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Методом высокочастотного магнетронного распыления с последующим отжигом при T = 673K в атмо-

сфере воздуха синтезированы тонкие поликристаллические пленки Cr2O3. Диаметр зерен в тонкой пленке

Cr2O3 составляет 40−70 nm, ширина запрещенной зоны 3.3±0.2 eV. Пленки Cr2O3 в области температур

303−473K демонстрируют высокие отклики на NO2, Н2, пары ацетона и толуола, слабо реагируют на

воздействие CH4 и СО и характеризуются относительно слабой зависимостью сопротивления от влажности.

Предложена качественная модель влияния газов на электрические свойства тонких пленок Cr2O3.
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Интерес к разработке газовых сенсоров на основе ме-

таллооксидных полупроводников p-типа проводимости,

к которым относится Cr2O3, обусловлен их низкими

рабочими температурами и слабой зависимостью газо-

чувствительных свойств от влажности [1–5]. В области

низких рабочих температур T = 423−573K толстые

поликристаллические пленки и массивы наноструктур

Cr2O3 характеризуются высокой чувствительностью к

парам углеводородов [6,7]. Наиболее привлекательными

с точки зрения быстродействия, стоимости и совмеще-

ния с микроэлектронной технологией являются сенсоры

на основе тонких пленок Cr2O3, полученные магнетрон-

ным распылением [8]. Разработка сенсоров на основе

тонких поликристаллических пленок Cr2O3 с малым

размером зерен rg ограничивается отсутствием моделей

сенсорного эффекта. Для решения этой проблемы в

первую очередь необходимо исследовать чувствитель-

ность Cr2O3 к модельным газам с низкой молекулярной

массой. Поэтому представленные в настоящей работе

результаты посвящены синтезу тонких пленок Cr2O3 и

исследованию их чувствительности к газам.

Тонкие пленки Cr2O3 были получены методом высо-

кочастотного магнетронного распыления мишени хрома

(99.97%) в кислородно-аргоновой плазме. В качестве

подложки использовалась сапфировая пластина толщи-

ной 330µm и диаметром 50mm. При напылении пленок

температура подложки поддерживалась на уровне ком-

натной. Рабочее давление и мощность установки состав-

ляли 7 · 10−3 mbar и 70W соответственно. Концентрация

кислорода в смеси O2 + Ar была равна 56.1± 0.5 vol.%.

Расстояние между подложкой и мишенью 70mm. Время

напыления пленки составляло 45min. После напыления

пленка подвергалась отжигу в атмосфере воздуха при

температуре 673K в течение 3 h. Толщина получен-

ной пленки составляла 200 nm. На поверхности пленок

Cr2O3 формировались платиновые контакты на расстоя-

нии 1.8mm.

Для исследования газочувствительных свойств пленок

использовалась камера объемом 950 cm3, через которую

прокачивалась смесь чистого сухого воздуха и целевого

газа. Концентрация целевого газа в смеси задавалась

при помощи генератора газовых смесей. Чистый сухой

воздух генерировался при помощи специальной уста-

новки. Суммарный поток газовой смеси через камеру

составлял 1000 cm3/min. Концентрации паров ацетона,

толуола и высокая влажность задавались барботирова-

нием. Измерение временны́х зависимостей сопротивле-

ния и вольт-амперных характеристик (ВАХ) при различ-

ных условиях осуществлялось источником-измерителем

Keithley 2636A. Нагрев образцов проводился при по-

мощи нагревательного столика, встроенного в камеру.

Смещение, подаваемое на структуры при измерении

временны́х зависимостей сопротивления, составляло 5V.

Пленка Cr2O3 без отжига имела зеленоватый от-

тенок. После отжига пленка становилась прозрачной.

Методом атомно-силовой микроскопии установлено, что

поверхность пленок представлена зернами сферической

формы с размером 40−70 nm. Рентгенодифракционный

анализ (РДА) пленок без отжига показал наличие ре-

флексов, соответствующих кристаллографическим плос-

костям Cr2O3 (113), (202), (312), (226) и (416). Для

отожженных образцов на РДА-спектрах дополнитель-

ные пики не появляются, но обнаруживается незначи-

тельное повышение интенсивности наблюдаемых пиков.

С помощью оптических измерений оценена ширина

запрещенной зоны пленок Cr2O3 Eg = 3.3± 0.2 eV, что

совпадает с опубликованными результатами [9].

Удельное электрическое сопротивление ρ пленок

при T = 303K в атмосфере сухого чистого воздуха

составляет (4.7−7.7) · 104 � · cm. Полученное значение

соответствует литературным данным [10]. Анализ за-

висимостей ln ρ от 103/T в области температур от

303 до 473K позволил определить энергию активации

1E ≈ 1 eV, которая, вероятно, обусловлена наличием
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Рис. 1. Временны́е зависимости сопротивления тонких пленок

Cr2O3 при воздействии H2 и NO2 .

акцепторного уровня вакансий Cr в запрещенной зоне

Cr2O3 [11]. Воздействие CO, CH4 и H2, а также паров

углеводородов приводит к возрастанию сопротивления

пленок (рис. 1). После воздействия CO, CH4 и H2 в

области температур 303−473K сопротивление сенсоров

восстанавливается до начального уровня в атмосфере

сухого чистого воздуха (R0). При воздействии NO2,

который является окислительным газом, сопротивление

пленок обратимо уменьшается (рис. 1). Такое поведение

сопротивления при воздействии газов характерно для

металлооксидов p-типа. После воздействия NO2 и паров

углеводородов сопротивление Cr2O3 не восстанавли-

вается до начального уровня. Хемосорбированные моле-

кулы NO2 и продукты диссоциативной адсорбции паров

углеводородов характеризуются высокой энергией связи

с поверхностью полупроводника, и для их десорбции

необходимы высокие температуры. Кривые на рис. 1

получены для образцов из одной пластины, различия R0

обусловлены несовершенством технологии.

Температурные зависимости отклика пленок Cr2O3 на

различные газы представлены на рис. 2. Откликом на

восстановительные газы считали отношение

[(Rr.g. − R0)/R0] · 100%,

где Rr.g. — стационарное сопротивление пленки Cr2O3

при воздействии восстановительного газа (r.g.), а откли-
ком на NO2 — отношение

[(R0 − RNO2
)/R0] · 100%,

где RNO2
— стационарное сопротивление пленки Cr2O3

при воздействии двуокиси азота. Образцы демонстри-

руют высокие отклики на воздействие 1000 ppm H2 и

100 ppm NO2 уже при T = 303K. С повышением T

отклик на эти газы возрастает. При воздействии CH4

и CO отклики значительно ниже в выбранной области

рабочих температур и характеризуются максимумом

при T = 423K. Значительное возрастание сопротивле-

ния Cr2O3 при воздействии паров ацетона и толуола

проявляется начиная с T = 373K. С повышением T от

373 до 473K отклик на воздух с RH = 85% (RH — от-

носительная влажность), определенный так же, как при

воздействии восстановительных газов, увеличивается с 7

до 35%. RH = 85% соответствует концентрации молекул

H2O, равной 24 900 ppm.

ВАХ тонких пленок Cr2O3 линейна в широком диа-

пазоне напряжений от 0 до 200V. При воздействии

газов изменяется наклон ВАХ за счет изменения со-

противления пленок без проявления каких-либо осо-

бенностей. С использованием значения относительной

диэлектрической проницаемости εr = 11.9−13.3 и кон-

центрации дырок в Cr2O3 p = 1017−1018 cm−3 [12] была
проведена оценка дебаевской длины LD. Полученное

значение LD ≈ 6−20 nm сравнимо с rg . Следовательно,

модель сенсорного эффекта в металлооксиде p-типа [12],
основанная на модуляции изгиба энергетических зон

на границе зерен при воздействии газов, не подходит

для описания результатов. Модель сенсорного эффекта

для пленок SnO2, полупроводника n-типа, при rg < LD

развита в работах [13–15]. Показано, что проводимость

в пленках имеет полупроводниковый характер, а отклик

равен отношению концентраций основных носителей

заряда при воздействии газа и в чистом воздухе.

По аналогии с работой [12] предполагается, что в

бескислородной среде пленки Cr2O3 характеризуются

высоким сопротивлением. При помещении пленки в ат-

мосферу воздуха молекулы кислорода хемосорбируются

на ее поверхности, локализуются на адсорбционных цен-

трах и ведут себя как ловушки электронов. Хемосорбция

кислорода приводит к формированию энергетического
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Рис. 2. Температурные зависимости отклика тонких пленок

Cr2O3 на воздействие 100 ppm CO (1), 1000 ppm CH4 (2),
1000 ppm H2 (3), 954 ppm паров толуола (4), 1640 ppm паров

ацетона (5) и 100 ppm NO2 (6).
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уровня EtO2
в запрещенной зоне Cr2O3. При захвате

электрона на этот уровень в валентной зоне полупро-

водника появляется свободная дырка, в результате чего

падает сопротивление пленки.

При появлении восстановительных газов происходит

взаимодействие их молекул с хемосорбированным кис-

лородом, в результате чего захваченные кислородом

электроны возвращаются в полупроводник, где проис-

ходит рекомбинация носителей заряда, и сопротивление

образцов возрастает. Cr2O3 обладает высокой каталити-

ческой активностью по отношению к углеводородам [16],
что способствует их диссоциации на поверхности плен-

ки. Образовавшиеся осколки молекул ацетона и толуола

взаимодействуют с хемосорбированным кислородом, что

приводит к возрастанию сопротивления.

Взаимодействие NO2 с поверхностью полупроводни-

ка может проходить как с участием ранее хемосор-

бированного кислорода (реакция замещения хемосор-

бированного кислорода нитрит-ионами NO−
2 ), так и

непосредственно на свободных центрах адсорбции [17].
Хемосорбированные молекулы двуокиси азота, так же

как и кислорода, формируют уровень ловушек для

электронов в запрещенной зоне Cr2O3 (EtNO2
). Следует

отметить, что для эффективного изменения сопротивле-

ния при адсорбции NO2 должно выполняться условие

EtO2
− Ev > EtNO2

− Ev , где Ev — потолок валентной

зоны Cr2O3.

Для разработки количественной модели сенсорного

эффекта тонких пленок Cr2O3 с rg < LD необходимо

проведение дальнейших исследований. Из проведенных

исследований следует перспективность использования

тонких пленок Cr2O3 для разработки газовых сенсоров

NO2, Н2 и паров углеводородов, отличающихся низ-

кими рабочими температурами и слабой зависимостью

свойств от влажности окружающей среды.

Таким образом, методом высокочастотного маг-

нетронного распыления мишени Cr в кислородно-

аргоновой плазме с последующим отжигом в атмосфе-

ре воздуха при T = 673K в течение 3 h были сфор-

мированы тонкие поликристаллические пленки Cr2O3

толщиной 200 nm. Поликристаллическая структура и

соответствие пленок Cr2O3 подтверждаются данны-

ми РДА. Диаметр зерен в пленке Cr2O3 составляет

40−70 nm, Eg = 3.3± 0.2 eV, удельное сопротивление

при T = 303K в атмосфере сухого чистого воздуха

равно (4.7−7.7) · 104 � · cm. Пленки Cr2O3 в области

рабочих температур 303−473K демонстрируют высокие

отклики на NO2, Н2, пары ацетона и толуола, характери-

зуются относительно слабой зависимостью сопротивле-

ния от влажности, слабо реагируют на воздействие CH4

и СО. ВАХ структур является линейной, и при воздей-

ствии газов изменяется только ее наклон. Проводимость

в полученных пленках имеет полупроводниковый харак-

тер. Предложена качественная модель влияния газов на

электрические свойства тонких пленок Cr2O3.
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