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Статья посвящена проблеме детектирования озона полупроводниковыми газовыми сенсорами. 
Озон широко применяется в различных технологических процессах, однако является чрезвычайно ядо-
витым газом. Это определяет актуальность представленного исследования. В настоящей статье рас-
смотрен новый газосенсорный материал – PdO. Цель настоящей работы-повышение селективности ана-
лиза озона с помощью полупроводниковых сенсоров PdO, работающих в режиме термомодуляции. В 
работе использованы тонкие пленки PdO толщиной 30 нм. Изучен их резистивный отклик в озоне в 
режиме переменного изменения температуры по синусоидальному закону в диапазоне 50-30-50оС. Ис-
пользование термомодуляции позволило выявить экстремумы на зависимости электрического сопро-
тивления от времени в присутствии озона, что предоставляет возможность его селективного детекти-
рования. Рассмотрен возможный механизм хемосорбции озона, определяющий специфическую форму 
термомодулированного отклика PdO. Проведены аналогичные сравнительные газосенсорные экспери-
менты с оксидом азота – близким по свойствам окислительным газом. Установлены существенные от-
личия формы резистивного отклика сенсора в этих двух газах, что свидетельствует о том, что сенсор 
PdO обладает селективностью при детектировании озона и оксида азота (IV) в режиме термомодуля-
ции. 

Ключевые слова: полупроводниковые газовые сенсоры, оксид палладия, озон, оксид азота, 
режим термомодуляции, селективный анализ.  

Введение 
Использование озона в технологиче-

ских целях в настоящее время всё более 
расширяется. Например, озоном обезза-
раживают воду в водопроводах, бассей-
нах, аквапарках, очищают стоки, отбели-
вают бумагу и т.д. Однако, озон является 
чрезвычайно токсичным газом. Пре-
дельно допустимая концентрация (ПДК) 
озона в воздухе рабочей зоны составляет 
– 0.1 мг/м3 или ~50 ppb (1ppb-10-7 об.%). 
Измерение опасных концентраций озона 
могут обеспечить приборы на основе по-
лупроводниковых сенсоров резистивного 
типа. Чаще всего для детектирования 
озона используют оксиды In2O3, WO3, 

SnO2, ZnO, как индивидуальные, так и с 
различными добавками [1-3]. В настоя-
щей работе будет рассмотрен новый газо-
сенсорный материал – PdO. 

Исследования в области полупровод-
никовых газовых сенсоров направлены 
на улучшение их главных характеристик: 
чувствительности, селективности и ста-
бильности. Проблема селективности свя-
зана с малой информативностью рези-
стивных сигналов сенсоров при детекти-
ровании различных, заранее неизвестных 
газов, и с неизвестной их концентрацией. 
Для решения этой задачи в настоящее 
время разработано несколько подходов, 
расширяющих информативность сигна-
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лов полупроводниковых газовых сенсо-
ров. Один из методов повышения селек-
тивности полупроводниковых сенсоров 
основан на использовании режима термо-
модуляции или нестационарных терми-
ческих режимов работы сенсоров [4,5]. В 
режиме термомодуляции измеряют рези-
стивный отклик сенсоров в условиях из-
менения его температуры по синусоиде 
или другой форме сигнала. 

Суть режима термомодуляция связана 
с тем, что особенности (максимумы или 
минимумы) отклика сенсора более или 
менее специфичны для каждой изучае-
мой пары адсорбат-адсорбент в условиях 
периодического изменения температуры 
сенсора. В случае, когда резистивные 
максимумы для разных газов лежат в раз-
личных температурных областях возни-
кают особенности формы резистивного 
отклика, по которым можно судить о 
сорте анализируемого газа.  

Цель настоящей работы-повышение 
селективности анализа озона с помощью 
полупроводниковых сенсоров PdO, рабо-
тающих в режиме термомодуляции.  

Экспериментальная часть 
Тонкие пленки PdO были получены 

путем термического напыления металли-
ческого Pd на тестовые поликоровые 
(Al2O3) структуры и окислены при темпе-
ратуре 550оС. Толщина пленок PdO со-

ставляла 30 нм. Характеризация получен-
ных пленок PdO была проведена в наших 
предыдущих работах [6-9]. Установлено, 
что PdO полупроводник p-типа с шири-
ной запрещенной зоны Eg=2.27 эВ. Состав 
полученных пленок соответствует тетра-
гональной фазе PdO.  

Исследования газосенсорных свойств 
пленок проводились на специальных те-
стовых структурах из поликора (Al2O3) с 
Pt электродами для измерения сопротив-
ления пленки PdO. Тестовые структуры 
имели нагреватель, позволяющий с точ-
ностью до 1оС поддерживать температур-
ный режим сенсора. Модуляция темпера-
туры сенсора производилась по синусои-
дальному закону в диапазоне 50-300-50оС 
с периодом 300 секунд. Сенсоры тестиро-
вались при концентрациях озона в воз-
духе 25, 50, 90 и 250 ppb, которые созда-
вались генератором озона ГС-024-25 (АО 
«ОПТЭК»). Требуемая концентрация 
NO2 создавалась разбавлением повероч-
ной газовой смеси (200 ppm) синтетиче-
ским воздухом. 

Обсуждение результатов 
На рисунке 1 представлены резуль-

таты тестирования PdO-сенсора в среде 
озона с указанными выше концентраци-
ями и в чистом воздухе.  

В режиме термомодуляции отмеча-
ются следующие закономерности: 1) 
электрическое сопротивление сенсора 

 
Рис. 1. Резистивный отклик сенсора PdO в среде озона с концентрациями 25, 55, 90, 250 

ppb. Тестирование проводилось в режиме синусоидальной терморазвертки 50-300-50оС 
с периодом 300 секунд. 

Fig. 1. Resistive response of PdO sensor in an ozone environment with concentrations of 25, 
55, 90, 250 ppb. The testing was carried out in the sinusoidal thermal sweep mode 50-300-50oC 

with a period of 300 sec. 
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PdO в среде озона значительно меньше, 
чем в среде чистого воздуха; 2) электри-
ческое сопротивление монотонно умень-
шается с увеличением концентрации 
озона; 
3) при переходе от воздуха к озону на за-
висимости электрического сопротивле-
ния от времени в режиме термомодуля-
ции появляются дополнительные экстре-
мумы. Далее рассмотрены детали рези-
стивного отклика в эксперименте воздух-
озон, а конкретно, форма термомодули-
рованного резистивного отклика для каж-
дой концентрации озона (рис.2 b-e) и для 
чистого воздуха (рис.2a).  

В озоне на кривых отклика появляются 
особенности в виде локального мини-
мума, который отмечен стрелочкой, при-
чем эта особенность симбатна увеличе-
нию концентрации озона. Это одно-
значно свидетельствует, что наблюдае-
мые особенности связаны именно с хемо-
сорбцией озона.  

Известно, что кислород, в зависимости 
от температуры сенсора, может хемосор-
бироваться в следующих формах:  

O2(gas) ↔ O2(s),   (1) 
O2(s) + e-

(s) ↔ O-
2(s) (<100

о
C), (2) 

O2(s)+2e-
(s) ↔ 2O-

(s) (100-300°C); (3) 

 
a       b 

 
c      d 

 
e 

Рис.2 Изменение формы резистивного отклика сенсора PdO в режиме термомодуля-
ции для чистого воздуха – a) и в среде 25, 55, 90, 250 ppb озона – b),c),d),e) соответственно. 

Fig.2 Changing the shape of the resistive response of PdO sensor in the thermal modula-
tion mode for clean air – a) and in the environment of 25, 55, 90, 250 ppb of ozone 

 – b), c), d), e), respectively. 
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O-
(s) + e-

(s) ↔ O2-
(s) (>300°C), (4) 

Подобная температурная зависимость 
наблюдается и для озона с учетом его фи-
зико-химических особенностей. Хемо-
сорбция озона на поверхности сенсоров 
происходит по следующей схеме [1]: 

 O3( g ) → O3( s ) + e − → O3
−

( s ) (5) 
O3( g ) → O3( s ) + e − → O2( g ) + O−

( s ) (6) 
Перенос заряда по схеме (5) специфи-

чен для хемосорбции озона. Предполо-
жительно, именно этот процесс и опреде-
ляет особую форму резистивного отклика 
на озон.  

Резистивный отклик сенсора в среде 
чистого воздуха, в общем виде, имеет 
тривиальный характер. Уменьшение тем-
пературы сенсора приводит к повыше-
нию его сопротивления. Основной вклад 
в резистивный отклик дает обычная для 
невырожденных полупроводников зави-
симость температура-сопротивление. Од-
нако, с правой стороны графика есть не 
явно выраженный минимум. Мы предпо-
лагаем, что этот минимум на графике ре-
зистивного отклика в чистом воздухе свя-
зан с хемосорбцией молекулярного кис-
лорода по реакции (2 и/или 3).  

Предположения по поводу хемосорб-
ционных механизмов и связанных с ними 
особенностями резистивного отклика на 
озон можно проверить путем замены 
озона на другой газ-окислитель, напри-
мер, NO2. Хемосорбция NO2 проходит по 
следующей схеме [10]: 

NO2(s) + e − ↔ NO2
−

( s ) (7) 
Ионы кислорода в этой реакции не об-

разуются, следовательно, надо ожидать, 
что и резистивный отклик в режиме тер-
момодуляции будет иметь другую форму. 
На рис. 3 приведен график термомодули-
рованного отклика PdO сенсора. Пара-
метры термомодуляции были такими же, 
как в экспериментах с озоном. Как сле-
дует из литературных данных, чувстви-
тельность полупроводниковых сенсоров 
к NO2 меньше, чем к озону. Для получе-
ния сравнимых по величине с озоном ре-
зистивных сигналов концентрация NO2 в 
данном эксперименте составляла 10 ppm. 

На рисунках 3, 4 отдельно представ-
лены графики отклика сенсора в атмо-
сфере чистого воздуха и с концентрацией 
10 ppm NO2. Форма отклика в среде, со-
держащей NO2, существенно отличается 
от ранее рассмотренной формы отклика в 
среде озона (рис. 4). В среде NO2 с двух 
сторон колоколообразной кривой име-
ются небольшие симметрично располо-
женные вогнутости, обозначенные стре-
лочками.  

Таким образом, форма резистивного 
отклика сенсора PdO в режиме термомо-
дуляции различается для двух сильных 
окислителей – озона и оксида азота (IV). 
Это свидетельствует, что PdO обладает 
определенной селективностью по детек-
тированию озона и оксида азота (IV), ко-
торая обусловлена различными хемо-

  
Рис. 3 Резистивный отклик сенсора PdO 

в среде чистого воздуха и на 10 ppm NO2 в 
режиме термомодуляции. 

Fig. 3 Resistive response of PdO sensor 
in clean air and 10 ppm NO2 in thermal 

modulation mode. 

Рис. 4 Резистивный отклик сенсора PdO 
на 10 ppm NO2 в режиме термомодуляции 

(вырезка из рисунка 3). 
Fig. 4 Resistive response of PdO sensor 

to 10 ppm NO2 in thermal modulation mode 
(cut from Figure 3). 
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сорбционными реакциями на поверхно-
сти полупроводника. Селективность сен-
соров, связанная с формой отклика про-
является только в режиме термомодуля-
ции. В режиме фиксированной темпера-
туры сенсоров различий формы отклика 
от этих газов не наблюдается. 

Заключение 
Изучен резистивный отклик сенсоров 

PdO в озоне в режиме термомодуляции. 
Обнаружены специфичные формы рези-
стивного отклика сенсоров PdO в присут-

ствии озона. Рассмотрен возможный ме-
ханизм хемосорбции озона, определяю-
щий специфическую форму термомоду-
лированного отклика PdO. Проведены 
аналогичные сравнительные газосенсор-
ные эксперименты с оксидом азота - 
близким по свойствам окислительным га-
зом. Установлены существенные отличия 
формы резистивного отклика сенсора в 
этих двух газах, что свидетельствует о 
том, что сенсор PdO обладает селектив-
ностью при детектировании озона и ок-
сида азота (IV) в режиме термомодуля-
ции.  

Исследование выполнено при финансовой поддержке РФФИ в рамках научных 
 проектов № 20-03-00901 и №18-29-24128 и, частично, при поддержке Министерства науки 

и высшего образования РФ в рамках государственного задания ВУЗам 
в сфере научной деятельности на 2020-2022 годы, проект № FZGU-2020-0036 
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The study is devoted to the problem of ozone detection by semiconductor gas sensors. Ozone is widely 
used in various technological processes, but it is an extremely poisonous gas. This determines the relevance of 
the presented study. The new gas sensor material - PdO is discussed in the study. The aim of this study was to 
increase the selectivity of ozone analysis using PdO semiconductor sensors operating in thermal modulation 
mode. Thin PdO films with a thickness of 30 nm were used in this study. Their resistive response in ozone in 
a mode of variable temperature change according to a sinusoidal law in the range of 50-30-50оС was investi-
gated. The use of thermal modulation allowed to reveal extrema in the dependence of electrical resistance on 
time in the presence of ozone, providing the possibility of selective detection. A possible mechanism of ozone 
chemisorption was considered, which determined the specific form of the thermomodulated response of PdO. 
Similar comparative gas sensor experiments with nitrogen oxide, an oxidizing gas similar in properties, have 
been carried out. Significant differences in the shape of the resistive response of the sensor in these two gases 
have been revealed, indicating that PdO sensor is selective in detecting ozone and nitric oxide (IV) in the 
thermal modulation mode. 

Keywords: semiconductor gas sensors, palladium oxide, ozone, nitrogen oxide, thermal modulation 
mode, selective analysis. 
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