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Аннотация
Для анализа содержания озона в воздухе были изготовлены тонкопленочные полупроводниковые сенсоры на основе 
оксида палладия. Пленки оксида палладия получены методом термического окисления в воздухе слоев металла 
толщиной ~ 20–30 нм при различных температурах. Оксидные пленки исследованы методами электронной 
микроскопии и дифракции быстрых электронов. Изучены их оптические, электрофизические свойства и газовая 
чувствительность к озону. Установлена оптимальная температура окислительного отжига пленок, которая 
обеспечивает их однородный фазовый состав, с одной стороны, и отсутствие электрических шумов при 
детектировании газов, с другой стороны. Предложен и обоснован механизм появления электрических шумов в 
ультратонких пленках, который связан с их фрагментированием в процессе окислительного отжига. Показана 
высокая чувствительность таких пленок к примесям озона в воздухе. 
Ключевые слова: оксид палладия, ультратонкие пленки, электронная микроскопия, дифракция быстрых электронов, 
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1. Введение
Технологии с использованием озона в насто-

ящее время широко применяются для обеззара-
живания воды в водопроводах, бассейнах, аква-
парках, очистки стоков, отбеливания бумаги и т. 
д. Для этих целей озон получают с помощью спе-
циальных генераторов непосредственно на ме-
стах его использования и в достаточно больших 
количествах. Однако озон является очень токсич-
ным газом. Предельно допустимая концентрация 
(ПДК) озона в воздухе рабочей зоны – 0.1 мг/м3 
или ~50 ppb (1ppb – 10–7 об. %). Для сравнения, ПДК 
таких токсичных газов, как Cl2, NO2, CO, NH3 лежит 
в диапазоне 300–3·104 ppb. Поэтому для обеспе-
чения техники безопасности на станциях получе-
ния озона необходимо проводить непрерывный и 
многоточечный контроль его содержания в окру-
жающем воздухе. В настоящее время существу-
ют приборы для решения этой задачи, в которых 
используется оптический принцип детектирова-
ния озона. Эти приборы имеют ряд недостатков: 
высокую стоимость и энергопотребление, а так-
же они сложны в обслуживании. Кроме того, они 
обеспечивают анализ озона только в одной точ-
ке, там, где расположен оптический датчик. Аль-
тернативой им могут служить приборы на основе 
полупроводниковых сенсоров резистивного типа. 
Основные преимущества сенсорных приборов за-
ключаются в отсутствии расходных материалов, 
возможности многоточечного и непрерывного 
мониторинга воздуха рабочей зоны. 

Технологии изготовления газочувствитель-
ного слоя, как и выбор сенсорного материала, 
во многом определяют чувствительность сенсо-
ра. Наиболее часто применяется золь-гель тех-
нология, которая обеспечивает получение высо-
коразвитой поверхности, доступной для адсорб-
ции газов. В представленной работе рассмотре-
на тонкопленочная технология вакуумного на-
пыления газочувствительных слоев, так как она 
хорошо сочетается с уже хорошо отработанны-
ми технологиями микроэлектроники. Это обес-
печивает существенное снижение себестоимо-
сти газоаналитических приборов. 

В качестве сенсорных материалов для детек-
тирования озона в основном используют оксиды 
In2O3, WO3, ZnO, SnO2 как индивидуальные, так 
и с различными добавками. В настоящей рабо-
те был применен PdO, впервые предложенный 
для анализа озона в наших предыдущих публи-
кациях [1–3]. 

Целью настоящей работы являлась оптимиза-
ция технологии изготовления тонких газочувст-

вительных пленок PdO, обеспечивающих детек-
тирование концентраций озона ниже уровня ПДК. 

2. Экспериментальная часть
Тонкие пленки PdO были получены путем тер-

мического напыления металлического Pd на раз-
личные подложки: стеклянные для оптических ис-
следований, поликоровые (Al2O3) для электрофи-
зических и сенсорных исследований, подложки из 
монокристаллического KCl с подслоем аморфного 
углерода для исследований на просвечивающем 
электронном микроскопе (ПЭМ). Фиксированные 
параметры напыления, такие как скорость нанесе-
ния металла на подложку (~ 1 нм/мин), давление 
остаточных газов в вакуумной камере (~ 10–6 торр) 
и расстояние от испарителя до подложки позво-
лили получить воспроизводимые по толщине 
пленки металлического Pd. Толщина пленок была 
определена при изучении скола плёнок на моно-
кристаллической кремниевой подложке с помо-
щью сканирующего электронного микроскопа. 
Для рабочих образцов она составляла ~ 20–30 нм. 
Эти металлические пленки были отожжены в ат-
мосфере воздуха в течение одного часа при раз-
личных температурах 240, 400 и 600 °С. Далее была 
проведена характеризация полученных пленок. 

Оптические исследования проведены на во-
локонно-оптическом спектрометре Ocean Optics 
в режиме пропускания. 

Фазовый состав и микроструктура пленок 
были исследованы методами дифракции быс-
трых электронов (ДБЭ) и микроскопии на ПЭМ 
Karl Zeiss Libra 120.

Исследования электрофизических и газо-
сенсорных свойств пленок проводили на спе-
циальных тестовых структурах из поликора. По-
ликоровая подложка (2×3 мм) со встроенными 
Pt электродами для измерения сопротивления 
пленки PdO изображена на рис. 1. 

Рис. 1. Тестовая структура для исследования элек-
трофизических и газосенсорных свойств PdO пленок
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На нижней стороне пластины нанесен Pt на-
греватель в виде меандра, который служит од-
новременно и датчиком температуры. Темпера-
тура сенсоров поддерживалась в экспериментах 
с точностью 1 °С.  

В газосенсорных экспериментах использо-
вался генератор озона ГС-024-25 (АО «ОПТЭК»). 

3. Результаты и их обсуждение
PdO-полупроводниковый оксид p-типа с ши-

риной запрещенной зоны 2.2–2.7 эВ [4-6]. Полу-
проводниковый характер изучаемых в работе 
пленок подтверждается методами оптической 
спектроскопии, а также электрофизическими 
методами. Спектр пропускания пленок PdO име-
ет характерный для полупроводниковых мате-
риалов вид с резким уменьшением пропускания 
вблизи фундаментального электронного перехо-
да зона-зона Ev–Ec (рис. 2). В координатах Тау-
ца (Tauc) E–(adhn)2 была определена ширина за-
прещенной зоны полупроводника Eg. Экстрапо-
ляция прямой, проведенной к прямолинейному 
участку оптического спектра на ось абцисс, дает 
величину Eg = 2.27 эВ (рис. 2 вставка), что соот-
ветствует известным литературным данным для 
этого оксида [4–6]. 

Проводимость р-типа для PdO была уста-
новлена нами ранее при исследовании эффек-

та Зеебека на тонкопленочных образцах [3]. Этот 
факт подтверждается также и характером ре-
зистивного отклика пленок PdO в среде озона - 
газа окислителя (рис. 4). Сопротивление пленок 
PdO, как и ожидалось для p-типа полупроводни-
ка, уменьшается в окислительной среде озона 
(рис. 4) в соответствии с известными механиз-
мами сенсорного отклика [7].

На рис. 3 приведены электронограммы и 
ПЭМ-изображения пленок Pd на разных стади-
ях их окисления. Анализ электронограмм пока-
зал, что исходные пленки (рис. 3а) представля-
ют собой металлический палладий без видимых 
следов оксидных фаз. Такой же фазовый состав 
имеют и пленки, отожженные в атмосфере воз-
духа при 240 °С (PDF card 00-041-1043 [8]).  

Дальнейшее увеличение температуры от-
жига пленок Pd в атмосфере воздуха при 400 и 
600 °С приводит к формированию тетрагональ-
ной оксидной фазы PdO с параметрами кристал-
лической решеткой a = 0.3036 нм, c = 0.5339 нм 
(PDF card 00-041-1107). При этих температурах 
отжига фаза металлического палладия в плен-
ках уже не обнаруживается методом ДБЭ, то есть 
процесс окисления палладия полностью завер-
шается, и пленка приобретает однофазный со-
став – PdO.

Одной из особенностей процесса окисли-
тельного отжига является укрупнение кристал-
литов как в пленке Pd (рис. 3б), так и в пленках 
PdO (рис. 3в, г). Пленки при этом теряют свою 
первоначально сплошную структуру. Рост раз-
меров кристаллитов и образование разрывов 
в пленке происходит пропорционально увели-
чению температуры отжига. Такая собиратель-
ная рекристаллизация существенно влияет на 
электрофизические свойства пленок. В процес-
се окислительного отжига пленок, нанесенных 
на тестовые структуры (рис. 1), регистрирова-
лось их текущее сопротивление, которое моно-
тонно росло при увеличении температуры. Глав-
ным образом это связано с окислением метал-
лического палладия до полупроводникового ок-
сида, имеющего более высокое сопротивление. 

Важным моментом в процессе отжига было 
появление при температурах выше 550 °С элек-
трических шумов, которые, судя по данным ми-
кроскопических исследований (рис. 3), непо-
средственно связаны с фрагментацией тонких 
пленок. Мы предполагаем, что за счет прогрес-
сирующей фрагментации пленки ухудшается ка-
чество контактов между кристаллитами, что и 
является причиной электрических шумов. Выше 
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Рис. 2. Оптические спектры PdO
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Рис. 4. Резистивный отклик пленок PdO на различ-
ные концентрации озона в воздухе

Рис. 3. Электронограммы и ПЭМ-изображения исходной пленки Pd (a) и отожженных пленок при 240 (б), 
400 (в) и 600 °С (г)
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600 °С уровень шумов, также как и сопротивле-
ние пленок, резко возрастают. При температуре 
650–700 °С фрагментация пленок завершается, 
что приводит к полному исчезновению электро-
проводности пленок. 

Указанные закономерности характерны для 
используемых в настоящей работе тонких (~ 20–
30 нм) пленок. Такой выбор толщины пленок об-
условлен выгодным соотношением площади по-
верхности пленки к её «объему», т. к. сенсорный 
эффект определяется процессом хемосорбции 
газов. Внутренние, «объемные» области пленки 
является пассивными в этом процессе и шунти-
руют изменение электропроводности поверх-
ностных областей, а, следовательно, ослабляют 
сенсорный эффект. 

Таким образом, для тонких пленок PdO оп-
тимальная температура отжига не должна пре-
вышать 550 °С, что, с одной стороны, обеспечи-
вает однофазный состав пленок, а с другой сто-
роны, отсутствие электрических шумов, кото-
рые мешают проведению точных резистивных 
измерений. 
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Газочувствительные свойства тонких пленок 
PdO были изучены при различных концентра-
циях озона в воздухе: 25, 55, 90 и 250 ppb. Рабо-
чая температура пленок PdO в экспериментах по 
детектированию озона составляла 150 °С. Рези-
стивный отклик тонкопленочного сенсора PdO, 
технология получения которого описана выше, 
представлен на рис. 4.

Анализ литературных данных показал, что 
минимальные концентрации озона, определя-
емые с помощью полупроводниковых сенсоров, 
составляют от единиц до десятков ppb [9–12]. Как 
показано на рис. 4, применение оптимизирован-
ной технологи получения ультратонких слоев 
PdO позволяет проводить детектирование озо-
на в воздухе существенно ниже предельно-до-
пустимой концентрации в рабочей зоне. 

4. Заключение
В работе были изучены ультратонкие плен-

ки PdO для применения в качестве сенсорного 
материала для детектирования озона в возду-
хе. Пленки были получены путем термического 
окисления слоев металлического палладия. Ме-
тодом ПЭМ установлена фрагментация пленок 
PdO при увеличении температуры окислитель-
ного отжига, что приводит к появлению электри-
ческих шумов в процессе резистивных измере-
ний. Оптимальная температура окислительного 
отжига определена в области 550 °С. Изготовлен-
ные таким образом сенсорные слои позволяют 
детектировать озон в воздухе при концентраци-
ях существенно ниже 25 ppb. 
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