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Анализ результатов исследования электрических и газочувствительных характеристик сенсоров молеку-
лярного водорода на основе тонких нанокристаллических пленок SnO2 с нанесенными на поверхность дисперс-
ными слоями Au и примесями Au+Ni и Au+Co в объеме показал, что характеристики данных сенсоров отличают-
ся повышенной стабильностью при длительном воздействии водорода по сравнению с пленками, модифициро-
ванными только золотом Au/SnO2:Sb, Au. Получено, что введение добавок никеля и кобальта способствует уве-
личению изгиба зон на межзеренных границах диоксида олова уже в свежеприготовленных образцах, что свиде-
тельствует о росте плотности хемосорбированного кислорода Ni. Важно, что в процессе испытаний происходит
незначительное дополнительное увеличение изгиба зон eφs на межзеренных границах диоксида олова. Можно
полагать, что при кристаллизации пленок в процессе термического отжига атомы 3d-металлов в объеме SnO2
частично сегрегируют на поверхности микрокристаллов и образуют связи с решеточным кислородом, формиру-
ются атомы сверхстехиометрического олова, плотность Ni растет. Если связи кислорода с никелем и кобальтом
более прочные, чем с сурьмой, то при длительных испытаниях атомарный водород будет окисляться не решеточ-
ным, а преимущественно хемосорбированным кислородом, при этом стабильность характеристик сенсоров уве-
личивается.
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Введение

Разработка высокочувствительных и быстродействующих сенсоров молекулярного водорода
является важной проблемой в связи с развитием водородной энергетики. Для решения данной за-
дачи могут быть использованы полупроводниковые резистивные сенсоры на основе металлоксид-
ных полупроводников с различными каталитическими добавками в объеме и на поверхности, при-
чем наиболее часто применяются благородные металлы: Pt, Pd, Au. Было установлено [1–3], что
максимально возможные значения отклика при воздействии водорода наблюдаются на тонких на-
нокристаллических пленках диоксида олова, легированных примесью сурьмы, с нанесенными на
поверхность дисперсными слоями палладия и платины. В случае модифицированных золотом
пленок отклики на молекулярный водород значительно ниже. Отметим, что особенностью сенсо-
ров на основе пленок Pt/Pd/SnO2:Sb и Au/SnO2:Sb, Au является нестабильность их параметров при
длительном воздействии водорода: в процессе испытаний происходит рост сопротивления пленок
и значений отклика на молекулярный водород [3, 4]. Для преодоления данных трудностей и ста-
билизации характеристик сенсоров требуется тренировка в течение 30 и более суток. Следует от-
метить, что при длительном воздействии других восстановительных газов и паров (CO, H2S, аце-
тон, этанол и др.) наблюдается снижение чувствительности сенсоров [5–7].

В ряде работ (например, [8–13]) получено, что при введении добавок оксидов 3d-переходных
металлов (Cu, Ni, Co) в объем пленок диоксида олова, изготовленных с использованием толсто-
пленочной технологии, наблюдается рост сопротивления и отклика на водород и ряд других газов.
Оптимальные значения концентраций Ni и Co, при которых значения откликов максимальны, раз-
личались от 0.2 до 4 вес. % в зависимости от конкретной технологии получения пленок. Высказа-
но предположение, что добавки способствуют росту плотности хемосорбированного кислорода.
Вместе с тем механизмы влияния 3d-металлов остаются дискуссионными, процессы деградации
свойств пленок при длительных испытаниях практически не исследованы, полученные методами
магнетронного напыления тонкие пленки диоксида олова с аналогичными примесями не изучены.

Цель данной работы – изучить влияние добавок кобальта и никеля, введенных в объем моди-
фицированных золотом пленок SnO2 в процессе магнетронного напыления на постоянном токе, на
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электрофизические и газочувствительные свойства, а также на стабильность параметров сенсоров
водорода.

Методика эксперимента

Исследовались сенсоры на основе тонких (около 100 нм) пленок Au/SnO2:Sb, Au, Ni (серия 1)
и Au/SnO2:Sb, Au, Co (серия 2) размером 0.7×0.7 мм с площадью чувствительного слоя 0.3×0.3 мм2

.
Контакты к слоям SnO2 и нагреватель на обратной стороне подложки формировались напылением
платины с последующей фотолитографической гравировкой до нанесения пленок диоксида олова.
.Особенности технологии изготовления легированных сурьмой пленок диоксида олова с использо-
ванием магнетронного распыления мишени из сплава Sn+Sb изложены в [1, 3]. Для введения в
объем пленок золота и кобальта кусочки данных металлов помещали на поверхность мишени. Со-
держание добавок контролировали по соотношению площадей распыляемой части мишени SSn и
кусочков металлов Sm. Для исследуемых образцов с примесью никеля SAu/SSn = SNi/SSn = 3⋅10−3.
В случае пленок из серии 2 использовали два содержания кобальта: SCo/SSn = 3×10–3 (серия 2-1) и
SCo/SSn = 9⋅10–3 (серия 2-2). На поверхность пленок тем же методом магнетронного напыления на
постоянном токе напыляли дисперсные слои Au. Готовые образцы подвергали отжигу в воздухе
при температуре 450 °С в течение 24 ч. На одной сапфировой подложке толщиной 150 мкм и диа-
метром 30 мм получали до 500 сенсоров. Затем пластины разрезались на отдельные элементы и к
контактным площадкам датчиков приваривались (методом термокомпрессии) электровыводы из
золотой проволоки диаметром 50 мкм. Образцы собирались в металлические корпуса ТО-8.

 Измерялись временные зависимости проводимости G0(t) сенсоров в чистом воздухе, а также
G1(t) при воздействии водорода с помощью специально разработанного стенда, который позволяет
легко перестраивать и стабилизировать рабочую температуру образца, измерять относительную
влажность в камере, обеспечивать работу сенсоров в режимах постоянного нагрева и термоцикли-
рования. За адсорбционный отклик принимали отношение G1(T)/G0(T), за время отклика tr – время
установления 0.9 Gст, где Gст – стационарное значение проводимости.

Для измерений характеристик при воздействии молекулярного водорода H2 четыре сенсора
одновременно помещали в кварцевую камеру объемом 1 л, методика эксперимента была анало-
гичной [3, 4]. Исследовались свойства сенсоров в режиме постоянного нагрева в зависимости от
рабочей температуры и концентрации водорода, а также в режиме термоциклирования. Для изуче-
ния стабильности параметров при длительной эксплуатации сенсоров при воздействии водорода
через каждые 2–4 и более (до 30–60) суток проводились измерения концентрационных зависимо-
стей отклика в интервале концентраций 50–1000 ppm молекулярного водорода. Согласно методу
[1, 3], на основе временных зависимостей проводимости в режиме термоциклирования в чистом
воздухе оценивался изгиб зон eφs(T2) на межзеренных границах диоксида олова по формуле
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где T2 и T1 – температуры в циклах нагрева и охлаждения соответственно; k – постоянная Больц-
мана. Для определения eφs(T2) температура T2 и длительность t2 цикла нагрева подбираются так,
чтобы к концу этого цикла устанавливались стационарные значения изгиба зон eφs(T2) и G0(T2).
В цикле охлаждения температура сенсора T1 должна быть существенно ниже, чтобы в течение не-
которого времени после быстрого снижения температуры от T2 до T1 сохранялось значение плот-
ности ионов кислорода на поверхности Ni(T2) и изгиба энергетических зон eφs(T2). Вместе с тем
должно выполняться условие T1 ≥ 200 оС, чтобы на поверхности SnO2 адсорбировались ионы O− .
На основе результатов предварительных исследований были выбраны следующие режимы термо-
циклирования: T2 = 410 оС, T1 = 200 оС. Длительность цикла нагрева t2 варьировали для образцов из
разных серий для обеспечения вышеприведенных условий [1, 3]. Полученные данные сопоставля-
лись с особенностями характеристик пленок, модифицированных только золотом Au/SnO2:Sb, Au
(серия 3) [3].

Результаты и их обсуждение

Исследования показали, что введение в объем пленок диоксида олова добавок никеля и ко-
бальта способствует снижению проводимости свежеприготовленных сенсоров в чистом воздухе
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как в режиме постоянного нагрева, так и термоциклирования по сравнению с пленками из серии 3
(рис. 1, а). Эти результаты согласуются с данными [8–13]. Длительности t2 в режиме термоцикли-
рования, необходимые для установления стационарных значений eφs(T2) и G0(T2), составили 15, 13
и 16 с для образцов из серий 1, 2 и 3 соответственно. Изменения профилей проводимость – время
(ППВ) при введении разных концентраций водорода представлены на рис. 1, б на примере сенсо-
ров из серии 1: наблюдается рост проводимости в цикле нагрева и наиболее заметно в цикле охлаж-
дения.
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Рис. 1. Временные зависимости проводимости в чистом воздухе для сенсоров из серий: кр. 1 – 1;
кр. 2 – 2-1; кр. 3 – 2-2; кр. 4 – 3 (а). ППВ сенсоров из серии 1 при воздействии различных
концентраций водорода, ppm: кр. 1 – 100; кр. 2 – 600; кр. 3 – 1000 (б)

Значения изгибов зон для свежеприготовленных сенсоров eφs(T2), вычисленные по форму-
ле (1), существенно выше для образцов с добавками 3d-металлов, причем повышенному содержа-
нию кобальта (серия 2-2) соответствуют более высокие eφs(T2) = 0.51–0.53 эВ (рис. 2). Близкие
значения 0.49–0.51 эВ наблюдаются в случае до-
бавки Ni (серия 1). Пониженное содержание Со не-
значительно повышает eφs(T2) до 0.31–0.33 эВ по
сравнению с eφs(T2) = 0.26–0.28 эВ для пленок из
серии 3 без добавок Ni и Co. Максимальные значе-
ния откликов на воздействие H2 наблюдаются для
сенсоров из серий 1 и 2-2.

Существенный интерес представляют резуль-
таты исследования изменений свойств сенсоров в
процессе испытаний. Очевидно, что для сенсоров
Au/SnO2:Sb, Au наблюдаются наиболее заметное
снижение проводимости в чистом воздухе и рост
значений изгибов зон и откликов на водород (рис. 2
и 3). Изменения этих параметров в случае пленок с
добавками 3d-металлов выражены в значительно
меньшей степени, т.е. имеет место частичная ста-
билизация характеристик.

Установленные закономерности позволяют рассмотреть процессы, которые могут быть от-
ветственными за нестабильность сенсоров водорода, и роль добавок.

Как предполагалось ранее [3], изменения проводимостей G0, G1 и отклика сенсоров на H2 в
модифицированных только золотом образцах (серия 3) главным образом обусловлены ростом и
последующей стабилизацией величины eφs. Атомарный водород, выделяющийся при диссоциа-
тивной адсорбции Н2, способен взаимодействовать с решеточным кислородом и частично восста-
навливать выходящие на поверхность молекулы диоксида олова. Происходит рост плотности ато-
мов сверхстехиометрического олова, являющихся центрами адсорбции кислорода.

Введение добавок никеля и кобальта способствует увеличению изгиба зон на межзеренных
границах диоксида олова уже в свежеприготовленных образцах, что свидетельствует о росте плот-
ности хемосорбированного кислорода Ni. Важно, что в процессе испытаний происходит незначи-
тельное дополнительное увеличение eφs (рис. 2). Можно предположить, что при кристаллизации
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Рис. 2. Зависимость изгиба зон на межзерен-
ных границах SnO2 от длительности испыта-
ний сенсоров из серий: кр. 1 – 1; кр. 2 – 2-1;
кр. 3 – 2-2; кр. 4 – 3



Е.Ю. Севастьянов, Н.К. Максимова, А.И. Потекаев и др.16

0 20 40 60 80

0

10

20

30

40

 t, сут

 

 
G

0,м
кС
м

2

4

3
1

а

 

 

0 20 40 60 80

5

10

15

20

25

 

 

 t, сут

G
1/G

0

2

3

4

1

б

 

 

Рис. 3. Зависимость от длительности испытаний проводимости в чистом воздухе (а) и отклика
на воздействие 100 ppm H2 (б) сенсоров из разных серий: кр. 1 – 1; кр. 2 – 2-1; кр. 3 – 2-2; кр. 4 – 3

напыленных пленок в процессе термического отжига атомы 3d-металлов в объеме SnO2 частично
сегрегируют на поверхности микрокристаллов и образуют связи с решеточным кислородом, фор-
мируются атомы сверхстехиометрического олова, плотность Ni растет. Если связи с кислородом Ni
и Co более прочные, чем Sn, то при длительных испытаниях атомарный водород будет окисляться
не решеточным, а преимущественно хемосорбированным кислородом, стабильность характери-
стик сенсоров увеличивается.
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