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Аннотация: Исследованы закономерности  влияния напряжения инжекции электронов, температуры  и влажности воздуха на вольт – амперные характеристики и удельные поверхностные сопротивления алмазографитовых  пленочных структур, полученных в микроволновой плазме паров этанола. Показана эффективность  использования пленочных структур для детектирования паров воды в атмосфере.
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Одним из важнейших факторов, обеспечивающих адаптацию общества к изменению внешней среды, является своевременная и достоверная информация о ее текущем состоянии. Поэтому являются актуальными разработка и производство приборов и устройств, которые позволяют получать, накапливать, передавать, обрабатывать информацию, и, тем самым, создавать новые условия для существования.   В настоящее время достигнуты определенные успехи в создании систем анализа состава окружающей среды, созданы системы детектирования многокомпонентных газовых смесей и запахов, включающие полупроводниковые сенсоры, устройства предварительной обработки сигналов, контроля и управления рабочим режимом технологических комплексов, которые могут быть сформированы в едином устройстве с использованием высоких технологий микро- и наноэлектроники [1-3]. 
Газовые сенсоры, созданные на основе широкозонных металлооксидных материалов (включая диоксид олова) позволяют детектировать широкий спектр газов органической и неорганической природы и имеют ряд неоспоримых достоинств. Однако круг материалов, которые используются для их получения, по ряду причин, весьма ограничен и экологически небезвреден. В развитие «зеленых» полупроводниковых технологий представляет важный фундаментальный и прикладной интерес использование новых материалов и конкурентоспособных  методов получения структур, обладающих необходимыми свойствами.

Цель работы – исследование влияния параметров детектирования на чувствительность к парам воды алмазографитовых пленочных структур.
 Получение алмазографитовых пленочных структур  осуществлялось с использованием микроволнового газового разряда паров этанола на частоте 2.45 ГГц [4]. Мощность СВЧ излучения  и индукция магнитного поля составляли, соответственно, 250 Вт и 875 Гс. Пленки осаждались на поликоровые подложки, их толщина составляла около 100 нм (рис. 1а). Размер области контакта углеродной структуры с сухим воздухом и/или парами воды составлял 2 х 10 мм (рис.1 б). Эти параметры контактной области использованы для расчета удельных поверхностных сопротивлений (ρ) газочувствительной структуры. Подключение к источнику питания при измерениях вольт-амперных характеристик (ВАХ) осуществлялось через осажденные термическим испарением в вакууме никелевые контактные площадки. Измерения проводились в интервале температур от  комнатной до 350 оС с использованием источника питания GW Instek PSP-603, напряжение изменялось от 0 до 60 В с шагов 1 В. 
На рис. 2  приведены зависимости ρ области контакта с внешней средой от температуры в сухом  и влажном  воздухе при различных напряжениях  между электродами.  Можно видеть, что ρ газочувствительной структуры в сухом воздухе в 3-4 раза больше, чем при измерениях во влажном воздухе. Величина и крутизна максимумом зависимостей ρ от температуры при Т = 80 оС тем больше, чем меньше напряжения инжекции. При измерениях в сухом воздухе при напряжениях инжекции больше 40 В ρ линейно уменьшаются с увеличением температуры (рис. 2а).
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Рис.1. АСМ изображение алмазографитовой  пленки (а); (б) - схематическое изображение газочувствительной структуры (вид сверху): 1-  алмазографитовая  пленка; 2 – никелевые контактные площадки.
  В работе [5] показано, что изменения ВАХ и удельных поверхностных сопротивлений алмазографитовых пленочных структур в сухом воздухе в зависимости от напряжения инжекции  и  температуры могут быть описаны с использованием теории токов, ограниченных пространственным зарядом (ТОПЗ) в некристаллических  структурах с ловушками захвата. Установлено существование у края зоны проводимости полосы с высокой плотностью локализованных электронных состояний,  энергия  которых составляет около 0, 032 eV. Полоса  простирается в запрещенную зону  на глубину, не превышающую  энергию электронов равную 0,039 eV.  Ее влияние на ρ алмазографитовых пленочных структур определяется величиной пространственного заряда захваченными ловушками электронов, индуцированное электрическое поле которого препятствует их полевому дрейфу. Снижение влияния ловушек на  электропроводность обусловлено совокупным воздействием  нескольких  факторов, основными среди которых являются: 1 - увеличение с температурой концентрации равновесных носителей заряда  при неизменной концентрации ловушек захвата; 2 - увеличение с ростом температуры и напряжения инжекции времени жизни носителей. При низких температурах и напряжениях инжекции реализуются большие времена максвелловской релаксации, низкие времена жизни носителей и наибольшие значения максимумов ρ на их зависимостях от температуры. Наибольшее значение максимума  ρ реализуется при наименьшей напряженности поля инжекции и температуре, при которой тепловая кинетическая энергия электронов совпадает с глубиной залегания полосы локализованных состояний (рис. 2а, кривые 1-3); 3 – уменьшение с увеличением напряженности поля пролетного времени электронов между электродами. Этот фактор является определяющим в случаях, когда пролетное время становится меньше максвелловского времени релаксации. Вследствие этого при напряженностях поля  инжекции больше 0,02 В/мкм зависимости ρ от температуры не имеют экстремумов, приобретают линейный характер и уменьшаются с ее увеличением (рис.2а, кривые 4-6). 

[image: image3.png]0

50 100 150 200 250 300 350 400
T °C



[image: image4.png]p, L0*Q/o

43
41
39
37
35
33
31
29
27
25

1
2
3
4
5
6
T
0 50 100 150 200 250 300 350 400

T.C®





Рис. 2. Зависимости удельных поверхностных сопротивлений от температуры в сухом (а) и влажном (б) воздухе при различных напряжениях инжекции, В:  1-10, 2-  20, 3-30, 4-40, 5-50, 6- 60.

Как известно, энергия диссоциации молекул воды составляет очень малую величину (1,846 ккал/моль) и с увеличением температуры диссоциация  возрастает. Произведение молярных концентраций ионов воды [H+]·[HO-] увеличивается от  1·10-14 при 22°C  до 5,9·10-13 при 100°C. При бомбардировке молекулами воды  комплексы ОН-  хемосорбируются на поверхностных атомах  углерода с образованием С - ОН диполей с вектором напряженности поля, направленным в атмосферу. Положительный приповерхностный заряд  диполей  обогащает пленку носителями заряда при подключении к источнику питания и повышает ее удельную электропроводность. При низкой кинетической энергии электронов, которую они имеют комнатной температуре, также как в сухом воздухе, с увеличением напряжения инжекции преодолевается поле пространственного заряда ловушек захвата, увеличивается концентрация электронов в углеродной матрице и уменьшается максвелловское время релаксации. Результатом этих процессов является уменьшение ρ с увеличением напряжения и температуры. 
Изменения ρ в сухом и влажном воздухе, несмотря на их различие в десятки раз, при увеличении температуры в интервале от 50 до 250 оС имеют практически одинаковый характер, который обусловлен наличием полосы локализованных электронных  состояний в некристаллической углеродной пленке. Различие состоит лишь в том, что при измерениях во влажном воздухе, в связи с обогащением пленочной структуры за счет дипольной поляризации поверхности, с увеличением температуры снижается эффективность влияния увеличения напряженности внешнего поля. В отличие от измерений в сухом воздухе, результатом этого является практически параллельный ход зависимостей ρ при увеличении температуры от 80 до 250 оС. При Т ≥ 250 оС увеличение  равновесной концентрации электронов уменьшает радиус дебаевского экранирования положительных зарядов диполей поверхностной поляризации и ее влияние на ρ. Другим возможным фактором снижения влияния дипольной поляризации на ρ  в парах воды при высоких температурах является десорбция радикалов ОН-. Уменьшение их поверхностной концентрации  снижает обогащение электронами поверхностных уровней и ρ  с увеличением температуры увеличиваются (рис.2b).
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