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THE EFFECT OF HUMIDITY ON CHARACTERISTICS OF THE HYDROGEN SENSORS
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Annotation. The results o f  studies o f  the humidity effect on the response o f  hydrogen sensors, based on thin 

polycrystalline tin dioxide films with deposited disperse layers o f  catalytic Pt and Pd, in the thermo -  cyclic 

operation mode, are presented. The results o f  experiment are shown that response o f  sensors decreases with 

increasing level o f  absolute humidity. This phenomenon is caused by a decrease o f  the energy band bending at 

the interface o f  the SnO2 microcrystals with an increase o f  humidity.
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В качестве объекта исследований выбраны сенсоры водорода на основе тонких пленок Pt/Pd/SnO 2:Sb 

толщ иной 100 нм. Технолгия получения пленок и сенсоров на их основе излож ена в статье [1].

В настоящ ей работе рассмотрено влияние водорода на характеристики сенсоров при различных 

уровнях влажности окруж аю щ ей среды. В процессе диссоциативной адсорбции молекул воды и 

водорода на поверхности полупроводника имеет место конкуренция между Н 2О и Н2 за центры 

адсорбции [2].

Измерения проводимости сенсоров проводили в режиме термоциклирования, поскольку в этом  случае 

анализ характеристик позволяет определить изгиб энергетических зон на границах раздела 

микрокристаллов SnO2 eфs ( e -  заряд электрона, ф* -  поверхностный потенциал), а также оценить

концентрацию газа п н 2 [3]. И спользовали следую щ ий режим: охлаждение до температуры Ti=473 K  в 

течение 6 с; и нагрев до T2=673 K  в течение 8 с. Н а рисунке 1 показана концентрационная зависимость 

отклика сенсора при воздействии водорода при различных уровнях абсолю тной влажности A . За отклик 

сенсора Gh/G o принимали отнош ение проводимостей при воздействии водорода Gh и в атмосфере 

чистого воздуха Go, соответственно. П ри увеличении A от 2,84 г/м 3 до 10,33 г/м 3 значения отклика для 

всех задаваемых концентраций водорода уменьш ались примерно в 2 раза. Ранее [1,4] было показано, что 

в случае пленок Pt/Pd/SnO 2:Sb при воздействии водорода определяю щ ую роль играет надбарьерная 

составляющ ая проводимости. Отклик сенсора определяется выражением [4]

GH6 (А)
Go6 (А)

= exp etfs (А)Лн пн 2 
Щ 1 + Лнпн2)

f
2 -

\

Лн n н 2 
1 + Лн n н2 /_

(1)
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где Пн -  коэффициент, пропорциональный отношению вероятности адсорбции молекулы водорода на 

поверхности полупроводника к вероятности ее десорбции; к -  постоянная Больцмана.
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Рис. 1. Концентрационная зависимость отклика сенсора на водород при разных уровнях абсолютной 

влажности: 1 - A=2,84 г/м3; 2 - A=6,04 г/м3; 3 - A=8,17г/м3; 4 - A=10,33 г/м3

Из выражения (1) видно, что зависимость Онб/Ооб от A может определяться изменением eqs(A) и pH(A). 

Эксперименты показали, что при увеличении уровня влажности наблюдается незначительный рост Он 

(таблица 1). Надбарьерная составляющая проводимости сенсора в атмосфере чистого воздуха 

описывается выражением [4]

С об(Л ) =  G o o M e ^ - ^ ^ ] , (2 )

где G00(A) -  величина, определяемая электрофизическими и геометрическими параметрами пленки SnO2. 

Зависимость Go6 от абсолютной влажности обусловлена eqs(A) и Goo(A). Значение Goo(A) 

пропорционально концентрации электронов nv(A) [4], образовавшихся в результате ионизации вакансий 

решеточного кислорода, которые могут возникать при диссоциативной адсорбции молекул воды.

Таблица 1

Проводимость сенсора GН при различных уровнях абсолютной влажности

ПН2,
ppm

Gh (A=2,84 г/м3), 
мСм

Gh (A=6,04 г/м3), 
мСм

Gh (A=8,17 г/м3), 
мСм

Gh (A=10,33 г/м3), 
мСм

25 0,00243 0,00254 0,00266 0,00269
2 0 0 0,0316 0,0362 0,0381 0,0338
300 0,0685 0,0841 0,0881 0,0815
600 0,159 0,185 0,188 0,179

В монографии [4] произведена оценка влияния величин eqAA) и nv(A) на проводимость пленки SnO2 

при увеличении влажности. Изменение nv(A) в данном случае мало по сравнению с изменением еф^Н). 

На рисунке 2 изображена зависимость G0 от абсолютной влажности. На кривой имеется два линейных 

участка, аналогичный вид кривых получен для зависимостей [еф,-кТ\~112 от A (рис. 3). Результаты 

обработки экспериментальных данных позволяют предположить, что на поверхности пленки диоксида 

олова имеются адсорбционные центры двух типов. Возможно роль таких центров выполняют 

поверхностные дефекты, занятые ионами O2- и O". При А<А0, где А 0 -  абсолютная влажность, 

соответствующая точке перегиба на рисунках 2 и 3, адсорбция молекул воды происходит на центры 

первого типа (О2-). При А>А 0преобладает адсорбция молекул воды на центры второго типа (О-).
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Рис.2. Зависимость от абсолютной влажности 

проводимости сенсора в чистом воздухе

Рис.3. Зависимость [еф.—кТ\ -1/2 от абсолютной 

влажности чистого воздуха

Из теории [4] и предварительных данных следует, что параметр рн от уровня абсолютной влажности 

не зависит. Таким образом, можно сделать вывод о том, что уменьшение отклика сенсора на воздействие 

водорода при увеличении влажности газовоздушной смеси вызвано резким ростом величины G06, 

зависимость которой от А в свою очередь определяется ефДА). Так как ety~N2 [4], где N  -  поверхностная 

плотность адсорбированных ионов кислорода, то уменьшение изгиба энергетических зон при 

увеличении влажности свидетельствует о снижении поверхностной плотности центров адсорбции для Н2 

в результате диссоциативной адсорбции молекул воды на поверхности полупроводника.

Работа выполнена в рамках государственного задания Минобрнауки России (задание № 2014/223, 

код проекта: 1368).
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