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ОБЩАЯ ХАРАКТЕРИСТИКА РАБОТЫ

Актуальность темы диссертации

Диссертационная работа посвящена разработке и исследованиям 
тонкопленочных сенсорных структур термоэлектрического типа с целью 
создания «электронных органов чувств», способных воспринимать, 
преобразовывать и представлять в удобном виде информацию о 
параметрах оКружающейсреды, в том числе, о ее химическом составе.

B отличие от классических приборов газового анализа, типа 
хроматографа, масс-спектрометра, дорогостоящих и сложных в 
эксплуатации, полупроводниковые сенсоры и приборы на их основе 
отличаются быстродействием, малыми габаритами,низкойстоимостью и 
энергопотреблением, простотой в эксплуатации, а также возможностью 
непрерывного слежения- за составом газовой среды без участия человека. 
Анализаторы сенсорного типа легко совмещаются с компьютером и, 
следовательно, могут включаться в локальные и глобальные 
компьютерные сети, чТо представляет особую ценность для национальных 
и международных программ мониторинга окружающей среды.

Актуальность представленных исследований определяется тем, что 
они, с одной стороны, направлены на поиск электрофизических 
параметров сенсорных структур, кОторые более удобны для контроля 
химического состава газовых сред и одаозначной интерпретации 
результатов, а с другой - направлены на разработку технологии получения 
адсорбционно-чувствительных сенсорных элементов и изучение 
процессов формирования тонких оксидных полупроводниковых пленок, 
осажденных методами вакуумных технологий. Особое внимание уделено 
изучению влияния химического состава и структурных особенностей 
пленок на их физико-химические свойства.

Объектами исследования являются тонкие шТенки оксидов индия и 
олова. Интерес к пленкаМ указанного состава обусловлен 
перспективностью их использования в качестве материала чувствительных 
элементов газовых сенсоров резистивного типа. Сведения об 
исследовании термоэлектрических параметров таких пленок с целью 
использования термо-ЭДС в качестве электрофизического параметра, 
адекватно связанного с составом газовой среды, а именно, с химической 
природой и количеством частиц, адсорбированных на поверхности 
адсорбционно-чувствительного элемента, в настоящее время в мировой 
литературе отсутствуют.

Исследования термоэлектрических свойств тонких пленок при 
адсорбционном взаимодействии с газами представляют большой интерес 
не только с точки зрения сенсорики, но и в связи с перспективностью 
изучения, взаимосвязи между электронными и адсорбционными 
процессами, происходящими в тонких полуп ^~"
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процессы в настоящее время изучены недостаточно, что затрудняет 
оптимизацию и прогнозирование свойств пленок и, тем самым, 
ограничивает их практическое применение в различных областях науки и 
техники. Более глубокое понимание ряда процессов и эффектов на 
границах раздела фаз с участием тонкопленочных материалов будет 
способствовать расширению областей применения уже известных и 
созданиюновыхмикроэлектронныхустройств.

Связь работы с крупными научными программами, темами

Работа выполнена в научно-исследовательских лабораториях кафедры 
химии, технологии электрохимических производств и материалов 
электронной техники Белорусского государственного технологического 
ухиверситета в соответствии с планом научно-исследовательекой темы 
«Физико-химические основы получения и функционирования сенсорных 
структур на базе органических и металлооксидных материалов» (№ г.р. 
1994816; 1994-1996 гг.) и в соответствии с программой фундаментальных 
исследований по теме «Экспериментально исследовать механизмы 
изменения термоэлектрических свойств тонких полупроводниковых 
пленок при адсорбционном взаимодействии с газами» (ФФ98-040 M; 1998- 
1999 гг.).

Цель и задачи исследования

Цедь работы -  синтезировать тонкие полупроводниковые пленки на 
основе оксидов индия и олова с термоэлектрическими параметрами, 
чувствительными к составу газовых сред, и установить возможность 
использования генерированной в • них термо-ЭДС в качестве 
электрофизического параметра для создания полупроводниковых 
химических газовых сенсоров адсорбционного типа.

Для достижения поставденной цели необходимо было решить 
следующие задачи:
® разработа n> методику синтезатонких полупроводниковых пленок In2O3 

и SnO2 с термоэлектрическими параметрами, чувствительными к 
составу газовых сред;

® исследовать физико-химические процессы и структурные превращения, 
протекающие при формировании оксидных пленок In2O3, изучить их 
структуру, фазовый, гранулометрический и химический состав;

* изучить влияние адсорбции газов различного химического состава на 
термоэлектрические параметры пленок In2O3 и SnO2;

• разработать конструкции прототипов сенсорньхх датчиков 
термоэлектрического типа на основе тонкопленочных закуумно- 
осаждешшх структур, оценить их функциональные параметры и 
возможность практического применения.
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Объект и предмет исследования

B качестве основного объекта исследования были выбраны тонкие 
пленки In2O3, полученные методом термического окисления индия. B 
качестве дополнительного объекта исследования были выбраны тонкие 
пленки SnO2, т.к. их структурные и сенсорные свойства достаточно 
хорошо изучены с участием автора и являются хорошим базисом для 
сравненияиинтерпретацииэкспериментальныхрезультатов.

Предметом исследования являлись: структурные особенности, 
химический и фазовый состав пленок In2O3, а также установление 
взаимосвязи между Термоэлектрическими параметрами пленок In2O3 и 
SnO2 и составом окружающей газовой среды.

Гипотеза

Известно, что адсорбционное взаимодействие многих газовых частиц 
с поверхностью полупроводников может сопровождаться изменением 
концентрации носителей заряда и приводить к изменению положения 
уровня Ферми, и, как следствие, к изменению величины коэффициента 
Зеебека. По этой причине измерение величины термо-ЭДС может 
оказаться полезным для получения информации о количестве и природе 
частиц, адсорбированных на поверхнрсти.

Использование тонкопленочных полупроводников может 
способствовать уменьшению вклада объемной составляющей термо-ЭДС в 
измеряемый сигнал и за счет этого повысить чувствительность сенсоров к 
адсорбции газовых частиц.

Методология и методы проведенного исследования

Экспериментальное исследование пленок bi20 3 <■ и SnO2, включает: 
синтез тонких пленок оксидов индия и олова методом термического 
окисления в воздушной атмосфере i шенок исходных металлов или их 
легированных композиций, полученныхмагнетронным напылением; 
исследование пленок bi20 3 методами электронной дифракции, 
просвечивающей и сканирующей электронной микроскопии, атомно- 
силовой микроскопии, вторичной ионной масс-спектрометрии, оже- 
электронной спектроскопии и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии; исследование влияния газовых сред на 
термоэлектрические параметры пленок In2O3 и SnO2; разработку 
тонкопленочных сенсорных структур термоэлектрического типа и оценку 
возможности их практического применения.
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Научнаяновизна и значимость полученных результатов
r̂ •

Разработан новый способ детектирования газовых смесей, 
заключающийся в генерации и регистрации изменений величины термо- 
ЭДС, происходящих вследствие изменения термоэлектрических 
параметров полупроводниковых пленок при адсорбционном 
взаимодействии с газовой фазой. Новизна способа детектирования газовых 
смесей подтверждена патентами Российской Федерации и Республики 
Беларусь. Впервые регистрация изменений термоэлектрических 
параметров тонких пленок In2O3 и SnO2 при взаимодействии с газовой 
средой использована для создания сенсорных датчиков нового типа, 
выходным сигналом которых является генерируемая датчиком термо- 
ЭДС, определяемая химическим составом газовой среды.

Установлено, что при термическом окислении пленОк индия 
толщиной 30-40 нм, осажденных магнетронным напылением на холодную 
подложку, единственной электронографически идентифицируемой 
кристаллической фазой, как в процессе окисления, так и в окисленных 
пленках, является кубическая фаза In2O3 с поликристаллической 
структурой и характерным размером частиц 10-70 нм. Стабилизация 
удельного сопротивления и параметров решетки окисляемой пленки 
происходит в течение 50-60 минут после достижения температуры 500 °С.

Еленки Li2O3, полученные окислением индия, характеризуются - 
неравномерньм распределением состава по толщине. B приповерхностной 
области пленок (до 5 нм) элементное соотношение кислорода и индия 
составляет 1.41 по данным оже-электронной спектроскопии (ОЭС) и 1.45 
по данным рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии (РФС), в 
глубине пленки оно уменьшается до 1.3 по данным ОЭС. B 
приповерхностном слое пленок по данным РФС около 78% от общего 
количества кислорода по энергетическому положению фотоэлектронной 
линии соответствует рСшеточному кислороду (O2'), а ~22% - находится в 
адсорбированном состоянии или входит в состав гидроксильных групп. 
Фотоэлектронные линии In 3d5.,-2 и bi 3d3/2 характеризуются высокой 
степенью симметрии и по энергетическому положению их можно отнести 

Ж С О С Т О Я Н И ю М 3^.*.?-;, C . : - ' V X ' , , , -  . ;•; . .  •.•■' ' .•.■:

Впервые исследованы изменения оже-электронных спектров индия и 
кислорода при формировании тонких пленок оксида индия методом 
термического окисления индия. Установлено, что при окислении индия 
наблюДается химический сдвиг энергетического положения оже-линий 
индия в сторону более низких кинетических энергий на 5 эВ для M5N45N45- 
линии и 4 эВ для M4N45N45-HHHHH, а также увеличивается энергетическое 
расщепление оже-линий в дублете с 6 до 7 эВ. Кроме того, происходит 
перераспределение интенсивностей оже-переходов с M4 и M5 уровней. B 
оже-спектре кислорода после образования оксида индия наблюдается 
химический сдвиг КЬ23Ь2з-линии на 8 эВ н сторону более высоких 
кинетических энергий.
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Практическая (экономическая, социальная) значимость 
/ полученных результатов

Практическая значимость результатов работы заключается в 
разработке нового снособа детектирования газовых смесей, использование 
которого позволило разработать сенсорные датчики термоэлектрического 
типа с выходным сигналом отклика сенсора в виде ЭДС, что упрощает 
электронную обработку и последующую интерпретацию результатов по 
сравнению с сопротивлением.

Практическое значение имеет также разработка метода формирования 
полупроводниковых пленок bi2O3 и SnO2 с термоэлектрическими 
параметрами, высокочувствительными к составу газовых сред, и 
оптимизацииихпараметроввпроцессеполучения.

Разработанный тип датчиков является перспективным для 
использования в конструкциях портативных газоанализаторов, а также при 
создании локальных и глобальных сетей мониторинга химического 
состава газовьтх сред.

Основные положения диссертации, выносимые на защиту

1. Новый способ детектирования газовых смесей, реализованный 
ityTeM генерации и регистрации изменений величины термо-ЭДС в тонких 
полупроводниковых пленках, происходящих вследствие изменения 
термоэлектрических параметров полупроводниковых пленок при 
адсорбционном взаимодействии с газовой фазой.

2. Положение о том, что при формировании пленок 1п2Оз 
толщиной 50 -  80 нм термическим окислением индия на воздухе 
единственной электронографически идентифицируемой кристаллической 
фазой является кубическая фаза 1п2Оз с поликристаллической структурой 
и характерным размером частиц 10-70 нм. B приповерхностной области 
пленок(до 5 нм) элементное соотношение кислорода и индия составляет. 
1.41 по данным ОЭС' и 1.45 по данным РФС, в глубине пленки оно 
уменьшается до 1.3 по данным ОЭС, По данным РФС, в 
приповерхностном слое пленок около 78% от общего количества 
кислорода по энергетическому положению фотоэлектронной линии 
соответствует решеточному кислороду (O2'), а ~22% - находится в 
адсорбированном состоянии или входит в состав гидроксильных групп. 
Фотоэлектронные линии индия характеризуются высокой степенью 
симметрии и по энергетическому положению их можно отнести к 
состоянию Ln3+.

3. Метод и условия формирования тонкопленочных сенсорных 
структур термоэлектрического типа на основе bi2O3, чувствительных к 
NH3 и NO2,. а на основе SnO2 и SnO2, легированных палладием, - 
чувствительных к O2 и CO, соответственно, и установленные 
Закономерности изменения термо-ЭДС при адсорбционном 
взаимодействии с вышеуказанными газами.
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Bce основные экспериментальные результаты, представленные в 
настоящей работе, получены автором самостоятельно с использованием 
экспериментальных установок, образцов и сенсорных структур, 
изготовленных лично автором. Это также касается интерпретации, 
описания и формы представления результатов исследований.

Соавтор работ профессор И.М. Жарский является научным 
руководителем, принимал участие в определении цели и задач 
исследований, постановке эксперимента и обсуждении результатов.

Соавтор работ ассистент В.Г. Зарапин принимал участие в 
проведении некоторых совместных исследований.

Апробация результатов диссертации

Результаты исследований, включенных вдиссертацию, представлены 
и обсуждены на VI международной конференции по химическим сенсорам 
(VI International Meeting on Chemical Sensors), Гайзерсбург, США, 1996 r.); 
Республиканской конференции «Ресурсосберегающие и экологически 
чистые технологии» ^Гродно, РБ, 1996 r.); Международной научно- 
технической конференции «Разработка импортозамещающих технологий 
и материалов в химико-лесном комплексе» (Мииск, РБ, 1997 r.); XI 
Европейской конференции по Твердотельным преобразователям 
«Eurosensors-ХЪ> (Варшава, Польша, 1997 r.); XVI Менделеевском съезде 
по общей и прикладной химии (Москва, РФ, 1998 r.); Международной 
научно-технической конференции «Разработка импортозамещающих 
технологий и материалов в химической промышленности» (Минск, РБ, 
I999 r.); Международной научно-технической конференции «Ресурсо- и 
энергосберегающие технологии в промышленности ипроизводстве 
строительных материалов» (Минск, РБ, 2000 r.); Всероссийской 
конференции с международным участием «Сенсор 2000. Сенсоры и 
микросис темы» (Санкг- I !етербург, РФ, 2000 r.).

Опубликованность результатов

Результаты исследований по теме опубликованы в 25 научных 
работах, среди которых 6 статей в научных журналах, 9 статей в 
сборниках научных трудов и материалов конференций, 3 патентах на 
изобретение и 1 свидетельстве на полезную модель, 6 тезисах докладов 
международных конференций. Общий объем опубликованных материалов 
составляет 94 страницы.
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Структура и объем диссертации

Диссертация состоит из введения, общей характеристики работы, 
пяти глав, заключения, списка использованных источников, включающего 
170 наименований, и приложений. Работа изложена на 160страницах и 
включает 52 рисунка, 2 таблицы и 5 приложений. Рисунки, таблицы, 
список источников и приложения занимают 73 страницы.

ОСНОВНОЕ СОДЕРЖАНИЕ РАБОТЫ

Bo введении и общей характеристике работы обоснована 
актуальность темы диссертационного исследования, сформулированы цель 
й задачи работы, изложены основные положения, выносимые на защиту, 
охарактеризованы научная новизна и практическая значимость 
полученных в работе экспериментальных и теоретических результатов.

B первой главе представлен аналитический обзор литературы, в 
первом разделе которого рассмотрены основные физико-химические 
принципы функционирования полупроводниковых газовых сенсоров 
адсорбционного типа, проанализированы электрофизические 
характеристики сенсорных элементов, используемые в качестве сигнала. 
Bo втором разделе главы рассмотрены способы получения пленочных 
металлооксидных полупроводников. Третий раздел посвящён анализу 
основных способов применяемых исследователями и разработчиками 
оборудования для повышения чувствительности, селективнбсти, 
стабильности сенсоров адсорбционного типа. B четвертом разделе сделан 
обзор публикаций объектом исследования, которых являлось измерение 
термо-ЭДС полупроводников с целью определения состава газовых сред.

Ha основе анализа научно-технической литературы сделан вывод о 
перспективности использования пленок оксидов индия и олова в качестве 
газочувствительных элементов сенсоров адсорбционного типа и о- 
возможности улучшения их метрологических характеристик не только 
путем управления структурой и химическим составом чувствительного 
элемента, но и путем изменения электрофизических параметров, 
выбранных для контроля. Весьма перспективным в этой области может 
оказаться использование термо-ЭДС в качестве сигнала сенсора, что и 
определило предмет данного диссертационного исследования.

Bo второй главе описаны оборудование и методы получения и 
исследования тонких пленок оксидов индия и олова и сенсорных структур 
на их основе.

Пленки 1щОз, SnO2 и их легированные композиции были получены 
методом магнетронного напыления металлических пленок индия и олова с 
их последующим термическим окислением в воздушной атмосфере. 
Напыление, металлических пленок осуществляли на установке ВУП-5М в 
атмосфере аргона. B качестве катода использовали мишени



металлического индия и олова марки «чда». Легированные палладием 
пленки получали путем введения Pd в мишень. Распыление мишени 
осуществляли при ускоряющем напряжении 0,5 icB и токе разряда 0,15A.

B качестве подложек использовали монокристаллический кремний, 
покрытый эпитаксиальным слоем S1O2 и слюду мусковит. Температура 
подложек при напылении составляла 20-25°С. Пленки металлического 
индия окисляли в электропечи сопротивления СНОЛ-1,6. Процесс 
окисления металлических пленок индия контролировали путем измерения 
их удельного сопротивления в процессе нагрева.

Микроструктуру исходных и окисленных при различных 
температурах пленок, определяли методами растровой электронной, 
Просвечивающей электронной и атомно-силовой микроскопии. Фазовый 
состав пленок рпределяли методом электронной дифракций. Для 
исследований использовали электронный микроскоп УЭВМ-100 К, 
сканирующий электронный микроскоп S-806 (Hitachi), сканирующий 
зондовый микроскоп Nanoscope III (Digital Instruments).--------- 2----- --------

Элементный состав пленок In2O3 и содержание примесей определяли 
методом вторичной ионной.. масс-спектрометрии с использованием 
ионного микрозонда IMS-4F (Cameca) с рабочей чувствительностью 1 (У 6 

ат.% и разрешением 1 а.е.м. B качестве первичного иона использовали O+ с 
энергией 8 кэВ (угол падения 90 °С).

Элементный состав и его распределение по толщине пленок In2O3 
изучались методом оже-электронной спектроскопии с использованием 
электронного сканирующего оже-спектрометра РШ-660 (Perkin Elmer), а 
электронные состояния элементов поверхности пленок - методом 
рентгеновской фотоэлектронной спектроскопии с использованием 
электронного спектрометра ЭС-2401.

Измерения удельного сопротивления пленок Bi2O3 осуществляли 
двухзондовьш методом и методом Ван-дер-Пау. Температурные 
зависимости удельного сопротивления исследовались в интервале 
температур 20 500 °С. Для исследования термоэлектрических свойств 
пленок Iri2O3 и SriO2 была разработана й изготовлена измерительная 
ячейка, позволяющими создавать перепад температур между контактами 
пленки в интервале 10-300 0C, а также конструкция сенсорного датчика 
термоэлектрического типа.

Для создания и поддержания в измерительной камере определенного 
состава газовой среды при исследовании сенсорных характеристик 
полученных датчиков использовали, два типа систем приготовления 
газовых смесей. Первый тип основан на использовании эталонных газовых 
смесей фиксированной концентрации, либо на их разбавлении с 
использованием газогенератора ГТ-ОЗМ с коэффициентом разбавления от 
16 до 4000. Второй тип приготовления смесей основаи на использовании 
диффузионных источников газов, создающих определенную 
концентрацию при заданных температуре и расходе газа-носителя.
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Для исследования влияния парциального давления кислорода на 
термоэлектрические свойства сенсорный датчик помещали в 
высоковакуумную систему, снабженную форвакуумным насосом 2HBP- 
5ДМ и магниторазрядным насосом NORD-250. Откачку осуществляли от 
атмосферного давления до 10'3 мм.рт.ст. (0,133 Па).

B третьей главе представлены результаты исследования процессов, 
происходящих при формировании пленок оксида индия методом 
термического окисления металлического слоя.

Путем контроля сопротивления в процессе окисления установлено, 
что при термическом окислении пленок индия толщиной 30-40 нм, 
осажденных магнетронным напылением на холодную подложку, не 
наблюдается резких изменений (экстремумов) удельного сопротивления' 
при увеличении температуры, что свидетельствует об отсутствии ярко 
выраженных фазовых переходов в процессе окисления. Стабилизация 
удельного сопротивления и параметров решетки окисляемой пленки 
происходит в течение 50-60 минут после достижения температуры 500 °С.

Методом растровой электронной микроскопии выявлено 
существенное влияние природы подложки на структуру пленок индия, 
осажденных на холодную (20-25 °С) подложку. Пленки bi, осажденные на 
слюдяную подложку, практически не имеют текстуры, т.е. не образуют 
видимых кристаллических образований. Осаждение пленок bi на Si при 
аналогичных условиях, приводит к формированию ярко выраженной 
зернистой структуры. Результаты электронной дифракции показывают, 
что при осаждении In на холодную подложку формируются аморфные 
пленки или пленки с очень малыми размерами кристаллических 
образований (менее 5 нм), о чем свидетельствует отсутствие 
дифракционных колец, соответствующих поликристаллической структуре 
индия. Установлено, что единственной электронографически 
идентифицируемой кристаллической фазой как в процессе окисления, так 
и в окисленных пленках является кубическая фаза пЬликристаллического ■ 
In2O3, при этом в интервале температур 20-500 °С нет резкой 
температурной границы, при которой начинает происходить ее 
образование (таблица 1).

Пленки оксида индия, сформированные на различных подложках, 
характеризуются практически одинаковой микрокристаллической 
структурой с преобладающими размерами частиц 20-55 нм. Окисление 
пленок индия в неизотермическом режиме при скоростях подъема 
температуры от 5 до 30 °С/мин приводит к формированию сплошного 
пленочного оксидного покрытия с «капельной» структурой. Морфология 
капельной структуры в большой степени определяется природой 
подложки. Размеры «капель» составляют 0.2-2 мкм для пленок, 
осажденных на слюду, и 0.2-1 мкм для пленок, осажденных на кремний, 
Ha слюдяной подложке «капли» более плоские, чем на кремниевой, и 
характеризуются более плавными границами.
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B четвертой главе описываются результаты исследования 
химического состава и электронных состояний элементов поверхности и 
объема пленок оксида индия методами вторичной ионной масс- 
спекрометрии, оже-электронной спектроскопии и рентгеновской 
фотоэлектронной спектроскопии.

Установлено, что при получении пленок методом магнетронного 
напыления может происходить их непроизвольное легирование за счет 
частичного распыления низкотемпературной плазмой конструкционных 
материалов вакуумной установки вблизи мишени. Содержание данных 
«сопутствующих» примесей можно свести к минимуму путем использования 
мишеней и их держателей специальной геометрической формы, а также 
более совершенных конструкций магнетронов.

Образование оксида индия при окислении тонких плёнок индия 
приводит к существенному изменению оже-электронных спектров индия и 
кислорода по сравнению со спектрами, характерными для индивидуальных 

< элементов (рис. 2). Наблюдается химический сдвиг энергетического 
положения пика на 5 эВ Hna M5N45N45-HHHHH индия (Екш =399 эВ) и 4 эВ для 
M4N45N45-HHHHH (Екин =406 эВ) в сторону более низких кинетических 
энергий, а также увеличивается энергетическое расщепление оже-линий 
индия в дублете с 6 до 7 эВ. Кроме того, происходит перераспределение 
интенсивностей оже-переходов с M4 и M5 уровней. Если до окисления индия 
более интенсивной являлась M5N45N45 оже-линия, то после окисления 
большей интенсивностью характеризуется M4N45N45-HHHHH. B оже-спектре 
кислорОда после образования оксида индия наблюдается химический сдвиг 
KL23L23̂ HHHH на 8 эВ в сторону более высоких кинетических энергий. 
Данные энергетические сдвиги оже-линий при образовании соединений 
гораздо больше, чем химические сдвиги фотоэлектронных линий в методе 
РФС. Большая чувствительность метода ОЭС к электронному состоянию 
элементов в совокупности с высоким пространственным разрешением делает 
данный метод более перспективным для изучения химического состояния 
элементов.. Профили распределения элементного состава по толщине пленок 
In2O3 показывают, что распределение индия и кислорода по толщине пленки 
не равномерно. B приповерхностной области (до 5 нм) коэффициент 
стехиометрии составляет 1.41 по данным ОЭС и 1.45 no данным РФС, в 
глубине пленки он уменьшается до 1.3 по данным ОЭС.

B поверхностном слое пленок Ei2O3 кислород находится в нескольких 
формах с различными энергиями связи, о чем позволяет судить асимметрия 
фотоэлектронной линии 0  ls, свидетельствующая о наличии 
перекрывающихся пиков. Около 78% от общего количества кислорода по 
энергетическому положению фотоэлектронной линии соответствует 
решеточному кислороду (Q2"), а 22% - находится в адсорбированном 
состоянии или входит в состав гидроксильных групп. Фотоэлектронные 
линии In 3d5/2 и In Зс13/2 характеризуются высокой степенью симметрии и no 
энергетическому положению их можно отнести к состоянию In3+.
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EdN(E)/dE

Екин.5 ЭВ

EdNOE)/dE

Рис. 2. Оже-электронные спектры индия и кислорода до образования 
оксида (а) и поверхности пленки In2O3 (подложка Si) (б)

B пятой главе рассматриваются результаты исследования 
возможности использования термо-ЭДС, генерируемой в тонких пленках 
оксидов индия и олова, в качестве электрофизического параметра, адекватно 
связанного с составом газовой среды и пригодного для создания сенсорных 
датчиков. B основу принципа действия таких датчиков положено создание 
большого градиента температур вдоль чувствительного слоя, за счет чего 
генерируется ЭДС, величина которой, при постоянной разнице температур, 
зависит от количественного и качественного состава газовой среды.
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Разработанный сенсорный датчик представляет собой слюдяную 
подложку, на лицевой стороне которой сформирован чувствительный слой, 
«горячий» и «холодный» контакты, а также терморезисторы для контроля 
температуры контактов. C обратной стороны подложки формировали 
пленочный нагреватель таким образом, чтобы нагревать только область 
пленки вблизи «горячего» контакта. Конструкционные особенности 
сенсорного датчика термоэлектрического типа показаны на рис. 3.

Рис. 3. Конструкция сенсорного датчика термоэлектрического типа

1 - чувствительный слой; 2 - подложка из слюды; 3 .- «горячий» 
пленочный электродГ'4 - «холодный» пленочный электрод; 5 -
терморезисторы для контроля температуры «горячего» и «холодного» 
контактов; 6 - контактные площадки терморезисторов; 7 -  нагреватель.

Газочувствительные, свойства датчиков с сенсорным элементом из 
In2O3 были исследованы по отношению к NO2 и NTI3. Данные газы 
характеризуются различными донорно-акцепторными свойствами, что 
делает более удобным модельное описание механизмов функционирования 
датчиков данного типа. Исследования сенсорных свойств пленок In2O3, 
полученных окислением индия при 500 °С в течение 1 часа, выявили 
высокую чувствительность термо-ЭДС k аммиаку при температуре горячего 
контакта270 °С (рис.4). Аналогичныепленки Ki2O3 не выявили значительной 
чувствительности термо-ЭДС при детектировании малых концентраций NO2. 
Исследования свойств пленок Ki2O3, полученных при различных режимах 
окисления, показали, что увеличение температуры окисления пленок индия 
от 500 до 600 °С приводит к увеличению удельного сопротивления пленок и 
коэффициента Зеебека, а также чувствительности к NO2. Максимальная 
чувствительность к NO2 проявляется при температуре горячего контакта 300 
°С фис.5). Полученные сенсорные датчики показывают воспроизводимость 
сигнала по величине изменения ЭДС и кинетическим параметрам при 
продолжительном периодическом воздействии газовых смесей.
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U, мВ U, мВ

Рис.4.Адсорбционныйотклик Рис.5.Адсорбционныйотклик 
сенсорного датчика на 100 ppm NH3 сенсорного датчика на 1,8 ppm NO2

Сравнительные1 характеристики функциональных параметров 
термоэлектрических и резистивных датчиков были исследованы на примере 
датчиков с чувствительными слоями на основе SnO2, изготовленными по 
аналогичной технологии. Большой экспериментальный материал по 
свойствам сенсоров резистивного типа на основе SnO2, накопленный в 
результате предыдущих исследований, позволяет произвести адекватную 
сравнительную оценку недостатков и преимуществ, характерных для обоих 
типов сенсорных датчиков.

исо^возд. Gco/Gao3fl.

Время, с
Рис. 6. Кинетика адсорбционного

отклика термо-ЭДС пленок SnO2(Pd)
на 1 об. % CO

Рис. 7. Кинетика адсорбционного 
отклика проводимости пленок

SnO2(Pd) на 1,155 об. % CO
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Как видно из сравнения кинетических параметров датчиков 
термоэлектрического и резистивного типа фис. 6 и 7), изменение термо-ЭДС 
при температуре горячего контакта 225 0C происходит в течение 7-15 
секунд, в то время как адсорбционный отклик проводимости, даже при более 
высоких температурах, достигает своего насыщения лишь за 1-5 минут. 
Причиной этого может являться низкая скорость релаксации подвижности 
носителей заряда, не оказывающая влияния на термо-ЭДС.

Сравнительный анализ метрологических характеристик разработанных 
датчиков термоэлектрического типа с датчиками резистивного типа показал, 
что сенсоры термоэлектрического типа обладают высокой стабильностью в 
совокупности с вЫсоким быстродействием, хорошей обратимостью сигнала 
и значительно меньшим дрейфом показаний.

ЗАКЛЮЧЕВЖЕ

1. B результате изучения возможности использования термо-ЭДС, 
генерированной в тонких полупроводниковых пленках In2O3 и SnO2, для 
создания сенсорных датчиков разработан новый способ детектирования 
газовых смесей путем генерации и регистрации изменений термо-ЭДС, 
происходящих вследствие изменения термоэлектрических параметров 
полупроводниковых пленок при адсорбционном взаимодействии с газовой 
фазой. Новизна способа детектирования газовых смесей подтверждена 
патентами Российской Федерации и Республики Беларусь /24, 25/.

2. Разработана методика формирования тонких полупроводниковых 
пленок оксидов индия и олова магнетронным напылением исходных 
металлов с последующим термическим окислением, и определены условия 
получения пленок IibO3, обладающих термоэлектрическими параметрами 
чувствительными к адсорбции NH3 и NO2, а пленок SnO2 и SnO2, 
легированных палладием, к O2 и СО, соответственно /7, 10, 14, 15,22, 23/.

3. Установлено, что при термическом окислейИи тонких (30-40 нм) 
пленок индия, осажденных методом магнетронного напыления на холодную 
подложку, единственной электронографически идентифицируемой 
кристаллической фазой в процессе окисления и в окисденных пленках 
является кубическая фаза In2O3 с поликристаллической структурой. 
Стабилизация удельного сопротивления и параметров решетки окисляемой 
пленки происходит в течение 50-60 минут по достижении температуры 
500°С. Показано, что образование оксида при окислении тонких пленок 
индия приводит к существенному изменению оже-электронных спектров 
индия и кислорода по сравнению со спектрами, характерными для 
индивидуальных элементов. Наблюдается химический сдвиг 
энергетического положения пика на 5 эВ для M5N45N45-KHHHH индия и на 4 
эВ для M4N45N45-THHHH в сторону более: низких кинетических энергий, а 
также увеличение энергетического расщепления оже-линий индия в дублете 
с 6 до 7 эВ. Кроме того, происходит перераспределение интенсивностей оже-
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переходов с M4 и M5 уровней: до окисления индия более интенсивной 
являлась M5N45N45 оже-линия, а после - M4N45N45-HHHHH. B оже-спектре 
кислорода после образования оксида индия наблюдается химический сдвиг 
КЬ2зЬ2з-линии на 8 эВ в сторону более высоких кинетических энергий /13,
14/.

4. Установлено, что имеет место неравномерное распределение 
элементного соотношения кислорода и индия по толщине пленки. B 
приповерхностной области (до 5 нм) элементное соотношение O и In 
составляет по данньм ОЭС - 1.41, и по данным РФС - 1.45, а в глубине 
пленки оно уменьшается до 1.3 (по данным ОЭС). B приповерхностном слое 
пленок In2O3 кислород находится в нескольких формах, характеризующихся 
различными энергиями связи. По данным РФС около 78% от общего 
количества кислорода по энергетическому положению фотоэлектронной 
линии соответствует решеточному кислороду (02'), а ~22% - находится в 
адсорбированном состоянии или входит в сосТав гидроксильных групп. 
Фотоэлектронные линии индия характеризуются высокой степенью 
симметрии и по энергетическому положению их молено отнести к состоянию 
In3i /13, 14/.

5. Разработаны конструкции сенсорных датчиков термоэлектрического 
типа и тонкопленочная вакуумная технология их получения- методом 
магнетронного напыления. Экспериментально показана возможность 
применения сенсорных датчиков с чувствительным слоем на основе In2O3 
ATH fleTeKTHpoBaHHa NH3 и NO2, с чувствительным слоем на основе SnO2 - для 
детектирования O2, а со слоем на основе SnO2, легированным палладием, - 
для ; детектирования CO. Полученные датчики обладают высокой 
чувствительностью, быстродействием, обратимостью и воспроизводимостью 
сигнала. Время срабатывания для датчиков на NH3, NO2 и CO (tcpa6. 90%) 
составляет 7-15.секунд,время восстановления (tBOCCT 90%) - 10-20 секунд 
Новизна конструкционных и технологических особенностей датчиков 
подтверждена патентомРеспублики Беларусь и свидетельством на полезную 
модель Российской Федерации /6, 7, 12, 15,18, 20,22-25/.

1 6 . Анализ метрологических характеристик разработанных датчиков 
термоэлектрического типа показал, что сенсоры термоэлектрического типа 
обладают высоким быстродействием, стабильностью и обратимостью 
сигнала, а использование термо-ЭДС в качестве измеряемого сигнала делает 
газовые сенсоры термоэлектрического типа удобными для использования в 
конструкциях газоанализаторов /7, 12, 15,18, 19, 20, 21-25/.
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РЭЗЮМЭ

JJyrin Валерый Генадзьеглч

ТОНКАПЛЁНАЧНЬШ СЭНСАРНЬШ СТРУКТУРЫ ТЭРМАЭЛЕКТРЫЧНАГА 
ТЬШУ HA ACHOBE АКОДАУ ШДЬНО I ВОЛАВАIIX  Ф131КА-ХТМ1ЧНЫЯ

УЛАСЦШАСЩ

Ключавыя словы: тоню'я плёнкцсэнсарныя структуры,тэрма-ЭРС, аксщ 
шдыю, дыакНд волава, паушравадшковы газавы' сэнсар, магнетроннае 
надыленне.

Аб’ект даследавання -  тонюя плёнк! аксщау !ндыю i волава, атрыманыя 
метадам магнетроннага напылення тндыю i волава з наступным тэрм’вшым 
ашсленнем.

Прадметам даследавання з'яулялкя: структурньм асаблшасц!, xiMi4Hbi i 
фазавы склад плёнак Ьд03, а таксама устанауленне узаемасувяз! пам1ж 
тэрмаэлектрычным! параметрам! плёнак Hr2O3 i SnO2 i складам навакольнага 
газавагаасяроддзя.

Мэтаработы -  сгнтэзавать тонк!я пауправаднковыя плёнк! на аснове 
акыдау !ндыю i волава з тэрмаэлектрычныш параметрам!, адчувальныш да 
саставу газавых асяроддзяу, i выявщь магчьмасць вьпсарыстання 
генераванай у ix тэрма-ЭРС у якасц! электраф!з1чнага параметра для 
стварэиня пауправадшковых х!м!чных газавых сэнсарау адсарбцыйнага 
тыну.

Даследаванне структуры i х1м!чнага саставу плёнак выконвал! з 
выкарыстаннем: электроннай дыфракцьп, прасВечваючай i скашруючай 
электроннай MiKpacKanii, атамна-сшавой мнсраскапп, другаснай !оннай мас- 
сцектраекацй, ажэ-электронцай i рэнтгенаускай фотаэлектроннай 
ciTCKTpacKanii. Даследаваны уплыу розных газау на тэрмаэлектрычныя 
параметры плёнак Ih2O3! SnO2. Выяулсна махчымасць выкарыстанпя тэрма- 
ЭРСдлярэйстрацьпадсарбцыйнагаводгукусэнсара.

Распрадаваны новы сиосаб дэтзктыравання газавыхеумесей, заснаваны 
на залежнаап тэрма-ЗРС адчувалытга элемента ад прыроды i канцэнтрацьн 
вызначаемага газу у навакольнай атмасферы. Распрадаваны канструкцы! 
тонкапленачных сэнсарных структур новага тэрмаэлектрычнага тыпу i 
умовы фарм1равання сэнсарау на аснове In2O3, адчувальных да NH3 i NO2, а 
на аснове SnO2 i SnO2, леправаных паладыем -  адчувальных да O2 i CO, 
адпаведна.

Эксперыментальна паказана, што выкарыстанне тэрма-ЭРС у якасц! 
вымераемага параметра дае магчьшасць палепшыць метралапчныя 
характарыстык! сэнсарау, а таксама робщь газавыя сэнсары 
тэрмазлектрычнага тыпу болып зручньш! для выкарыстання у канструкцыях 
газаанал!затарау.
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РЕЗЮМЕ

Лугин Валерий F еннадьевич

ТОНКОПЛЕНОЧНЫЕ CEHCOPHbffi СТРУКТУРЫ ТЕРМОЭЛЕКТРИЧЕСКОГО 
ТИПА HA ОСНОВЕ ОКСИДОВ ИНДИЯ И ОЛОВА И ИХ ФИЗИКО­

ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА

Ключевые слова: тОнкие пленки, сенсорные структуры, термо-ЭДС, оксид 
индия, диоксидолова, полупроводниковый газовый сенсор, магнетронное 
напыление.

Объект исследования - тонкие пленки оксидов индия и олова, 
полученные методом магнетронного напыления индия и ■■. олова, с 
последующим термическим окислением.

ГГредметом исследования являлись: структурные особенности, 
химический и фазовый состав пленок bi20 3, а также установление 
взаимосвязи между термоэлектрическими параметрами пленок In2O3 и SnO2 
и составом окружающей газовой среды.

Цельработы -  синтезировать тонкие полупроводниковые пленки на 
основе оксидов индия и олова с термоэлектрическими параметрами, 
чувствительными к - составу газовых сред, и установить возможность 
использования генерированной в них термо-ЭДС в качестве
электрофизического параметра для создания полупроводниковых 
химических газовых сенсоров адсорбционного типа.

Исследование структуры и химического состава пленок производили с 
использованием: электронной дифракции, просвечивающей и сканирующей 
электронной микроскопии, атомно-силовой микроскопии, вторичной ионной 
масс-спектроскопии, оже-электронной и рентгеновской фотоэлектронной 
спектроскопии. Исследовано влияния различных газов ? - на
термоэлектрические параметры пленок In2O3 и" SnO2- Установлена 
возможность использования термо-ЭДО, для регистрации адсорбционного 
отклика сенсора.

Разработан новый способ детекТироваИия газОвых смесей, основаный на 
зависимости термо-ЭДС чувствительного элемента от природы и 
концентрации определяемого газа в окружающей атмосфере. Разработаны 
конструкции тонкопленочных сенсорных структур нового 
термоэлектрического гипа и условия формирования сенсоров основе In2O3, 
чувствительных к NFI3 и NO2, а на основе SnO2 и SnO2, легированных 
палладием - чувствительных к O2 и CO, соответственно.

Экспериментально показано, что использование термо-ЭДС в качестве 
измеряемого параметра позволяет улучшить метрологические 
характеристики сенсоров, а также делает газовые сенсоры 
термоэлектрического типа более удобными для использования в 
конструкциях газоанализаторов.
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SUMMARY

Luhin Valery Henadievich

THIN FILMS SENSOR STRUCTURE OF THERMOELECTRIC TYPE BASED ON 
INDIUM AND TIN OXTOES AND THERE PFlSICO-CHEMICAL PROPERTIES

Key words: Thin films, sensor structures, thermal-EMF, indium oxide, tin 
dioxide, semiconductors gas sensor, magnetron sputtering.

The object of mvestigation are indium and tin oxides thin fihns, produced by 
magnetron sputtering indium and tin, with the subsequent thermal oxidation.

The objects of investigation were: structural features,chemical and phase 
stfucture of In2O3 films and also the establishment of interrelation between 
thermoelectric parameters In2O3 and SnO2 films and composition of gas 
environment.

The aim of this work to synthesize of thin semiconductor film based on 
indium and tin oxides with the thermoelectric parameters sensitive to composition 
of gas environments and ,to establish the opportunity of the use thermal-EMF 
generated in them in quality electrophysical parameter for creation of adsorption 
type semiconductor chemical gas sensors.

The electron diffraction, transmission and scanning electron microscopy, 
atomic force microscopy, secondary ion mass-spectroscopy, auger electron 
spectroscopy and x-ray photoelectron spectroscopy were used for the investigation 
of structure and chemical composition of fihns. The influences of various gases on 
thermoelectric parameters of In2O3 and SnO2 films were investigated. The 
opportunity of the use of the thermal electromotive force (EMF) to registrate the 
adsorption response of the sensor has been established.

The new way of detecting gas mixes based on the dependence of thermal 
EMF of a sensitive element ffom nature and concentration of determined gas in 
Ihe environment has been developed. Designs of thin films sensorstmctures of the 
new thermoelectric type and condition formation of sensors based Qn hi2O3 
sensitive to NH3 and NO2, and based on Sn02 and SnO2 doped by palladium - 
sensitive to O2 and CO, accordingly, has been developed.

The experimentally shown, that the use thermal EMF in quality measurable 
parameter allows to improve a metrological characteristics of sensors and also 
makes gas sensors of thermoelectric type more convenient for the use in designs of 
gas analyzers.
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