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Тема и цель исследования. В работе представлены результаты экспериментальных исследований влияния
паров воды и интенсивности освещения светодиодом на проводимость тонкой пленки диоксида олова при комнат-
ной температуре. Известно, что использование освещения активных слоев сенсоров позволяет снизить их рабочую
температуру, что расширяет область применения сенсоров и мультисенсорных систем на их основе. Целью работы
является исследование совместного влияния освещения и воздействия паров воды на проводимость пленок диоксида
олова. Методы и материалы. Изучалась газочувствительность сенсоров на основе тонких пленок диоксида олова,
сформированных ВЧ магнетронным методом распыления стехиометрической мишени SnO2. Сенсор представлял со-
бой прямоугольную пластину поликора, на которой были сформированы параллельные контакты из нержавеющей
стали. Длина контактов 10 мм, зазор между контактами 50 мкм. Толщина активного слоя составляла 0.8 мкм. Газовые
пробы, содержащие пары воды, составлялись путем барботирования деионизированной воды потоком синтетическо-
го воздуха. Содержание паров воды в газовой пробе определялось соотношением потоков паровоздушной смеси и
синтетического воздуха. Результаты. Впервые показано, что при низких уровнях освещения проводимость тонкой
пленки диоксида олова при напуске газовых проб увеличивается, а при высоких уровнях освещения – уменьшает-
ся. Выполнен численный расчет концентрационных и люксамперных характеристик газочувствительных структур.
Обсуждение. Результаты проведенных расчетов по предложенной модели показали, что увеличение или уменьшение
проводимости образцов при напуске детектируемого газа определяется положением уровня Ферми в зерне поликри-
сталлического образца до напуска анализируемого газа, которое может контролироваться интенсивностью освещения.
Заключение. Полученные результаты могут быть использованы при создании мультисенсорных систем на основе по-
лупроводниковых слоев для детектирования и распознавания примесей газов в окружающей атмосфере.
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Subject and purpose of the study. The paper presents the results of experimental studies of the effect of water
vapor and light intensity on the conductivity of a thin film of tin dioxide at room temperature. It is known that the use of
illumination of active layers of sensors allows to reduce their operating temperature, which expands the application field of
sensors and multisensor systems based on them. The aim of the paper is to investigate the joint influence of lighting and the
effect of water vapor on the conductivity of tin dioxide films. Methods and materials. The sensitivity of gas sensors based
on thin films of tin dioxide formed by a high-frequency magnetron method of sputtering a stoichiometric target SnO2 was
studied. The sensor was a rectangular alumina plate, on which parallel stainless steel contacts were formed. The length of
the contacts is 10 mm, the gap between the contacts is 50 µm. The thickness of the active layer was 0.8 µm. Gas samples
containing water vapor were prepared at the bubbler by bubbling of deionized water in stream of synthetic air. Content of
water vapor in the gas sample was determined by the ratio in the stream of steam-air mixture and synthetic air. Results. It is
shown for the first time that, at low illumination levels, the conductivity of a thin film of tin dioxide when gas samples are
launched increases, and at high illumination levels, the conductivity decreases. A numerical calculation of the concentration
and luxampere characteristics of gas sensitive structures is performed. Discussion. Results of calculations on the basis of
proposed model showed that the increase or decrease in the conductivity of samples at a presence of test gas is determined by
initial position of the Fermi level in the grain of a polycrystalline sample, which can be controlled by intensity of illumination.
Conclusion. Results obtained can be used to create multisensor systems based on semiconductor layers for detection and
recognition of gas impurities in the ambient atmosphere.
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Введение

На сегодняшний момент достигнуты существенные успехи в создании систем анализа со-
става окружающей среды, решены вопросы формирования на единой подложке методами мик-
роэлектроники чувствительного слоя и систем управления работой таких устройств [1–3]. При-
менение полупроводниковых металлооксидных слоев в системах анализа многокомпонентных
газовых смесей обеспечивает их низкую стоимость и энергопотребление [4, 5]. Использование
в газовых сенсорах широкозонных металлооксидных материалов позволяет детектировать ши-
рокий спектр газов органической и неорганической природы. Однако, к недостаткам таких га-
зочувствительных материалов можно отнести необходимость их нагрева до температуры поряд-
ка 300◦С, что, по-видимому, обеспечивает присутствие на поверхности активного слоя сенсора
химически активных форм кислорода [6, 7]. Наряду с увеличением энергопотребления таких
приборов, возникают ограничения на их использование во взрывоопасных средах и для детек-
тирования биологических объектов. Кроме того, нагрев активных слоев сенсоров приводит к
снижению стабильности их параметров из-за активации диффузионных процессов в материале
газочувствительного слоя [8].
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Известно, что освещение поверхности сенсора позволяет снизить требуемую для работы
температуру, в ряде случаев вплоть до комнатной [9]. Авторами работ [10–13] показано, что для
широкозонных газочувствительных материалов в качестве внешнего излучения можно исполь-
зовать и свет из видимого диапазона.

Согласно ряду опубликованных работ, пары этанола и воды в воздухе оказывают восста-
навливающее действие на проводимость слоев диоксида олова, то есть при экспозиции в пробе
проводимость увеличивается. Однако авторы работ [14,15] обнаружили, что проводимость диок-
сида олова при экспозиции в некоторых газовых пробах может увеличиваться или уменьшаться
в зависимости от других физических воздействий, оказываемых на активный слой сенсора (на-
пример, рабочая температура или концентрация анализируемого газа). Для объяснения наблюда-
емых экспериментальных фактов предложен ряд гипотез, которые в настоящее время являются
предметом обсуждения.

В этой работе впервые показано, что проводимость газового сенсора на основе тонкой
пленки диоксида олова при напуске паров воды может как увеличиваться, так и уменьшаться в
зависимости от интенсивности освещения.

1. Образцы и методика измерений

Слои диоксида олова формировались методом ВЧ-магнетронного распыления стехиомет-
рической мишени SnO2 в смеси аргона и кислорода [16]. Поверх пленки диоксида олова через
маску наносилась система контактов. Для освещения сенсора использовался светодиод марки
DFL-5AP4SC-400 с излучением в полосе длин волн 397. . .409 нм с максимумом на длине волны
402 нм. Интенсивность освещения контролировалась током через светодиод с помощью источ-
ника питания PST-3201. В качестве количественной меры интенсивности освещения исполь-
зовался световой поток I , лм. Исследования электрофизических свойств полученных газочув-
ствительных структур, как в темноте, так и при их освещении, проводились с использованием
аппаратно-программного комплекса [17].

Рис. 1. Схема измерительной установки: 1 – баллон с син-
тетическим воздухом; 2 – регуляторы расхода газа; 3 – бар-
ботер; 4 – электромагнитный клапан; 5 – рабочая камера;
6 – образец SnO2; 7 – светодиод; 8 – мультиметр; 9 – ком-
пьютер

Fig. 1. Scheme of measuring setup: 1 – cylinder with synthetic
air; 2 – gas flow regulators; 3 – bubbler; 4 – solenoid valve;
5 – working chamber; 6 – sample of SnO2; 7 – LED; 8 –
multimeter; 9 – computer

Газовые пробы, содержащие пары во-
ды, составлялись путем барботирования де-
ионизированной воды потоком синтетиче-
ского воздуха (20.5 % кислорода в азоте).
Содержание паров воды в газовой пробе
определялось соотношением потоков паро-
воздушной смеси и очищенного воздуха.
Для получения газовых проб из баллона 1
(рис. 1) при помощи регуляторов расхода газа
EL-Flow (BronkhorstHigh-Tech) 2 подавался
осушенный воздух в газопроводную систему
и поступал в барботер 3. Через электромаг-
нитный клапан (SMC) 4 паровоздушная смесь
поступала в измерительную камеру 5, в кото-
рой расположены газочувствительный слой 6
с контактной системой и светодиод 7. Об-
щий поток через измерительную камеру во
всех экспериментах поддерживался на уровне
100 норм.мл/мин. Температура сенсоров и га-
зовых проб во всех экспериментах поддержи-
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валась термостатом ТС-1/80 на уровне 30◦С. Напуск газовых проб осуществлялся в течение
10 минут, а затем 60 минут камера продувалась потоком очищенного воздуха. В ходе экспери-
ментов сенсор освещался светодиодом с различной интенсивностью света, причем освещение
проводилось непрерывно в течение всего времени экспериментов.

2. Экспериментальные результаты и их обсуждение

В темноте при ступенчатом воздействии газовых проб, содержащих пары воды, проводи-
мость пленки диоксида олова увеличивалась (рис. 2, a), что может быть связано с вытеснением
с поверхности зерна адсорбированных частиц кислорода в отрицательно заряженной форме мо-
лекулами воды. С увеличением содержания паров воды в газовой пробе проводимость образцов
увеличивалась, причем на концентрационной зависимости проводимости в парах воды можно
выделить три характерных области: область низких концентраций (менее 20 об. %), где проводи-
мость образца изменяется незначительно; промежуточная область концентраций (20. . .60 об. %),
при которых проводимость образца увеличивается наиболее существенно; область высоких кон-
центраций (более 60 об. %), где проводимость образца стремится к насыщению.

Освещение пленки диоксида олова в атмосфере сухого воздуха приводило к обратимому
увеличению ее проводимости (рис. 3, a), что может быть связано с фотогенерацией электронов
с глубоких уровней ловушек в объеме зерна. При увеличении светового потока стационарное
значение проводимости образца возрастало (рис. 3, b). В области малых интенсивностей (ме-
нее 0.05 лм) проводимость линейно увеличивалась с ростом светового потока, а при величинах
светового потока свыше 0.1 лм проводимость имела тенденцию к насыщению, что может быть
связано с истощением концентрации заполненных электронами ловушек.

В атмосфере паров воды освещение пленки диоксида олова приводило к обратимому уве-
личению ее проводимости (рис. 4, а), после выключения освещения проводимость уменьшалась
до своего темнового значения. Обратимое изменение проводимости пленки диоксида олова ука-
зывало на отсутствие фотостимулированной перестройки дефектов в материале и могло быть

Рис. 2. Влияние паров воды на проводимость пленки диоксида олова в темноте: a – динамика изменения проводи-
мости при ступенчатом напуске газовых проб, содержащих 30 об. % паров воды; b – концентрационная зависимость
проводимости (G – проводимость образца в газовой пробе, содержащей пары воды; G0 – проводимость образца в
синтетическом воздухе)

Fig. 2. Effect of water vapor on the conductivity of a tin dioxide film in the dark: a – dynamics of the conductivity with
filling gas samples containing 30 vol. % water vapor; b – concentration dependence of conductivity (G – sample conductivity
in the air containing water vapor; G0 – sample conductivity in the synthetic air)

Симаков В.В., Синёв И.В., Вениг С.Б.
Изв. вузов. ПНД, т. 26, № 6, 2018 51



Рис. 3. Влияние освещения на проводимость пленки диоксида олова в атмосфере сухого воздуха: а – динамика
изменения проводимости при освещении, световой поток I=0.3 лм; b – зависимость проводимости от величины
светового потока (Gdark – проводимость образца в темноте)

Fig. 3. Influence of illumination on the conductivity of a film of tin dioxide in an atmosphere of dry air: a – the dynamics of
the conductivity change by illuminating with a light flux I= 0.3 lm; b – dependence of the conductivity on the magnitude of
the light flux (Gdark – sample conductivity in the dark)

Рис. 4. Динамика изменения проводимости сенсора: а – в темноте при напуске паров воды; b – при освещении
светодиодом в атмосфере паров воды (концентрация паров воды в экспериментах составляла 50 об. %, световой
поток 0.1 лм)

Fig. 4. Dynamics of the sensor conductivity: a – in the dark with the release of water vapor; b – under LED illumination in
an atmosphere of water vapor (the concentration of water vapor in the experiments was 50 vol. %, luminous flux of 0.1 lm)

связано с процессами выброса электронов с уровней ловушек в объеме материала зерна. Од-
нако при освещении напуск газовых проб, содержащих пары воды, приводил к уменьшению
проводимости диоксида олова (рис. 4, b).

3. Теоретические расчеты и их обсуждение

При адсорбции частиц из газовой фазы, на поверхности широкозонных полупроводни-
ков образуются локализованные поверхностные состояния акцепторного (газ-окислитель), либо
донорного типа (газ-восстановитель). Энергетическое положение поверхностных уровней, со-
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ответствующих этим состояниям, определяется как электронным сродством адсорбирующихся
частиц, свойствами адсорбента, так и природой химической связи, возникающей между адсор-
батом и адсорбентом [18–20].

Появление в окружающей среде частиц газа-окислителя и/или газа-восстановителя приво-
дит к заполнению центров адсорбции частицами из газовой фазы. В рамках теории Ленгмюра,
адсорбция частиц возможна только на незаполненных центрах адсорбции с поверхностной плот-
ностью Ns, не взаимодействующих между собой, а десорбция частиц поддерживается за счет
слабой, незаряженной формы адсорбции

αaPa(Ns −Na −Nd) = νNa(1− fa) exp

(
−Qa

kT

)
, (1)

αdPd(Ns −Na −Nd) = νNd(1− fd) exp

(
−Qd

kT

)
, (2)

где α = κA/
√
2πmkT0 – коэффициент изотермы Ленгмюра, κ – коэффициент аккомодации,

A – площадь центра адсорбции, m – масса молекулы адсорбированного газа, k – постоянная
Больцмана, T0 – температура газа; ν – характерная частота фонона; P – парциальное давление
газа; Q – теплота десорбции частицы газа; Na, Nd и fa = ns/(ns + na), fd = nd/(ns + nd) – по-
верхностная плотность частиц и вероятность ионизации поверхностных состояний акцепторного
и донорного типов, соответственно; ns = n(0) – концентрация электронов в зоне проводимости
на поверхности зерна; na = gaNc exp (−(Ec − Ea)/(kT )) и nd = gdNc exp (−(Ec − Ed)/(kT )) –
концентрация электронов в зоне проводимости, когда уровень Ферми совпадает с поверхност-
ным примесным уровнем; g – фактор вырождения примесного уровня; Nc – плотность состояний
вблизи дна зоны проводимости Ec; Ea и Ed – положение акцепторных и донорных уровней от-
носительно дна зоны проводимости, соответственно; T – температура зерна.

Заполнение носителями заряда локализованных поверхностных состояний, индуцирован-
ных адсорбированными частицами газов, приводит к накоплению электрического заряда Qs на
поверхностях зерен

Qs = −qNafa + qNdfd, (3)

где q > 0 – величина заряда электрона.
Поверхностный заряд Qs приводит к истощению или обогащению объема зерна основ-

ными носителями заряда, вызывая, таким образом, появление электрического поля. В рамках
одномерной задачи, распределение электрического поля в объеме зерна невырожденного полу-
проводника n-типа определялось из решения уравнения Пуассона

εε0
dE(x)

dx
= q(N+

D +N+
t − n) (4)

совместно с уравнением для полного тока в объеме зерна

j = qµnnE + qDn
dn(x)

dx
, (5)

где ε – диэлектрическая проницаемость полупроводника; ε0 – диэлектрическая постоянная;
E – напряженность электрического поля; x – расстояние от поверхности зерна; N+

D – концентра-
ция ионизованных доноров; n – концентрация электронов в объеме зерна поликристаллического
образца; N+

t = Ntn
∗
t /(n+ n∗

t ) – концентрация ионизированных ловушек за счет фотогенерации
носителей заряда с глубоких уровней Et при освещении образца; Nt – концентрация ловушек в
объеме зерна; n∗

t = nt+σiI/(σtvth) – параметр уровня ловушек, зависящий от светового потока;
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nt = gtNc exp−(Ec − Et)/(kT ) – концентрация электронов в зоне проводимости, когда уровень
Ферми совпадает с уровнем ловушек; vth – тепловая скорость электронов; σi – сечение фотоио-
низации электрона; σt – сечения захвата электронов на уровнях ловушек; I – световой поток;
µn – подвижность электронов; Dn = kT/(qµn) – коэффициент диффузии электронов.

Предполагалось, что напряженность приложенного к зерну внешнего электрического поля
существенно меньше напряженности поля E, которое индуцируется зарядом на поверхности
зерна Qs, тогда ток через зерно равен нулю j = 0 и распределение концентрации носителей
заряда в объеме зерна представлялось в виде:

n(x) = N+
D exp

− q

kT

x∫
0

E(r)dr

. (6)

Для решения уравнения Пуассона формулировались граничные условия в интегральном
виде – электронейтральность зерна в целом∫

V

q(N+
D +N+

t − n)dV =

∫
S

QsdS, (7)

где V и S – объем и площадь поверхности зерна, соответственно. Физический смысл условия
электронейтральности – при малых напряженностях внешнего электрического поля инжекция
электронов в объем зерна отсутствует, и заряд на поверхности зерна формируется только за счет
электронов из его объема.

Решение уравнения Пуассона (4) с учетом выражения (6) и условия (7) позволяет най-
ти распределение напряженности электрического поля вдоль зерна поликристаллического слоя.
Следует отметить, что сформулированная задача носила самосогласованный характер, то есть
распределение электрического поля (4), а следовательно, и концентрации электронов (6) зависит
от заряда на поверхности зерна (3), который, в свою очередь, зависит от концентрации электро-
нов на поверхности зерна (1).

На рис. 5, а представлены результаты расчетов проводимости зерна поликристаллического
образца при различных концентрациях детектируемого газа в темноте и при освещении. Кон-
центрационные зависимости носят нелинейный характер: и в темноте, и при освещении, как в

Рис. 5. Влияние паров воды (а) и освещения I (b) на проводимость пленки диоксида олова при температуре 25◦С

Fig. 5. Influence of water vapor (a) and illumination I (b) on the conductivity of a tin dioxide film at a temperature of 25◦C
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области малых, так и в области больших концентраций проводимость образца слабо зависит от
содержания анализируемого газа в пробе; в области промежуточных концентраций проводимость
в темноте увеличивается, а при освещении уменьшается.

Двойственное влияние анализируемого газа на проводимость образца можно объяснить в
рамках предположения, что адсорбированные частицы анализируемого газа в запрещенной зоне
материала зерна индуцируют глубокие поверхностные состояния как донорного, так и акцеп-
торного типа, с энергией меньшей, чем акцепторный уровень кислорода. При адсорбции частиц
детектируемого газа происходит вытеснение частиц кислорода с адсорбционных центров и пе-
рераспределение заряда между поверхностными состояниями, индуцированными адсорбирован-
ным кислородом и частицами анализируемого газа (воды).

Если уровень Ферми в темноте в кислородсодержащей атмосфере (воздухе) лежит ниже
примесных уровней кислорода и воды, то вследствие термической ионизации электронов с до-
норных центров воды происходит частичное заполнение глубоких акцепторных центров воды, и
увеличение концентрации электронов в объеме зерна, поэтому проводимость образцов увеличи-
вается (рис. 5, а, кривая «dark»). Напротив, при освещении, когда уровень Ферми лежит выше
примесных уровней воды, ионизация донорных состояний частиц воды затруднена, а акцептор-
ные состояния кислорода замещаются более глубокими акцепторными уровнями, связанными с
адсорбированными частицами воды, и проводимость образцов уменьшается (кривая «lighting»).

4. Теоретические расчеты и их обсуждение

На рис. 5, b представлены результаты расчетов проводимости поликристаллического об-
разца при различных интенсивностях освещения в атмосфере сухого воздуха (кривая «dry air») и
в атмосфере паров воды (кривая «water vapor»). Зависимости носят монотонный нелинейный ха-
рактер: и в атмосфере сухого воздуха, и в присутствии паров воды, как в области малых, так и в
области больших интенсивностей освещения проводимость образца слабо зависит от величины
светового потока.

Увеличение проводимости при освещении образца связано с фотогенерацией электронов с
глубоких уровней ловушек в объеме зерна поликристаллического слоя, поэтому и в атмосфере
сухого воздуха (кислорода), и в присутствии паров воды проводимость увеличивается.

Выводы

На основе полученных экспериментальных и теоретических результатов выявлены основ-
ные особенности влияние паров воды и освещения на проводимость пленки диоксида олова при
комнатной температуре. Показано неаддитивное влияние паров воды и освещения на проводи-
мость образцов: при раздельном воздействии паров воды и освещения проводимость пленок
диоксида олова увеличивается, а при одновременном воздействии проводимость может умень-
шаться. Результаты проведенных расчетов по предложенной модели показали, что увеличение
или уменьшение проводимости образцов при напуске детектируемого газа определяется поло-
жением уровня Ферми в зерне поликристаллического образца до напуска анализируемого газа,
которое может контролироваться интенсивностью освещения.

В заключение следует отметить, что возможность оптического управления характером из-
менения (увеличение или уменьшение) проводимости тонких пленок диоксида олова открывает
перспективу разработки нового типа сенсоров газа, работающих при комнатной температуре –
фотохеморезисторов.
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