 25 мин (медленный процесс), τ3эф. 

= 30 мин (после выключения света). Однако характер изменения сопротивлений 

при воздействии фиолетового и синего светодиодов отличается от особенностей 

релаксационных кривых при воздействии зеленого и красного светодиодов. Из-за  

разных механизмов генерации неравновесных носителей.  Рассмотрена схема 

возможных оптических переходов в пленке SnO2 под действием излучения 

светодиодов. 

2. При воздействии паров воды на электросопротивление сенсорного слоя 

SnO2 при комнатной температуре происходит заметное уменьшение 

сопротивления сенсора при концентрациях превышающих 3000 ppm, что 

соответствует относительной  влажности 74 %. При дальнейшем увеличении 

концентрации паров воды (до 10000 ppm  или  94 % влажности) наблюдается 

практически линейное увеличение газового отклика пленки SnO2. При комнатной 

температуре наблюдается газовая чувствительность пленок SnO2 к парам водного 

раствора аммиака (NH4OH), которая заметно проявляется при концентрации 

аммиака 1000 ppm (S = 1,48) и выше. При 5000 ppm чувствительность сенсора к 

парам аммиака составляет  S = 11,04 отн.ед. 

3. Оптическое воздействие фиолетового светодиода на поверхность пленки 

SnO2 в процессе взаимодействия с газами-восстановителями (этиловый спирт, 
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изопропиловый спирт, ацетон) приводит к возрастанию газового отклика вблизи 

основного пика газовой чувствительности или к его сдвигу для спиртов на 10 - 40 

°С в область низких температур. При этом появляется второй пик газового 

отклика при 130 - 260 °С, который также можно использовать для контроля 

содержания данного газа в воздухе. 

4. Поверхностная модификация пленки SnO2 солями серебра (6 - 12 мМ) 

приводит к сдвигу основного пика газовой чувствительности пленки SnO2 к 

спиртам в область низких температур на 100 - 300° С, а величина газового 

отклика либо не меняется, либо возрастает примерно в 1,5 раза. При 

взаимодействии с парами аммиака в воздухе газовый отклик поверхностно 

модифицированной солями серебра (12 мМ) пленки SnO2 увеличивается почти в 

2 раза, а температура максимальной газовой чувствительности уменьшается от 

400 до 200° С. 

5. Применение ионов палладия (6 мМ) для поверхностной модификации 

пленки SnO2 приводит к возрастанию газового отклика к спиртам в почти 20 раз и 

к снижению температуры максимальной чувствительности на 150 – 200 °С. В 

случае паров ацетона и аммиака величина газового отклика почти не меняется, а 

рабочая температура датчика снижается примерно на 150° С. 

6. При комнатной температуре воздействие фиолетового света на 

поверхностно-модифицированные серебром (6 мМ) пленки SnO2 приводит к 

многократному возрастанию газового отклика к парам аммиака как в 

модифицированных, так и в контрольных образцав. Влияние оптического 

стимулирования на газовый отклик к парам воды замечено не было. 
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