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ВВЕДЕНИЕ 

Газовые сенсоры на основе слоев ЗпОг широко используются для детектирования 
широкого круга примесей, присутствующих в воздухе, в том числе представляющих 
опасность для здоровья. В частности, такими примесями являются ацетон 
(СНзСОСНз), метан (СН4), монооксиды азота ( N 0 ) , углерода (СО - угарный газ) и 
ряд других [ 1 ^ ] . 

Повышение чувствительности сенсорных слоев к детектируемым газам является 
актуальной задачей при разработке газовых сенсоров. В свою очередь, чувствитель-
ность напрямую связана с проводимостью сенсорного слоя, изменение которой в 
присутствии детектируемого газа обусловлено реакциями адсорбции и десорбции 
молекул газа, протекающими в основном в приповерхностной области сенсорного 
слоя [1 ,5 ] . Очевидно, в этом случае на большей глубине проявляется эффект шунти-
рования полезного сигнала, что вызывает уменьшение чувствительности. Сенсорные 
слои, сформированные в виде толстых (~1 мкм) пленок, обладают заметным шунти-
рующим свойством, затрудняющим их применение по мере уменьшения концентра-
ции детектируемых примесей в атмосфере. В качестве одного из вариантов подавле-
ния шунтирования полезного сигнала является уменьшение толщины сенсорных 
слоев. Так, в работах [6, 7] проводились исследования тонких сенсорных слоев (до 
150-250 нм). В этом случае повышение чувствительности происходит за счет увели-
чения полезной площади поверхности сенсорного слоя по отношению к его объему. 
Однако уменьшение толщины сенсорного слоя приводит к снижению его механиче-
ской прочности и сокращению срока службы газового сенсора в целом [6, 8, 9]. При 
этом высокие рабочие температуры газовых сенсоров (около 400 °С) и продолжи-
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тельная работа в режиме термоциоирования существенно ускоряют растрескивание 
сенсорного слоя и ухудшение сенсорных свойств (т. е. уменьшение полезного сигна-
ла). В данном случае альтернативным решением представляется формирование сен-
сорных слоев переменного по толщине состава. Мы полагаем, что слои переменного 
состава обладают большей устойчивостью к термоциклированию и при этом могут 
эффективно применяться в качестве сенсорных слоев. В настоящей работе исследу-
ется структура и сенсорные свойства слоев переменного состава (Si02+Sn02) в срав-
нении со слоями постоянного состава (ЗпОг) той же толщины непосредственно после про-
ведения магнетронного распыления и после стабилизирующей термической обработки. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

В качестве исходных использовались подложки термически окисленного 
(OOl)-Si. Толщина термического Si02 составляла 500 нм. Далее на подложку Si02/Si 
методом реактивного магнетронного распыления осаждался слой SnOi толщиной ~ 
100 нм при температуре подложки 200 °С (структура «С1»). Для сравнения свойств 
сенсорных слоев постоянного и переменного состава формировался ряд структур 
путем последовательного осаждения 3 слоев (Sn02+Si02) на подложку Si02/Si. Соот-
ношение Si02 и Sn02 различалось от слоя к слою. Так, концентрация Si02 и ЗпОз в 
1 слое (в последовательности осаждения) составляла 60 % и 40 %, во 2 слое - 30 % и 
70%, в 3 слое - 10 % и 90 % соответственно. Толщина каждого слоя составляла 
30 нм. На последнем этапе осаждался тонкий слой чистого Sn02 толщиной 3 - 8 нм. 
Для изучения влияния температуры подложки Si02/Si при магнетронном распылении 
на сенсорные свойства создаваемых структур осаждение указанных слоев 
(Sn02+Si02) проводилось при различных температурах подложки: при нафеве до 
200 °С (структура «С2») и без нагрева (структура «СЗ»). 

Для проведения измерений чувствительности на поверхность всех структур 
(«С!» - «СЗ») наносились Pt контакты. Выбор Pt обусловлен ее высокой стабильно-
стью при температурах до 900 °С. Для улучшения чувствительности структур к ис-
следуемым газам, т. е. для увеличения полезного сигнала от сенсорных слоев, кон-
такты Pt создавались в виде встречно-штыревой структуры с толщиной электродов 
~0.3 мм. 

Для стабилизации чувствительности сенсорных слоев структуры «С1» - «СЗ» подвер-
гались термической обработке на воздухе при температуре 550 °С в течение 1 часа. 

Структура пленок после выращивания и после термообработки исследовалась с 
помощью просвечивающей электронной микроскопии (ПЭМ) и просвечивающей 
электронной дифракции (ПЭД) с использованием микроскопа ЭМ-125, работающего 
при ускоряющем напряжении 100 кВ. Образцы для ПЭМ и ПЭД исследований пре-
парировались в виде тонких пленок в поперечной геометрии с использованием ион-
ного травления. 

В качестве исследуемых газов для изучения сенсорных свойств структур «С1» -
«СЗ» выбирались метан (СН4) и изобутан (С4Н,о) концентрацией ЮОСЮ р р т . Сен-
сорные свойства структур «С1» - «СЗ» к указанным газам исследовались в измери-
тельной ячейке при температуре (400 ± 3) °С. Устройство измерительной ячейки и 
способ получения газов необходимой концентрации подробно описаны в [10]. Для 
повышения точности измерения чувствительности сенсорных слоев проводился 
тре.чкратный попеременный напуск исследуемого газа известной концентрации и 
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осушенного воздуха для очистки сенсорного слоя от молекул газа, адсорбировав-
шихся на его поверхности. Интервал между моментами напуска газа составлял 
10 мин. Определение чувствительности структур к метану и изобутану проводилось 
по изменению сопротивления сенсорного слоя. Сопротивление регистрировалось 
вольтметром В7-34А. По результатам измерений сопротивления чувствительность 
сенсорных слоев к метану и изобутану определялась по формуле Sif=Ra/Rf., где Ra -
сопротивление сенсорного слоя на воздухе, а R g - сопротивление сенсорного слоя в 
присутствии исследуемого газа. 

Р Е З У Л Ь Т А Т Ы И ИХ О Б С У Ж Д Е Н И Е 

На рисунке 1 представлены светлопольные П Э М микрофотофафии поперечного 
сечения структур «С1» (рис. 1, а ) и «С2» (рис. 1, б). Из рисунков видно, что выра-

щенные слои Sn02 и (Si02+Sn02) -
хорошего структурного качества 
Рельеф поверхности достаточно од-
нороден по высоте. Картины П Э Д (не 
показано) от обеих структур имеют 
вид диффузных концентрических ко-
лец, что свидетельствует о том, что 
слои Sn02 и Si02+Sn02, сформиро-
ванные магнетронным распылением 
при температуре подложки 200 °С, 
являются аморфными. 

На рисунке 2 представлены свет-
лопольные ПЭМ микрофотофафии 
поперечного сечения структур «С1» и 
«С2», подверженных термообработке 
на воздухе при 550 °С в течение 1 ча-
са. Как видно из рис. 2, после термо-
обработки в слоях SnO-. и (Si02+Sn02) 
происходит формирование поликри-
сталлической фазы по всей глубине 
слоя SnOj (рис. 2, а). 

В свою очередь, термообработка 
структуры «С2» при тех же условиях 
приводит к наиболее интенсивному 
формированию поликристаллической 
фазы на глубине до ~30 нм (рис. 2, б). 
Картины П Э Д от обеих структур 
имеют вид концентрических колец, 
что также однозначно свидетельству-
ет о существовании поликристалли-
ческой фазы Sn02 в приповерхност-
ном слое. По-видимому, интенсивное 
формирование поликристаллической 
фазы в структурах «С1» и «С2» может 

Рис. I. Микрофотографии поперечною сечеии* 
структур, сформированных реактивным 

магнетронным распылением 
при температуре 200 °С: 

а crpyicrypa «(" I >; 6 структу ра «С2 

Иис 2 Микрофото1рафии поперечного сечения 
структур, подверженных 1ермоо6работкс 

при температу ре 550 Г и течение 60 мин на 
возлухе; а структура "С1». 6 струтгтура "С2» 
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быть вызвано объединением (коа-
лесценцией) малых зерен в слоях 
SnO: и 90 % Sn02 + 10 % Si02. 

На рисунке 3 представлены ПЭМ 
микрофотографии в поперечном сече-
нии, полученные от структуры «СЗ», 
сформированной магнетронным распы-
лением без нагрева (рис. 3, а) и впо-
следствии отожженной при температу-
ре 550 °С на воздухе (рис. 3, б). 

Картины П Э Д от структуры 
«СЗ» после магнетронного распы-
ления и после термообработки по-
добны соответствующим картинам 
ПЭД от структуры «С2». Термооб-
работка структуры «СЗ» при тех же 
условиях, что и структуры «С2», при-
водит к наиболее интенсивному фор-
мированию поликристаллической фазы 
в верхних слоях Sn02 и 10 % S i02 + 

+ 90 % Sn02 на глубине д о ~ 30 им (рис. 3, б). Вместе с тем следует отметить , что при 
термообработке структуры « С З » формируется более развитый рельеф поверхности 
(рис. 3, б), чем в случае структуры «С2» (рис. 2, б). Это, по -видимому , является след-
ствием различия рельефа поверхности структур «С2» и «СЗ», в ы р а щ е н н ы х при раз-
личных температурах (рис. 1, б и 3, а) . 

На рисунке 4 представлены графики зависимости к о э ф ф и ц и е н т а чувствительно-
сти S/f для структур «С1» - « С З » к метану (рис. 4, а) и изобутану (рис. 4, б) от коли-

/'ис 3. Микрофотографии поперечного 
ссчсиия с |р\кт\ры «С'З»: а сформированной 

рсаюивмым магнегрониым распы.чсииом 
(V( нифсна ПОЛ.111ЖКИ SiO Si: 

о пч шсржснн1>й тсрмч-.'йрнГч.гк^ 
мри 1см11сра(\рс 550 ( 

н течение hi) мин на BOI i \ \ c 

'J 

Г 1 - - - - ^ } 

kti тчестрг- in\ icpcii i i i i Количсс;НИ п i ' .ujViii-fi 

I'll. J Зависимосп. M N B C I B H K M I . M O C T M S;, К мсган> ( А ) и и«1Й\тан> ((») 
11Я t ip\k-i \p <(С'1". «С 2» и «С'3>̂  от количества измерений 
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чества измерений при концентрации метана и изобутана, равной 10000 р р т . Под ко-
личеством измерений понимается количество последовательных циклов напуска газа и 
воздуха в измерительную ячейку и определение для каждого из циклов. Количество 
измерений, равное 1, 2, 3, соответствует длительности эксперимента 10, 20, 30 мин, 
соответственно. Наиболее стабильное значение чувствительности S^ рассчитывалось 
по данным последнего (третьего) напуска газа (воздуха). Из рис. 4 видно, что чувстви-
тельность к метану и изобутану у структуры «С1» составляет 5'д/(СН4) = 1,13 и 
5'ЙУ(С4Н1О) = 2. Для структуры « С 2 » - = 1,2 и 5/fXC4Hio) = 3. В свою очередь, 
для структуры «СЗ» соответствующие значения чувствительности равны S«j(CH4) = 1,9 
и 5RJ(C4HIO) = 18. Сравнительный анализ Sr позволяет отметить, что чувствитель-
ность всех исследованных структур «С1» - «СЗ» к изобутану выше соответствующей 
чувствительности к метану. Также чувствительность структур «С2» и «СЗ» превыша-
ет аналогичное значение чувствительности для структуры «С1», что, вероятно, связано с 
присутствием в структурах «2» и «3» слоев переменного состава SnO^ + Si02, способст-
вующих, благодаря Si02, подавлению шунтирования полезного сигнала на глубине. 
Вместе с тем структура «СЗ», сформированная магнетронным распылением на под-
ложку Si02/Si без нагрева, обладает наибольшей чувствительностью к метану и изо-
бутану, что, вероятно, связано с наибольшей неоднородностью рельефа поверхности 
у этой структуры по сравнению с другими (рис. 1, а, б и 3, а). 

З А К Л Ю Ч Е Н И Е 

Проведено магнетронное осаждение тонких пленок сенсорных структур на основе 
оксида олова постоянного (SnO:) и переменного (SiOa + Sn02) состава на подложки 
SiOi/Si при 200 °С и без нафева. Структура слоев исследована с помощью ПЭМ и ПЭД. 

Исследование чувствительности слоев ЗпОг и Sn02 + Si02 к метану и изобутану, 
содержащимся в атмосферном воздухе в концентрации 10 ООО р р т , проводилось пу-
тем измерения сопротивления слоев при 400 "С. Установлено, что структуры с пере-
менным составом (ЗпОз + Si02) обладают более высокой чувствительностью к мета-
ну и изобутану (5R(CH4) = 1.2-1,9 и 5'«(C4Hio) = 3-18) , чем структуры с постоянным 
составом (Sn02) (5«(CH4) = 1,13 и 5/?(C4Hio) = 2). 
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