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Аннотация 
Тонкопленочные объекты, обладающие воспроизводимой температурной зависимостью сопротивления, термически 
стабильные и простые в получении представляет практический интерес для использования их в качестве 
чувствительных элементов полупроводниковых датчиков газа. Целью данной работы было создание на поверхности 
InP тонких пленок под воздействием композиций оксид-хемостимулятор + инертный компонент (PbO+Y2O3 
соответственно), установление у них газочувствительных свойств и их зависимости от состава композиции.
Синтез тонких пленок на поверхности InP проводился методом хемостимулированного термооксидирования под 
воздействием композиций PbO + Y2O3 переменного состава. Была определена толщина сформированных пленок, 
их элементный и химический состав (лазерная эллипсометрия, рентгенофазовый анализ, инфракрасная 
спектроскопия). Была проведена серия экспериментов по установлению у полученных пленок газочувствительных 
свойств по отношению к аммиаку с концентрациями 120, 100 и 80 ppm.
Методом хемостимулированного термического оксидирования на поверхности InP были получены тонкие пленки, 
обладающие полупроводниковыми свойствами. Установлено, что образцы обладают n-типом проводимости. Выявлен 
газочувствительный отклик в присутствии в атмосфере аммиака. Показана возможность создавать тонкие пленки 
с заданным значением сенсорного отклика.
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1. Введение
В настоящее время актуальным направле-

нием является создание химических сенсоров, 
позволяющих детектировать присутствие опас-
ных, токсичных и вредных для жизнедеятельно-
сти газов. В связи с этим остро встает вопрос о 
разработке новых методов создания газочувст-
вительных элементов, имеющих простую кон-
струкцию, малую стоимость и обладающих высо-
кой чувствительностью и селективностью [1, 2]. 

Традиционным путем повышения селектив-
ности материала является поиск для каждого 
газа оптимальной микроструктуры материала, 
легирующей примеси и температуры анализа 
[3]. Многочисленные работы по улучшению сен-
сорных параметров материалов направлены на 
оптимизацию электронных свойств или адсорб-
ционной способности материала [4]. Основными 
оксидами для газовых сенсоров выступают SnO2 
и In2O3 [5–11], также часто используют V2O5 [12], 
Ga2O3 и перовскитные структуры с различными 
примесями [13–15]. Модифицирование поверх-
ности проводят различными способами: полу-
чение тонких пленок наноколоночной структу-
ры In2O3 [16], пористой микроструктуры в мно-
гослойных сенсорных структурах SnO2–CuO [17], 
ее легирование, и т. д.

Целью данной работы было создание на по-
верхности InP тонких пленок под воздействием 
композиций оксид-хемостимулятор + инертный 
компонент (PbO + Y2O3 соответственно), установ-
ление у них газочувствительных свойств и их за-
висимости от состава композиции.

2. Методика эксперимента
Создание тонких пленок на поверхности InP 

проводилось методом термооксидирования под 
воздействием композиций PbO + Y2O3 различ-
ного состава. Состав менялся от одного чистого 
компонента до другого с шагом 20 мол. %. Окси-
дирование проводили в горизонтальном квар-
цевом реакторе в печи резистивного нагрева 
МТП-2М-50-500. Температура – 550 °С (±1 °С). 
Скорость тока кислорода составляла 30 л/ч. Тер-
мооксидирование образцов проводили в тече-
ние 60 минут методом доокисления с периоди-
зацией 10 минут. Подобный температурно-вре-
менной режим обеспечивал формирование на 
поверхности InP тонких пленок со значениями 
толщин (100–120 нм), необходимых для даль-
нейших исследований их электрофизических 
характеристик (удельное поверхностное сопро-
тивление). В качестве подложек были использо-

ваны пластины фосфида индия (ФИЭО, ориента-
ции (100) с концентрацией основных носителей 
заряда при 300 K не менее 5·1016 см–3 и собствен-
ным n-типом проводимости). Более подробно 
механизм формирования тонких пленок в про-
цессах хемостимулированного термооксидиро-
вания рассмотрен в работах [18, 19].

Толщину образовавшихся пленок определя-
ли методом лазерной эллипсометрии на уста-
новке ЛЭФ – 754 (±2 нм). Исследование элемент-
ного и химического состава пленок проводили 
на установке JEOL-6510LV с системой энергоди-
сперсионного микроанализа Bruker и ИК-фурье 
спектометра Vertex 70 соответственно. Удельное 
поверхностное сопротивление полученных тон-
ких пленок исследовали методом Ван дер Пау 
на установке ЦИУС-4. Измерение удельного по-
верхностного сопротивления образцов оксид-
ных пленок осуществлялось на воздухе, а так-
же в присутствии исследуемого газа (аммиака) 
с концентрациями 120, 100 и 80 ppm. При изме-
рении удельного сопротивления влажность воз-
духа составляла 55 %, измерения проводились 
в стационарной системе. Величину сенсорного 
сигнала S определяли, как отношение сопротив-
ления образцов на воздухе (Rв) к сопротивлению 
образцов в присутствие в атмосфере NH3 (Rиг):

S = Rв / Rиг.		  (1)

3. Результаты и их обсуждение
С целью выявления инертности оксидов по 

отношению друг к друг был определен фазовый 
состав порошков композиции после термообра-
ботки методом рентгенофазового анализа (РФА). 
Параметры термообработки соответствовали 
режиму термооксидирования фосфида индия. 
Пример дифрактограммы приведен на рис. 1. 
Межплоскостные расстояния, полученные в ре-
зультате анализа данных, сверяли со справочны-
ми значениями [20] межплоскостных расстояний 
оксидов иттрия и свинца, а также с возможными 
совместными соединениями данных оксидов. 

Отсутствие совместных фаз оксидов, а так-
же иных фаз кроме Y2O3 для оксида иттрия, сви-
детельствует об его инертности как ко второму 
оксиду композиции (PbO), так и к собственным 
окислительно-восстановительным превращени-
ям. Для PbO же напротив, при температуре экс-
перимента (550 °С) имеют место окислительно-
восстановительным превращения. Поскольку 
процесс происходит в токе кислорода, то имеет 
место частичное образование смешанных окси-
дов Pb2O3 и Pb3O4.
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Элементный состав тонких пленок, выра-
щенных на поверхности InP, исследовали мето-
дом локального рентгеноспектрального микро-
анализа (ЛРСМА). Полученные результаты при-
ведены в табл. 1

Как следует из полученных данных, основ-
ным компонентом пленки является индий, со-
держание которого практически в 2 раза превы-
шает содержание второго компонента подложки 
- фосфора. Столь малое содержание фосфора в ре-
зультирующей тонкой пленке на поверхности InP 
связано, очевидно, с его частичным испарением 
в виде пентаоксида, что также наблюдалось в бо-
лее ранних работах [18,  21]. При этом для обо-
их этих элементов практически отсутствует за-
висимость от состава композиции оксидов, под 
воздействием которой происходило формиро-
вание пленки на поверхности полупроводни-
ка. В то время как содержание еще одного ком-
понента пленки – свинца – проявляет четко вы-
раженную зависимость от состава композиции. 
Данная зависимость будет более подробно рас-

смотрена и приведена ниже на рис. 2. Еще один 
компонент композиции оксидов – оксид иттрия 
в пленке вообще не обнаружен, что подтвержда-
ет его инертность не только ко второму оксиду 
композиции, но и вообще к процессу термоок-
сидирования InP. При этом суммарное содержа-
ние трех элементов не дает 100 ат. %, что гово-
рит о нахождении в системе еще одного компо-
нента. Поскольку процесс выращивания пленки 
происходит в токе кислорода, то логично пред-
положить, что именно он является этим недоста-
ющим компонентом. И поскольку методом ЛР-
СМА напрямую установить наличие и количество 
кислорода невозможно, то его содержание рас-
считывалось как недостающее до 100 ат. %. По-
добный расчет показал значительное содержа-
ние кислорода в пленке (около 50 ат. %), из чего 
следует вывод, что все остальные компоненты 
пленки находятся в ней в окисленном состоянии.

По данным, полученных методом ЛРСМА, 
был построен график зависимости содержания 
свинца в пленке от состава композиции (рис. 2).

Рис. 1. Дифрактограмма композиции (Y2O3)0,6+(PbO)0,4 после отжига при 550 °С в течение 10 мин 

Таблица 1. Элементный состав тонких пленок на поверхности InP

Состав композиции
Элементный состав пленок

In, ат. % P, ат. % Pb, ат. % O, ат. %

(PbO)0,2(Y2O3)0,8 32.42 17.54 0.33 49.71

(PbO)0.4(Y2O3)0.6 34.54 16.87 0.88 47.71

(PbO)0.6(Y2O3)0.4 30.88 17.33 1.31 50.48

(PbO)0.8(Y2O3)0.2 31.66 17.55 1.61 49.15
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Как следует из рис. 2 зависимость содержа-
ния свинца в пленке имеет практически линей-
ный характер. Подобная зависимость состава 
пленки от состава композиции, под воздействи-
ем которой происходило ее формирования, дает 
возможность с помощью инертного компонен-
та получать оксидные слои с заданным содержа-
нием хемостимулятора, что может быть полезно 
в плане управления различными их свойства, в 
частности, электрофизическими. Полученный 
результат аналогичен достигнутому ранее [22] 
и подтверждает универсальность использова-
ния инертного компонента для прецизионного 
легирования тонких пленок легирующим ком-
понентом.

Для подтверждения нахождения кислорода 
в пленках на поверхности InP, а также окислен-
ности обнаруженных элементов, полученные 
образцы были исследованы методом ИКС, ре-
зультаты представлены в табл. 2.

В спектрах образцов можно выделить не-
сколько характерных линий поглощения. Со-
гласно литературным данным [23] частоты 565, 
541, 980 см–1 отвечают образованию In2O3 и InPO4. 
Аналогичные данные были получены при собст-
венном оксидировании фосфида индия. Однако, 
помимо этого, в спектрах присутствуют полосы, 
характерные для используемого оксида-хемо-
стимулятора, а также для пленки, полученной 
под воздействием композиции с максимальным 
содержанием PbO – образование фосфата свин-
ца (538 см–1). Необходимо отметить полосы по-
глощения в области 430–440 и 620–630 см–1, об-
условленные фоном подложки InP. Таким обра-
зом, методом ИКС было установлено включение 
оксида свинца в растущую на поверхности InP 
пленку и его взаимодействие с компонентами 

подложки. Также подтверждается заключение 
на основе данных ЛРСМА о включении кисло-
рода в пленку на поверхности InP и окисленно-
сти всех остальных ее компонентов, что позво-
ляет ожидать проявление у полученных пленок 
полупроводниковых свойств.

Температурная зависимость (в интервале 
20–400 °С) сопротивления на воздухе образ-
цов, полученных под воздействием компози-
ций PbO + Y2O3, представлена на рис. 3. Из за-
висимостей следует четкая корреляция между 
составом композиции оксид-хемостимулятор + 
инертный компонент и сопротивлением оксид-
ной пленки на поверхности InP, полученной под 
ее воздействием. Сопротивление увеличивается 
по мере увеличения содержания в пленках PbO. 
С ростом содержания в композиции PbO растет 
его содержание в пленке, что приводит к боль-

Рис. 2. Зависимость содержания хемостимулятора 
в пленке от его мольной доли в композиции

Рис. 3. Удельное поверхностное сопротивление 
сопротивление образцов на воздухе

Таблица 2. Результаты ИКС пленок 
на поверхности InP, полученных под 
воздействием композиций PbO+Y2O3

Состав  
композиции

Полоса  
поглощения. см–1

Соедине-
ние

(PbO)0.2(Y2O3)0.8

430. 440. 630 InP

565. 750 In2O3

1025. 1242 In(PO3)3

720 PbO

(PbO)0.8(Y2O3)0.2

430. 440. 620 InP

500. 541. 980. 1080 InPO4

565. 750 In2O3

720 PbO

538 Pb(PO3)2
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шим значениям толщины оксидной пленки и, 
по всей видимости, и обеспечивает формиро-
вание пленок с большими значениями сопро-
тивления. При этом сами пленки являются по-
лупроводниковыми, о чем свидетельствует ха-
рактер температурной зависимости удельного 
сопротивления.

Детектируемым газом в данной работе яв-
лялся аммиак. Было проведено три серии экс-
периментов с различными концентрациями ам-
миак: 120, 100 и 80 ppm. Типичная зависимость 
сопротивления от температуры представлена 
на рис. 4 для минимальной из исследованных 
концентраций.

Полученные данные по поверхностному со-
противлению были использованы для расчета 
сенсорного сигнала по уравнению (1). Результа-
ты представлены на рис. 5. Все зависимости но-
сят ярко выраженный экстремальный характер. 
Экстремум, отвечающий максимальному сен-
сорному сигналу полученных пленок, для всех 
концентраций отвечает одной и той же темпе-
ратуре – 225 °С. С ростом концентрации вели-
чина сенсорного сигнала хоть и не значительно, 
но закономерно возрастает, что наглядно пред-
ставлено на рис. 6 в виде изотермического раз-
реза при 225 °С. 

В данном интервале концентраций газов на-
блюдается линейная зависимость. В общем виде 
рабочий диапазон сенсора представляет собой 
логарифмическую функцию, однако в нашем 
случае это прямолинейная возрастающая зави-
симость, что говорит о том, что рабочий диапа-
зон пленок шире исследуемого интервала. 

Рис. 4. Удельное поверхностное сопротивление 
образцов, измеренное в присутствии в атмосфере 
аммиака с концентрацией 80 ppm

Рис. 5. Температурная зависимость сенсорного 
сигнала оксидных пленок на поверхности InP в 
присутствии в атмосфере аммиака с концентраци-
ей: а) – 80 ppm; б) – 100 ppm; в) – 120 ppm 
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Помимо зависимости сенсорного сигнала 
пленки от концентрации детектируемого газа из 
рис. 5 следует его зависимость от условий син-
теза, а именно – состава композиции, под дей-
ствием которой данная пленка была синтезиро-
вана. Более наглядно эта зависимость представ-
лена на рис. 7. Была выбрана концентрация 120 
ppm и температура 225 °С, при которых величи-
на сенсорного сигнала максимальна. 

Из совокупного рассмотрения рис. 2 и 7 мож-
но сделать вывод, что использование компози-
ций оксидов, одним из которых является инерт-
ный компонент в качестве хемостимуляторов 
процесса термооксидирования InP, позволяет 
получать пленки с заданным содержанием ле-
гирующего компонента (в данном случае свин-
ца), и, как следствие, управлять величиной сен-
сорного сигнала формируемой на поверхности 
полупроводника тонкой пленки.

4. Заключение
Были синтезированы тонкие пленки на по-

верхности InP под воздействием композиций 
PbO + Y2O3. Сформированные пленки состоят 
преимущественно из компонентов подложки 
с включением свинца, находящихся в окислен-
ном состоянии. С помощью метода Ван дер Пау 
было выявлено наличие газовой чувствитель-
ности тонких пленок в присутствии в атмосфе-
ре аммиака. Установлена возможность преци-
зионного легирования растущей на поверхно-
сти InP тонкой пленки хемостимулятором, что 
позволяет получать пленки с заданным значе-
нием сенсорного сигнала.
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