
НЕОРГАНИЧЕСКИЕ МАТЕРИАЛЫ, 2020, том 56, № 1, с. 69–75

69

ГАЗОЧУВСТВИТЕЛЬНЫЕ СВОЙСТВА ТОНКИХ ПЛЕНОК,
ПОЛУЧЕННЫХ МЕТОДОМ ТЕРМООКСИДИРОВАНИЯ

ПОВЕРХНОСТИ МОНОКРИСТАЛЛОВ InP
© 2020 г.   В. Ф. Кострюков1, *, И. Я. Миттова1, Сауд Али1

1Воронежский государственный университет, Университетская пл., 1, Воронеж, 394006 Россия
*e-mail: vc@chem.vsu.ru

Поступила в редакцию 17.04.2018 г.
После доработки 11.07.2019 г.

Принята к публикации 06.08.2019 г.

При использовании композиции PbO + V2O5, вводимой через газовую фазу, на поверхности моно-
кристаллических пластин InP выращены тонкие пленки нанометрового диапазона. Установлено
ускоряющее действие используемой композиции из оксидов-хемостимуляторов на процесс термо-
оксидирования InP. Показано наличие у выращенных пленок газочувствительных свойств к амми-
аку (концентрация 140 ppm) и угарному газу (95 ppm). Максимальные значения сенсорного сигнала
составляют около 1.2 усл. ед. и соответствуют температурам 200–240°С.
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ВВЕДЕНИЕ
Химические сенсоры на основе нанокристал-

лических металл-оксидных полупроводников в
настоящее время являются наиболее перспектив-
ными среди твердотельных детекторов газа благо-
даря своей надежности и простоте изготовления.
Газочувствительные пленки на основе диоксида
олова изготавливаются уже достаточно длитель-
ное время и обладают удовлетворительными ха-
рактеристиками [1–4].

Однако, несмотря на это, поиск новых материа-
лов, которые могут выступить в качестве основы
полупроводникового газового сенсора, продолжа-
ется. В настоящее время основное внимание сосре-
доточено на таких оксидах, как In2O3, ZnO, Ga2O3.
Среди них In2O3 обладает высокой чувствитель-
ностью, быстродействием, удобным диапазоном
изменения сопротивления, достаточно низкой
температурой при детектировании окислитель-
ных и восстановительных газов в воздухе. Прове-
денные исследования позволяют считать, что ре-
шающую роль в исключительных сенсорных
свойствах оксида индия играет, по-видимому,
высокая подвижность поверхностного кислоро-
да, характерная для этого оксида. Имеет место ад-
сорбционно-конкурентный механизм сенсорно-
го отклика, который связан с вытеснением кис-
лорода с поверхности с последующей адсорбцией
детектируемых молекул газа на активных центрах

In2O3 [5–11]. В качестве газочувствительного слоя
выступают как тонкие пленки собственно оксида
индия, так и легированные различными металла-
ми, что повышает селективность и стабильность
сенсорного материала.

Один из способов получения тонких полупро-
водниковых пленок на поверхности полупровод-
ников – хемостимулированное термооксидиро-
вание [12]. Использование при оксидировании
полупроводника дополнительных соединений –
хемостимуляторов – позволяет одновременно и
ускорить процесс роста пленки на поверхности
полупроводника, и проводить ее легирование. Та-
кой подход к созданию тонких газочувствительных
слоев уже зарекомендовал себя при использовании
GaAs [13, 14]. Применение хемостимулированного
термооксидирования полупроводников под воз-
действием оксидных композиций имеет ряд пре-
имуществ: возможность легирования тонких пле-
нок непосредственно в процессе их роста (с варьи-
рованием как легирующего компонента, так и
степени легирования); простота технического ис-
полнения и, как следствие, относительно недоро-
гое используемое оборудование; малые временные
затраты на получение конечного материала.

Цель данной работы – получение на поверхно-
сти InP газочувствительных пленок наноразмер-
ного диапазона толщины под воздействием ком-
позиций хемостимуляторов PbO и V2O5.
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
В качестве объектов исследования выступали

тонкие пленки, полученные под воздействием че-
рез газовую фазу композиций PbO + V2O5, на по-
верхности пластин фосфида индия (ФИЭО ори-
ентации 100 с концентрацией основных носите-
лей заряда при 300 K не менее 5 × 1016 см–3 и
собственным n-типом проводимости). Оксиди-
рование InP проводили в горизонтальном квар-
цевом реакторе диаметром 30 мм в печи МТП-
2М-50-500 при 500 и 550°С за время 10, 20, 30, 40,
50, 60 мин при постоянном токе кислорода 30 л/ч.
Перед термооксидированием пластины InP под-
вергали предварительной обработке травителем
состава H2SO4 (ХЧ ГОСТ-4204-77, 92.80%) : Н2О2
(ОСЧ ТУ 6-02-570-750, 56%) : Н2О = 2 : 1 : 1. Время
травления составляло 10 мин, после чего пласти-
ны многократно промывались в дистиллирован-
ной воде и высушивались на воздухе. Постоянство
температуры в реакторе обеспечивали измерителем
и регулятором ТРМ-10 (±1°С). Расстояние от по-
верхности композиции хемостимуляторов до по-
верхности полупроводниковой пластины состав-
ляло 10 мм и было постоянным для всех режимов
термооксидирования. Толщину образовавшихся
оксидных пленок определяли на лазерном эллип-
сометре ЛЭФ-754 (λ = 632.8 нм) с абсолютной по-
грешностью ±1 нм.

Состав и структуру растущих на поверхности
InP пленок устанавливали методами ИКС [15]
(инфракрасная спектроскопия, спектрофотометр
Vertex 70), ЛРСМА [16] (локальный рентгено-
спектральный микроанализ, JEOL-6510LV с си-
стемой энергодисперсионного микроанализа
Bruker), АСМ [17] (атомно-силовая микроскопия,
Solver P47 Pro).

В качестве рабочего параметра полупроводни-
ковой пленки было выбрано удельное сопротивле-
ние. Данный параметр, с одной стороны, поддается
достаточно простому и точному измерению, а с
другой – является весьма информативным, т.к. ре-
агирует на незначительное изменение концентра-
ции анализируемого газа.

Удельное сопротивление образцов оксидных
пленок измеряли по методу Ван-дер-Пау четы-
рехзондовым методом на установке ЦИУС-4, тех-
нические характеристики которой обеспечивали
возможность измерения в диапазоне RS = 10.1–
105 Ом/h с погрешностью ±4.5%. Величина сен-
сорного сигнала полученных пленок определя-
лась по известной методике [1] как отношение
удельного сопротивления пленки в чистом возду-
хе R

v
 к удельному сопротивлению пленки в иссле-

дуемой газовой смеси Rg:  При измерении

удельного сопротивления влажность воздуха со-
ставляла 55%, измерения проводились в стацио-

= .g
g

RS
R
v

нарной системе. В качестве исследуемых газов вы-
ступали СО (концентрация 95 ppm) и NH3 (кон-
центрация 140 ppm).

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ
На рис. 1 представлены зависимости толщины

оксидной пленки на поверхности InP, получен-
ной под воздействием композиций хемостимуля-
торов PbO + V2O5, от состава этой композиции
для различных времен и температур процесса, а
на рис. 2 – достигаемое при этом увеличение ско-
рости роста пленок (ускорение) относительно
собственного (в отсутствие хемостимуляторов)
термооксидирования InP. Как видно из рис. 1 и 2,
PbO является более эффективным хемостимуля-
тором (dmax = 280 нм, ускорение составляет от 4.5
до 5 раз) по сравнению с V2O5 (dmax = 180 нм, уско-
рение – 2–3 раза). Оксидирование поверхности
InP под воздействием композиций PbO + V2O5
также происходит ускоренно по сравнению с
“собственным”, причем величина ускорения оста-
ется практически постоянной для композиций,
обогащенных оксидом свинца, и только при 20%
PbO в композиции хемостимуляторов величина
ускорения начинает заметно падать.

Пунктир на рис. 1 обозначает аддитивную за-
висимость толщины оксидной пленки на поверх-
ности InP от состава композиции оксидов-хемо-
стимуляторов. Имеющие место существенные
положительные отклонения от аддитивной зави-
симости при всех временах и температурах окси-
дирования и для всех составов композиции сви-
детельствуют о наличии в системе определенных
синергетических эффектов. Из анализа получен-
ных зависимостей можно выявить следующие за-
кономерности: при одной и той же температуре с
ростом времени оксидирования положительное
отклонение от аддитивности усиливается. В то же
время, если рассматривать зависимости при од-
ном и том же времени оксидирования, но при
разных температурах, то положительное отклоне-
ние от аддитивности с ростом температуры хотя и
незначительно, но уменьшается.

Для выявления включения PbO и V2O5 в расту-
щую на поверхности InP пленку, а также установ-
ления ее качественного и количественного со-
става синтезированные образцы были исследо-
ваны методами ИКС и ЛРСМА. Для анализа
были взяты одни и те же образцы, полученные
под воздействием композиций различных соста-
вов – от 20% PbO + 80% V2O5 до 80% PbO + 20%
V2O5. Режим оксидирования: температура 550°С,
время 60 мин. Результаты ИКС представлены в
табл. 1, а ЛРСМА – в табл. 2.

В спектрах образцов можно выделить несколь-
ко характерных минимумов пропускания. Со-
гласно данным [15], полосы поглощения 565, 541,
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980 см–1 отвечают образованию In2O3 и InPO4.
Аналогичные полосы наблюдались при собствен-
ном оксидировании фосфида индия. Однако, по-
мимо этого, в спектрах присутствуют полосы, ха-
рактерные для используемых оксидов-хемости-
муляторов, и, что самое важное, установлено
образование фосфатов свинца (538 см–1). Необ-
ходимо отметить полосы поглощения в областях
430–440 и 620–630 см–1, обусловленные фоном
подложки InP. Таким образом, методом ИКС
установлено включение оксидов-хемостимулято-
ров в растущую на поверхности InP пленку и их
взаимодействие с компонентами подложки. Все
компоненты подложки находятся в окисленном
состоянии, что позволяет ожидать проявления у
полученных пленок полупроводниковых или ди-
электрических свойств.

Данные ЛРСМА подтверждают результаты
ИКС о включении хемостимуляторов в результи-
рующую оксидную пленку на поверхности InP.
Обращает на себя внимание значительное содер-
жание в пленках кислорода, что также коррелиру-
ет с данными ИКС о том, что все компоненты,

входящие в состав пленки, находятся в окислен-
ном состоянии. Содержание кислорода в пленке
рассчитывалось из определенных эксперимен-
тально содержаний In, P, Pb, V как дополнение до
100%. Данное предположение представляется
обоснованным ввиду того, что пленки формирова-
лись методом оксидирования в токе кислорода.
Наличие в пленках значительного количества фос-
фора позволяет говорить о том, что с помощью
термооксидирования InP под воздействием ком-
позиций PbO + V2O5 удается блокировать процесс
испарения оксида фосфора, что должно благопри-
ятно сказаться на свойствах формируемых пленок.
Имеет место прямая корреляция между содержа-
нием оксидов-хемостимуляторов в композиции и
их содержанием в пленке. Здесь же необходимо от-
метить, что максимальное содержание хемостиму-
ляторов в пленке на поверхности InP составляет
не более 3%, что, как показано в [18], необходимо
для обеспечения газочувствительных свойств.

На рис. 3 приведены АСМ-изображения пле-
нок, полученных под воздействием двух составов

Рис. 1. Концентрационные зависимости толщины
оксидного слоя на поверхности InP, полученного при
500 (а) и 550°С (б) за 10 (1), 60 мин (2) (пунктир – ад-
дитивная прямая).
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Таблица 1. Результаты ИКС оксидных пленок на по-
верхности InP, полученных под воздействием компо-
зиций PbO + V2O5 (550°C, 60 мин)
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Рис. 2. Концентрационные зависимости ускорения
формирования оксидной пленки на InP за 10 (1),
60 мин (2) при 550°С по сравнению с эталонным.
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композиций PbO + V2O5 (с максимальным содер-
жанием одного и другого оксидов). Кардиналь-
ных отличий в структуре и рельефе поверхности
не наблюдается. Высота рельефа колеблется от 15
до 25 нм, поверхность достаточно однородна и ха-
рактеризуется зеренной структурой со средним
размером зерна около 40 нм, т.е. можно говорить,
что пленки являются наноструктурированными.
При этом можно отметить несколько бóльшие
значения высоты рельефа и размера зерна для ва-
рианта (б), что, в принципе, согласуется с ростом
толщины пленки по мере увеличения содержания
в композиции оксида свинца.

Температурная зависимость (в интервале 20–
400°С) сопротивления на воздухе образцов, полу-
ченных под воздействием композиций V2O5 + PbO,
представлена на рис. 4. Для исследования газоучв-
ствительных свойств были выбраны образцы, по-
лученные термооксидированием InP при 550°С,
поскольку при этой температуре достигаются бóль-
шие значения толщины оксидной пленки, что об-
легчает проведение электрофизических измерений.

Из представленных зависимостей следует чет-
кая корреляция между составом композиции хемо-

стимуляторов и сопротивлением оксидной пленки
на поверхности InP, полученной под ее воздей-
ствием. Сопротивление увеличивается по мере уве-
личения содержания в пленках PbO. По мере обо-
гащения композиции PbO растет не только толщи-
на пленки на поверхности InP, но и суммарное
содержание хемостимуляторов в пленке (табл. 2),
что, по всей видимости, и обеспечивает формиро-
вание пленок с большими значениями сопротив-
ления. Помимо этого, данные ИКС показали на-
личие в пленках фосфата свинца. И, хотя количе-
ственные данные о нем в пленках отсутствуют,
очевидно, что его должно становиться больше по
мере увеличения содержания в пленках самого
свинца, что также может привести к росту удель-
ного сопротивления. При этом сами пленки оста-
ются полупроводниковыми, о чем свидетельству-
ет их характер температурной зависимости удель-
ного сопротивления.

Результаты измерения удельного сопротивле-
ния пленок в присутствии CO и NH3 представле-
ны на рис. 5 и 6, а соответствующие им величины
сенсорного сигнала – на рис. 7 и 8. Оксидные
пленки на поверхности InP, выращенные под

Таблица 2. Результаты ЛРСМА образцов, полученных при термооксидировании InP под воздействием компози-
ций PbO + V2O5 (550°C, 60 мин, погрешность ±1 ат. %, содержание кислорода находилось как недостающее до
100%)

Состав композиции
Элементный состав пленок, ат. %

In P Pb V O

(PbO)0.2(V2O5)0.8 34.57 19.05 0.14 0.20 46.04

(PbO)0.4(V2O5)0.6 37.33 21.22 0.21 0.16 41.08

(PbO)0.6(V2O5)0.4 23.91 18.22 0.27 0.11 47.49

(PbO)0.8(V2O5)0.2 34.59 16.50 0.34 0.06 48.51

Рис. 3. АСМ-изображения пленок на поверхности InP, полученных под воздействием композиций (PbO)0.2(V2O5)0.8 (а)
и (PbO)0.8(V2O5)0.2 (б) (область сканирования 2 × 2 мкм2).
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воздействием композиций V2O5 + PbO, обладают
достаточно высоким сенсорным сигналом к угар-
ному газу и аммиаку. Как следует из приведенных
данных, температурные зависимости сенсорного
сигнала характеризуются экстремумами, прихо-
дящимися на интервал температур 200–240°С. В
этом интервале температур сенсорный сигнал по
мере увеличения содержания в композиции PbO
увеличивается, смещаясь в сторону роста темпе-
ратуры. При этом максимум газочувствительного
сигнала для СО лежит ближе к 200°С, а для амми-
ака – к 240°С, что позволяет говорить о наличии
у пленок определенной селективности по отно-
шению к определяемым газам. Для всех получен-
ных образцов сенсорный сигнал к аммиаку выше
по сравнению с угарным газом, что, по всей види-
мости, связано с бóльшими значениями его кон-
центрации в исследуемой смеси. С целью установ-
ления стабильности сенсорного сигнала сформи-
рованных на поверхности InP тонких пленок для
состава, которому соответствует максимальное
значение отклика, исследованы газочувствитель-
ные свойства после десяти циклов нагревание–
охлаждение (рис. 7, 8, кривые 4'). Опираясь на по-
лученные результаты, можно утверждать, что по-
лученные пленки обладают достаточной высокой
стабильностью. Понижение сенсорного сигнала
не превышает 1%.

Газочувствительные свойства оксидных пле-
нок на поверхности InP в целом сопоставимы со
свойствами пленок, выращенных на поверхности
GaAs [14], хотя и несколько ниже по абсолютным

значениям (1.2 против 1.3). Однако такие значе-
ния сенсорного сигнала были достигнуты при су-
щественном снижении содержания в атмосфере
определяемых газов – 95 ppm против 120 ppm для
СО; 140 ppm против 170 ppm для NH3.

Рис. 4. Температурные зависимости сопротивления
пленок на поверхности InP, полученных под воздей-
ствием композиций V2O5 + PbO, на воздухе: 1 – 80%
V2O5 + 20% PbO, 2 – 60% V2O5 + 40% PbO, 3 – 40%
V2O5 + 60% PbO, 4 – 20% V2O5 + 80% PbO.
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Рис. 5. Температурные зависимости сопротивления
пленок на поверхности InP, полученных под воздей-
ствием композиций V2O5 + PbO, выдержанных в ат-
мосфере с заданным содержанием CO: 1–4 – см.
подп. к рис. 4.
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Рис. 6. Температурные зависимости сопротивления
пленок на поверхности InP, полученных под воздей-
ствием композиций V2O5 + PbO, выдержанных в ат-
мосфере с заданным содержанием NH3: 1–4 – см.
подп. к рис. 4.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Таким образом, композиция PbO + V2O5 явля-
ется эффективным хемостимулятором процесса
термооксидирования InP, обеспечивая ускорен-
ное формирование на его поверхности оксидной
пленки, обладающей газочувствительными свой-
ствами к NH3 и CO с максимальным откликом

при 200°С для СО и при 240°С для аммиака. По-
лученные значения сенсорного сигнала, при су-
щественном снижении концентрации определяе-
мых газов, сопоставимы с аналогичными для пле-
нок на поверхности GaAs.
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