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Введение

В последние годы происходит интенсивное 
развитие технологий производства пленочных не
органических материалов, а так же наблюдается 
повышенный интерес к разработкам новых при
боров и устройств микроэлектроники с использо
ванием нетрадиционных подходов в применении 
не только новых, но и широко применяющихся 
материалов. Пленочные материалы, в частности 
из оксидов металлов, успешно используются в ка
честве неорганических сорбентов, гетерогенных 
катализаторов, ИК-отражателей, проводящих по
крытий, монохроматизаторов, солнечных элемен
тов, фотоэлектрохимических электродов, МОП- 
структур, гетеро контактов и т. д.

Особое внимание уделяется разработке мик
роэлектронных первичных измерительных преоб
разователей (сенсоров) различных величин: тем
пературы, давления, ускорения, индукции маг
нитного поля, параметров излучений, концентра
ций ионов в жидкости, влажности и химического 
состава газовых сред, среди которых последние 
находят широкое применение в химической и 
электронной промышленности, машиностроении, 
авиационной и автомобильной технике, а так же 
при решении ряда экологических задач, связан
ных с получением информации о химическом со
ставе атмосферы [1].

Одной из важнейших задач химической сен
сорики является получение высокочувствительных, 
селективных сенсорных слоев с высокой долговеч
ностью и стабильностью рабочих параметров.

Из большого числа методов получения газо-

чувствитег ьныл - я  - а . -.ее перспективными 
являются ваг  *е-:дъ которые позволяют
обеспечить зь .::. . воспроизводимость,
совместимость с м троэле стройной групповой 
технологией

Большое н н н к  уделяется сенсорным 
свойствам ш аш а л а а а с ш  олова, что обусловле
но ИХ ВЫСОКО# Я Ш  ІМОІГ явностью к большому 
количеству р ш т а  газовых сред, но это явля
ется и одним из а с т а т а  недостатков, заклю
чающемся в труивсти разделения сигналов от 
различных гаэс-з Проблема селективности обу
словлена тем ф а к т і ,  иго адсорбция частиц раз
личной природы : < заемном счете, вызывает од
нотипные изм еаетв акекгрофизических характе
ристик адсорбент. Тем не менее, существуют 
приемы реш ети звий задачи, позволяющие полу
чить адсорбенты чувствительные лишь к опреде
ленным газам

Цель работы:

Основной задачей данной работы являются 
исследование направленные на повышение чувст
вительности а селит квности сенсорных пленок на 
основе Sr. I снижение рабочей температуры, по
вышение стабгдьэ хгти и выявление простых и од
нозначных зависимостей между сигналом сенсора 
и концентрацией ггза.

Методика зкспернмента
Сенсоршс пвенки SnO* и их легированные 

модификации были получены методом термиче
ского окисления слоя металлического олова. Плен
ки напыляли методом магнетронного распыления

+ Автор, с которым следует вести переписку.
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на постоянном токе на установке ВУП-5М. В каче
стве газа-травителя использовали аргон. Для полу
чения легированных пленок SnO* в мишень вводи
лись легирующие добавки, позволяющие получать 
сенсорные слои с заданным содержанием леги
рующей примеси. В качестве подложек была ис
пользована слюда (мусковит). После напыления 
металлические пленки подвергались термическо
му окислению в печи СНОЛ-1.6 при температуре 
500 °С в течение 60 мин.

Толщину пленок и морфологию поверхности 
определяли с использованием растрового элек
тронного микроскопа высокого разрешения S-806 
(Hitachi). Фазовый и гранулометрический состав 
пленок определяли методами электронной ди
фракции и изучением микроструктуры на просвет 
на трансмиссионном электронном микроскопе Н- 
800 (Hitachi).

Количественный анализ состава пленок и со
держание легирующей примеси определяли мето
дом вторичной ионной масс-спектрометрии 
(ВИМС) с использованием ионного микрозонда 
IMS-4F (Сашеса). Распределение основных эле
ментов на поверхности и по толщине пленок оп
ределяли методом оже-электронной спектроско
пии (ОЭС) с послойным анализом на оже-спектро- 
метре PHI-660 (Perkin Elmer).

Исследования сенсорных характеристик по
лученных пленок производили на метрологиче
ском комплексе. Для создания и поддержания в 
измерительной камере определенного состава газо
вой среды использовались системы приготовления 
газов двух типов: основанная на использовании га
зогенератора ГР-03М с коэффициентом разбавле
ния эталонной газовой смеси от 16 до 4000 и осно
ванная на использовании диффузионных источни
ков газов, создающих определенную концентрацию 
при заданных температуре и расходе газа-носителя. 
Чувствительность пленок к СО исследовалась в 
интервале температур 50-400 °С и концентраций 
0,0048-1,1550 об.%. Исследования чувствитель
ности к диоксиду азота проводили в температур
ном интервале 50-400 °С при концентрации N 0 2 
1,7-КГ4 об.%, которая обеспечивалась диффузи
онным источником. В качестве газа-носителя ис
пользовали воздух.

Обсуждение результатов
Технология получения пленок SnO* методом 

термического окисления металлического слоя по
зволяет формировать оксидные слои толщиной от 
нескольких нанометров до нескольких сотен на
нометров. Толщина чувствительного слоя являет
ся важным фактором, определяющим метрологи
ческие характеристики сенсорных датчиков хемо- 
резистивного типа, поскольку с уменьшением 
толщины пленки, т. е. увеличением соотношения 
поверхность-объем, увеличивается чувствитель
ность и быстродействие сенсорного элемента. Од
нако уменьшение по толщине чувствительного 
слоя целесообразно лишь до пределов, позволяю
щих сохранить сплошность пленочного покрытия 
и возможность воспроизведения его толщины. В

данной работе исследовались оксидные пленки с 
толщиной я! 50 нм. Использование различных ус
ловий и температурных режимов окисления по
зволяет управлять структурой, стехиометрией, 
фазовым и гранулометрическим составом оксид
ной пленки и, как следствие, ее электрофизиче
скими и сенсорными свойствами.

Исходные металлические пленки имели по- 
ликристаллическую структуру со средним разме
ром зерна « 15,6 нм. Электронографические ис
следования идентифицировали наличие только 
фазы металлического P-Sn. Окисление пленок при 
температуре 500 °С в течение одного часа приво
дит к формированию оксидной поликристалличе- 
ской структуры с заметным укрупнением размеров 
микрокристаллических образований (dcp = 22,4 нм). 
Данные электронной дифракции свидетельствуют 
о формировании фазы Sn02 (касситерит) с неболь
шим содержанием фазы SnO (ромархит). Как пока
зали исследования, данный фазовый и грануломет
рический состав не претерпевает заметных измене
ний в процессе продолжительной работы сенсор
ных датчиков в различных газовых средах.

Результаты анализа химического состава ме
тодом ОЭС свидетельствуют о неравномерности 
распределения кислорода и олова по толщине ок
сидной пленки. Количественный анализ состава 
поверхностного слоя свидетельствует о соотно
шении Sn:0 как 1:2,4, в то время как в глубине 
пленки наблюдается равномерное по толщине 
распределение олова и кислорода с соотношением 
1:1,6 (рис. 1). Поверхность пленок содержит дос
таточно большое количество углеродсодержащих 
соединений. Анализ состава пленок SnO* и SnO*, 
легированных Pd, методом ВИМС (первичный 
ион -  О') показал наличие в пленках «следовых» 
количеств железа и хрома соответственно (5 и 
2)-103 ат. % (по отношению к Sn), появление ко
торых, вероятно, вызвано частичным распылени
ем материалов вакуумной установки в околока- 
тодном пространстве. Количественный расчет 
элементного состава производили с учетом при-

Рис. 1. Профиль распределения элементного состава по тол
щине пленки SnO, по данным ОЭС
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Рис. 2. Микрофотографии поверхности пленок: а -  SnO,; б -  SnOr, легированной Pd

родного изотопного распределения элементов и 
относительных коэффициентов вторичной ионной 
эмиссии [2]. Содержание «сопутствующих» при
месей Сг и Fe в пленках различного состава со
храняется на определенном (одном) уровне и за
висит от конструкционных особенностей магне
тронной распылительной системы.

Изучение структуры поверхности сенсорных 
слоев методом РЭМ выявило существенные раз
личия в морфологии поверхности между нелеги
рованными и легированными Pd пленками. Как 
видно из рис. 2, на поверхности легированных 
пленок наблюдаются ярко выраженные «остров
ковые» образования (30—80 нм), достаточно рав
номерно распределенные по поверхности.

Исследования сенсорных свойств нелегиро
ванных пленок SnO, выявили высокую чувстви
тельность при детектировании малых концентра
ций N 02 в газовых смесях при температуре чувст
вительного слоя 100-130 °С, что значительно ни
же рабочих температур оксидных пленок, полу-

ченных другими методами («200 °С) [3]. Несмот- 
ря на сравнительно низкие для металлоксидных 
л о л> проводников рабочие температуры, получен- 
кь г пленки обладают высоким быстродействием 
и хорошей обратимостью сигнала. Время сраба- 
тывания (90% от тока насыщения) при температу
рах 1 I - — 130 °С составляет 20-10 с, соответствен
но рис. За). Максимальная чувствительность к 
содержанию N 02 (0,00017 мас.%) в интервале 
температур 100-130 °С соответствует температуре 
100 СС. время срабатывания составляет 4,6 мин. 
Повышение температуры детектирования на 10 °С 
приводит • уменьшению относительной чувстви
тельности ст 10 до 6,8, но с резким повышением 
быстродействия. Зависимость чувствительности и 
быстродействия пленки по отношению к N 02 в 
интервале температур 100-130 °С представлена на 
рис. 36. Характер температурных зависимостей 
чувствительности и быстродействия определяется 
влиянием двух факторов: увеличением концен
трации адсорбированных на поверхности пленки

Рис. 3. Кинетика сенсорного отклика пленок SnO, на N 02 (0,17 10 3 мас.% в воздухе) при различных температурах ( 7 - 1 1 0  °С; 
2 -  120; 3 -1 3 0  °С) (а) и зависимости относительной чувствительности и быстродействия от температуры детектирования (б)
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частиц газовой фазы с уменьшением температуры 
и кинетикой адсорбционных процессов и связан
ных с ними изменениями электрофизических па
раметров пленки.

Чувствительность нелегированных пленок 
SnO* к NOj может быть объяснена следующим 
образом. Диоксид олова представляет собой при
месный широкозонный полупроводник «-типа, 
основной донорной примесью которого являются 
кислородные вакансии. Соответствующие им 
уровни расположены в запрещенной зоне вблизи 
дна зоны проводимости так, что при температурах 
порядка комнатной примесь является практически 
полностью ионизованной. В обычных условиях 
поверхность пленки содержит большое количест
во частиц, адсорбированных из газовой фазы. 
Взаимодействие газа с пленкой приводит к обра
зованию различных адсорбционных состояний, 
влияющих на электрофизические свойства плен
ки. Основным видом несобственных поверхност
ных состояний, оказывающим сильное влияние на 
параметры электропереноса пленки, являются со
стояния, образованные хемосорбцией кислорода, 
на которых происходит локализация свободных 
электронов. Кислород, являясь акцептором элек
тронов, хемосорбируется на поверхности оксида в 
большинстве случаев в заряженной форме, т.е. 
создает в запрещенной зоне локальные уровни. 
Под влиянием адсорбции N 0 2 происходит умень
шение проводимости пленок SnO*. Поскольку мо
лекулы N 0 2 обладают большим сродством к элек
трону, чем молекулы 0 2 (для N 0 2 -  2,42, для 0 2 -  
0,44 эВ [4]), то при адсорбционном взаимодейст
вии с пленкой они будут обладать более ярко вы
раженными акцепторными свойствами. В случае 
достаточно малых концентраций адсорбирован
ных молекул N 02 более вероятной является воз
никновение заряженной формы адсорбции, при 
которой свободный электрон и хемосорбирован
ная частица связываются обменным взаимодейст
вием, приводящим к «сильной» локализации элек
трона на энергетическом уровне адсорбированной 
частицы. Взаимодействие пленки с большими 
концентрациями N 02 может привести к выравни
ванию уровня Ферми с энергетическими уровнями 
хемосорбированных частиц.

Снижение рабочей температуры чувстви
тельного слоя при детектировании N 0 2 позволяет 
не только уменьшить энергопотребление сенсор
ных датчиков, но и повысить селективность по 
отношению к восстановительным газам, таким как 
СО, СН4, Н2 и др. вследствие малой каталитиче
ской активности нелегированных пленок SnO* при 
низких температурах детектирования.

Легирование пленок диоксида олова катали
тически активными металлами, такими как Pd, Pt 
позволяет повысить чувствительность к восстано
вительным газам. В данной работе исследовалось 
влияние Pd на чувствительность пленок SnO* к 
монооксиду углерода. Введение Pd в качестве ле
гирующей примеси приводит к резкому уменьше
нию проводимости пленок за счет уменьшения 
концентрации кислородных вакансий, т.е. при-

Рис. 4. Зависимости относительной чувствительности к СО (1) 
(1,155 об.% в воздухе) и быстродействия (2) пленок SnO, (Pd) 
от температуры детектирования

ближения состава оксидных пленок к стехиомет
рии. По данным ОЭС пленки SnO*, легированные 
Pd, характеризуются стехиометрическим соотно
шением Sn:0 -  «1:2,2 на поверхности и ~1:1,8 в 
объеме пленки. Максимальной чувствительно
стью к СО из исследованного ряда [(0,5-2,0 ат. % 
(по отношению к Sn)] обладают пленки с содер
жанием Pd в количестве ~1,0 ат. %. На рис. 4-5 
представлены результаты исследований сенсор
ных свойств пленок SnO* легированных Pd, в ко
личестве 1,06 ат.% (по результатам ВИМС). Чув
ствительность пленок к СО увеличивается в ин
тервале 200-300 °С, затем снижается (рис. 4). 
Максимуму чувствительности соответствует тем
пература 300 °С (оптимальная рабочая температу
ра). Быстродействие возрастает с увеличением 
температуры во всем исследованном температур
ном интервале. Изучение воздействия на сенсор
ные пленки СО в воздухе в интервале концентра
ций 0,0048-1,1550 об. % (рис. 5а) показало, что 
проводимость пленок обратимо изменяется при 
периодическом воздействии различных концен
траций газа. Зависимость чувствительности пле
нок SnO* (1,06 ат. % Pd) от концентрации СО яв
ляется степенной функцией с показателем степени 
0,25 (рис. 56). Показатель степени изменяется при 
изменении содержания легирующей добавки.

Влияние легирования на чувствительность 
при детектировании газовых компонентов скла
дывается из примесно-индуцированных измене
ний в проводимости G0 (проводимость в исходной 
газовой среде) и из изменения проводимости Gra3 
(проводимость в среде с определенным содержа
нием детектируемого газа). Значение проводимо
сти G0 определяется электронным эффектом, ко
торый изменяет концентрацию электронов в 
пленках SnO* за счет содержащегося в объеме Pd. 
Значение Gra3 определяется каталитическим эф
фектом поверхностных Pd и PdO, которые опре
деляют проводимость SnO* в присутствии СО.

Каталитическая активность пленок SnO*, ле-
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GccJGB< -1,1550

Рис. 5. Кннетика сенсорного отклика пленок SnO, (М ) (температура ааг—  -  ЭМ *С) щ я  а п ч е с к о й  смене состава атмосферы 
(а) (Ссо в воздухе изменялась от 0,0041 яо 1.1550 об %) ■ чшвв ■ ip— а— аа ш в с н о с п  чувствительности (б)

тированных Pd, по отношению к СО в большой 
мере обусловлена присутствием на поверхности 
различных форм адсорбированного кислорода, 
которые способствуют протеканию процессов ка
талитического окисления СО до С 02. Из заряжен
ных форм поверхностного кислорода наиболее 
высокой реакционной способностью обладает О-, 
образование которого происходит при температу
рах 227-277 °С [5].

При детектировании СО в диапазоне рабочих 
температур чувствительного элемента наиболее ве
роятен процесс каталитического окисления СО в 
С02 с участием радикала О”. Протекание данного 
поверхностного процесса сопровождается увеличе
нием проводимости пленки за счет делокализации 
электронов. Увеличение проводимости так же мо
жет являться следствием хемосорбционного взаи
модействия пленки с монооксидом углерода, кото
рый характеризуется донорными свойствами по от
ношению к оксидным полупроводникам «-типа.

Выводы
Исследованы структура, фазовый состав, 

морфология поверхности и химический состав 
пленок на основе SnO*, полученных методом маг
нетронного распыления олова с последующим 
термическим окислением Исследования сенсор
ных свойств нелегированных пленок SnO* выяви

ли высокую чувствятельаость при детектировании 
малых концентраций NO; в газовых смесях при 
температуре чувствительного слоя 100-130 °С. 
Сенсорные пленки SnO*, обладают селективно
стью в присутствии СО. СИ,, Н2. Легирование 
пленок SnO* Pd повышает чувствительность к СО 
и позволяет селективно детектировать СО в при
сутствии N 02. Концентрационная зависимость 
чувствительности описывается степенной функци
ей с показателем степени 0.25 для пленок, легиро
ванных ~1 ат.% Pd. Полученные результаты могут 
быть использованы при создании высокочувстви
тельных и селективных секс.роз дзя детектирова
ния газовых смесей, содержащих N 02 и СО.
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