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Аннотация

В работе представлены результаты синтеза и исследований пленок палладия, предназначен-
ных для работы в сенсорах водорода. Тонкие пленки палладия номинальной толщины 10 нм и раз-
личной морфологии и структуры были выращены методом молекулярно-пучкового осаждения:
на подложке MgO(001) – гладкая эпитаксиальная пленка, на подложке Al2O3(0001) – грануляр-
ная поликристаллическая и островковая пленки. Кристаллическая структура пленок исследова-
лась in situ с помощью дифракции медленных электронов. Морфология поверхности пленок была
получена ex situ с применением атомно-силовой микроскопии. Выяснилось кардинальное отличие
реакции оптического поглощения на нагружение водородом сплошных и островковой пленок в ин-
тервале длин волн 300–2500 нм: спектрально почти однородная для сплошных и знакопеременная
для островковых пленок. Модуль максимального относительного изменения оптического пропус-
кания лежит в интервале 9–16%, что делает тонкие пленки палладия различных морфологий
перспективными для конструирования оптоэлектронных сенсоров водорода.

Ключевые слова: пленки палладия, монокристаллическая пленка, поликристаллическая
пленка, островковая пленка, оптический коэффициент пропускания, влияние водорода на опти-
ческие свойства
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Abstract

This article reports the synthesis and characterization of 10 nm thick palladium thin films intended
for use in hydrogen sensors. The films, with various morphologies and structures, were grown using
molecular beam deposition: smooth epitaxial film on MgO(001) substrate, granular polycrystalline and
island films on Al2O3(0001) substrate. The crystalline structure was analyzed in situ by low-energy
electron diffraction. The surface morphology was investigated ex situ via atomic force microscopy.
The optical absorption response to hydrogen uptake differed significantly between continuous and
island films in the 300–2500 nm range: it was almost spectrally uniform for the former and alternating
in sign for the latter. The maximum relative change in optical transmittance modulus was in the range
of 9–16%, which makes the studied films promising for the design of optoelectronic hydrogen sensors.
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Введение

В последнее десятилетие, в связи с проблемой глобального потепления климата,
значительное внимание научной общественности обращено к поискам малоуглеродных
или безуглеродных источников энергии. Среди них важнейшее место занимает водород
(см., например, монографии [1, 2]). Поскольку водород – горючий и взрывоопасный газ,
на всех этапах работы с ним необходимо контролировать возможные утечки для предот-
вращения техногенных катастроф. Это делает крайне актуальным поиск путей и реа-
лизацию сенсоров водорода на эффективной, быстродействующей и энергосберегающей
физике, взрывобезопасной в потоке водородсодержащего газа.

Сенсоры водорода известны, производятся серийно и коммерчески доступны. Они стро-
ятся на различных химических и физических принципах, таких как катализ, электрохи-
мия, теплопроводность, изменение электрического сопротивления, изменение работы вы-
хода, механический отклик, волоконная оптика, акустика (см., например, [3–7] и ссылки
в них). В большинстве из них для детектирования присутствия водорода в анализируе-
мой газовой смеси используется палладий (см. монографии и обзоры [8–11] в дополнение
к приведенным выше источникам).

Палладий является одним из наиболее подходящих материалов для детектирования
водорода ввиду его исключительно высокой чувствительности и селективности к водоро-
ду [3,9,10,12]. При этом относительно высокая цена палладия нивелируется чрезвычайно
малым его количеством в сенсорах водорода, которые используют палладий в виде тонких
пленок или наночастиц/наноструктур [13]. Для получения быстрого отклика с большой
амплитудой сигнала необходимо приблизить длину диффузии ионов водорода в палладии
к характерным размерам сенсорной палладиевой (нано)структуры и увеличивать пло-
щадь поверхности [14]. Следовательно, важнейшим свойством пленочного сенсора явля-
ется толщина пленки и морфология ее поверхности. Кроме того, на указанные свойства
водородного сенсора также могут критически влиять кристаллическая структура плен-
ки, наличие в ней дефектов, пор и примесей. Влияние морфологии и структуры пленки
показано, например, в работах [15–19], где исследовались сплошные, островковые, нано-
кристаллические, поликристаллические, пористые и др. пленки.

В практике детектирования водорода одним из популярных решений является опти-
ческий метод [7, 20, 21], работающий на разных эффектах, но во всех вариантах исполь-
зующий палладий в качестве чувствительного элемента. Изменение коэффициента про-
пускания электромагнитного излучения при нагружении водородом тонкой пленки пал-
ладия – наиболее простое явление, которое может быть легко измерено в оптической паре
светодиод-фотодиод [22]. Данному типу сенсора посвящено достаточно много работ, одна-
ко во всех работах использовались поликристаллические сплошные [23–25] либо островко-
вые пленки [26,27]. Влияние водорода на коэффициент пропускания монокристаллической
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пленки палладия практически не изучалось. При этом монокристаллические пленки де-
монстрируют наилучшую адгезию во всем диапазоне концентраций водорода в гидриде
палладия [28–30], т. е. имеют больший ресурс работы и являются одним из потенциальных
вариантов высококачественного оптического датчика водорода. Целью данного исследо-
вания является экспериментальное сравнение влияния водородного нагружения на коэф-
фициент пропускания монокристаллической, поликристаллической и островковой пленок
палладия.

1. Материалы и методы
1.1. Приготовление тонких пленок палладия. Палладий (чистотой 99.97 ат.%,

Приокский завод цветных металлов, Россия) напылялся из предварительно калиброван-
ной высокотемпературной эффузионной ячейки (CreaTec Fischer & Co GmbH, Germany)
на монокристаллические подложки MgO (100) (Crystal GmbH, Germany) и Al2O3 (0001)
(АО «Монокристалл», г. Ставрополь) в высоком вакууме не хуже 10−9 мбар (высокова-
куумная система от SPECS Surface Nano Analysis GmbH, Germany). Оба вида подложек
имеют паспортную шероховатость обеих сторон менее 0.5 нм, толщину 0.5 мм. Перед на-
пылением подложки отжигались в высоком вакууме при температуре 800 °C в течение
пяти минут для удаления поверхностных загрязнений.

Монокристаллические эпитаксиальные пленки палладия получались на подложке ок-
сида магния с использованием трехэтапной методики, изложенной в работах [31, 32].
Первоначально напылялся слой номинальной толщины 4 нм при температуре подлож-
ки 400 °C. На втором этапе напылялись оставшиеся 6 нм палладия при комнатной темпе-
ратуре подложки. На третьем этапе проводился высоковакуумный отжиг при температу-
ре 600 °C в течение одного часа. Скорость напыления составляла 10 нм/ч. Данная мето-
дика позволяет напылять на MgO(001) монокристаллические эпитаксиальные пленки Pd
с малой шероховатостью и относительно малым числом дефектов.

Поликристаллические сплошная и островковая пленки напылялись на подложку окси-
да алюминия с той же скоростью. Для получения сплошной пленки, палладий напылялся
на подложку, имеющую комнатную температуру; для получения островковой пленки тем-
пература подложки поднималась до 800 °C. Номинальная толщина всех пленок была 10 нм.

1.2. Методы характеризации структуры, морфологии и оптических
свойств полученных пленок. Для структурного анализа пленок использовалось встро-
енное в молекулярно-лучевую вакуумную камеру оборудование для дифракции медлен-
ных электронов (ДМЭ) с поверхности подложек и пленок. Элементный анализ плен-
ки проводился также in situ методом рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии
(РФЭС) в аналитической камере SPECS с магниевым рентгеновским источником и ана-
лизатором энергии электронов Phoibоs150. Анализ морфологии поверхности выполнялся
на атомно-силовом микроскопе Bruker FastScan.

Измерение коэффициента пропускания пленок палладия с/без водорода проводилось
на эллипсометре Woollam VASE (J.A. WOOLLAM Co., USA) в диапазоне длин волн
0.3–2.5 мкм в специальной проточной газовой ячейке Linkam THMS600 (Linkam Scientific
Instruments Ltd, UK). Поглощение ячейки и подложек учитывалось. Водород подавался
в ячейку в смеси с азотом (4 об.% H2 в N2 ). Для высвобождения водорода ячейка про-
дувалась чистым аргоном. Продувка обоих газов проводилась при нормальном давлении.
Все измерения проводились при температуре 25 °C.
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2. Результаты и их обсуждение

2.1. Результаты исследований структуры и морфологии полученных пле-
нок палладия. Перед осаждением пленок поверхность подложек анализировалась с по-
мощью дифракции медленных электронов. Все подложки проявили резкие дифракцион-
ные картины (см. рис. 1 (а), (б)), что указывает на высокую чистоту поверхности. После
напыления все пленки палладия анализировались in situ методом дифракции медлен-
ных электронов. Пленка, выращенная на MgO(001), проявила дифракционную картину,
соответствующую кубической системе (рис. 1 (в)), и когерентную для подложки и плен-
ки (рис. 1 (б), (в)). Данный факт указывает на монокристаллический эпитаксиальный
рост пленки палладия в моде «куб-на-кубе». Поликристаллическая и островковая пленки
не имели дифракционных пиков. Элементный анализ, проведенный in situ методом рент-
геновской фотоэлектронной спектроскопии, показал, что все пленки состоят из чистого
палладия, никаких других элементов обнаружено не было на уровне 0.1 ат.% (рис. 1 (г)).

Рис. 1. Картина дифракции медленных электронов с поверхности подложек Al2O3 (а), MgO (б)
и монокристаллической пленки (в); репрезентативный спектр рентгеновской фотоэлектронной
спектроскопии поликристаллической пленки палладия (г), идентичный таковому для остальных
двух пленок
Fig. 1. Low-energy electron diffraction from the surface of Al2O3 (a), MgO (b), and single-crystalline
palladium film (c); representative X-ray photoelectron spectroscopy spectrum of the polycrystalline
palladium film (d), which is identical to that for the other two films
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Исследование поверхности пленок методом атомно-силовой микроскопии показало су-
щественные различия в морфологии образцов. Монокристаллическая пленка имеет глад-
кую поверхность с малой шероховатостью, поликристаллическая пленка имеет зернистую
поверхность со средним размером зерна около 100 нм, островковая пленка состоит из ост-
ровов палладия со средним размером около 150 нм (см. рис. 2).

Рис. 2. АСМ-изображение монокристаллической (а), поликристаллической (б) и островковой (в)
пленок и рассчитанное распределение высот поверхности пленок (г)
Fig. 2. AFM images of single-crystalline (a), polycrystalline (b), and island (c) films and the calculated
distribution of film surface heights (d)

2.2. Влияние нагружения водородом на оптические свойства тонких пле-
нок палладия различной структуры и морфологии. Измерение спектров оптическо-
го пропускания показало также существенное отличие между тремя пленками палладия
(см. рис. 3 (а)). Коэффициент пропускания T поликристаллической пленки монотонно
уменьшается с увеличением длины волны. Такое поведение является типичным для по-
ликристаллических пленок и наблюдается, например, в работе [23]. Спектральная зависи-
мость коэффициента пропускания монокристаллической пленки имеет схожий характер,
однако сама величина T в два раза меньше (рис. 3 (а)). Как видно, оптические свойства
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островковой пленки существенно отличаются от таковых для сплошных пленок – коэффи-
циент пропускания сначала понижается при увеличении длины волны, затем выше 550 нм
начинает увеличиваться. Такое немонотонное поведение, по-видимому, связано с возмож-
ным локальным поверхностным плазмонным резонансом, возникающим в наноостровах
палладия. Отметим, что явление локального поверхностного плазмонного резонанса на на-
ночастицах палладия хорошо изучено и успешно используются для сенсоров водорода [20].

Рис. 3. Зависимость коэффициента оптического пропускания T в атмосфере без водорода
(T0 – сплошная) и с водородом (T – штриховая) (а), а также модуля его относительного из-
менения |ΔT |=T0 (б) от длины волны света для монокристаллической, поликристаллической
и островковой пленок палладия
Fig. 3. Dependence of the optical transmittance coefficient T in an atmosphere without hydrogen
(T0 – solid line) and with hydrogen (T – dashed line) (a) and the modulus of its relative
change |ΔT |=T0 (b) on the wavelength of light for single-crystalline, polycrystalline, and island
palladium films

При взаимодействии с четырехпроцентной смесью водорода в азоте коэффициент
пропускания монокристаллической и поликристаллической пленок увеличивается прак-
тически во всем диапазоне длин волн измерений. Увеличение прозрачности связано
с изменением оптических свойств пленок из-за перехода палладия при поглощении во-
дорода в смешанную � + � -фазу бинарной системы Pd-H [22, 23]. Величина эффек-
та ∆T=T0 = (T − T0)=T0 на монокристаллической сплошной пленке больше (рис. 3 (б)),
чем на поликристаллической, что, вероятнее всего, связано с большей долей � -фазы
при данной температуре (25 °С). Для проверки данного предположения были произведе-
ны оптические измерения при различных температурах, подтверждающие данный тезис.
Результаты будут опубликованы позже.

Влияние водорода на островковую пленку палладия оказалось нетривиальным. В ви-
димом диапазоне коэффициент пропускания увеличился, а в инфракрасном диапазоне
уменьшился. Данный эффект, по-видимому, также связан с изменением параметров ло-
кального поверхностного плазмонного резонанса при образовании � + � -фазы гидрида
палладия. Максимальная величина эффекта ∆T=T0 на длине волны 500 нм сравнима
с монокристаллической пленкой.
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Заключение

Синтезированы тонкие пленки палладия одинаковой номинальной толщины 10 нм,
но разной морфологии и структуры: гладкая монокристаллическая, зернистая поли-
кристаллическая и островковая пленки. Кристаллическая структура полученных пленок
установлена с применением дифракции медленных электронов, морфология поверхности
пленок была визуализирована с применением атомно-силовой микроскопии, а оптиче-
ские свойства были промерены на спектроскопическом эллипсометре в диапазоне длин
волн 300–2500 нм. Выполнены исследования влияния водорода на эволюцию спектров оп-
тического пропускания синтезированных пленок. Установлено, что при нагружении 4 об.%
водорода в азоте при температуре 25 °С коэффициент пропускания монокристаллической
и поликристаллической сплошных пленок увеличивается практически во всем диапазоне
длин волн измерений при монотонном уменьшении абсолютного оптического пропуска-
ния с ростом длины волны. Островковая пленка показала немонотонное знакопеременное
относительное изменение оптического пропускания в диапазоне длин волн 300–2500 нм
при значительном увеличении абсолютного пропускания с ростом длины волны в диа-
пазоне 550–2500 нм: в видимом диапазоне оптическое пропускание увеличивалось,
а в ИК-диапазоне – уменьшалось. Данный эффект, по-видимому, связан с локальным
поверхностным плазмонным резонансом.

Данная работа показала, что монокристаллическая и островковая пленки палладия
проявляют при комнатной температуре высокую оптическую чувствительность ∆T=T
к четырехпроцентному содержанию водорода в азоте, так что максимальное относитель-
ное изменение оптического пропускания лежит в интервале 9–16% по модулю. Это делает
тонкие пленки палладия монокристаллической и островковой структуры перспективными
для конструирования оптоэлектронных сенсоров водорода.
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28. Čı́̌zek J., Melikhova O., Vlček M., Lukáč F., Vlach M., Procházka I., Anward W., Brauer G.,
Mücklich A., Wagner S., Uchida H., Pundt A. Hydrogen-induced microstructural changes of
Pd films // Int. J. Hydrogen Energy. 2013. V. 38, No 27. P. 12115–12125.
https://dx.doi.org/10.1016/j.ijhydene.2013.03.096.
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