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Влияние водорода на электрические и фотоэлектрические свойства

тонкопленочных структур InP/Pd, полученных золь-гель методом
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Исследованы вольт-амперные характеристики и фотоэлектрические свойства полупроводниковых струк-

тур, содержащих наночастицы Pd в составе тонких пленок, синтезированных золь-гель методом на

подложке n-InP. Показано, что в присутствии водорода изменяется напряжение отсечки, и при освещении

структуры светодиодом (λ = 0.9 µm) и импульсном воздействии водородом изменяются фотоэдс и фототок,

что наблюдалось нами ранее для чувствительных к водороду диодов Шоттки Pd/n-InP. Обсуждается

перспективность использования исследуемых структур в качестве чувствительных элементов для сенсора

водорода.
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В настоящее время в качестве чувствительных эле-

ментов сенсоров водорода активно исследуются струк-

туры, содержащие палладий в составе тонких пленок

на поверхности полупроводников. Наибольшее распро-

странение получили твердотельные сенсоры с оксида-

ми металлов в качестве газочувствительного слоя на

кремниевой или керамической подложке с тонким ка-

талитическим слоем наночастиц палладия, осажденным

непосредственно на слой оксидов металлов. Эта группа

сенсоров характеризуется низким порогом детектиро-

вания, в основном малым временем отклика порядка

t = 1−10 s и длительным восстановлением. Время вос-

становления варьируется от 10 s до 20min в зависимости

от технологии изготовления. К недостаткам следует от-

нести необходимость нагрева чувствительного элемента

до 300−550◦C [1].
Другую группу представляют сенсоры на основе

полупроводников с чувствительным слоем палладия

(структуры металл−диэлектрик−полупроводник, поле-

вые транзисторы или структуры с барьером Шоттки).
Основными преимуществами таких сенсоров являются

возможность детектирования водорода при комнатной

температуре, высокая чувствительность к водороду и

низкое энергопотребление.

В основу работы сенсоров положены различные физи-

ческие явления. Принцип действия большинства датчи-

ков водорода основан на регистрации изменений их элек-

трических характеристик в присутствии водорода [1–3]
или фотоэлектрических характеристик [4–6]. Важное для
практических приложений значительное преимущество

использования фотоэлектрических характеристик для

регистрации водорода в окружающей среде показано в

работе [4] (см. также ссылки в ней). Слой палладия

в таких газосенсорных устройствах формируется, как

правило, различными методами.

Одним из перспективных направлений технологии

материалов является золь-гель технология, методами

которой сравнительно легко возможно проведение син-

теза нанокомпозитных материалов и модифицирование

поверхности чувствительных слоев. Для нанесения на-

норазмерных пленок на поверхность полупроводнико-

вых материалов используют специально приготовлен-

ные золи, например золи на основе тетраэтоксисила-

на. Тетраэтоксисилан кремния Si(OC2H5)4 (ТЭОС) —

основной традиционный компонент, используемый в

золь-гель технологии. ТЭОС относительно недорогой

реактив и успешно применяется в качестве прекурсора

при формировании кремнеземной матрицы, в которой

равномерно распределяются металлические наночасти-

цы. Золи на основе ТЭОС легко модифицируются раз-

личными соединениями. Использование данного метода

позволяет получить планарные пленочные структуры,

в которых наночастицы Pd распределены равномерно

в кремнеземной матрице (SiO2@Pd) [7]. Применение

золь-гель технологии открывает возможность увеличе-

ния удельной площади поверхности чувствительного

элемента сенсора, варьирования содержания палладия в

каталитическом слое за счет дозирования соединений Pd

в кремнезоле, а также позволяет формировать газочув-

ствительные слои на подложках различной геометрии.

В работах [4,5] нами были исследованы фо-

тоэлектрические характеристики структур Pd/InP и
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Pd−оксид−InP, в которых слой Pd осаждался методом

термовакуумного напыления. Цель настоящей работы —

исследование электрических и фотоэлектрических ха-

рактеристик структур, содержащих наночастицы Pd в

кремнеземных пленках, полученных методом золь-гель

синтеза на подложке n-InP.
Синтез золя осуществлялся путем медленного кислот-

ного (в присутствии HCl) гидролиза тетраэтоксисилана

Si(OC2H5)4, его объемная доля в золе составляла 3 vol.%.

Хлорид палладия PdCl2 предварительно переводили в

H2PdCl4 путем растворения в этаноле, подкисленном

HCl [8]. Затем необходимое количество этого раствора

вносили в раствор ТЭОС, в качестве растворителей

использовали смесь этанола с бутанолом-1. Результи-

рующий золь созревал до состояния воспроизводимого

пленкообразования в течение нескольких недель. Золь

наносили на подложку InP с помощью центрифуги

при скорости вращения центрифуги 1700 rpm в течение

30 s, формируя таким образом тонкие пленки (spin-on-
glass), после чего их

”
термофиксировали“ путем отжига

при температуре 130◦C в течение 50min в воздушной

среде. После термообработки полисилоксановая плен-

ка механически упрочнялась по мере превращения в

кремнеземную матрицу [9], содержащую наночастицы

палладия, мольное соотношение компонентов в которой

составляло 20mol Pd на 100mol SiO2. Далее данные

образцы обозначаются как n-InP/SiO2@20Pd. Толщина

пленок после термообработки определялась исходя из

результатов рентгеновской рефлектометрии. Рентгенов-

ские исследования проводились с помощью дифракто-

метрического комплекса Rigaku SmartLab (ПИЯФ, Гат-

чина), оснащенного комплектом оптики и гониометром,

позволяющим проводить рефлектометрические исследо-

вания. В качестве источника рентгеновского излучения

дифрактометра использовался вращающийся медный

анод (CuKα, 45 kV, 200mА). Толщина синтезированных

пленок, согласно данным рентгеновской рефлектомет-

рии, составила 46.8± 0.3 nm.

Фазовый состав пленок был определен по дифрак-

тограммам, полученным в геометрии скользящего па-

дающего рентгеновского пучка (GiXRD). Было уста-

новлено, что легирующая примесь — соединения пал-

ладия — равномерно распределяется в полисилокса-

новой пленке в виде нановключений уже на стадии

нанесения [10,11]. Под влиянием спиртов в процессе

термообработки происходит восстановление Pd2+ до Pd0

и образование рентгеноразличимых металлических на-

ночастиц палладия. При этом наблюдалось, как после

термофиксации при T = 130◦C на дифрактограммах воз-

никают пики гранецентрированной кубической решетки

палладия. Параметр решетки, полученный из данных

рентгеновской дифракции, составил a = 3.89± 0.01�A,

что хорошо согласуется с данными кристаллографи-

ческой базы ICDD: a = 3.890�A(card N 00-005-0681).
Размер кристаллитов соотносился с размером области

когерентного рассеяния, расчет которой проводился по

формуле Дебая−Шеррера [12,13]. Размер кристаллитов
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Рис. 1. Вольт-амперные характеристики структуры

n-InP/SiO2@20Pd, измеренные при T = 300K в воздушной

атмосфере (сплошные линии) и в атмосфере азотно-

водородной газовой смеси с содержанием водорода 10 vol.%

(штриховые линии).

в пленках (SiO2@20Pd), согласно данным, полученным

из уширения брэгговских пиков, составил ∼ 8 nm.

Исследуемые образцы изготовлены на подложке n-InP
(n ≈ 1016 cm−3), толщина подложки d ≈ 300 µm. Перед

нанесением пленки подложка обезжиривалась кипяче-

нием в органических растворителях и промывалась в

деионизованной воде. Контакты (Au) в форме квадрата

со стороной 100µm к пленке SiO2@20Pd и контакты

(Cr/AuGe/Au) к тыльной стороне подложки создавались

методом термического напыления в вакууме. Струк-

тура n-InP/SiO2@20Pd была разделена на отдельные

чипы площадью 1.4× 1.7mm, которые монтировались

на стандартных корпусах ТО-18. Вольт-амперные ха-

рактеристики (ВАХ) изготовленных диодов исследо-

вались в воздушной среде и в атмосфере водорода

(10 vol.% в азотно-водородной газовой смеси) при тем-

пературе 300K (положительный потенциал приложен к

пленке с Pd) с использованием источника/измерителя

KEITHLEY-2600A (Keithley Instruments, Inc.). Фотоэлек-

трические свойства изучались при освещении структуры

излучением светодиода с длиной волны λ = 0.9 µm,

соответствующей краю поглощения в InP, и при им-

пульсной подаче водорода.

Из структуры n-InP/SiO2@20Pd было изготовлено

десять диодных структур, ВАХ которых впоследствии

были измерены. Характеристики двух типичных диодов

представлены на рис. 1.

Из рисунка видно, что исследованные диоды имеют

выпрямляющий характер ВАХ с напряжением отсечки

0.3V (1) и 0.45V (2). Экспериментально высота потен-

циального барьера в структурах металл−полупроводник

и металл−диэлектрик−полупроводник обычно отож-
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Рис. 2. Кинетические изменения фотоэдс структуры

n-InP/SiO2@20Pd при освещении излучением светодиода

(λ = 0.9 µm) и импульсной подаче водорода.

t, s

0.8

100 500030001000

LED

H2

0 20 80

0.6

0.4

0.2

0

I
·
1
0

,
A

–
6

40 60

Рис. 3. Кинетические изменения фототока структуры

n-InP/SiO2@20Pd при освещении излучением светодиода

(λ = 0.9 µm) и импульсной подаче водорода.

дествляется с величиной напряжения отсечки Ucut−o f f

(выраженного в eV), определяемого путем экстрапо-

ляции к нулевому току линейного участка ВАХ при

больших прямых смещениях на структуре [5]. Мы ис-

следовали также влияние водорода на ВАХ диодных

структур n-InP/SiO2@20Pd (штриховые линии на рис. 1).
Из рис. 1 видно, что характеристики структур изменя-

ются в присутствии водорода: происходит уменьшение

напряжения отсечки для исследованных диодов на ве-

личину ∼ 0.2−0.35V. Такой результат мы связываем с

уменьшением работы выхода электронов из Pd, что при-

водит к уменьшению высоты потенциального барьера в

структуре [5].

Кинетические изменения фотоэдс и фототока для

типичных образцов из структуры n-InP/SiO2@20Pd при-

ведены на рис. 2 и 3. Измерения проводились в крио-

стате (T = 300K) как в воздушной атмосфере, так

и в атмосфере водорода (в газообразной поверочной

смеси 90 vol.% N2 + 10 vol.% H2). Наполнение криостата

азотно-водородной смесью проводилось после его ваку-

умирования. Импульсная подача водорода осуществля-

лась следующим образом: после вакуумирования крио-

стата, в котором размещалась исследуемая структура,

производили напуск водорода в криостат. После выдер-

живания структуры в криостате в течение t = 1−3 s про-

изводилась принудительная разгерметизация криостата с

последующей продувкой воздухом.

После включения светодиода фотоэдс появляется в

течение долей секунды и остается почти неизменной до

подачи водорода. После импульсного воздействия водо-

родом наблюдается резкое падение фотоэдс (в течение

∼ 1 s) и затем через 10 s начинается медленное возвра-

щение сигнала фотоответа к исходному уровню (рис. 2).

Фототок также понижается после импульсной пода-

чи водорода на ∼ 80% от первоначальной величины.

Затем величина фототока возвращается к исходному

уровню (рис. 3).

Таким образом, впервые созданы полупроводниковые

структуры n-InР/SiO2@20Pd, в которых методом золь-

гель технологии сформированы тонкие кремнеземные

пленки, содержащие наночастицы палладия. Размер кри-

сталлитов палладия в полученных пленках составил

∼ 8 nm.

Проведенные предварительные испытания созданных

структур показали результаты, сопоставимые с получен-

ными для ранее созданных сенсоров на основе структур

Pd/InP и Pd−оксид−InP, в которых Pd осаждался мето-

дом термического напыления в вакууме. Следовательно,

созданные с использованием золь-гель технологии тон-

копленочные структуры перспективны для создания на

их основе сенсоров водорода.
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