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РАЗРАБОТКА И ИССЛЕДОВАНИЕ ПОЛУПРОВОДНИКОВЫХ СЕНСОРОВ НА СО2
В настоящее время углекислый газ используется во многих сферах деятельности человека: химическая отрасль, фармацевтика, пищевая отрасль, медицина, металлургическая отрасль, лабораторные исследования и анализ, целлюлозно-бумажная отрасль, электроника, сельское хозяйство и экология.
В каждой из них нужно контролировать концентрацию СО2, а для этого необходимы недорогие, надежные сенсоры, которых сейчас нет.

Большинство типов сенсоров, таких как термокаталитические, электрохимические, оптические инфракрасные, пламенно-ионизационные, фотоионизационные – непригодны для контроля концентрации CO2.
Более-менее подходящие для этого – оптические сенсоры, но как мы видим ниже, недостатки этого типа сенсоров не позволяют нам использовать их.

Напротив, полупроводниковые газовые сенсоры при добавлении в газочувствительный слой катализаторов, имеют высокую чувствительность к СО2. А так как производятся они по тонкопленочной технологии, еще и низкую стоимость.

Цель работы. Разработка тонкопленочных полупроводниковых сенсоров с приемлемой для практического применения чувствительностью к углекислому газу.

Для достижения указанной цели необходимо было решить следующие основные задачи:

· провести библиографический поиск и анализ публикаций отечественных и зарубежных исследователей полупроводниковых сенсоров на СО2;

· провести исследование методов «очувствления» полупроводниковых сенсоров к СО2 за счет введения легирующих примесей в газочувствительный слой SnO2;

· разработать методику определения зависимости отклика сенсоров на СО2 от мощности нагревательного элемента и методику определения концентрационных зависимостей сенсоров на СО2;
· провести исследование влияния различных каталитических покрытий на чувствительность сенсоров к СО2;
· провести исследование по применению различных концентраций гадолиния и температур диффузии Sb – Gd в SnO2
Проведенный анализ публикаций показал:

· введение в толстопленочные слои SnO2 добавок редкоземельного элемента La приводит к появлению у сенсоров на их основе чувствительности к CO2. При этом чувствительность к CO2 имеет максимум при концентрации La 0,01М и возрастает при увеличении температуры термообработки газочувствительного слоя в диапазоне температур от 400 до 1000 (C. Однако, воспроизводимость и стабильность характеристик таких сенсоров в настоящее время неудовлетворительна.

· использование Pt/Ca катализаторов в тонкопленочных слоях SnO2 обнаруживает чувствительность к CO2. Однако чувствительность к CO2 сенсоров с такими катализаторами чрезвычайно низка и не дает возможности их практического применения.

Исходя из этого, следующим шагом было исследование методов «очувствления» полупроводниковых сенсоров к СО2 за счет введения легирующих примесей в газочувствительный слой SnO2[1]. Результаты можно свести к двум пунктам:

· механизм функционирования полупроводниковых сенсоров основывается на хемосорбционном окислительно-восстановительном взаимодействии исследуемого газа с газочувствительным полупроводниковым слоем SnO2, приводящем к обогащению носителями заряда зоны проводимости полупроводникового слоя;
· процесс взаимодействия исследуемого газа со слоем SnO2 интенсифицируется наличием каталитических элементов на его поверхности и повышением температуры сенсора с помощью интегрированного нагревательного элемента.

Теперь необходимо разработать методику определения зависимости отклика сенсоров на СО2 от мощности нагревательного элемента и методику определения концентрационных зависимостей сенсоров на СО2 для нахождения оптимальных значений, провести исследование влияния различных каталитических покрытий на чувствительность сенсоров к СО2[2], провести исследование по применению различных концентраций гадолиния и температур диффузии Sb – Gd в SnO2. Итоги:
· разработана технология формирования на одном полупроводниковом кристалле двух локальных областей, содержащих различные каталитические элементы;
· разработаны методики определения зависимости отклика сенсоров на СО2 от мощности нагревательных элементов и определения концентрационных зависимостей сенсоров на СО2;
· показано, что для получения приемлемой чувствительности сенсоров к СО2 необходима реализация двух условий: легирование газочувствительного слоя редкоземельным элементом (гадолинием); наличие каталитического покрытия с элементами палладий – платиновой группы;
· установлено, что из каталитических покрытий палладиево – платиновой группы наибольшую чувствительность к СО2 обеспечивает стекловидная пленка состава 3%PdO.1%PtO.96%SiO2;
· проведенные исследования по применению различных концентраций гадолиния и температур диффузии Sb – Gd в SnO2 показали перспективность увеличения концентрации Gd до 30% и температуры диффузии до 1000%0С и целесообразность применения указанных решений в технологическом процессе изготовления полупроводниковых сенсоров на СО2.

Выводы:

1. предложен механизм чувствительности полупроводниковых газовых сенсоров к СО2, основанный на окислительно-восстановительном взаимодействии СО2, с хемосорбированным ионами кислорода, в результате которого образуется общий комплекс [СО2-О2] с общими электронными орбитами и переходом высвобожденных электронов в зону проводимости SnO2;
2. показано, что для получения приемлемой для практических применений чувствительности сенсоров к СО2 необходима реализация двух условий: легирование газочувствительного слоя SnO2 редкоземельным элементом(гадолинием); наличие в структуре кристалла сенсора каталитического покрытия с элементами палладий-платиновой группы;
3. предложен метод одновременной диффузии Sb и Gd из стекловидной пленки в слои SnO2, позволяющий плавно регулировать сопротивление газочувствительного элемента и определенно оптимальное с точки зрения его сопротивления соотношение Sb и Gd – 10% Sb, 20% Gd.
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