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Представлены результаты исследования электрических и газочувствительных характеристик сенсоров аце-
тона на основе тонких нанокристаллических пленок SnO2 с различными нанесенными на поверхность (Pt/Pd, Au)
и введенными в объем (Au, Ni, Co) катализаторами. Пленки, содержащие примеси золота и 3d-металлов, получа-
ли методом магнетронного распыления мозаичных мишеней. Особое внимание было уделено влиянию долго-
временных испытаний и уровня влажности на свойства сенсоров. Показано, что повышенной стабильностью в
процессе испытаний при длительном воздействии ацетона, а также в условиях меняющейся влажности отлича-
ются сенсоры с нанесенными на поверхность дисперсными слоями золота с введенными в объем добавками
Au+Ni и в особенности Au+Co.
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Введение

В последнее время все больший интерес вызывают методы анализа выдыхаемого человеком
воздуха. Установлено, что некоторые выдыхаемые газы могут служить биомаркерами заболеваний
[1–4]. Например, контроль содержания ацетона в выдыхаемом воздухе позволит осуществлять не-
инвазивную диагностику дефицита инсулина. Для детектирования малых концентраций ацетона
необходимо создание высокочувствительных сенсоров, селективных по отношению к другим со-
держащимся в смеси газам. Перспективным материалом для создания таких сенсоров являются
тонкие пленки металлооксидых полупроводников. Однако исследования в этом направлении толь-
ко начинаются, опубликованы первые данные о возможности создания ацетономеров на основе
полученных с использованием толстопленочной технологии сенсоров [5, 6].

Ранее авторами в [7] было установлено, что максимально возможные значения отклика при
воздействии ацетона наблюдаются для тонких нанокристаллических пленок диоксида олова, леги-
рованных примесью сурьмы, с нанесенными на поверхность дисперсными слоями палладия и пла-
тины Pt/Pd/SnO2:Sb. Предварительные исследования показали, что особенностью сенсоров на ос-
нове этих пленок является нестабильность их параметров при длительной эксплуатации: в процес-
се испытаний происходит снижение значений отклика и рост времени отклика. В случае пленок,
модифицированных золотом Au/SnO2:Sb, Au, отклики на ацетон значительно ниже, при этом их
свойства менее чувствительны к влажности и длительности испытаний.

В ряде работ [8–13] опубликованы данные, согласно которым при введении добавок оксидов
переходных 3d-металлов (Cu, Ni, Co) в объем пленок диоксида олова, изготовленных с использо-
ванием толстопленочной технологии, наблюдается рост сопротивления сенсоров и отклика на во-
дород и ряд других газов. Высказано предположение, что добавки способствуют росту плотности
хемосорбированного кислорода на поверхности SnO2. Авторы [14] высокую чувствительность к
ацетону наблюдали в сенсорах на основе толстых пленок диоксида олова с добавками оксида ни-
келя и золота SnO2–NiO–Au. Согласно полученным данным, добавки Au+Ni и Au+Co в тонких
пленках Au/SnO2:Sb, Au, Ni (Co) также способствуют повышению значений отклика на следовые
концентрации ацетона [7, 15] и водорода [16]. Использование высоких (700 K) рабочих температур
обеспечивает селективность сенсоров ацетона по отношению к этанолу. Вместе с тем механизмы
влияния 3d-металлов остаются дискуссионными, процессы деградации свойств пленок при дли-
тельных испытаниях практически не исследованы.

                                                     
* Работа выполнена в рамках госзадания Минобрнауки России (задание № 3.9661.2017/8.9).
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В настоящей работе представлены результаты исследования влияния различных катализато-
ров, нанесенных на поверхность (Pt/Pd, Au) и введенных в объем (Au, Ni, Co) тонких нанокристал-
лических пленок SnO2, полученных методом магнетронного напыления, на стабильность парамет-
ров сенсоров ацетона в процессе длительных испытаний и в условиях меняющейся влажности.

Методика эксперимента

Плёнки SnO2, легированные примесью сурьмы, получали в магнетроне А-500 (Edwards) рас-
пылением на постоянном токе в кислородно-аргонной плазме мишени, которая представляет со-
бой сплав Sn+0.5 ат. % Sb. В качестве подложки использовали пластины сапфира толщиной
150 мкм. Детальное описание технологии напыления пленок и изготовления сенсоров, собранных
в корпуса ТО-8, приведено в работах [7, 15, 16]. Здесь отметим, что для введения в объем пленок
золота, никеля и кобальта кусочки данных металлов помещали на поверхность мишени. Содержа-
ние добавок контролировали по соотношению площадей кусочков металлов Sm и распыляемой
части мишени SSn. Изучали сенсоры из пяти серий – (1) – (5). Образцы Pt/Pd/SnO2:Sb из серии (1)
получали последовательным напылением дисперсных слоев Pd и затем Pt на поверхность пленок,
легированных Sb. Серия (2) соответствует пленкам Au/SnO2:Sb, Au, модифицированным только
золотом на поверхности и в объеме, при SAu/SSn = 3⋅10–3. Для исследуемых образцов Au/SnO2:Sb,
Au, Ni из серии (3) с напыленным на поверхность дисперсным слоем золота и добавками золота и
никеля в объеме SAu/SSn = SNi/SSn = 3⋅10–3. В случае пленок Au/SnO2:Sb, Au, Co использовали раз-
личные содержания добавок: SAu/SSn = SCo/SSn = 3⋅10–3 (серия (4)) и SAu/SSn = 6⋅10–3, SCo/SS = 9⋅10–3

(серия (5)).
Толщину и микроструктуру пленок контролировали методом атомно-силовой микроскопии

(АСМ). Для измерений характеристик при воздействии ацетона в диапазоне концентраций 1–
20 ppm четыре сенсора одновременно помещали в кварцевую камеру объемом 1 л, методика экс-
перимента аналогична приведенной в работах [7, 15]. Прокачка камеры осуществлялась с исполь-
зованием двух потоков воздуха: осушенного цеолитом и увлажненного барботером, что позволяло
регулировать влажность поступающего в камеру воздуха. Относительная влажность RH определя-
лась с помощью размещенного в камере емкостного датчика HIH–4000. Необходимый объем па-
ров ацетона подавали в камеру шприцом-дозатором «Hamilton». Измеряли временные зависимости
проводимости (сопротивления) G0(R0) сенсоров в чистом воздухе, а также G1(R1) при воздействии
ацетона 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 термоциклирования. За адсорб-
ционный отклик принимали отношение G1(T)/G0(T), за время отклика tr – время установления
0.9 Gст, где Gст – стационарное значение проводимости. Исследовали свойства сенсоров в режиме
постоянного нагрева в зависимости от рабочей температуры, концентрации ацетона и уровня
влажности. Для изучения стабильности параметров при длительной (30–360 сут) эксплуатации
сенсоров проводились измерения значений отклика на воздействие паров ацетона через каждые
2–4 и более 30–60 сут.

Результаты и их обсуждение

Исследования показали, что толщины пленок варьировались в диапазоне 105–120 нм
(табл. 1), при этом режимы напыления поддерживались постоянными. Микроструктура пленок
диоксида олова из разных серий различается незначительно. Все пленки содержат мелкие нанок-
ристаллиты размерами d1 = 8–15 нм (серии (1), (2), (5)), 35–50 нм (серии (3) и (4)) (табл. 1). Эти
кристаллиты частично объединены в агломераты. Размеры агломератов d2 = 70–100 нм для пленок
из серии (1), легированных только примесью сурьмы. В образцах из всех других серий образуются
более крупные агломераты с размерами d2 = 140–280 нм. По-видимому, повышенные размеры аг-
ломератов определяются прежде всего добавкой золота.

Характеристики пленок из разных серий существенно различаются (табл. 1). Самые низкие
значения сопротивления в чистом воздухе при температуре 300 K характерны для свежеприготов-
ленных пленок из серии (2), модифицированных только золотом. Введение в объем пленок диок-
сида олова добавок никеля и кобальта способствует повышению R0 сенсоров из серий (3) – (5).
Эти результаты согласуются с данными работ [8–13, 15, 16]. Отклики сенсоров, модифицирован-
ных золотом (2) и с низким содержанием добавки Со (4), монотонно увеличиваются до 720 K.
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Температурные зависимости отклика на воздействие ацетона для других изученных образов име-
ют вид кривых с максимумом при Tmax (рис. 1, табл. 1), причем Tmax = 620–640 K для образцов из
серии (5) с максимальными в условиях данного эксперимента SAu/SSn = 6⋅10–3, SCo/SSn = 9⋅10–3. По-
скольку для создания портативных ацетономеров требуется по возможности низкая потребляемая
мощность, в дальнейшем характеристики измеряли при рабочей температуре T = 670 К, обепечи-
вающей достаточно высокие значения отклика, время отклика не превышает 3 с. G1/G0 меняются в
диапазоне 7–12 на 8 ppm ацетона для всех сенсоров, за исключением образцов из серии (2) на ос-
нове пленок диоксида олова, модифицированных только золотом, для которых имеют место по-
ниженные G1/G0 = 2–3. Очевидно, что введение добавок Ni и Co в объем пленок способствует по-
вышению отклика на ацетон. Ранее [7] было показано, что концентрационные зависимости откли-
ка для свежеприготовленных образцов из всех серий сублинейны. По-видимому, при воздействии
ацетона преобладающую роль играет канальная составляющая проводимости пленок диоксида
олова, состоящих из микрокристаллов, соединенных мостиками проводимости того же состава
[17, 18].

Т а б л и ц а  1
Толщины пленок диоксида олова с различными катализаторами, размеры микрокристаллов d1

и агломератов d2, а также основные параметры свежеприготовленных сенсоров ацетона.
Значения отклика G1/G0 и времени отклика tr измерены при концентрации ацетона

n = 8 ppm при рабочей температуре 670 K

Тип
сенсора

Pt/Pd/SnO2: Sb
серия (1)

Au/SnO2: Sb,Au
серия (2)

Au/SnO2:Sb,Au,N
серия (3)

Au/SnO2:Sb,Au,Co
серия (4)

Au/SnO2:Sb,Au,Co
серия (5)

Толщина,
нм 105 110 110 115 120

d1, нм 18–20 8–13 13–60 30–50 8–16

d2, нм 70–100 146–210 250–280 140–250 190–260

Tmax, K 670–690 670–700 700 >730 620–640

R0, МОм 1.5–10 0.23–0.3 22–30 1–10 3–20

G1/G0 9–12 2–3 7–9 7–11 8–10

tr, с 3 3 3 3 3
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Рис. 1. Зависимость от рабочей температуры отклика на 8 ppm
ацетона свежеприготовленных сенсоров из серий: кр. 1 – (2),
кр. 2 – (3), кр. 3 – (4), кр. 4 – (5)
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Рассмотрим далее особенности характеристик различных сенсоров, подвергнутых длитель-
ным испытаниям. Сопротивление в чистом воздухе R0 сенсоров из серий (1) и (2) практически не
изменяется, а в случае сенсоров из серий (3) – (5) с добавками Ni и Co заметно снижается (табл. 2).

Для всех образцов наблюдается рост температуры Tmax, при которой имеют место максимальные
отклики (рис. 2, табл. 2), снижаются значения отклика, измеренные при 670 K, растут времена от-
клика (табл. 2). Концентрационные зависимости отклика остаются сублинейными (рис. 3). На
рис. 4 представлены зависимости G1/G0 от длительности испытаний. Можно видеть, что наиболее
существенно отклики снижаются в течение первых 7–15 сут, причем практически не меняются
параметры сенсоров из серии (2), отличающихся минимальной чувствительностью. Наиболее за-
метно (до G1/G0 = 1.5–2.3) снижаются отклики для образцов из серии (1) с нанесенными на по-
верхность каталитическими слоями Pt/Pd. Повышенной стабильностью характеризуются сенсоры
из серии (5), для которых после испытаний в течение 360 сут наблюдаются высокие значения
G1/G0 = 5.7–6.2 (рис. 4, табл. 2).
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Рис. 2. Зависимости от рабочей температуры отклика на 8 ppm
ацетона, измеренные при рабочей температуре 670 K, после
завершения испытаний сенсоров из серий: кр. 1 – (2), кр. 2 –
(3), кр. 3 – (4), кр. 4 – (5)

Одним из существенных источников нестабильности параметров сенсоров на основе металло-
оксидных полупроводников является изменение влажности окружающей среды [17]. В работе [7]
было показано, что для свежеприготовленных пленок, модифицированных золотом, из серии (2) и
с добавкой никеля из серии (3) отклики на воздействие ацетона наиболее заметно снижаются в
области низких значений относительной влажности RH < 30 %, при дальнейшем увеличении RH
до 100 % G1/G0 меняются незначительно. Аналогичный характер имеют представленные на рис. 5

Т а б л и ц а  2
Длительности испытаний и основные параметры сенсоров ацетона

из различных серий после завершения испытаний.
Значения отклика G1/G0 и времени отклика tr измерены

при концентрации ацетона n = 8 ppm при рабочей температуре 670 K

Серия сенсора (1) (2) (3) (4) (5)
Длительность
испытаний t,

сут
30 200 30 30 360

Tmax, K >720 >720 >720 >720 670–700
R0, МОм 1.5–2.1 0.23–0.3 8–10 14–18 15–20

G1/G0 1.5–2.3 1.8–1.9 3.5–3.8 4–4.5 5.7–6.2
tr, с 12–15 12–15 18–22 18–22 12–14



Е.Ю. Севастьянов, Н.К. Максимова, А.И. Потекаев и др.84

данные для сенсоров из серий (2) и (5), прошедших наиболее длительные испытания. При измере-
ниях в условиях высокой влажности, представляющих интерес при использовании сенсоров для
анализа, выдыхаемого человеком воздуха, для которого RH ~ 90 %, отклик сенсоров на ацетон
практически не зависит от влажности. В диапазоне 30–90 % образцы из серии (5) с максимальным
содержанием золота и кобальта после испытаний в течение 368 сут отличаются высокими значе-
ниями G1/G0 = 5.3–5 и могут быть успешно использованы для создания ацетономеров.
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Рис. 3. Концентрационные зависимости отклика на 8 ppm ацетона,
измеренные при рабочей температуре 670 K, после завершения ис-
пытаний сенсоров из серий: кр. 1 – (1), кр. 2 – (2), кр. 3 – (3), кр. 4 –
(4), кр. 5 – (5)
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Рис. 4. Зависимости от длительности испытаний значений отклика
на 8 ppm ацетона, измеренных при рабочей температуре 670 K,
сенсоров из серий: кр. 1 – (1), кр. 2 – (2), кр. 3 – (3), кр. 4 – (5)

Далее обсудим полученные результаты. В основе детектирования паров ацетона лежит реак-
ция окисления адсорбированных молекул с участием предварительно хемосорбированных ионов
кислорода, которая протекает при повышенных (> 620 K) температурах, когда на поверхности
преобладает атомарный кислород. В результате плотность ионов кислорода снижается, проводи-
мость растет. В работе [14] с использованием метода хроматографии показано, что при взаимо-
действии ацетона с поверхностью толстопленочных образцов диоксида олова, в том числе и при
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высоких температурах, образуются продукты неполной конверсии ацетона, которые могут накап-
ливаться на поверхности полупроводника и блокировать центры адсорбции кислорода. Высказано
предположение [14], что введение каталитических кластеров Au, приводящее к ускорению про-
цесса окисления, позволяет снизить образование ряда продуктов конверсии ацетона на поверхно-
сти толстых пленок SnO2.
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Рис. 5. Зависимости от уровня влажности отклика на 8 ppm аце-
тона, измеренные при рабочей температуре 670 K, после завер-
шения испытаний сенсоров из серий: кр. 1 – (2), кр. 2 – (5)

Центрами адсорбции кислорода являются главным образом сверхстехиометрические атомы
олова, обычно присутствующие на поверхности полупроводника, а также нанесенные окислитель-
ные катализаторы Pt, Pd [18]. Рост R0 в изученных тонкопленочных сенсорах свидетельствует об
увеличении плотности хемосорбированного кислорода в присутствии дисперсных слоев Pt/Pd на
поверхности SnO2 и при введении добавок Ni и Co, причем максимальные значения сопротивления
наблюдаются в образцах из серии (5) с высоким содержанием кобальта. На основе изучения влия-
ния тех же добавок на характеристики сенсоров водорода и их долговременную стабильность в
работе [16] высказано предположение, что при кристаллизации напыленных пленок в процессе
термического отжига атомы 3d-металлов в объеме SnO2 частично сегрегируют на поверхности
микрокристаллов и образуют связи с решеточным кислородом, остаются дополнительные атомы
сверхстехиометрического олова, плотность центров адсорбции кислорода растет. Важно отметить,
что при длительном воздействии молекулярного водорода (в противоположность характеру дегра-
дации свойств сенсоров ацетона) наблюдается рост сопротивления пленок и отклика на водород.
В отсутствие добавок никеля и кобальта атомарный водород, выделяющийся при диссоциативной
адсорбции Н2, способен взаимодействовать с решеточным кислородом и частично восстанавли-
вать выходящие на поверхность молекулы диоксида олова. Происходит рост плотности атомов
сверхстехиометрического олова, являющихся центрами адсорбции кислорода. Если связи с кисло-
родом Ni и Co более прочные, чем Sn, то при длительных испытаниях образцов с этими примеся-
ми атомарный водород окисляется не решеточным, а преимущественно хемосорбированным ки-
слородом, стабильность характеристик сенсоров увеличивается.

Высокой плотности хемосорбированного кислорода в свежеприготовленных сенсорах соот-
ветствуют максимальные значения откликов на ацетон (см. табл. 1). При длительных испытаниях
при воздействии паров ацетона при рабочей температуре 670 K возможно постепенное накопление
на поверхности продуктов неполной его конверсии, для десорбции которых требуются более вы-
сокие температуры, что приводит к увеличению Tmax (рис. 2, см. табл. 2). Происходит снижение
плотности центров адсорбции кислорода (и возможно ацетона), сопровождающееся уменьшением
R0 и G1/G0. Эти эффекты в меньшей степени выражены в присутствии нанесенных на поверхность
и введенных в объем добавок золота, которые, по-видимому, и в случае тонких пленок частично
предотвращают накопление продуктов окисления ацетона. В случае сенсоров из серии (5) с мак-
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симальным содержанием Au и Co совместное использование этих примесей обеспечивает повы-
шенную стабильность и достаточно высокие значения отклика при 670 K после длительных испы-
таний.

Установленные закономерности позволяют высказать предположение, что из ряда рассмот-
ренных в [4, 14] возможных путей окисления ацетона на поверхности изученных тонких пленок
диоксида олова реализуются реакции, не сопровождающиеся выделением атомарного водорода
[4]:

3 3gas ads 3 3CH COCH O CH CO CH O e− + − −+ → + + ; (1)

3 3CH CO CH CO+ +→ + ; (2)

2CO + O CO e− −→ + . (3)

Влияние влажности на свойства сенсоров определяется тем, что при адсорбции на поверх-
ность микрокристалла SnO2 молекула H2O диссоциирует на протон H+ и гидроксильную группу
OH–  и компенсирует заряд одного адсорбированного иона кислорода O– [17]. Плотность хемосор-
бированного кислорода снижается, растет проводимость сенсоров в чистом воздухе, значения от-
кликов на восстановительные газы (водород, монооксид углерода и др.) уменьшаются по мере
роста уровня влажности. В [18] были обобщены литературные данные и результаты исследований
влияния уровня влажности на свойства тонких пленок диоксида олова с добавками благородных
металлов. Показано, что если сенсоры, модифицированные золотом, не подвергаются длительно-
му воздействию атомарного водорода, который способствует росту плотности центров адсорбции
кислорода и молекул воды, то параметры сенсоров некоторых газов, на пример диоксида азота,
отличаются слабой зависимостью от RH. Возможно, отсутствие выделения атомарного водорода в
ходе реакций (1) – (3) обеспечивает стабильность откликов образцов из серий (2) и (5) на пары
ацетона в диапазоне изменения относительной влажности 30–90 %.

Заключение

На основе выполненных в работе исследований установлено, что полученные методом магне-
тронного напыления тонкие (около 100 нм) нанокристаллические пленки диоксида олова характе-
ризуются высокими значениями отклика на низкие (на уровне 1 ppm) концентрации паров ацетона
при наличии на поверхности высокой плотности центров адсорбции кислорода, которая может
быть обеспечена нанесенными дисперсными слоями каталитических Pt/Pd, а также введенными в
объем пленок добавками Ni и Co. Таким образом, подтверждено высказанное в работе [16] пред-
положение, что при кристаллизации напыленных пленок в процессе термического отжига атомы
3d-металлов в объеме SnO2 частично сегрегируют на поверхности микрокристаллов и образуют
связи с решеточным кислородом, остаются атомы сверхстехиометрического олова, плотность цен-
тров адсорбции кислорода растет.

В процессе долговременных испытаний при воздействии паров ацетона происходит снижение
сопротивления пленок и значений отклика, причем наиболее заметно меняется G1/G0 для пленок
из серии (1) с нанесенными окислительными катализаторами Pt/Pd, способствующими диссоциа-
тивной адсорбции молекул ацетона. По-видимому, важную роль играет образование продуктов
неполного окисления ацетона, для удаления которых требуются достаточно высокие рабочие тем-
пературы сенсоров не ниже 670 K. Возможно постепенное накопление на поверхности этих про-
дуктов, способных блокировать центры адсорбции кислорода и ацетона. Эти эффекты в меньшей
степени выражены в присутствии нанесенных на поверхность и введенных в объем добавок золо-
та, которые частично предотвращают накопление продуктов неполного окисления ацетона. В слу-
чае сенсоров из серии (5) с максимальным содержанием Au и Co совместное использование этих
примесей обеспечивает повышенную стабильность и достаточно высокие значения отклика
G1/G0 = 5.3–5 на 8 ppm паров ацетона при 670 К после длительных (свыше года) испытаний и мо-
гут быть успешно использованы для создания ацетономеров.

Показано, что сенсоры из серии (1), модифицированные золотом, и в особенности из се-
рии (5) с максимальными в условиях данного эксперимента количествами введенных в объем пле-
нок добавок Au и Co отличаются стабильностью параметров в условиях меняющейся влажности в
диапазоне RH = 30–90 %, что представляет интерес при использовании сенсоров для анализа вы-
дыхаемого человеком воздуха, для которого RH ~ 90 %.
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Анализ установленных закономерностей и сопоставление с противоположным характером
изменения параметров аналогичных пленок при длительном воздействии водорода [16] позволяют
выделить реакции (1) – (3) в качестве наиболее вероятного пути окисления ацетона на поверхно-
сти всех изученных пленок диоксида олова, который не предполагает выделение и окисление ато-
марного водорода.
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