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Исследовано влияние H2, NH3, CO и O2 на электропроводящие свойства пленок In2O3, полученных

методом хлоридной газофазной эпитаксии. В интервале температур 200−550◦C пленки In2O3 демонстрируют

газовую чувствительность ко всем рассмотренным газам, имея относительно высокое быстродействие и

повторяемость циклов. Наибольший отклик был получен при воздействии NH3, который при температуре

400◦С и концентрации газа 1000 млн−1 превысил 33 отн.ед. Предложен качественный механизм газовой чув-

ствительности пленок In2O3. Полученные газочувствительные характеристики сопоставлены с известными

сенсорами NH3 на основе различных материалов. Показано, что метод хлоридной газофазной эпитаксии

позволяет получать пленки оксида индия с высокой газовой чувствительностью.
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1. Введение

Оксид индия — металлооксидный полупроводник

n-типа проводимости, который за счет оптической про-

зрачности в видимой области спектра (ширина запре-

щенной зоны Eg = 3.5−3.7 эВ [1–5]), низкой эффек-

тивной массы электронов (mn = 0.16−0.25m [3,6,7]),
высокой каталитической активности и проводимости,

вызванной наличием дважды ионизированных вакансий

кислорода, получил широкое распространение и может

быть использован в газовых сенсорах, солнечных эле-

ментах, сенсорных и жидкокристаллических дисплеях,

тонкопленочных транзисторах, оптоэлектронных и фо-

тоэлектрических устройствах, контактах и диодах Шотт-

ки [1–5,8–18]. Столь обширные и разнообразные области

применения чаще относят к In2O3 : Sn [1,3,5,8], в то

время как свойства нелегированного In2O3 наиболее

активно исследуют для газовой сенсорики [1,2,11–18].
In2O3 обладает полиморфизмом и в качестве основ-

ных полиморфных модификаций выделяют три: объ-

емоцентрированный кубический c-In2O3; ромбоэдриче-

ский rh-In2O3 и орторомбический o-In2O3. c-In2O3 яв-

ляется единственным термостабильным полиморфом,

что привлекает наибольший исследовательский инте-

рес [1,3,5,8,9,11–16,19–21].
В табл. 1 представлены газочувствительные свойства

структур на основе In2O3, которые демонстрируют вы-

сокий отклик (S) на воздействие различных газов при

относительно низких температурах (T ) и концентрациях

газа (ng). Из приведенных данных следует, что In2O3

привлекателен в качестве газовых сенсоров NO2, O3,

этанола, NH3 и ацетона. Структуры на основе In2O3

демонстрируют высокую чувствительность к NO2 и O3

при ng < 1млн−1 [10,12,14]. Воздействие этанола и

ацетона не всегда приводит к высоким значениям S,
но исследования чувствительности именно к этим газам

чаще встречаются в литературе [2,13,15,16]. Отдельно
стоит отметить сенсоры NH3 на основе иерархических

структур In2O3, так как газочувствительные характе-

ристики rh-In2O3 превосходят WO3, который является

самым распространенным материалом для обнаруже-

ния NH3 [11].
Детальное изучение газочувствительных свойств

In2O3 ограничено из-за отсутствия качественных кри-

сталлов этого материала. В литературе [3,4,17–19] есть
информация о следующих методах роста пленок In2O3:

атомно-слоевое осаждение (ALD), импульсное лазер-

ное осаждение (PLD), молекулярно-лучевая эпитаксия

(MBE), осаждение металлорганических соединений из

газовой фазы (MOCVD), ВЧ магнетронное распыление

(RFMS), электронно-лучевое испарение (EBE), хими-

ческое газофазное осаждение с участием паров воды

(mist-CVD), химическое газофазное осаждение при низ-

ком давлении (LPCVD). Метод хлоридной газофазной

эпитаксии (HVPE) является достаточно новым для по-

лучения In2O3. На данный момент доступно не так

2 145



146 Д.А. Алмаев, А.В. Алмаев, В.И. Николаев, П.Н. Бутенко, М.П. Щеглов, А.В. Чикиряка, А.И. Печников

Таблица 1. Газочувствительные свойства структур на основе In2O3

Материал Метод получения T , ◦C Газ/ng S, отн.ед Источник

Пленки c-In2O3 Золь-гель 300 NO2/100 млн−1 31.3 [1]

Тонкие пленки c-In2O3 Распылительный пиролиз
370 H2/3000 млн

−1 25
[10]

270 O3/1 млн
−1 2000

Нанопроволоки c-In2O3 Химическое газофазное осаждение 300 Этанол/80млн−1 1.46 [2]

Иерархические структуры c-In2O3 Отжиг порошка InOOH 300 NH3/5 млн
−1 17 [11]

Пленки c-In2O3 Золь-гель
350 CO/1000млн−1 1.14

[12]
250 NO2/900млрд

−1 1.7

Наноструктуры c-In2O3 Гидротермальный 90 O3/100млрд
−1 7.5 [14]

Нанопроволоки c-In2O3 Золь-гель 400 Этанол/5млн−1 4 [15]

Микроцветы c-In2O3 Гидротермальный 220 Ацетон/50 млн−1 4.1 [16]

Иерархические структуры rh-In2O3 Отжиг порошка InOOH 300 NH3/5 млн
−1 1.9 [11]

Пленки rh-In2O3 Золь-гель
350 CO/1000млн−1 1.17

[12]
250 NO2/900млрд

−1 1.5

Наноцветы rh-In2O3 Отжиг порошка InOOH 280 Этанол/50млн−1 22 [13]

Наноструктуры rh-In2O3

Гидротермальный 90 O3/100млрд
−1

12
[14]

Наноструктуры c + rh-In2O3 5.5

Нанопроволоки c + rh-In2O3 Золь-гель 300 Этанол/5млн−1 40 [15]

Микроцветы c + rh-In2O3 Гидротермальный 250 Ацетон/50 млн−1 12 [16]

много сведений [17–21] о росте пленок In2O3 методом

HVPE, при этом отсутствует подробная информация о

свойствах получаемых кристаллов. Известно, что HVPE

является недорогим методом, позволяющим достигать

очень высокие скорости роста, а в отдельных случаях он

позволяет получать развитую поверхность, что особенно

важно в случае газовых сенсоров [22]. Кроме этого, из-

вестно большое количество работ по получению пленок

металлооксидных полупроводников (МОп/п) [3,19–28]
высокого структурного качества методом HVPE.

Данная работа посвящена исследованию газочувстви-

тельных свойств пленок c-In2O3, полученных мето-

дом HVPE.

2. Методика эксперимента

Пленки In2O3 толщиной 0.5 мкм были выращены ме-

тодом (HVPE), используя газообразные хлорид индия

и кислород в качестве прекурсоров. Рост проходил

на сапфировых подложках базисной ориентации (0001)
толщиной 430 мкм при T = 600◦С. Специального леги-

рования пленок не проводилось. На поверхности пленок

через маску были сформированы плоскопараллельные

контакты методом магнетронного распыления мишени

Pt с межэлектродным расстоянием 150 мкм.

Фазовый состав образцов исследовался методом рент-

генодифракционного анализа (РДА), с использованием

дифрактометра АО ИЦ
”
Буревестник“ с источником

CuKα-излучения (λ = 1.5406�A) в режиме θ−2θ сканиро-

вания. Исследования микрорельефа поверхности пленок

проведены методом сканирующей электронной микро-

скопии с полевым эффектом (ПЭСЭМ), с использовани-

ем установки Apreo 2 при ускоряющем напряжении 2 кВ.

Перед измерением газочувствительных характери-

стик пленок проводился их предварительный прогрев

до T = 550◦С в потоке чистого сухого воздуха для ста-

билизации свойств контактов и регенерации поверхно-

сти. Исследования газовой чувствительности проводены

при помощи микрозондовой установки фирмы Nextron

и источника-измерителя Keithley 2636A. Процесс из-

мерений был автоматизирован при помощи программ,

разработанных в среде Lab View. Измерения проведены

в темновых условиях, в потоке чистого сухого воздуха

или в газовой смеси чистый сухой воздух+целевой газ.

В качестве целевых газов были выбраны H2, NH3, CO

и О2. Чтобы исключить влияние предыстории образца на

результаты эксперимента, каждый образец подвергался

воздействию только одного газа. Величина потока газо-

вых смесей через измерительную камеру поддержива-

лась на постоянном уровне и составляла 1000 см3/мин.

При исследовании чувствительности пленок к кислороду
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использовали смесь N2 + O2, а величина потока газо-

вой смеси составляла 500 см3/мин. Источником чистого

сухого воздуха являлся генератор ГЧВ−1.2−3.5 фирмы

”
НПП Химэлектроника“. Поток целевого газа в смеси

с воздухом задавался с точностью ±0.5% при помощи

генератора газовых смесей Микрогаз Ф-06 фирмы
”
Ин-

тера“. Газочувствительные характеристики измерены в

широком интервале T от 30 до 550◦C при постоянном

смещении U = 2В.

3. Результаты и обсуждение

3.1. Структурные свойства пленок In2O3

Анализ РДА спектра пленок In2O3 (рис. 1, a) в ло-

гарифмическом масштабе показал наличие пиков при

2θ = 30.6 и 35.5◦, соответствующих отражениям от

плоскостей (222) и (004) c-In2O3. Кроме этого, на

дифрактограмме присутствуют отражения с высокой

интенсивностью от сапфировой подложки, соответству-

ющие семейству плоскостей (0001). На снимке ПЭСЭМ

(рис. 1, b) видно, что пленки In2O3 имеют зернистую
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Рис. 1. РДА спектр (a) и снимок ПЭСЭМ (b) пленок In2O3

на сапфировой подложке.

структуру с огранкой, близкой к форме квадрата и

характеристическим размером зерен Dg = 100−200 нм.

3.2. Газочувствительные свойства пленок In2O3

Воздействие целевых газов приводило к обратимо-

му изменению сопротивления (R), для восстановитель-

ных газов H2, NH3 и CO значения R уменьшались,

а для O2 — увеличивались. В таком случае для опре-

деления значений отклика S были выбраны следующие

отношения:

Sr.g. = Rair/Rg , (1)

So.g. = RO/RN, (2)

где Sr.g. — отклик на восстановительные газы; SO —

отклик на O2; Rair, Rr.g., RO и RN — квазистационар-

ные значения сопротивлений образцов в чистом сухом

воздухе, при воздействии восстановительных газов, при

воздействии O2 и в атмосфере N2 соответственно. Для

оценки быстродействия пленок In2O3 проведен анализ

временны́х зависимостей R и определены значения вре-

мени отклика (tres) и восстановления (trec). В качестве

tres при воздействии H2, NH3 и CO брали временно́й ин-

тервал между началом действия на пленку соответству-

ющей газовой смеси и моментом установления ее со-

противления на уровне 1.1Rr.g., а при воздействии О2 —

временно́й интервал между началом действия на пленку

смеси N2 + O2 и установлением ее сопротивления на

уровне 0.9RO. В качестве trec при воздействии H2, NH3

и CO был выбран временной интервал между началом

продувки через камеру с образцами чистого воздуха

и установления их сопротивления на уровне 0.9Rair,

а при воздействии О2 — временно́й интервал между

началом продувки N2 через камеру и установлением

сопротивления пленок In2O3 на уровне 1.1RN.

На температурных зависимостях отклика (рис. 2, a)
показано, что пленки In2O3 начинают чувствовать CO

только при T ≥ 200◦C, для остальных газов эта тем-

пература выше на 50◦C. На кривых S(T ) достаточ-

но четко видны значения температуры максимального

отклика (Tmax), до достижения которых значения S
растут, а после — уменьшаются. Так как наличие в

газовой смеси NH3 приводило к наибольшему отклику,

воздействие NH3 на пленки In2O3 будет рассмотрено бо-

лее подробно. Концентрационные зависимости отклика

пленок In2O3 были измерены при уже известных зна-

чениях Tmax. Данные зависимости при воздействии NH3

(рис. 2, b) оказались линейными, а для других газов

(см. табл. 2) значения S при увеличении ng возрастают

по степенному закону. Газовая чувствительность пленок

In2O3 к NH3 возрастает по мере проведения измерений,

при одних и тех же условиях значение S сначала не

превышало 14 (рис. 2, a), а в конце измерений состави-

ло 33.3 (рис. 2, b). Значения сопротивления в отсутствии

целевых газов в атмосфере воздуха при Tmax находились

в промежутке R = 0.1−2.5 ГОм.

На рис. 3 представлены температурные зависимости

tres и trec пленок In2O3 при воздействии CO, H2, NH3

2∗ Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 3
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Рис. 2. Температурные (a) и концентрационные (b) зависи-

мости отклика пленок In2O3 при воздействии целевых газов

и NH3 соответственно.

и O2. Полученные значения tres и trec могут служить толь-
ко для оценки быстродействия пленок In2O3 в указан-

ных условиях эксперимента и включают в себя время,

необходимое для установления стационарного состояния

атмосферы в измерительной камере. Сумма tres и trec при
воздействии целевых газов во всем диапазоне T воз-

растает в следующем порядке: О2 → NH3 → CO → H2,

чем меньше tres + trec, тем выше быстродействие. При

Таблица 2. Значения, полученные из анализа концентрацион-

ных зависимостей отклика пленок In2O3 при воздействии CO,

H2 и О2

Газ CO H2 O2

Tmax,
◦C 300 450 550

ng , млн
−1 600 104 580 104 4 · 104 106

S, отн.ед. 1.7 3.3 4.1 9.5 1.3 4.2

повышении T наблюдалось характерное уменьшение
значений tres и trec по экспоненциальному закону. Ис-

ключением является H2, при его воздействии на участке
T = 250−350◦C присутствует рост значений tres и trec .
При Tmax сумма tres и trec пленок In2O3 при воздействии

CO, H2, NH3 и O2 составила 69.5, 68.1, 129.1 и 182 с
соответственно.

На рис. 4, a показаны временны́е зависимости сопро-
тивления пленок In2O3 при циклическом воздействии

целевых газов. Участки спада сопротивления при воздей-
ствии NH3, H2, CO и нарастания сопротивления пленок

In2O3 после воздействия этих газов аппроксимируются
следующими формулами соответственно:

R(t) = Rr.g. + A exp(−t/τ1), (3)

R(t) = Rair − B1 exp(−t/τ2) − B2 exp(−t/τ3)

− B3 exp(−t/τ4), (4)

где t — время; A, B1, B2 и B3 — константы; τ1, τ2, τ3
и τ4 — постоянные времени. Постоянная времени τ1
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Рис. 3. Температурные зависимости времени отклика (a) и

восстановления (b) пленок In2O3 при воздействии целевых

газов.
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ном воздействии целевых газов (a) и зависимость Rair, RNH3

и S от i (b) для пленок In2O3 при T = 400◦C.

связана со временем релаксации адсорбции соответству-

ющих газовых молекул на поверхности полупроводника,

а τ2, τ3 и τ4 — со временами релаксаций десорбции

этих газовых молекул на поверхности полупроводника.

Для исследуемых образцов при воздействии NH3, CO

и H2 выполняются следующие условия: τ3 = τ4 ≪ τ2
и τ2 = τ3 ≪ τ4, соответственно. Участки нарастания со-

противления при воздействии O2 и спада сопротивления

пленок In2O3 после его воздействия аппроксимируются

следующими формулами соответственно:

R(t) = RO −C exp(−t/τ5), (5)

R(t) = RN + D exp(−t/τ6), (6)

где C и D — константы; τ5 и τ6 — постоянные

времени. Временны́е зависимости сопротивления пленок

In2O3 могут быть использованы для определения дрейфа

отклика 1S. Количественная оценка значений 1S прове-

дена при помощи следующего выражения:

1S = |(Si/Sav − 1) · 100|, (7)

где Si — значения отклика при i-м воздействии газа;

Sav — среднее значение отклика. Относительно высо-

кие значения 1S наблюдались при воздействии CO,

NH3 и O2, которые не превышали 12%. Наибольший

дрейф наблюдался при первом воздействии целевых

газов, что характерно при проведении подобных из-

мерений, а увеличению порядкового номера i соот-

ветствует нелинейный спад значений 1S. Наибольшую
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Рис. 5. ВАХ при воздействии целевых газов на пленки In2O3

при Tmax .
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повторяемость в условиях одного эксперимента демон-

стрируют пленки In2O3 при воздействии H2, среднее

значение 1S составило 0.7%. Динамика изменения от-

клика пленок In2O3 при циклическом воздействии NH3

показана на рис. 4, b, где RNH3
— квазистационарные

значения сопротивлений образцов в смеси чистый сухой

воздух+ 1000 млн−1 NH3.

Вольт-амперные характеристики (ВАХ) исследуемых

образцов при Tmax в воздухе, N2 и при воздействии CO,

H2, NH3 и O2 (рис. 5) являются линейными и сим-

метричными. Воздействие газов приводило к изменению

наклона ВАХ. Зависимость отклика от напряжения прак-

тически отсутствует до U = 10В. Слабый спад отклика

наблюдался только при воздействии NH3 до U = 2В,

что скорее всего связано с низким током в атмосфере

чистого воздуха.

3.3. Механизм газовой чувствительности
пленок In2O3

При известном значении подвижности электронов

(µ = 60 см2/(В · с) [3,5–7,17,29–31]) была получена тем-

пературная зависимость концентрации электронов (n)
и дебаевской длины экранирования (LD) (рис. 6). Для
расчета значений LD использовано следующее выраже-

ние [32]:
LD = [ε0εr kT/(e2n)]0.5, (8)

где ε0 — электрическая постоянная; εr — статическая

диэлектрическая проницаемость, которая равна 10.7 для

c-In2O3 [6,7,33]; k — постоянная Больцмана; e — заряд

электрона. Согласно нашим оценкам LD ≪ Dg , что сви-

детельствует о надбарьерном механизме проводимости,

согласно которому на границе раздела зерен существу-

ют потенциальные барьеры для электронов высотой

eεs , где εs — поверхностный потенциал. В атмосфе-

ре воздуха молекулярный кислород хемосорбируется

на поверхности пленок In2O3, захватывая электроны

из зоны проводимости, что приводит к образованию

приповерхностного слоя, обедненного электронами, и

увеличению изгиба энергетических зон вверх, eϕs ∝ N2
i ,

где Ni — поверхностная плотность хемосорбированных

ионов кислорода. Сопротивление в таком случае описы-

вается следующим выражением [32]:

R = R0 exp[eϕs/(kT )], (9)

где R0 — параметр, определяемый свойствами полупро-

водника, который слабо зависит от изменения состава

атмосферы.

При T > 150◦C на поверхности In2O3 преобладает

атомарная форма хемосорбированного кислорода O−,

которая образуется следующим образом [34]:

O2 + Sa → O−

2 ,

O−

2 + e → 2O−

, (10)

где Sa — центр адсорбции. При воздействии O2 с

поверхностью пленок In2O3 увеличивается Ni и, со-

гласно выражению (9), увеличивается R. Наличие в
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Рис. 6. Температурные зависимости концентрации электронов

и дебаевской длины экранирования для пленок In2O3.

газовой смеси восстановительных газов приводит к

уменьшению Ni в результате их взаимодействия с O−

на поверхности пленок In2O3. Взаимодействие вос-

становительных газов с O− на поверхности пленок

In2O3 может быть описано следующими химическими

уравнениями [21,35–37]:

H2 + O− → H2O + e,

2NH3 + 3O− → N2 + H2O + 3e, (11)

CO + O− → CO2 + e.

В результате этих реакций уменьшаются поверхностная

плотность хемосорбированных ионов кислорода Ni , ве-

личина eϕs и ширина области пространственного заряда

ОПЗ, в зону проводимости пленок In2O3 поступают

электроны, а продукты реакций десорбируются с поверх-

ности в виде молекул H2O, N2 и CO2.

3.4. Сравнение газовой чувствительности
к NH3 структур на основе In2O3

с другими МОп/п

Пленки In2O3, полученные методом HVPE, демон-

стрируют очень высокую чувствительность к NH3. Зна-

чения Tmax и соответствующие им значения максималь-

ного отклика (Smax) при фиксированных ng представ-

лены и сопоставлены с другими работами [11,38–44]
в табл. 3. Наиболее интересные результаты показали

сенсоры NH3 на основе In2O3 [11,41,42]. Несмотря на не

столь высокую чувствительность, значения S оказались

относительно высокими при существенно меньших ng

и Tmax, что вероятно связано с особенностями структур,

которые приводят к высокой чувствительности, но суще-

ственно ограничивают быстродействие [35,45,46]. Плен-

ки на основе других МОп/п отличаются значительно

Физика и техника полупроводников, 2023, том 57, вып. 3



Высокая чувствительность пленок оксида индия, полученных методом хлоридной газофазной... 151

Таблица 3. Сравнение газочувствительных характеристик In2O3 с другими материалами при воздействии NH3

Структура Метод роста ng , млн
−1 Tmax,

circC Smax, отн.ед Ссылка

Пленки In2O3 HVPE
1000

400
33.3

Данная работа
520 17.3

Иерархические структуры In2O3 Отжиг порошка InOOH 5 300 1.9 [11]
Нанопроволоки In2O3 CVD 200 25 12 [41]

Тонкие пленки In2O3
Распылительный пиролиз 71

150 1.07
[42]

Тонкие пленки In2O3+CuO 200 1.75

Пленки Ga2O3 Совместное осаждение 100 500 1.9 [38]
Пленки SnO2 PEALD 1000 400 2.8 [39]
Толстые пленки ZnO Трафаретная печать 1000 350 7.1 [40]
Пленки MoO3 RFMS 1000 250 10 [43]
Толстые пленки WO3 Золь-гель 4000 450 15 [44]

меньшей чувствительностью, чем In2O3 при достаточно
близких условиях измерения. Значения отклика, полу-
ченные при минимальной исследуемой концентрации

газа, все еще остаются достаточно высокими, что вызы-
вает интерес для проведения дальнейших исследований
при меньших ng . Результаты, представленные в табл. 3,
свидетельствуют о перспективе использования In2O3

для детектирования NH3 и возможности использования
метода HVPE для создания структур с высокой газовой
чувствительностью на основе этого материала.

4. Заключение

Исследованы газочувствительные характеристики пле-

нок In2O3 толщиной 0.5 мкм, полученных методом
HVPE, при воздействии H2, NH3, O2 и CO в широ-
ком интервале температур. Чувствительность к газам
начинает проявляться при температурах > 200◦C. Наи-
большее быстродействие и отклик характерны при воз-

действии H2, CO и NH3 соответственно. Пленки In2O3

отличались высокой стабильностью при многократном
воздействии газов, а наименьший дрейф наблюдался
для H2. Наибольшая газовая чувствительность наблюда-

лась при воздействии NH3. Максимальный отклик был
получен при температуре 400◦C и составил 33.3 при воз-
действии 1000 млн−1 NH3, а значения времени отклика
и восстановления не превышали 34 и 96 с. Полученные

результаты были сопоставлены с другими работами,
сравнение показало возможность использования данного
материала в качестве газовых сенсоров NH3. Предложен
качественный механизм газовой чувствительности. По-
казано, что взаимодействие газов с хемосорбированным

кислородом на поверхности пленок In2O3 приводит к
изменению высоты потенциального барьера на границе
зерен.
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Abstract The effect of H2, NH3, CO and O2 on the electrically

conductive properties of In2O3 films grown by halide vapor phase

epitaxy has been studied. In the temperature range of 200−550◦C,

In2O3 films demonstrate gas sensitivity to all considered gases,

a relatively high operation speed and repeatability of cycles.

The greatest response to NH3 was obtained, which exceeded

33 arb.units at a temperature of 400◦C and a gas concentration

of 1000 ppm. A qualitative mechanism of gas sensitivity of In2O3

films is proposed. The obtained gas-sensitive characteristics are

compared with known NH3 sensors based on various materials.

It is shown that the method of halide vapor phase epitaxy makes

it possible to obtain indium oxide films with high gas sensitivity.
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