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ЗАГАЛЬНА ХАРАКТЕРИСТИКА РОБОТИ 
 

Актуальність теми. Останнім часом потреба у всебічному аналізі газового 
середовища стає все більш нагальною у зв’язку з актуалізацією ряду проблем, що 
стосуються різноманітних галузей промисловості, сільського господарства, 
постають перед науковцями, медиками та екологами. Задля вирішення цих проблем 
необхідно володіти інформацією про характеристики середовища та про динамічні 
зміни у ньому. Така інформація може бути отримана за допомогою газових сенсорів. 

За оцінками світового ринку напівпровідникових сенсорів, одним із 
найперспективніших напрямків розвитку аналітичного приладобудування є 
створення медичного устаткування для неінвазивного експрес-діагностування таких 
захворювань та патологій, як: гастропарез, розлади функції печінки, гемолітична 
анемія, астма, бронхіт, хронічне обструктивне захворювання легенів, діабетичний 
кетоацидоз, рак легенів, хронічна хвороба нирок, COVID-19 тощо за наявністю так 
званих ендогенних біомаркерів у продуктах видиху пацієнта. 

У більшості випадків, задача медичного скринінгу може бути вирішена 
шляхом інтегрального аналізу особливостей запахів (нюхових образів) продуктів 
видиху, із чим вже непогано справляються багатосенсорні прилади типу 
«електронний ніс», доповнені різноманітними системами математичної обробки. 
Проте, суттєвим недоліком цих приладів все ще лишається їх висока вартість, великі 
габарити та суттєвий вплив таких зовнішніх факторів, як температура і відносна 
вологість оточуючого повітря на результати аналізу, через що вони підлягають 
обов’язковим багатоетапним процедурам калібрування і попередньої підготовки. 

Крім того, принципи формування адсорбційного відгуку у сенсорних 
структурах діодного типу на основі оксидів металів, які є найбільш перспективними 
з точки зору їх застосування у ролі складових елементів таких систем, все ще 
лишаються недостатньо вивченими, і особливо це стосується ролі різного роду 
перехідних процесів у цьому формуванні, оскільки такі процеси, якщо десь і 
розглядаються, то майже виключно у негативному контексті: як причина паразитних 
гістерезисних явищ. Однак, деякі їх селективні властивості, в принципі, можна було 
б використати для підвищення роздільної здатності газоаналітичного обладнання. 
Саме тому тематика досліджень, обрана у роботі, є важливою та актуальною. 

Зв’язок роботи з науковими програмами, планами, темами. Робота 
виконана на кафедрі фізичної електроніки факультету радіофізики, електроніки та 
комп’ютерних систем Київського національного університету імені Тараса 
Шевченка у рамках тем: № 01БФ052-04 – «Фізичні основи впливу адсорбційно-
емісійних явищ на формування функціонально важливих параметрів гетерофазних 
напівпровідникових сенсорних структур для систем контролю в біоінженерії та 
енергокомплексі» (номер державної реєстрації 0101U001566, 2001-2005), № 
06БФ052-01 – «Фундаментальні основи новітніх та ресурсозберігаючих технологій 
на основі радіофізики та електроніки» (номер державної реєстрації 0106U006625, 
2006-2010), № 11БФ052-01 – «Фундаментальні основи створення та методи 
дослідження нанорозмірних структур з керованими параметрами для потреб 
енергокомплексу» (номер державної реєстрації 0111U006682, 2011-2015), 16БФ052-
01 – «Електронні, магнітні, мікрохвильові та оптичні властивості мікро- та 
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наноструктур на поверхнях напівпровідників і діелектриків» (номер державної 
реєстрації 0116U004753, 2016-2018), № 19БФ052-02 – «Дослідження властивостей 
низькотемпературної газорозрядної плазми для технологічних застосувань» (номер 
державної реєстрації 0119U100328, 2019-2021), № 22БФ052-02 - «Фізичні основи 
технологічних застосувань низькотемпературної плазми» (номер державної 
реєстрації 0122U001695, 2022-2024). 

Мета дослідження – з’ясування ролі перехідних процесів за участі пасткових 
рівнів у формуванні відгуку газочутливих структур на основі наноструктурованих 
оксидних та карбідних шарів, а також вивчення можливості застосування сорбційно 
залежних властивостей цих процесів для здійснення дискримінації хімічних аналітів 
за допомогою єдиної сенсорної комірки. 

Досягнення поставленої мети вимагає вирішення наступних завдань: 
1. Дослідити фізичні принципи формування адсорбційного відгуку при 

взаємодії газового середовища із чутливою поверхнею діодних структур на прикладі 
випростуючого переходу Si/Ni, що містить проміжний шар ITO, з’ясувати 
особливості впливу УФ випромінювання на величину їх адсорбційного відгуку. 

2. Дослідити природу перехідних процесів, зумовлених перезарядженням 
пасткових рівнів, у гетероструктурах на основі переходу Si/TiOx, а також залежність 
параметрів гістерезису вольт-амперних характеристик даних гетероструктур від 
швидкості розгортки, наявності/відсутності опромінення і адсорбції. 

3. Оцінити можливість розпізнавання хімічних аналітів за особливостями 
кінетики сорбційно стимульованих змін електричної ємності та струму крізь 
газочутливі експериментальні зразки за різних частот зондового сигналу, 
запропонувати зручний метод виявлення цих речовинно-залежних особливостей. 

4. Визначити, які саме методи є придатними для підвищення адсорбційної 
чутливості сенсорних комірок, в яких перехідні процеси можуть відігравати 
важливу корисну роль у газодетектуванні, і, в той же час, не призводять до 
суттєвого зменшення впливу цих перехідних процесів на формування відгуку. 

Об’єкт дослідження – газочутливі контакти метал-напівпровідник із 
проміжним шаром ITO, гетероструктури на основі оксидів цинку та титану, вільні 
шари поруватого карбіду кремнію та фрагменти промислових кремнієвих ФЕП. 

Предмет дослідження – фізико-хімічні особливості формування 
адсорбційного відгуку у газочутливих напівпровідникових структурах та роль 
перехідних процесів, пов’язаних із пастковими рівнями, у цьому формуванні. 

Методи дослідження. Електрофізичні властивості зразків досліджувалися 
шляхом вимірювання вольт-амперних, вольт-фарадних характеристик, кінетики 
струму, ємності та опору, гармонічного аналізу струму, імпедансної спектроскопії. 
Для дослідження морфологічних особливостей поверхонь використовувалися 
атомна силова мікроскопія (АСМ), скануюча електронна мікроскопія (СЕМ), 
трансмісійна електронна мікроскопія (ТЕМ), політип, кристалографічна орієнтація, 
характер дефектів та хімічний склад поверхні цих шарів визначалися за допомогою 
раманівської спектроскопії та спектроскопії фотолюмінісценції, а розподіл пор у 
шарах SiC за розміром – методом ізотерм Баррета-Джойнера-Халенди (BJH). 

Наукова новизна одержаних результатів полягає в тому, що: 
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1. Показано, що домінуючим механізмом адсорбційної чутливості контакту p-
Si/Ni із проміжним нанорозмірним шаром ITO (95% In2O3 + 5% SnO2) до пари 
етилового та ізопропілового спиртів є сорбційно-стимульована зміна висоти 
потенціального бар'єра у оксидній плівці внаслідок зміни дії сил зображення на 
неосновні носії заряду у переході метал-напівпровідник, а також те, що ця зміна дії 
сил зображення, в свою чергу, зумовлена варіацією діелектричної проникності 
перехідного шару під впливом дифузії молекул адсорбату у об'єм оксидної плівки. 

2. Виявлено мемристивний ефект у газочутливих гетероструктурах на основі 
переходу p-Si/TiOx, який, на відміну від класичних титан-оксидних мемристорів, є 
характерним саме для випростуючих, а не омічних контактів. З'ясовано, що в основі 
формування цього мемристивного ефекту лежать процеси перезарядження 
пасткових рівнів у об’ємі оксидної плівки та/або на границі Si/TiOx. 

3. На основі результатів дослідження частотозалежних особливостей змін ВФХ 
та кінетики електричної ємності переходів ITO/нано-TiO2 під впливом адсорбції 
різних органічних та неорганічних хімічних сполук запропоновано використовувати 
речовинно-залежні параметри перехідних процесів у таких переходах для 
здійснення високоселективної дискримінації хімічних аналітів. 

4. Виявлено високу чутливість кремнієвих ФЕП до адсорбції етанолу, що 
свідчить про можливість використання добре відпрацьованої технології 
виготовлення сонячних елементів також і для створення сенсорних комірок. 

5. Продемонстровано ефект фотостимульованого підвищення адсорбційної 
чутливості гетерострукткури p-Si/CdTe/ZnO/Ni до етилового та ізопропілового 
спиртів при опроміненні її поверхні світлом із довжиною хвилі 458 нм. 

6. Показано, що сенсорні властивості вільних шарів поруватого карбіду 
кремнію (SiC) головним чином зумовлені двома важливими факторами: 
а) залежністю характерного часу накопичення заряду на поверхневих рівнях, 
відповідальних за перенос заряду крізь границі, від стану поверхні пор зразка; 
б) електронним обміном між молекулами адсорбату та зоною провідності n-SiC. 

7. На вольт-амперних характеристиках сенсорних зразків SiC виявлено чітко 
виражений адсорбційно-стимульований гістерезис, подібний до того, що 
спостерігався у гетероструктурах на основі оксиду титану. 

Практичне значення одержаних результатів полягає в тому, що: 
1. Запропоновано метод відновлення електрофізичних параметрів структур 

на основі випростуючого контакту Шотткі з нанорозмірним проміжним шаром ITO, 
що зазнали змін під впливом газового середовища, шляхом опромінення їх поверхні 
ультрафіолетовим світлом, який є менш енерговитратним ніж традиційне 
високотемпературне прогрівання та здатен суттєво пришвидшити процес 
повернення зворотних та прямих струмів крізь зразок до початкових значень. 

2. Виявлений мемристивний ефект у випростуючому гетеропереході p-
Si/TiOx відкриває можливості до створення нової елементної бази, яка є значно 
більш сумісною із мікро- та наноелектронними технологічними процесами, ніж 
класичні метал-оксид-металічні мемристори на основі оксиду титану. 

3. Запропоновано новітню методику дискримінації хімічних аналітів за 
допомогою єдиної сенсорної комірки із нелінійною ВАХ із використанням 
гармонічного аналізу та методу головних компонент. Дана методика є 
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перспективною, як альтернатива більш складній і затратній багатосенсорній 
нейроморфній концепції формування нюхових образів та дискримінації хімічних 
сполук і, у найпростішому випадку, може бути використана, наприклад, для 
швидкого розрізнення таких хімічних сполук, як метиловий та етиловий спирти. 

Особистий внесок здобувача. У роботах (1, 6, 7) автором взято участь у 
обговоренні експериментальної методики та трактуванні отриманих 
експериментальних результатів. Для робіт (2, 4, 12, 13, 24, 25) виготовлено омічні 
контакти експериментальних зразків, особисто виміряно усі експериментальні 
характеристики (крім ВФХ у (4)), проведено аналіз експериментальних даних. Для 
робіт (3, 22, 23) запропоновано новітню методику дискримінації хімічних аналітів, 
побудовано відповідну експериментальну установку, проведено усі вимірювання. 
Для роботи (5) виміряно циклічні ВАХ зразка поруватого SiC. Для робіт (8-10) 
створено експериментальні зразки на основі шарів SnO2:Ni, оцінено вплив 
високотемпературного прогрівання на структуру та хімічний склад отриманих 
плівок, а також зміни хімічного складу поверхні магнетронної мішені до і після її 
тривалого використання. Для роботи (11) виготовлено експериментальні зразки p-
Si/SnO2 та p-Si/MnO2, виміряно їх вольт-амперні характеристики. Для робіт (14-17, 
19, 20) виготовлено експериментальну установку та створено програмне 
забезпечення для вимірювання та візуалізації (крім ВАХ у (16)), проведено аналіз 
отриманих даних. Для робіт (18, 21) виготовлено контакти експериментальних 
зразків, створено програмне забезпечення для вимірювання кінетики електричної 
ємності та циклічних вольт-фарадних характеристик, особисто виміряно кінетичні 
криві та ВФХ зразків, проаналізовано та пояснено експериментальні результати. 

Апробація результатів дисертації. Основні результати досліджень, що 
викладені у дисертації, були оприлюднені на 4th International Scientific and Technical 
Conference "Sensors Electronics and Microsystems Technology" (SEMST-4) (28 June – 2 
July, 2010, Odesa, Ukraine), NATO Advanced Research Workshop “Functional 
Nanomaterials and Devices for Electronics, Sensors, Energy Harvesting” (13-16 April, 
2015, Lviv, Ukraine), International Conference on Microtechnology and Thermal 
Problems in Electronics (MicroTherm'2015) and International Conference on Smart 
Engineering of New Materials (SENM'2015) (22-25 June, 2015, Lodz, Poland), 
International Research and Practice Conference: Nanotechnology And Nanomaterials 
(NANO-2016) (August, 24-27, 2016, Lviv, Ukraine), 2018 IEEE 38th International 
Conference on Electronics and Nanotechnology (ELNANO) (April, 24-26, 2018, Kyiv, 
Ukraine), а також були неодноразово представлені на Міжнародній конференції 
молодих учених з прикладної фізики (Київ, Україна) та Міжнародній конференції 
«Електроніка та прикладна фізика» (Київ, Україна). 

Публікації. Основні положення дисертації висвітлено у 25 публікаціях, з яких 
3 статті у фахових наукових виданнях України, 2 статті у іноземних наукових 
періодичних виданнях, 20 праць апробаційного характеру у збірниках тез та 
доповідей конференцій. 

Структура та обсяг дисертації. До складу дисертації входять: вступ, шість 
розділів, висновки, список цитованих джерел (145 найменувань на 16 сторінках), 1 
додаток. Загальний обсяг дисертації - 182 сторінки (з яких 35 повністю зайнято 
рисунками або таблицями), містить 65 рисунків та 4 таблиці. 
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ОСНОВНИЙ ЗМІСТ ДИСЕРТАЦІЇ 
 

У вступі йдеться про актуальність обраної теми, об’єкт, предмет і методи 
дослідження, сформульовано основну мету дослідження, а також завдання, шляхом 
вирішення яких ця мета досягалася, викладено відомості про зв’язок роботи з 
науковими темами, наукову новизну і практичне значення одержаних результатів, 
особистий внесок, апробацію результатів, публікації здобувача, структуру роботи. 

У першому розділі у стислій формі наведено літературні дані, що стосуються 
основних фізико-хімічних принципів взаємодії молекул газового середовища із 
поверхнею твердого тіла, наводяться теоретичні дані про фізичний механізм 
адсорбційної чутливості бар’єрних структур, розглядаються практично важливі 
питання, пов’язані із підвищенням чутливості та селективності сенсорних структур, 
пояснюється природа виникнення перехідних явищ, пов’язаних із процесами 
перезарядження пасткових рівнів та розглядаються фактори, які обумовлюють 
характерні часи релаксації електричної ємності та струму. Особливу увагу 
приділено явищу мемристансу у діодних напівпровідникових структурах та 
можливості застосування мемристорів у ролі газочутливих сенсорних комірок. 

Другий розділ дисертації присвячено експериментальним методам створення 
та дослідження сенсорних структур. 

Об’єктами досліджень слугували експериментальні зразки чотирьох типів: 
1) Структури на основі пластин монокристалічного кремнію із плівками ITO 

завтовшки 4, 6, 8, 12 нм (підрозділ 3.1), 12 нм (підрозділ 3.2), TiO2 завтовшки 200 нм 
(розділ 4), CdTe/ZnO завтовшки відповідно 4/100 нм (підрозділ 6.1), виготовлені 
методами магнетронного розпилення та термічного випаровування у вакуумі. 

2) Структури на основі скляних пластин із плівкою ITO, створеною шляхом 
магнетронного напилення, завтовшки ~1 мкм та нанесеним на неї методом 
трафаретного друку шаром наноструктурованого TiO2 завтовшки 1-2 мкм. 

3) Вільні шари поруватого карбіду кремнію (SiC), сформовані із використанням 
електрохімічного щавлення у водному розчині HF. 

4) Фрагменти промислових кремнієвих фотоелектричних перетворювачів (ФЕП) 
виробництва заводу «Квазар», процедура виготовлення яких включала усі 
традиційні етапи технологічного процесу. 

Як експериментальні хімічні аналіти було обрано такі речовини: 1) метиловий 
спирт (CH3OH), 2) етиловий спирт (CH3CH2OH), 3) ізопропіловий спирт 
(CH3CHOHCH3), 4) дистильована вода (H2O), 5) ацетон (CH3COCH3), 6) 
газоподібний аміак (NH3), 7) 10%-ий водний розчин аміаку (H2O + NH3). 

Дослідження вольт-амперних характеристик та кінетики електричного струму 
здійснювалися за допомогою експериментальної установки на основі  12/14-бітного 
АЦП, який виконував роль вимірювального приладу, та 12-бітного ЦАП, що 
використовувався для генерації розгортки або стабілізації напруги на зразку. 

Для дослідження вольт-фарадних характеристики зразків та кінетики 
електричної ємності було застосовано вимірювач іммітансу Е7-20 із базовою 
похибкою вимірювання ємності на рівні 0,1%, а імпедансні спектри зразків SiC 
(підрозділ 6.3) досліджувалися з використанням вимірювача імпедансу Z-2000 за 
похибки вимірювань не вище 5%.  
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Усі дослідження спектрів імпульсів струму здійснювалися за допомогою 
експериментальної установки, аналогічної до використаної для отримання ВАХ та 
кривих кінетики струму, але роль джерела синусоїдальної напруги, що прикладалася 
до зразка, виконував генератор низькочастотних сигналів Г3-53. Осцилографом та 
аналізатором спектра при цьому слугувала звукова карта комп’ютера із 16-бітним 
АЦП в одноканальному режимі за частот дискретизації від 4000 до 44100 Гц. 

Результати спектральних досліджень фотолюмінісценції вільного шару SiC 
(підрозділ 6.3) були отримані за допомогою спектрометра FLS920 фірми Edinburgh 
Instruments Ltd. Джерелом первинного збудження була ксенонова лампа від 
Hamamatsu потужністю 150 Вт, зі спектру випромінювання якої виділялася вузька 
смуга із максимумом випромінювання на довжині хвилі 280 нм. Виміряні спектри 
корегувалися з урахуванням спектральної чутливості пристрою. 

Раманівський спектр (підрозділ 6.3) був отриманий за допомогою 
спектрометра LabRam ARAMIS фірми Horiba Ltd у діапазоні 700-1100 см-1, при 
збудженні зразка лазером із довжиною хвилі 473 нм. 

У третьому розділі аналізується вплив адсорбції газового середовища на 
вольт-амперні характеристики випростуючої структури Si/ITO/Ni із нанорозмірною 
плівкою оксиду олова-індію. Показано, що адсорбційна взаємодія молекул 
CH3CH2OH та CH3CHOHCH3 із чутливою поверхнею оксидного шару веде до 
зростання зворотних струмів крізь зразки, а прямі струми при цьому лишаються 
практично незмінними. 

У загальному випадку вираз для вольт-амперної характеристики контакту 
метал-напівпровідник із проміжним шаром можна записати у вигляді: 

2 1qV qV

kT kT
sj j e e

− 
= − 

 
 

де j  – густина струму крізь перехід, sj  – густина струму насичення, q  – заряд 
електрона,  1V  – падіння напруги на проміжному шарі; 2V   – падіння напруги на ОПЗ 
напівпровідника, k  – стала Больцмана, T  – термодинамічна температура.  

В рамках діодної теорії випростування густина струму насичення sj : 

2
b

kT
sj AT Pe

ϕ
−

=  
де P  – середній коефіцієнт прозорості проміжного шару для основних носіїв заряду 
напівпровідника, bϕ  – висота потенціального бар’єра ( 0bϕ ϕ µ= + , µ  – рівень 
хімічного потенціалу), A – стала Річардсона, що дорівнює: 

* 2

3

4 m qk
A

π
=

h
 

де *m  – ефективна маса носіїв заряду, h  – зведена стала Планка. 
Суть одного із основних механізмів чутливості сенсорних структур діодного 

типу до фізичної адсорбції полягає у тому, що молекули адсорбату здатні 
формувати на поверхні газочутливої плівки дипольний шар, електричне поле якого 
може впливати на висоту потенціального бар’єра переходу. В цьому разі, 
використавши підхід, раніше застосований для структур надтонкий титан (нікель) – 
напівпровідник із перехідним шаром [1], з вище наведених виразів можна отримати: 
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( )














−∆

−−
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0

'
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kTkT eeI

ϕϕϕ

 

( )'
0 0

1kT
I

e
I

ϕ ϕ− −
∆

= −  

де 0ϕ , ′
0ϕ - значення висоти 

потенціального бар'єра за 
відсутності та у присутності 
аналіту відповідно. При цьому 

різниця 00 ϕϕ −′  є постійною 

величиною, тому 
I

I∆  теж має бути 

константою у всьому діапазоні 
прикладених напруг, а зміна 
складу оточуючого газового 
середовища мала б впливати на 
обидві гілки вольт-амперних 
характеристик. 

Однак, як можна побачити 
на рис 1, де зображено залежність 

)(Vf
I

I
=

∆  для зразка із 8-нм 

плівкою у атмосфері пари 
ізопропанолу, жодна з вище 
згаданих умов не виконується, із 
чого випливає, що зміна висоти 
потенціального бар’єра під 
впливом електричного поля 
адсорбованих молекул не може 
бути основною причиною 

сорбційно-стимульованих 
варіацій зворотного струму крізь 
такі структури. 

Із врахуванням дії сил 
дзеркального зображення, в 
рамках наближення діодної теорії, 
вираз для електронної 
компоненти струму набуває 

вигляду: 
0 2 1

0

4

i qV qV

n kT kT kT kT
n

qv n
I SP e e e e

ϕ ϕ∆ −
− −  

= − 
 

 

де nv  – середня теплова швидкість руху електронів у напівпровіднику, 0n  - 
рівноважна концентрація електронів, nP  – середній коефіцієнт прозорості 

 
Рис. 1. Залежність )(Vf

I

I
=

∆
  для зразка p-

Si/ITO/Ni із 8-нм проміжним шаром, виміряна у 

насиченій парі ізопропанолу. 

 
Рис. 2. Серія залежностей 1/ 4

2ln ( )I f V= для 

зразка p-Si/ITO/Ni із 12-нм проміжним шаром, 

за різних умов адсорбції. 
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проміжного шару для електронів, 0ϕ  – висота потенціального бар’єра ( 0 bϕ ϕ µ= − ). 
Тут величина зміни висоти потенціального бар'єра за рахунок впливу сил 
дзеркального зображення iϕ∆  безпосередньо пов’язана із діелектричними 
властивостями матеріалу субстрату та проміжного шару: 

1
22

0
0

2 s i
i

s s i

q
Wn

ε ε
ϕ

ε ε ε ε
 −

∆ =  
+ 

 

де iε , sε  – діелектричні проникності проміжного шару і напівпровідника відповідно, 

0ε  – діелектрична стала. W  – ширина області просторового заряду напівпровідника: 

( )0 0 2
2

0

2 s qV
W

q n

ε ε ϕ −
=  

З цих формул можна отримати такий вираз, що пов’язує зміну висоти 
потенціального бар’єра за рахунок сил дзеркального зображення із діелектричною 
проникністю оксидної плівки: 

( )
1

2
1

4
0 2~ s i

s i

eV
ε ε

ϕ ϕ
ε ε
 −

∆ − 
+ 

 

З нього видно, що iε , по суті, може бути тим параметром, який здатен 
керувати зворотним струмом при сталій напрузі зміщення, прикладеній до 
напівпровідникової структури Si/ITO/Ni, а з кута нахилу залежностей 

1/ 4
2ln ( )I f V= (рис. 2) можна визначити значення iε  для усіх умов адсорбції. 

Тобто, показано, що 
формування адсорбційного 
відгуку у таких зразках може бути 
обумовлене змінами висоти 
потенціального бар’єра 
інтерфейсу внаслідок варіацій 
потенціалу сил дзеркального 
зображення, викликаних 
зменшенням або збільшенням 
діелектричної проникності 
перехідного шару під дією 
адсорбції та дифузії молекул 
аналіту в оксидну плівку. 

В цьому ж розділі 
продемонстровано, що попереднє 
опромінення напівпровідникових 
структур Si/ITO:Ni(1%)/Ni, що 

мають низьку чутливість до газоподібного аміаку, УФ-світлом тривалістю 2-3 
хвилини дозволяє збільшити величину їх адсорбційного відгуку приблизно у 10 
разів (рис. 3), а опромінення зразка УФ-світлом (λ=269 нм) в процесі провітрювання 
– скоротити час відновлення прямих струмів з декількох годин до 15-20 хвилин. 

 
Рис. 3. Кінетика зворотного струму крізь 

зразок Si/ITO:Ni(1%)/Ni в присутності  NH3 

при напрузі зміщенні -5 В: 1 – до, 2 – після 

впливу УФ-випромінювання. 
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Четвертий розділ роботи присвячено дослідженню гістерезисних явищ у 
сендвічевій Ni/p-Si/TiOx/Ni та планарній Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni гетероструктурах, 
зокрема мемристорному ефекту і впливу на нього освітлення та адсорбції. 

В розділі наводяться експериментальні результати, які свідчать про те, що 
характерною особливістю циклічних ВАХ вище згаданих гетероструктур є наявність 
чітко виражених гістерезизних ділянок (рис. 4) на зворотній гілці (для Ni/p-
Si/TiOx/Ni) та на обох гілках (для Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni) характеристик. 

Застосування у даному 
випадку класичної моделі 
мемристансу, що описує 
поведінку контакту метал-оксид-
метал повільними процесами 
міграції кисневих вакансій у шарі 
оксиду, зіштовхується із рядом 
складнощів, оскільки обидві 
гетероструктури початково не 
містять навмисно створених 
підшарів оксиду титану із 
різними рівнями відхилення від 
стехіометричного складу. 
Враховуючи відстань між 
металевими контактами 
планарного зразка порядку 
одиниць міліметрів та товщину 
плівки TiOx 200 нм, робиться 
висновок про те, що навіть 
можлива негомогенність 
хімічного складу шару TiOx у 
безпосередній близькості до 
контактних площадок не могла б 
бути причиною спостережених 
гістерезисних ефектів. 

Незначна різниця між 
величинами струмів крізь 
структури обох типів при 
прикладанні до них однієї і тієї ж 

самої напруги свідчить про те, що у планарній гетероструктурі струм протікає 
шляхом Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni, тому, по-перше її можна розглядати як послідовне 
з’єднання двох сендвічевих структур і, по-друге, для неї, як і для сендвічевої 
гетероструктури, мемристорний ефект скоріше пов’язаний саме із властивостями 
інтерфейсу TiOx/Si. 

Опромінення експериментальних зразків світлом різних ділянок оптичного 
діапазону спричиняє зміни положення гістерезисних петель. Типові тривалі часи 
перехідних явищ при вмиканні і вимиканні світла не є характерними для 
генераційно-рекомбінаційних процесів у кремнієвому субстраті зразків, а наявність 

а) 

б) 
Рис. 4. Серія темнових ВАХ сендвічевої Ni-TiOx-

p/Si-Ni (а) та планарної Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni (б) 

гетероструктур, виміряних за різних 

тривалостей розгортки напруги 



 10 

чітко виражених максимумів в області акумуляції низькочастотних ВФХ свідчать 
про суттєву роль поверхневих рівнів у процесі проходження струму. 

За даними результатами 
було побудовано зонну діаграму 
переходу TiOx/p-Si (рис. 5), з 
якої видно, що зміна 
прикладеної напруги та 
вмикання/вимикання освітлення 
спричиняють повільні процеси 
перезарядження поверхневих 
рівнів контакту TiOx/p-Si та/або 
об'єму TiOx, що викликають 
повільні зміни висоти 
потенціального бар’єра 
інтерфейсу, а, отже, і є 
причиною струмової 
неоднозначності при гістерезисі. 

Форма та положення 
гістерезисних петель виявились 

також чутливими до адсорбції пари ацетону, що відкриває принципову можливість 
використання численних параметрів цих петель у ролі адсорбційного відгуку для 
підвищення селективності газоаналізу замість традиційної, але не завжди достатньо 
інформативної зміни струму крізь зразок при постійній прикладеній напрузі. 

Основними темами п’ятого розділу є дослідження особливостей ВФХ та 
частотної залежності величини ємнісного відгуку гетероструктури 
ITO/наноструктурований TiO2 на скляній основі за різних умов адсорбції, а також 
спосіб дискримінації хімічних аналітів із використанням тієї ж гетероструктури та 
залученням гармонічного аналізу і методу головних компонент. 

На основі дослідження кінетики 
електричної ємності переходу 
ITO/нано-TiO2 показано, що 
максимальне значення ємності зразка, 
що відповідає стану його 
адсорбційного насичення, сильно 
залежить від частоти зондового 
сигналу і може змінюватись майже на 
3 порядки величини при зменшенні 
частоти від 1 МГц до 25 Гц (рис. 6). 
Крім того, частотна залежність 
максимального значення ємності 
зразка, тобто його амплітудно-
частотні властивості є суттєво 
різними, в залежності від того, у 
якому середовищі перебуває 
гетероструктура, що дозволяє 

 
Рис. 5. Енергетична діаграма інтерфейсу TiOx/p-

Si у темряві за відсутності напруги зміщення (а) 

та у режимі збіднення ОПЗ при прикладанні 

зворотного зміщення і в умовах додаткового 

опромінення експериментального зразка (б). 

 
Рис. 6. Залежність абсолютної величини 

максимального значення ємнісного відгуку 

гетероструктури ITO/нано-TiO2 під 

впливом адсорбції етанолу, ацетону та 

води від частоти зондового сигналу. 
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використати змінну напругу різної частоти, прикладену до таких зразків, для 
здійснення високоселективної дискримінації хімічних речовин або формування 
нюхового образу досліджуваного газового середовища. 

У даній роботі 
запропонований один із способів 
такої дискрімінації. Його суть 
полягає у тому, що: 

1) До газочутливої сенсорної 
комірки із нелінійною вольт-
амперною характеристикою 
прикладається синусоїдальна 
напруга частотою 2-200 Гц і 
амплітудою ~8,5 В. 

2) За допомогою 
швидкодіюючого АЦП 
реєструються імпульси струму 
крізь комірку. 

3) Методом швидкого 
перетворення Фур’є з імпульсів 
струму отримується гармонічний 
спектр, який, з метою 
нівелювання концентраційно-
залежних змін та зосередження 
на аналіто-залежних змінах, 
нормується за величиною 
головної гармоніки. 

4) Нормовані значення 
амплітуд декількох молодших 
гармонік використовуються, як 
вхідні дані для методу головних 
компонент, власне, для 
здійснення візуалізації відгуку 
(нюхового образу) та 
дискимінації хімічних аналітів. 

Запропонований спосіб 
продемонстрував добру 

селективність по відношенню до етанолу, ізопропанолу, води та водного розчину 
аміаку при послідовному їх уведенні до експериментальної камери (рис. 7а) та 
задовільне розділення одноатомних спиртів (метанолу, етанолу, ізопропанону) 
навіть при їх чергуванні у довільному порядку (рис. 7б). 

У шостому розділі дисертації розглядаються деякі з методів підвищення 
адсорбційної чутливості подібних гетороструктур, що не передбачають їх 
високотемпературного відпалу, а також досліджується природа газової чутливості 
вільних шарів поруватого карбіду кремнію (SiC). 

а) 

б) 
Рис. 7. Графік рахунків для спектра імпульсів 

струму крізь гетероструктуру ITO/нано-TiO2 

а) при послідовному п’ятикратному напуску 

пари води (W), етанолу (E), ізопропанолу (I) і 

водного розчину аміаку (A), б) при чергуванні 

напуску пари метанолу (Meth), етанолу (Eth) та 

ізопропанолу (Iso). 
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Шляхом вимірювання та 
порівняння кінетичних кривих струму 
крізь гетероструктуру p-
Si/CdTe/ZnO/Ni показано, що кінетика 
релаксації фотоструму крізь зразок є 
якісно різною при опроміненні його 
поверхні червоним (λ=632 нм) та синім 
(λ=458 нм) світлом. Крім того, 
з’ясовано, що уведення шару CdTe 
завтовшки ~4 нм дозволяє здійснити 
фотосенсибілізацію переходу p-Si/ZnO 
по відношенню до адсорбції з газового 
середовища: в умовах опромінення 
синім світлом величина адсорбційного 
відгуку зростає приблизно удвічі для 
CH3CH2OH та у 4 рази для 
CH3CHOHCH3 (рис. 8). 

На основі отриманих 
експериментальних даних побудовано 
зонну діаграму гетероструктури 
Si/CdTe/ZnO/Ni і з’ясовано, що в 
області шару телуриду кадмію 
формується потенціальний бар’єр для 
неосновних носіїв заряду кремнію 
величиною приблизно 0,3 еВ. При 
надбар’єрному механізмі 
струмопереносу висота цього 
потенціального бар’єра визначає 
величину зворотного струму крізь 
зразок, в той же час сама висота 
бар’єра може змінюватись під впливом 

адсорбції молекул аналіту з газового середовища. Опромінювання 
експериментального зразка світлом із довжиною хвилі 458 нм під час уведення пари 
спиртів викликає зміни як заряду поверхневих станів на границях Si-CdTe та CdTe-
ZnO, так і зарядового стану пасток у об’ємі ZnO. При цьому висота потенціального 
бар’єра у області шару CdTe змінюється таким чином, що це сприяє більш сильній 
залежності зворотного струму від концентрації молекул аналіту на поверхні зразка, 
тобто підвищенню його адсорбційної чутливості. 

В цьому ж розділі продемонстровано перспективність хімічної структуризації 
поверхні сенсорних структур з метою збільшення ефективної площі взаємодії із 
молекулами аналіту на прикладі фрагментів промислових кремнієвих 
фотоелектричних перетворювачів (ФЕП) із хімічно структурованою поверхнею, які 
проявили високу адсорбційну чутливість до пари етанолу. Показано, що ця 
чутливість може бути додатково підвищена шляхом усунення антивідбивного шару 
Si3N4. Порівняння кінетичних кривих одного і того ж самого зразка на початку 

а) 

б) 
Рис. 8. Криві кінетики струму крізь 

гетороструктуру p-Si/CdTe/ZnO/Ni за 

напруги зміщення -5 В, отримані в 

присутності пари C2H5OH (а) та C3H7OH 

(б) у темряві та при опроміненні поверхні 

зразка синім світлом із довжиною хвилі 

458 нм. 
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досліджень та після плазмового зіщавлювання верхнього шару свідчить про те, що 
величина його адсорбційного відгуку зросла майже у 2 рази, разом з цим, час 
встановлення відгуку скоротився у 5 разів: з 1,6 години до 20 хвилин. 

В заключному підрозділі 
шостого розділу представлені 
результати дослідження природи 
електричного опору та фізико-
хімічних особливостей формування 
адсорбційного відгуку у вільних 
шарах поруватого SiC, отриманих 
методом електрохімічного щавлення. 

Згідно із даними, отриманими із 
залученням СЕМ, ТЕМ, раманівської 
та ФЛ-спектроскопії, поверхня 
досліджуваних вільних шарів 
поруватого SiC виявилася збагаченою 
на добре розвинуті пори 
дендритоподібної морфології 
завширшки ~15 нм, між якими 
розташовано стінки SiC завтовшки 

~10-20 нм, основою яких є тришаровий політип карбіду кремнію із кубічною 
симетрією (3C-SiC), вкритий аморфним шаром фтороксиду вуглецю (CFO) 
завтовшки ~1 нм. 

Аналіз імпедансних спектрів SiC показав, що такі зразки можуть бути описані 
за допомогою еквівалентних електричних схем, що складаються із: 1) паралельного 
з’єднання елемента постійної фази (ЕПФ) та об’ємного опору SiC ( vR ) (за 
відсутності аналіту); 2) послідовного з’єднання контактного опору ( 0R ) та 
паралельного кола, що складається із ЕПФ та об’ємного опору SiC ( vR ) і 
паралельного кола, що складається із ЕПФ та міжграничного опору поруватого 
шару ( bR ) (після 5, 8, 10 і 22 хвилин десорбції). Як аналіт використано етанол. 

Відразу після нанесення на поверхню зразка 0,05 г аналіту його загальний опір 
визначається лише імпедансом елемента Варбурга: 

2

1

)1(
−

−= ωWjZW  
де W   - константа Варбурга, що залежить від концентрації молекул аналіту та 
коефіцієнта дифузії. А через 5, 8, 10 і 22 хвилин після початку процесу десорбції 
загальний комплексний опір таких зразків може бути описаний виразом: 
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де 1,2A  – коефіцієнти пропорційності із розмірнісю ємності, 1,2n  – показники степеня, 

відповідальні за зсув фази )11( ≤≤− n , j  – уявна одиниця. Для величин 1,0,1 −=n  ЕПФ 
вироджується до класичної ємності C , опору R , індуктивності L  відповідно. При 

5,0=n  ЕПФ стає елементом Варбурга W . 

 
Рис. 9. ВАХ вільного шару поруватого SiC, 

виміряні у лабораторній атмосфері та у 

насиченій парі етанолу за швидкості 

розгортки 1 В/с. 
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Подальший розрахунок характерних часів накопичення заряду RCPE-
релаксаторів 1

1max
1

1
1/1

11 )2()( −− === fAR n

v πωτ , 1
2max

1
2

2/1
22 )2()( −− === fAR n

b πωτ  показав, що 
адсорбційно-стимульовані зміни загального опору вільних шарів поруватого SiC 
можуть бути як наслідком варіацій об’ємного опору SiC внаслідок обміну носіями 
заряду між молекулами адсорбату та зоною провідності SiC, так і варіаціями 
характерного часу накопичення заряду 2τ  на поверхневих станах поруватого шару, 

який є сильно чутливим до стану поверхні, а отже і варіаціями діелектричної 
проникності цього шару. 

На циклічних ВАХ таких зразків також виявлено адсорбційно-стимульовані 
гістерезисні явища (рис. 9), природа яких, як передбачається, є аналогічною до 
явищ, які спостерігаються у раніше згаданих гетероструктурах на основі TiOx, і 
пов’язана із повільними процесами перезарядження поверхневих станів, пов’язаних 
із кристалічними дефектами, що відіграють роль центрів адсорбції для молекул 
аналіту. 

 

ВИСНОВКИ 

 
– Шляхом порівняльного аналізу змін ВАХ контактів p-Si/ITO/Ni у атмосфері 

насиченої пари етанолу, ізопропанолу та у лабораторній атмосфері показано, що в 
основі адсорбційної чутливості цих контактів лежить ефект зміни висоти 
потенціального бар’єра інтерфейсу внаслідок перерозподілу потенціалу сил 
дзеркального зображення, викликаного варіацією діелектричної проникності плівки 
ITO при адсорбції та дифузії в неї молекул аналіту. 

– Виявлено ефект підвищення адсорбційної чутливості зразків p-
Si/ITO:Ni(1%)/Ni до аміаку при попередньому опроміненні їх поверхні УФ-світлом 
(λ=269 нм) протягом 2-3 хвилин, а також скорочення часу відновлення прямої гілки 
їх ВАХ при провітрюванні в присутності УФ-випромінювання. 

– За допомогою дослідження циклічних ВАХ напівпровідникових 
гетероструктур на основі TiOx за різних швидкостей розгортки та аналізу кінетики 
струму при вмиканні та вимиканні напруги зміщення і освітлення, вперше виявлено 
мемристорний ефект у сендвічевій Ni/p-Si/TiOx/Ni та планарній Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni 
гетероструктурх, чутливий до освітлення та адсорбції з газового середовища. 
Показано, що мемристанс у цих структурах обумовлений процесами обміну зарядом 
між пастковими рівнями та енергетичними зонами їх напівпровідникових 
компонентів. 

– На основі результатів дослідження циклічних ВАХ, ВФХ та кінетики 
ємнісного відгуку на адсорбцію етанолу, ізопропанолу, ацетону та води за різних 
частот зондового сигналу, показано, що амплітудно-частотні властивості переходу 
ITO/нано-TiO2 суттєво залежать від адсорбційних умов, що відкриває практичний 
шлях до застосування змінних напруг різної частоти, прикладених до нього, для 
здійснення дискримінації хімічних сполук. 

– Запропоновано новітню методику дискримінації хімічних аналітів та 
формування нюхових образів газового середовища на основі гармонічного аналізу 
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змінного струму крізь зразки із нелінійною ВАХ та візуалізації отриманих 
результатів за допомогою методу головних компонент. Спосіб продемонстрував 
добре розділення сполук, що відносяться до різних груп хімічних речовин при їх 
послідовному аналізі і задовільне – для аналітів однієї групи (CH3OH, CH3CH2OH, 
CH3CHOHCH3), навіть, при їх чергуванні. 

– Виявлено, що опромінення приконтактної ділянки гетероструктури p/Si-
CdTe-ZnO-Ni синім світлом із довжиною хвилі 458 нм сприяє зростанню величини її 
адсорбційного відгуку на етанол та ізопропанол приблизно у 2 та 4 рази відповідно. 
За даними результатами запропоновано зонну діаграму гетероструктури p/Si-CdTe-
ZnO-Ni, згідно із якою ефект фотостимульованого підвищення адсорбційної 
чутливості може бути зумовленим впливом квантів світла як на заряд поверхневих 
станів на границях Si/CdTe та CdTe/ZnO, так і на зарядовий стан пасток у об’ємі 
оксидного шару (ZnO). 

– Продемонстровано чутливість фотоелектричних перетворювачів, 
виготовлених за стандартною технологічною процедурою, до пари етилового 
спирту, що відкриває принципову можливість використання технології 
виготовлення ФЕП також для створення газових сенсорів. Порівняння результатів 
для зразків ФЕП до та після плазмового зіщавлювання антивідбивного шару Si3N4 
показало, що його усунення дозволяє збільшити величину адсорбційного відгуку 
ФЕП майже у 2 рази, а  час встановлення відгуку скоротити приблизно у 5 разів. 

– Вперше показано, що в основі формування адсорбційного відгуку 
поруватого SiC на етанол лежать, по-перше, залежність характерного часу 
накопичення заряду на поверхневих станах, відповідальних за перенос заряду крізь 
границі поруватого шару, а отже, і його діелектричної проникності, від стану 
поверхні зразка, і, по-друге, варіації електричного опору об'єму SiC внаслідок 
електронного обміну між молекулами аналіту та зоною провідності SiC. На 
циклічних ВАХ поруватих шарів SiC виявлено адсорбційно-стимульовані 
гістерезисні ділянки, зумовлені повільними процесами перезарядження поверхневих 
станів, пов’язаних із кристалічними дефектами, що відіграють роль адсорбційних 
центрів для молекул хімічного аналіту. 
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АНОТАЦІЯ 
 

Костюкевич О. М. Вплив перехідних процесів на формування 
адсорбційного відгуку сенсорних структур на основі наноматеріалів. – На 
правах рукопису. 

Дисертація на здобуття наукового ступеня кандидата фізико-математичних 
наук за спеціальністю 01.04.10 – фізика напівпровідників і діелектриків. – Київський 
національний університет імені Тараса Шевченка, Київ, 2024. 

Роботу присвячено дослідженню фізико-хімічних особливостей формування 
адсорбційного відгуку газочутливих контактів метал-напівпровідник із тонкими 
проміжними плівками ITO, гетероструктур на основі шарів TiOx, ZnO, ITO, 
кремнієвих ФЕП, вільних шарів поруватого SiC, а також вивченню впливу 
перехідних процесів за участі пасткових рівнів на їх адсорбційну чутливість та 
можливості застосування селективних властивостей цих перехідних процесів для 
дискримінації аналітів або формування нюхового образу газового середовища. 

 В роботі на основі аналізу змін ВАХ показано, що причиною зростання 
зворотного струму крізь перехід p-Si/Ni із нанорозмірною плівкою ITO під впливом 
адсорбції етанолу та ізопропанолу є ефект зменшення висоти потенціального 
бар’єра переходу, зумовлений зміною потенціалу сил дзеркального зображення 
внаслідок варіацій діелектричної проникності плівки. Експериментально 
продемонстровано, що попереднє опромінення таких структур із низькою 
чутливістю до адсорбції NH3 УФ світлом (λ = 269 нм) протягом 2-3 хвилин дає 
змогу підвищити їх адсорбційний відгук на порядок величини. 

Показано, що циклічні ВАХ сендвічевої Ni/p-Si/TiOx/Ni та планарної 
Ni/TiOx/p-Si/TiOx/Ni гетероструктур характеризуються наявністю чітко виражених 
гістерезисних ділянок, чутливих до світла та адсорбції з газового середовища, 
форму та положення яких можна використати у ролі адсорбційного відгуку для 
реалізації методу високоселективної дискримінації хімічних аналітів. 

На основі дослідження частотних залежностей параметрів зразка ITO-нано-
TiO2, запропоновано новітню перспективну методику формування нюхового образу 
газового середовища, в основі якої лежить гармонічний аналіз сорбційно-
стимульованих змін форми імпульсів струму крізь перехід із нелінійною ВАХ. 

Автором розглянуто деякі із методів підвищення адсорбційної чутливості 
зразків, що не передбачають їх високотемпературного відпалу, зокрема, 
фотосенсибілізацію структури p-Si/ZnO/Ni шляхом уведення до її складу прошарку 
CdTe та опромінення світлом (λ = 458 нм), що дозволяє підвищити величину 
адсорбційного відгуку у 2 та 4 рази  на етанол та ізопропанол відповідно. 

У дисертації представлено результати, які свідчать про високу адсорбційну 
чутливість до пари етанолу заводських ФЕП та вільних шарів поруватого SiC, а 
також виявлено сорбційно-стимульований гістерезис на ВАХ SiC, природа 
виникнення якого зумовлена процесами перезаряджання поверхневих станів, 
пов’язаних із дефектами, що відіграють роль центрів адсорбції для молекул аналіту. 

Ключові слова:  перехідні процеси, газові сенсори, гетероструктури, 
наноматеріали, діоксид титану, оксид індію-олова, мемристори, гістерезис, бар’єр 
Шотткі, селективність, чутливість, гармонічний аналіз, метод головних компонент. 
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SUMMARY 

 
Kostiukevych O. M. The influence of transient processes on the formation of 

the adsorption response of nanomaterials-based gas-sensitive structures. – 
Manuscript. 

Thesis for the degree of Candidate of Sciences in Physics and Mathematics in the 
speciality 01.04.10 – physics of semiconductors and dielectrics. – Taras Shevchenko 
National University of Kyiv, Kyiv, 2024. 

The dissertation is devoted to the study of the physicochemical features of the 
adsorption response formation in gas-sensitive metal-semiconductor contacts with thin 
ITO films, heterostructures based on TiOx, ZnO, ITO layers, silicon photovoltaic 
converters, free layers of porous SiC, as well as to the study of the influence of transient 
processes with the participation of trap levels on their adsorption sensitivity and the 
possibilities of using the selective properties of these transient processes for the 
discrimination of analytes or the formation of an olfactory image of a gaseous medium. 

  In the work, based on the analysis of CVC, it is shown that the reason for increase 
of the reverse current through the p-Si/Ni contact with a nanosized ITO film under the 
influence of ethanol and isopropanol adsorption is effect of reducing the height of the 
potential barrier of the interface, caused by the change in potential of image forces due to 
variations in the film permeability. It was experimentally demonstrated that pre-irradiation 
of such structures, low sensitive to NH3, with UV light (λ = 269 nm) for 2-3 minutes 
makes it possible to increase their adsorption response by an order of magnitude. 

It is shown that cyclic CVC’s of sandwich Ni/p-Si/TiOx/Ni and planar Ni/TiOx/p-
Si/TiOx/Ni heterostructures have pronounced hysteresis areas sensitive to light and 
adsorption from a gaseous medium, the shape and position of which could be used as an 
adsorption response for the implementation of the method of highly selective 
discrimination of chemical analytes. 

According to the obtained results for ITO-nano-TiO2 sample response at various 
frequencies of probing signal, the novel promising method of forming the olfactory image 
is proposed, which is based on the harmonic analysis of sorption-stimulated changes in the 
shape of current pulses through a gas-sensitive structure with nonlinear CVC. 

The author considered some of the methods of increasing the adsorption sensitivity 
of samples that do not involve their high-temperature annealing, in particular, 
photosensitization of the p-Si/ZnO/Ni structure by introducing a CdTe layer into its 
composition and irradiation with light (λ = 458 nm), which allows to increase adsorption 
response in 2 and 4 times for ethanol and isopropanol, respectively. 

The dissertation presents results that show high adsorption sensitivity of silicon 
photovoltaic converters and free layers of porous SiC to ethanol vapor, as well as sorption-
stimulated hysteresis on the CVC of SiC, the nature of which is caused by the processes of 
recharging of surface states associated with defects that play the role of adsorption centers 
for analyte molecules. 

Key words: transient processes, gas sensors, heterostructures, nanomaterials, 
titanium dioxide, indium-tin oxide, memristors, hysteresis, Schottky barrier, selectivity, 
sensitivity, harmonic analysis, principal component analysis. 


