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Проведены исследования по формированию композиционных 
матрично-пленочных оксидных структур на примере хемочувстви- 
тельных слоев Mo-ҒеО/AUO /̂Si и Ғe-Sn02/Al20 2/Si с использованием 
методов химического и электрохимического осаждения на поверх
ность пористого анодного оксида алюминия. Полученные структуры 
исследованы с помощью сканирующей электронной микроскопии и 
электроннозондового микроанализа, что позволило подтвердить 
предполагаемый состав оксидных структур. Исследованы электрон
но-транспортные свойства полученных функциональных структур в 
диапазоне температур от 20 до 200 °С. Зафиксирован полупроводни
ковый характер электропереноса в полученных структурах с незна
чительным гестерезисом при циклировании температуры. Установ
лено, что сформированные Mo-FeO/Al2OJSi и Fe-Sn02/Al2O^Si струк
туры проявляют хемочувствительность к присутствию в воздушной 
среде паров аммиака на уровне 15% при невысокой температуре де
тектирования на уровне 100 °С.

Решение целого ряда проблем, относящихся к защите окружаю
щей среды, управлению технологическими процессами, контролю фи- 
Iоологического состояния человека, качества продуктов питания и т. д., 
і ребует создания электронных устройств, позволяющих регистриро- 
іыіь и классифицировать наличие химических веществ и их смесей в 
воздухе, анализировать запахи [1]. В связи с этим, важное место в мик
роэлектронике и твердотельной электронике занимает в последние 
і оды разработка технологии получения, а также исследование полупро
водниковых пленок, чувствительных к составу газовой среды. Значи-
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тельные трудности связаны с получением воспроизводимых и доста 
точно стабильных тонких оксидных пленок. Полупроводниковые дат
чики реагируют на присутствие в атмосфере большого числа различ
ных газов, и установить сорт воздействующего газа весьма сложно [2].

В ходе экспериментов разработаны методики электрохимического 
формирования композиционных активных слоев на основе смешан
ных полупроводниковых оксидов для газоанализирующих сенсорных 
устройств [3, 4]. Проводились эксперименты по получению металло- 
ксидных пленок из растворов электрохимическим методом на матрицах 
нанопористого анодного оксида алюминия (АОА), сформированных 
на поверхности кремниевых пластин [5].

При электрохимическом осаждении хеморезистивной пленки из 
диоксида олова осуществляли электрохимическое окисление Sn(II) в 
Sn(IV) при напряжении 50-60 В в 1 % растворе SnSC>4 на поверхности 
пористой матрицы АОА, инициируя осаждение гидроксидов олова(ІУ) 
в порах АОА. Далее образцы отжигали на воздухе при 750-850 °С в 
течение 3 0 ^ 5  мин. Для формирования пленок из смешанных оксидов 
(M o03-S n 0 2, M o03-Fe20 3, W 03-Fe20 3, M o03-S n 0 2) чередовали слои 
различных гидроксидов металлов. Операции по нанесению хеморези- 
стивного слоя повторяли 2-6 раз для достижения оптимального элек
трического сопротивления.

По данным электронной микроскопии, для структуры Si/Al20 3/Mo- 
Sn02 наблюдается формирование функционального покрытия на по
верхности матрицы АОА толщиной до 100 нм. При этом, как видно из 
рис. 1, а, здесь преобладает горизонтальный механизм роста [6]. По
верхность полученной матрично-пленочной структуры характеризует
ся пониженным структурным совершенством (рис. 1, б).

При формировании оксидного функционального покрытия Mo-FeO 
на поверхности пористой анодной матрицы оксида алюминия было 
установлено, что толщина пленки достигает порядка 1,4 мкм (рис. 2, а). 
Поверхность полученной структуры имеет незначительные поверхно
стные, локальные образования (рис. 2, б).

Элементный анализ, проведенный для данных структур, показал 
присутствие молибдена, кислорода и олова, что указывает на металл- 
оксидный характер образованной полупроводниковой оксидной плен
ки. Однако предположить состав полученной структуры затрудни
тельно, так как подложка АОА вносит существенный вклад в общее 
содержение атомов кислорода в полученных структурах. Для установ-
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нения электронно-транспортных свойств, полученных матрично-пле
ночных структур, проводилось измерение температурной зависимости 
электросопротивления в интервале температур от 20 до 250 °С (рис. 3).

а 6
Рис. 1. Электронно-микроскопическое изображение скола (а) и поверх
ности структуры Si/ А12Оз/Мо-8п0 2 (б)

а б
Рис. 2. Электронно-микроскопическое изображение скола (а) и поверх
ности структуры Si/ АЬОд/Мо-ҒеО (б)

0,0018 0,0023 0,0028 0,0033 0,0038 0,0018 0,0028 0,0038
Рис. 3. Изменение электросопротивления от температуры для пленоч
ной структуры M o-Sn02 (о) и Mo-FeO сформированной на пористой 
анодной матрице электрохимическим методом (б)
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Из представленных зависимостей видно, что для структуры Мо- 
Sn02 и Mo-FeO при нагревании наблюдается уменьшение электросо
противления более чем в 2 раза, а при охлаждении -  увеличение элек
тросопротивления. В ходе цикличного изменения температуры было 
установлено, что наибольшей стабильностью и меньшим значением 
гистерезиса характеризуется структура Mo-FeO. Данная структура 
характеризовалась отклонением начального и конечного электросо
противления менее чем на 10% в рамках циклических измерений. Наи
более достоверная линеаризация наблюдается в координатах 
1п(Д) - И Т ,  что указывает на преобладание зонного механизма прово
димости при нагревании и охлаждении [1]. Оценочное значение энер
гии активации для структуры Mo-Sn02 составило порядка 7,4 мэВ, а 
для структуры Mo-FeO -  7,1 мэВ.

Для исследования газочувствительности сформированных струк
тур использовалась лабораторная установка, в которую напускалась 
газовоздушная аммиачная смесь. Подложка при этом нагревалась до 
температуры 100 °С. Напуск газа проводился в импульсном режиме. В 
каждом опыте напуск активных газов осуществлялся 2-3 раза. Для по
лученных матрично-пленочных структур были зафиксированы откли
ки в полуторакратном размере, в виде увеличения электро
сопротивления, при напуске паров аммиака (рис. 4).

Рис. 4. Отклики пленочной структуры M o-Sn02 (слева) и Mo-FeO 
(справа) на аммиак (5 мл)

Сформированы и изучены пленочные структуры Mo-Sn02 и Mo- 
FeO на пористой поверхности Si/Al20 3. Сделаны снимки, показываю
щие структуры полученных пленок. С целью точного определения их 
состава проведен элементный анализ. После проведения электрофизи
ческих исследований установлено, что пленкам присуща проводи
мость p-типа. Исследования хемочувствительности доказывают, что

174



после определенных доработок пленки данной структуры могут быть 
мі пользованы в качестве чувствительного слоя газовых датчиков для 
определения аммиака в воздушной среде.
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