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В работе представлены данные по детектированию озона. Целью работы является поиск материа-
лов, обладающих селективностью анализа озона в воздухе, с помощью исследования формы рези-
стивного отклика некоторых тонкопленочных полупроводниковых оксидных сенсоров, работаю-
щих в режиме термомодуляции. Для этого тонкие металлические слои Pd, Cd, Zn, W напылялись на
тестовые поликоровые (Al2O3) структуры с Pt-электродами для измерения электрического сопро-
тивления. Затем металлические слои окислялись при температуре 550°С в атмосфере воздуха. Тол-
щина полученных оксидных пленок PdO, CdO, ZnO, WO3 составляла ~30 нм. Резистивный отклик
тонкопленочных оксидных материалов PdO, CdO, ZnO, WO3 исследовался в озоно-воздушной сре-
де в режиме термомодуляции. Температура сенсоров менялась по синусоидальному закону в диапа-
зоне 50–300°С. Концентрация озона в воздухе варьировалась от 25 до 250 ppb. Использование режи-
ма термомодуляции позволило выявить различия в форме откликов исследованных сенсоров в сре-
дах с различным содержанием озона. Форма резистивных откликов сенсора PdO существенно
отличается от других сенсоров. Такое характерное отличие для этого материала дает возможность
повысить селективность детектирования озона с участием оксидного сенсора PdO.

Ключевые слова: тонкопленочные оксиды для газовых сенсоров, озон, резистивный отклик, режим
термомодуляции, оксид палладия, селективный анализ газов
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ВВЕДЕНИЕ

Полупроводниковые сенсоры резистивного
типа имеют большие перспективы в области газо-
вого анализа технологических сред, экологиче-
ского мониторинга, обеспечения техники без-
опасности на производствах. Основные преиму-
щества приборов на основе газовых сенсоров
заключаются в их малой стоимости, широких воз-
можностях для миниатюризации, низком энерго-
потреблении, в возможностях многоточечного и
непрерывного мониторинга газовой среды.

В настоящей работе представлены данные по
детектированию озона, который широко исполь-
зуется для обеззараживания воды и воздуха,
очистки стоков, отбеливания бумаги и т.д. Вместе
с тем озон является одним из самых токсичных
газов. Предельно допустимая концентрация озо-
на в воздухе рабочей зоны составляет 0.1 мг/м3

или ~50 ppb (1 ppb – 10–7 об. %). Поэтому для

обеспечения техники безопасности в местах, где
получают и используют озон, необходимо прово-
дить непрерывный и многоточечный контроль
его содержания в окружающем воздухе. Пробле-
ма анализа озона полупроводниковыми сенсора-
ми заключается в том, что присутствие других га-
зов, таких как Cl2, ClOx, SO2, СО, NOx, мешают
детектированию озона. Для некоторых из них
предельно допустимые концентрации в воздухе
рабочей зоны превышают аналогичную величину
для озона. Например, для хлора такое превыше-
ние равно десяти.

В качестве газосенсорных материалов чаще
всего используют оксиды In2O3, WO3, SnO2, ZnO,
как индивидуальные, так и с различными добав-
ками [1–3]. В настоящей работе был использован
новый сенсорный оксидный материал PdO, впер-
вые предложенный для анализа озона ранее [4–8].

В работах, посвященных полупроводниковым
сенсорам озона, сообщается, что проблема необ-
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ходимой чувствительности к этому газу решена,
однако для практического применения сенсоров
требуется повышение селективности при его де-
тектировании. Эта задача может быть решена пу-
тем модуляции рабочей температуры нескольких
сенсоров и сравнительного анализа их резистив-
ного отклика.

Методика термомодуляции сенсоров для се-
лективного анализа индивидуальных заранее не-
известных газов или смесей различных газов
предложена довольно давно. Большой вклад в это
направление исследований внесла группа Satoshi
Nakata [9–12].

Суть метода заключается в том, что при изме-
нении температуры сенсора по синусоидальному
закону его резистивный отклик будет иметь неко-
торые особенности (максимумы, минимумы, ги-
стерезис), которые определяются нелинейным
характером преобразования хемосорбционного
воздействия в электрический сигнал сенсора.
Проводимость сенсоров в условиях хемосорбции
и переменной температуры описывается нели-
нейной зависимостью барьерно-ограниченной
проводимости

(1)

(2)
где Vs – высота межкристаллитных барьеров, Qs –
плотность поверхностного заряда, ε – диэлектри-
ческая проницаемость полупроводника, Nd –
концентрация примести в полупроводнике.

Высота межкристаллитных барьеров Vs зави-
сит от типа проводимости полупроводника, его
стехиометрии, структуры (размеров кристалли-
тов, их контактов), электроотрицательности и
концентрации хемосорбированного газа на по-
верхности полупроводника. Из этого можно сде-
лать вывод, что особенности резистивного откли-
ка специфичны для каждой пары адсорбат–ад-
сорбент и могут служить идентификаторами того
или иного хемосорбированного газа. Подтвер-
ждением этого могут служить данные работы [13],
в которой показаны существенные различия фор-
мы отклика PdO на O3 и NO2 в режиме термомо-
дуляции.

Целью настоящей работы является поиск ма-
териалов, обладающих селективностью анализа
озона в воздухе, путем исследования формы рези-
стивного отклика в тонкопленочных полупровод-
никовых оксидных сенсорах, работающих в ре-
жиме термомодуляции.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В настоящей работе проведено сравнение ха-

рактеристик резистивных откликов как хорошо

( ) ( )= −0 exp ,/sG T G eV kT

= 2/2 ,εs s dV eQ N

известных для анализа озона газосенсорных ок-
сидных материалов ZnO, WO3 и CdO, так и срав-
нительно нового газосенсорного материала PdO,
исследованного нами ранее в работах [4–8, 13].
Для корректного сравнения характеристик сен-
соров должна быть унифицирована их техноло-
гия изготовления, которая обеспечит одинако-
вую структуру пленок (размеры кристаллитов, их
контакты и т.д.). От структуры зависят механизм
переноса зарядов и кинетика адсорбции газов,
определяющие форму отклика сенсора. В нашей
работе контролируемым параметром сформиро-
ванной структуры служит толщина пленок иссле-
дуемых материалов (30 нм).

Тонкие пленки перечисленных выше оксидов
были получены путем напыления соответствую-
щих металлов на тестовые поликоровые (Al2O3)
структуры с Pt-электродами для измерения элек-
трического сопротивления. Затем металлические
пленки были окислены при температуре 550°С на
воздухе. Толщина оксидных пленок PdO, CdO,
ZnO, WO3 составляла ~30 нм. Характеризация
наименее изученного сенсорного материала PdO
была проведена ранее [4–8]. Установлено, что
PdO – полупроводник p-типа с шириной запре-
щенной зоны Eg = 2.27 эВ [8]. Состав полученных
пленок соответствует тетрагональной фазе PdO.
Тонкие пленки PdO склонны к фрагментации
при температуре выше 550°С, которая сначала
вызывает электрические шумы пленок, а затем
приводит и к полной потере их электропроводно-
сти [8].

Свойства остальных используемых в настоя-
щей работе оксидов подробно описаны в много-
численных статьях и обзорах по сенсорной тема-
тике.

Исследования газосенсорных свойств оксид-
ных пленок проводились на поликоровых (Al2O3)
тестовых структурах, которые имели встроенные
Pt-нагреватели, позволяющие поддерживать за-
данный температурный режим сенсора с точно-
стью 1°С. Модуляция температуры сенсора про-
водилась по синусоидальному закону в диапазоне
50–300–50°С с периодом 300 с. Сенсоры тестиро-
вались при концентрациях озона в воздухе 25, 55,
90 и 250 ppb, которые создавались генератором
озона ГС-024-25. Генератор озона с выходными
концентрациями 25–55–90–250 ppb был заказан
с индивидуальными техническими характеристи-
ками. Генератор был изготовлен и изначально
прокалиброван в АО ОПТЭК (Санкт-Петербург),
затем периодически тестировался с помощью
приборов ОПТЭК более высокого класса точно-
сти, газоанализатора озона 3.02П-А и генератора
озона ГС-024-1М.
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Все сенсорные эксперименты проводились
при контролируемых параметрах влажности и
температуры воздуха в лабораторных условиях.
Их значения, измеренные термогигрометром
“Ива-6Б2” (изготовитель НПК “Микрофор”),
находились в интервалах влажности 32–27% и
температуры 20–23°С.

Нулевой дрейф (при нулевой концентрации
озона) сенсоров в указанном диапазоне влажно-
сти был по крайней мере на порядок величины
меньше полезного сигнала при концентрациях
25–250 ppb O3.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

Резистивные отклики для оксидных полупровод-
никовых сенсоров p- и n-типа в режиме термомоду-
ляции. На рис. 1 и 2 представлены графики рези-
стивных откликов оксидных полупроводниковых
сенсоров p- и n-типов (PdO и CdO). Это типичные
обзорные графики, которые демонстрируют ре-
зистивный отклик сенсоров в условиях перемен-
ной смены потоков чистого воздуха и озоно-воз-
душных смесей с указанными на графиках концен-
трациями. На графиках наблюдается результат
модуляции температуры сенсоров в виде периоди-
ческих пиков, амплитуда которых пропорцио-
нальна концентрации озона. Обратим внимание,
что при увеличении концентрации озона ампли-
туда пиков сенсора PdO (полупроводник p-типа)
уменьшается. Напротив, для CdO (полупровод-
ник n-типа) амплитуда сигнала увеличивается.
Это полностью соответствует ожидаемому пове-

дению полупроводниковых сенсоров p- и n-типов
в среде газа-окислителя.

Для детального рассмотрения графиков из
каждой концентрационной области озона были
вырезаны два периода и увеличено их изображе-
ние. На рис. 3–6 показаны в увеличенном виде
графики резистивного отклика сенсоров PdO,
CdO, ZnO, WO3 в чистом воздухе (кривая 1) и при
различных концентрациях озона (кривые 2–5).

Качественный анализ графиков на рис. 3–6,
без применения математических методов, пока-
зывает, что только сенсор PdO имеет явно выра-
женные особенности в виде минимумов в области
60–80°С. При этом величины минимумов про-
порциональны концентрации озона.

Сигналы сенсора CdO (рис. 4) с ростом кон-
центрации озона незначительно искажаются, но
без явных особенностей, как у PdO.

Форма сигналов ZnO (рис. 5) с ростом концен-
трации озона практически не искажается.

Резистивный отклик WO3 (рис. 6) имеет ло-
кальный максимум, указанный стрелкой, кото-
рый наблюдается только при самой высокой кон-
центрации озона 250 ppb.

В ряду изученных оксидов наибольший рези-
стивный отклик на озон продемонстрировали по-
лупроводниковые сенсоры ZnO и WO3.

Следует отметить, что для PdO (рис. 3) мини-
мумы наблюдаются не только на кривых 2–5
(озон-воздух), но и на кривой 1 (воздух), что мо-
жет свидетельствовать об образовании одной и
той же формы хемосорбции на поверхности PdO

Рис. 1. Резистивный отклик сенсора PdO в режиме термомодуляции.
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и в воздушной среде с кислородом, и в среде
озон-воздух.

Механизмы хемосорбции озона и кислорода на
поверхности полупроводников. Рассмотрим хемо-
сорбционные формы озона и кислорода на по-
верхности полупроводников. Ионизация озона на
поверхности происходит по следующей схеме [2]:

(3)

(4)

Кислород воздуха хемосорбируется в следую-
щих формах [2]:

(5)

− −→ + →( ) ( )3  ( )3 3O O e O ,g surf surf

− −→ + → +( ) ( ) ( ) ( )3 3 2O O e O O .g surf surf surf

( ) ↔ ( )2 2O O ,g surf

Рис. 2. Резистивный отклик сенсора CdO в режиме термомодуляции.
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Рис. 3. Резистивный отклик сенсора PdO (полупроводник р-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух, 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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(6)

(7)

(8)

( ) ( ) ( )
− −+ ↔2 2O e O ,surf surf surf

( ) ( ) ( )
− −+ ↔2O 2e 2O ,surf surf surf

( ) ( ) ( )
− − −+ ↔ 2O e   O .   surf surf surf

Общей для кислорода и озона является хемо-
сорбционная форма  Предположительно,
именно эта форма и определяет минимумы на
кривых 1–5 (рис. 3). Величина минимумов на
кривых 2–5 увеличивается за счет возрастающих

( )
−O .surf

Рис. 4. Резистивный отклик сенсора CdO (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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Рис. 5. Резистивный отклик сенсора ZnO (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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концентраций озона, которые дают добавочное
количество  на поверхности PdO.

Рассмотренные схемы хемосорбции характер-
ны для всех сенсорных материалов, однако в ди-
намическом процессе термомодуляции поверх-
ностные концентрации  зависят от скорости
ионизации кислорода, т.е., в конечном счете, от
каталитической активности полупроводника.

PdO является самым активным сенсорным ма-
териалом среди изученных в этой работе, поэтому
при температурной развертке 300 с и в определен-
ном диапазоне температур успевают сформиро-
ваться достаточно высокие поверхностные кон-
центрации  На рис. 3 это имеет отражение в
виде концентрационно-зависимых минимумов.
Для других оксидов при тех же условиях поверх-
ностные концентрации  недостаточны для
проявления аналогичных особенностей на графи-
ках. Исключение составляет сенсор WO3 (рис. 6), для
которого только при самой большой концентра-
ции озона (250 ppb) наблюдается небольшая осо-
бенность на графике.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Проведен сравнительный анализ резистивно-
го отклика полупроводниковых газовых сенсоров

( )
−O surf

( )
−O surf

( )
−O .surf

( )
−O surf

PdO, CdO, ZnO, WO3 на воздухе и в среде, содер-
жащей различные концентрации озона.

Резистивный отклик сенсоров регистрировал-
ся в режиме модуляции рабочей температуры от
50 до 300°С по синусоидальному закону. Установ-
лено, что в ряду изученных материалов наиболь-
ший резистивный отклик на озон, близкий по
форме к синусоидальному, продемонстрировали
полупроводниковые сенсоры n-типа ZnO и WO3.
При этом форма резистивного отклика сенсора
WO3 имеет небольшую локальную особенность,
которая наблюдается только при самой высокой
концентрации озона 250 ppb.

В отличие от других сенсор PdO p-типа проде-
монстрировал наиболее сложную форму рези-
стивного отклика в режиме термомодуляции при
изменении концентрации озона в воздухе от 25 до
250 ppb.

По нашему мнению, использование этого
фактора позволит существенно повысить селек-
тивность анализа озона в газовой среде c приме-
нением тонкопленочных полупроводниковых
сенсоров PdO и WO3.
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Рис. 6. Резистивный отклик сенсора WO3 (полупроводник n-типа) в режиме термомодуляции на различные концен-
трации озона: 1 – чистый воздух; 2 – 25, 3 – 55, 4 – 90, 5 – 250 ppb O3.
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