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Аннотация 
Работа посвящена проблеме повышения селективности полупроводниковых сенсоров PdO при детектировании 
озона.
Методом термического распыления Pd и последующего его окисления получены тонкие пленки PdO. Проведена 
характеризация полученного материала методами рентгенофазового анализа и оптической спектроскопии. Иссле-
дованы газосенсорные свойства тонких пленок в режиме периодически меняющейся температуры. Использование 
режима термомодуляции позволило выявить экстремумы резистивного отклика PdO сенсора в озоне, что дает 
возможность повысить селективность сенсора при детектировании этого газа.
Предложен возможный механизм хемосорбции озона, определяющий специфическую форму термомодулирован-
ного отклика PdO. Исследования резистивного отклика сенсоров PdO в условиях ультрафиолетовой подсветки (УФ) 
подтвердили предложенный механизм хемосорбции озона. 
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1. Введение
Анализ газовых сред является необходимым 

условием для обеспечения техники безопасно-
сти на производствах, для контроля различных 
технологических процессов, в экологическом 
мониторинге, научных исследованиях, меди-
цине и т. д. Наиболее подходящими для этих 
целей, по нашему мнению, могут быть прибо-
ры, основанные на полупроводниковых газовых 
сенсорах (ППГС). Их преимущества по сравне-
нию с другими газоаналитическими приборами 
заключаются в дешевизне изготовления, энер-
гоэкономичности, большой чувствительности, 
отсутствии расходных материалов в процессе 
анализа газов, непрерывности анализа. Прин-
цип их действия состоит в изменении сопро-
тивления оксидного полупроводникового ма-
териала в среде того или иного газа за счет хе-
мосорбции. ППГС имеют и некоторые недостат-
ки, одним из которых является низкая селек-
тивность при детектировании газовых смесей. 
Этот недостаток может быть нивелирован не-
сколькими способами. Например, путем созда-
ния мультисенсорных систем, состоящих из ча-
стично селективных сенсорных элементов. Сиг-
налы от такого массива сенсоров обрабатыва-
ются с помощью искусственных нейронных се-
тей (artificial neural network), методом анализа 
главных компонент (PCA – principal component 
analysis) и т. д. Другой известный способ повы-
шения селективности заключается в модули-
ровании рабочей температуры сенсоров [1–4]. 
Температура сенсора может меняться по сину-
соидальному закону или иметь другую перио-
дическую форму [5]. Информативность рези-
стивного отклика сенсора в таком режиме рабо-
ты существенно повышается. Это связано с не-
сколькими причинами. Закон преобразования 
газоадсорбционного воздействия в резистив-
ный отклик сенсора имеет нелинейный харак-
тер [1–4]. В связи с этим температурно-моду-
лированный резистивный отклик может иметь 
характеристические особенности в виде гармо-
ник, амплитудно-частотные характеристики 
которых выявляются при Фурье преобразова-
нии сигнала сенсора [1–5]. Кроме того, измене-
ние температуры сенсора приводит к сдвигу ад-
сорбционно-десорбционного равновесия, что, 
в свою очередь, вызывает образование различ-

ных зарядовых состояний частиц на поверхно-
сти сенсора. Например, так изменяются заря-
довые состояния хемосорбированного кисло-
рода на поверхности сенсора при нагреве или 
охлаждении [6]. Этот процесс достаточно спе-
цифичен для каждой пары адсорбент-адсорбат 
и влияет на форму резистивного отклика сен-
сора. Анализ форм отклика сенсоров в процес-
се термомодуляции может в какой-то мере ре-
шить проблему их селективности.

Целью настоящей работы являлось установ-
ление особенностей и механизмов формирова-
ния резистивного отклика сенсоров в присут-
ствии озона, которые могут обеспечить его се-
лективное детектирование. В качестве сенсо-
ров в работе использовались полупроводнико-
вые пленки PdO, работающие в режиме термо-
модуляции. 

Актуальность работы определяется с од-
ной стороны широким использованием озона 
в различных технологических процессах, с дру-
гой стороны его чрезвычайной токсичностью 
(1 класс опасности) и необходимостью надеж-
ного контроля концентрации озона на рабочих 
местах. 

2. Эксперимент
В работе были использованы пленки PdO 

толщиной ~30 нм, которая определялась с по-
мощью эллипсометра ЛЭФ-757. Пленки оксида 
были получены путем окисления на воздухе при 
температуре 550 °С слоев металлического Pd, на-
несенного на диэлектрические подложки мето-
дом термического испарения. Диэлектрические 
подложки были снабжены платиновыми элек-
тродами для измерения сопротивления пленок 
и платиновым нагревателем, служившим однов-
ременно и датчиком температуры. 

По данным рентгенофазового анализа по-
лученные слои имели тетрагональную структу-
ру (рис. 1).  

С помощью спектроскопических исследова-
ний в диапазоне 300–900 нм (4.1–1.4 эВ) опреде-
лена ширина запрещенной зоны PdO. Построе-
ние спектроскопических данных в координатах 
Тауца дает величину Eg ~ 2.3 эВ (рис. 2). 

Полупроводниковый характер проводимо-
сти полученных оксидных слоев был также под-
твержден газосенсорными экспериментами. При 

For citation: Ryabtsev S. V., Obvintseva N. Yu., Chistyakov V. V., Al-Habeeb A. A. K., Shaposhnik A. V., Turishchev S. Yu., 
Domashevskaya E. P. Features of the resistive response to ozone of semiconductor PdO sensors operating in thermomod-
ulation mode. Condensed Matter and Interphases. 2023;25(3): 392–397. https://doi.org/10.17308/kcmf.2023.25/11263
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хемосорбции озона (газа акцептора электронов) 
сопротивление сенсоров PdO уменьшалось, что 
соответствует дырочному типу проводимости 
полупроводника.   

В режиме термомодуляции температура сен-
сора PdO менялась от 50 до 300 °С по синусои-
дальному закону с периодом 256 секунд. В ходе 
экспериментов регистрировалось текущее со-
противление сенсоров с частотой 16 измере-
ний в секунду.

Тестирование сенсоров проводилось в чи-
стом воздухе и при концентрации озона в воз-
духе 250 ppb (1 ppb – 10–7 объемных %) с исполь-
зованием генератора озона ГС-024-25. В состав 

генератора озона входил специальный фильтр, 
который понижал фоновую концентрацию озо-
на, всегда присутствующую в обычном воздухе, 
до нулевого значения.

3. Результаты и их обсуждение
На рис. 3 представлены результаты экспе-

римента, полученные с использованием тонко-
пленочного сенсора PdO, работающего в режи-
ме термомодуляции 50–300 °С. Здесь мы срав-
ниваем резистивный отклик сенсора в чистом 
воздухе (черная кривая) и в воздухе с примесью 
250 ppb озона (синяя кривая). 

После замены в измерительной ячейке воз-
духа на смесь воздух-озон в течение ~1 часа на-
блюдаются переходные процессы, которые вы-
ражаются в изменении амплитуды сигнала, его 
формы, сдвиге сигнала по шкале сопротивления. 
На рис. 3 приведены данные трех периодов дли-
тельностью по 256 секунд, которые были полу-
чены после установления стационарных значе-
ний резистивного отклика в воздухе и в смеси 
воздух-озон.  

Резистивный отклик сенсора в 250 ppb озо-
на расположен ниже аналогичного отклика в чи-
стом воздухе, т. к. озон имеет большее сродство 
к электрону, чем кислород воздуха. При хемо-
сорбции озона дополнительная часть электро-
нов локализуется на его уровнях. Для p-типа по-
лупроводника это приводит к уменьшению его 
сопротивления (рис. 3.)       

Форма сигналов, в первую очередь, опреде-
ляется зависимостью сопротивления полупро-
водника от его температуры (для невырожден-
ных полупроводников с увеличением темпера-
туры сопротивление падает, т. к. растет концен-
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Рис. 1. Дифрактограмма пленки PdO

Рис. 2. Оптический спектр в области края погло-
щения тонкой пленки PdO
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трация носителей заряда). Поэтому в вакууме 
или инертных газах при синусоидальной тер-
момодуляции должен наблюдаться близкий по 
форме, но антибатный по значению резистив-
ный отклик сенсора. 

В присутствии химически активных газов 
(кислорода воздуха и озона) термосигнал сен-
сора изменяется. Это связано с зависимостью 
адсорбционно-десорбционного равновесия от 
температуры. Отличия формы сигналов (рис. 3) 
от чисто «термической синусоиды» связаны 
именно с этим фактором. Форма сигнала спе-
цифична для каждой пары адсорбент-адсорбат, 
как это было показано в наших предыдущих ра-
ботах [7, 8]. Резистивный отклик пары PdO-O3, 
в ряду других исследованных нами окислов и 
газов [7, 8], имеет самые большие отличия, что 
может быть использовано для решения про-
блемы селективности ППГС при детектирова-
нии озона.  

Рассмотрим возможные хемосорбционные 
формы кислорода и озона. 

Считается, что в диапазоне температур 50–
200 °С кислород хемосорбируется в молекуляр-
ной форме O2

–, при 150–450 °С – в атомарной 
форме O–, при температуре > 400 °С в форме O2– 
[5]. Температурные диапазоны хемосорбции 
кислорода в тех или иных зарядовых состояни-
ях достаточно условны и различаются в литера-
турных источниках.

Хемосорбция озона на поверхности сенсора 
происходит в двух формах: в молекулярной O3

– 
и в атомарной O– [5]. Зарядовая форма O3

– пред-
ставляется маловероятной или короткоживу-
щей, т. к. озон на каталитически активных по-
верхностях достаточно быстро переходит в ме-
нее активное состояние.  

Исходя из рассмотренных выше хемосорб-
ционных форм, можно сделать вывод, что  об-
щей для кислорода и озона является форма O−

. 
Предположительно, именно эта форма хемо-
сорбции и определяет особенности графиков, 
которые отмечены стрелками (рис. 3). Указан-
ные особенности графиков воздуха и озона  сов-
падают по времени температурной развертки 
и, следовательно, по температуре. В среде, со-
держащей озон, количество хемосорбирован-
ного на поверхности сенсора O− увеличивает-
ся по сравнению с воздухом, что объясняет бо-
лее выраженную особенность на графике озона 
(синяя кривая).  

Подтверждением этого механизма могут 
служить эксперименты с подсветкой сенсо-
ров УФ излучением с энергией квантов, пре-
вышающей энергию запрещенной зоны PdO 
(рис. 4a, б). 

В экспериментах был использован светоди-
од с длиной волны 260 нм (4.8 эВ) и оптической 
мощностью ~ 30 мВт. Такая подсветка приводит 
к генерации сверхравновесных электронно-ды-
рочных пар по схеме:  

hn → e– + h+.		  (1)

В результате фотовозбуждения сопротивле-
ние пленки PdO должно закономерно умень-
шаться в вакууме или инертном газе из-за воз-
никновения дополнительных носителей заряда. 
Однако в других газовых средах необходимо учи-
тывать взаимодействие сверхравновесных носи-
телей заряда с хемосорбированными на поверх-
ности полупроводника частицами. 

В среде, содержащей кислород или озон, на 
поверхности полупроводника локализуется от-
рицательный заряд, связанный с хемосорбци-
ей кислорода в форме O−, который вызывает 
поверхностный загиб зон полупроводника. Для 
компенсации поверхностного отрицательного 
заряда к ней дрейфует положительный заряд, т. 
е. дырки. Электроны, напротив, дрейфуют в объ-
ем полупроводника, поэтому ионизация (хемо-
сорбция) кислорода по схеме: 

O2(surf) + 2e− → 2O–
(surf)	 	 (2) 

Рис. 3. Резистивный отклик сенсора PdO в режиме 
термомодуляции в чистом воздухе и в воздухе, 
содержащем 250 ppb озона
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затруднена [6, 9, 10]. В то же время дырки легко 
взаимодействуют с уже хемосорбированным 
кислородом, который десорбируется с поверх-
ности в результате реакции:

2O−
(surf) + 2h+ → O2↑.		  (3) 

При этом загиб зон уменьшается до тех пор, 
пока не наступает равновесие между реакцией 
(3) и (2) [6, 9, 10]. В соответствии с этой моделью 
сопротивление сенсора в воздухе (рис. 4a) и в 
озоне (рис. 4б) в условиях УФ подсветки выше, 
чем в темновых условиях, т. к. суммарно прео-
бладает фотодесорбция O− с поверхности сенсо-
ра по реакции (3). 

Кроме того, в обосновании нашей модели хе-
мосорбции необходимо отметить, что в условиях 
УФ подсветки уменьшается пик на кривой озо-
на, указанный стрелкой (рис. 4б), который, как 
мы предположили выше, связан с хемосорбиро-
ванным кислородом в форме O–.

4. Заключение
Изучен резистивный отклик сенсоров PdO в 

озоно-воздушной смеси в режиме термомоду-
ляции. Обнаружены специфичные формы ре-
зистивного отклика сенсоров PdO в присутст-
вии озона, что может быть использовано для 
решения проблемы его селективного детекти-
рования. 

Рассмотрены возможные механизмы хемо-
сорбции кислорода и озона. В результате анали-
за данных, полученных в среде чистого воздуха 
и 250 ppb озона, сделано предположение о том, 
что особенности резистивного отклика сенсора 
PdO в обеих газовых средах определяются хемо-
сорбцией кислорода в виде атомарных ионов O−. 

Результаты исследования резистивного от-
клика сенсора  PdO в условиях УФ подсветки с 
энергией квантов, превышающей ширину запре-
щенной зоны PdO, соответствуют предложенно-
му механизму хемосорбции.
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