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ВВЕДЕНИЕ 
 
Монография посвящена описанию свойств и практическому 

применению широкозонных металлооксидных полупроводников 
SnO2 и ZnO. С середины XX века эти материалы использовались в 
газовой сенсорике, как чувствительные элементы, а в конце века на-
шли новые применения в прозрачной и гибкой электронике, в преоб-
разователях энергии и даже в качестве магнитных материалов для 
элементов памяти. 

В первой главе приведены структурные и физико-химические 
свойства массивных образцов и монокристаллов SnO2 и ZnO. Приве-
дены теоретические и экспериментальные данные о зонной структу-
ре металлооксидов и о влиянии дефектов на их электрические свой-
ства. Показано, что отклонение от стехиометрии и дефицит кислоро-
да приводят к синтезу материалов n-типа проводимости. 

 Вторая глава содержит описание основных способов синтеза 
пленок SnO2 и ZnO, методов контроля структуры, фазового и эле-
ментного состава, а также исследования морфологии поверхности. 
Приведены примеры экспериментальных результатов, полученных 
при синтезе металлооксидных пленок. 

Третья глава посвящена изложению экспериментальных ре-
зультатов синтеза и исследований пленок SnO2 и ZnO. Описаны 
структурные и электрофизические свойства металлооксидов и их 
применение в качестве датчиков токсичных и взрывоопасных газов. 

В четвертой главе рассматриваются преспективы применения 
пленок SnO2 и ZnO в газовой сенсорике, микроэлектронике, в преоб-
разователях энергии и элементах памяти. 

В данной монографии первая глава написана доцентом Сви-
стовой Т.В., вторая глава – профессором Рембеза Е.С., третья глава – 
доцентом Кошелевой Н.Н., введение, заключение и четвертая глава 
написаны профессором Рембезой С.И. Авторы благодарят всех аспи-
рантов, магистрантов, инженеров и бакалавров кафедры полупро-
водниковой электроники и наноэлектроники Воронежского государ-
ственного технического университета, чьи выпускные квалификаци-
онные работы были использованы при написании монографии. 

Монография предназначена для студентов, аспирантов и на-
учных работников, занимающихся исследованиями в области синтеза 
и свойств металлооксидных широкозонных полупроводников. 
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1. ФИЗИКО-ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ ПОЛУПРОВОДНИКОВ 

 
1.1. Диоксид олова 

 
Диоксид олова (IV) – бинарное неорганическое соединение, 

оксид металла олова с формулой SnO2. Диоксид олова представляет 
собой белый аморфный порошок или бесцветные кристаллы с ре-
шеткой типа рутила, нерастворимые в воде [1]. В природе данное 
соединение встречается в виде минерала – касситерита, который в 
чистом виде бесцветен, примеси придают ему различные цвета [2]. 
Касситерит (от греч. kassiteros – олово) – главный рудный минерал 
для получения олова, содержащий до 78,8 % олова (рис. 1.1). Обра-
зует отдельные выделения, зерна, сплошные массивные агрегаты, в 
которых зерна минерала достигают размера 3 - 4 мм и даже больше. 

 

 
 

Рис. 1.1. Кристаллы касситеритовой оловянной руды 
 

1.1.1. Кристаллическая структура SnO2 
 

Оксиды олова – это тетрагональные кристаллы SnO2, про-

странственная группа 
m
2

n
2

m
4PD 1214

4h   и SnO пространственная груп-

па 7
4hD . Энергетические уровни кристаллов SnO2, и аморфных пле-

нок обеспечиваются 2s-, 2p-уровнями кислорода и 5s-, 5p-, 5d-
уровнями Sn. Для олова очень велико спин-орбитальное расщепле-
ние, ширина запрещенной зоны Eg (SnO2) = 3,54 эВ [3]. 



 5

Диоксид олова относится к диоксидам металлов четвертой 
группы, для которых характерен полиморфизм в связи с их изострук-
турностью, однако, встречаются и одинаковые формы, например, 
структура рутила, которая существует для одной из модификаций 
GeO2, TiO2, SnO2 и PbO2 (рис. 1.2) [4]. 

Диоксид олова имеет тетрагональную структура типа рутила 
и является наиболее стабильным соединением в системе Sn – O. Ка-
тионы Sn4+ окружены кислородными октаэдрами, анионы O2- нахо-
дятся в центре треугольников OSn3. Структуру можно представить 
как цепи связанных ребрами октаэдров SnO6. Между собой цепи со-
членены вершинами октаэдров. Параметры тетрагональной           
элементарной ячейки (рис. 1.2) составляют a = b = 4,7374 Å и 
с = 3,1864 Å [5].  
 
 

 
 

 

Рис. 1.2. Элементарная ячейка кристаллической структуры  
диоксида олова [4] типа рутила (TiО2): 1 – атом олова;  

2 – атом кислорода; a = b ≠ с 
 

Поверхности кристаллов образуют грани, обладающие наи-
меньшей свободной энергией. Для тетрагонального SnO2 расчетная 
энергия идеальных поверхностей возрастает в ряду: (110); (101); 
(100); (001). Экспериментально это подтверждается путем выделения 
вкладов каждого типа граней в поверхность монокристаллов. При 
построении сечения решетки любой из указанных плоскостей оказы-
вается, что над поверхностью выступают ряды так называемых мос-
тиковых анионов O2-, имеющих координационное число, равное 2. 

  1              2 

с
                   

bа 
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Катионный состав наиболее термодинамически стабильной поверх-
ности SnO2 (110) соответствует шестикоординированным Sn4+, свя-
занным с мостиковыми анионами, чередующимися в равной мере с 
рядами Sn4+, имеющими координационное число, равное 5, и связан-
ными с внутриплоскостными атомами кислорода. Мостиковые анио-
ны связаны с катионами Sn4+ менее прочно, вследствие чего кисло-
род может десорбироваться в газовую фазу, оставляя на поверхности 
вакансии кислорода Vo

x. Поскольку последние несут пары электро-
нов, они могут ионизироваться, высвобождая один или два электрона 
в зону проводимости оксида либо восстанавливая катионы Sn4+ до 
Sn2+. Эти процессы можно отобразить квазихимическими уравне-
ниями, используя символику Крегера – Винка: 

 
''

)(2
''

)(2 2
1

2
1

OgSn
x

Og
x
O

x
Sn VOSnVOOSn  . (1.1) 

 
Известно, что анионные вакансии (доноры) являются основ-

ным типом собственных точечных дефектов в структуре SnO2. Ис-
следования диоксида олова показали, что отклонение от стехиомет-
рии в кислороддефиционой фазе SnO2-δ составляет δ  10-4 при 
Т = 1000 °С и давлении кислорода p(O2) = 0,1 бар и пропорционально 
p(O2)-1/6. Это предполагает образование двукратно ионизированных 
вакансий кислорода .  

Квантово-химические расчеты показали, что наряду с кисло-
родными вакансиями в структуре SnO2 энергетически выгодно обра-
зование междоузельных катионов . Они, как ожидается, должны 
способствовать дефициту кислорода за счет образования стабильных 
пар , в которых реализуется степень окисления Sn+2. К 
тому же локальная структура ячейки, содержащей такой ассоциат, 
сходна со структурой SnO. Экспериментальные исследования моно-
кристаллических поверхностей SnO2 показали, что их реальная 
структура гораздо сложнее рассмотренных моделей, поскольку в ней 
высока концентрация структурных дефектов: ступеней, дислокаций, 
доменов. Наибольшая степень разупорядоченности характерна для 
поверхности (110) [6].  

Образование нейтральных вакансий может быть представле-
но следующей реакцией: 

 
ОО  Vо

x + 1/2 О2(g).                     (1.2) 
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Ионизация кислородных вакансий происходит по схеме 
 

Vо
x  Vо

 + е,                    (1.3) 
 

Vо
x  Vо

 + 2е.                  (1.4) 
 

Из условия электронейтральности для кристаллической ре-
шетки, получим 

 
n = [Vо

] + 2[Vо
],                                  (1.5) 

 
где n – концентрация  квазисвободных электронов. 
Отклонение состава от стехиометрии x для SnО2-х может 

быть представлено следующим образом: 
 

х = [Vо
х] + [Vо

] + 2[Vо
].          (1.6) 

 
Объяснение нестехиометрии за счет присутствия межузель-

ных атомов олова может быть описано реакциям: 
 

SnSn + 2ОО  Sni
x + О2(g),                     (1.7) 

 
Sni

x  Sni
4+ + 4е.                              (1.8) 

 
Условие электронейтральности можно записать как 

 
n = [Sni

4+].                      (1.9) 
 

Если преобладают нейтральные дефекты [Sni
х]  [Sni

4+], то 
отклонение от стехиометрии y для Sn1+y О2 будет y  [Sni

х]; если же 
[Sni

4+]  [Sni
х], то отклонение будет y  [Sni

4+] [7].  
Электрическая проводимость SnO2 обусловлена его несте-

хиометрией. Были получены резистивные образцы [8], проводимость 
которых изменялась на порядок за счет контроля парциального дав-
ления кислорода и концентрации вакансии по кислороду VO при на-
несении пленок и в последующих процессах [9]. 

В работе [10] представлена модель собственных дефектов в 
диоксиде олова. В ней рассматривается термодинамический анализ 
равновесия электрически активных и нейтральных собственных де-
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фектов в SnO2 в широком диапазоне температур и давлений кислоро-
да. В качестве основного типа дефектов выбраны дефекты по Шотт-
ки, дефекты по Френкелю в подрешетке олова, а также вакансии Sn 
при обработке в кислороде диоксида олова стехиометрического со-
става. 

За n-тип проводимости в SnO2 отвечают межузельное Sn и 
вакансии в подрешетке кислорода, за p-тип - вакансии в подрешетке 
Sn. Процессы образования и ионизации этих дефектов, а также кон-
станты равновесия реакций представлены в виде уравнений [10]: 

 
0 → e - + h+ +∆Ei, Ki = np, ∆Ei = 3.5эВ,     (1.10) 

 
0 → VSn + 2VO + ∆HS, KS =[VSn][VO]2 , ∆HS = 10 эВ,       1.11) 

 
SnSn + Vi → Sni + VSn + ∆HF, KF =[VSn][Sni], ∆HF = 6,5эВ,  (1.12) 

 
O2 → VSn + 2OO +∆ VOH

2
, VO2

K =[VSn]/
2OP , ∆ VO2

H  = 1 эВ,  (1.13) 
 

VO→ 
OV +e-+EO, KO = 

 
 O

O

V
nV

, EO = 0,75 эВ,       (1.14) 

 


OV → 2

OV +e-+
2OE , 

2OK =
 
 



O

2
O

V
nV

, 
2OE  = 1,4 эВ,     (1.15) 

 

Sni→ 
iSn +e-+

iSnE , 
iSnK =

 
 i

i

Sn
nSn

, 
iSnE  = 1,8 эВ,    (1.16) 

 

VSn→ 
SnV +h++ESn, SnK =

 
 Sn

Sn

V
pV

, ESn = 2,1 эВ.       (1.17) 

 
Кроме уравнений (1.10) – (1.17), авторы работы [10] учитыва-

ли уравнения электронейтральности и материального баланса: 
 

n+  
SnV =p+  OV +2  2

OV +  iSn ,        (1.18) 
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Δ= OV +  OV +  2
OV -2{  SnV +  -

SnV -  iSn -  iSn }. (1.19) 
 

Решая систему уравнений (1.10) – (1.19), рассчитали концен-
трации точечных дефектов и носителей заряда в зависимости от дав-
ления кислорода для температур от 500 до 1400 °С. В качестве при-
мера результаты расчета для T = 923 °С представлены на рис. 1.3, где 
стрелки с обозначением НВ указывают границы области гомогенно-
сти фазы SnO2. Кривые соответствуют концентрациям: 1 – [VSn], 2 – 
[VO

2+], 3 – p, 4 – [VSn], 5 – [ 
OV ], 6 – n, 7 – [V0], 8 – [ 

iSn ], 9 – [Sni]. 
Преобладающим типом дефектов в пределах области гомо-

генности SnO2 при реальных давлениях кислорода являются дважды 
ионизированные вакансии кислорода VO

2+. 
 

 
 

Рис. 1.3. Диаграмма равновесия собственных точечных 
дефектов в SnO2 при Т = 923 С [10]: [А], p, n – концентрации 

дефектов А и носителей заряда 
 
По результатам термодинамического анализа зависимости 

концентрации точечных дефектов и носителей заряда от парциально-
го давления кислорода и температуры рассчитывается диаграмма 
состояний диоксида олова 

2ОP – Т – х (рис. 1.4) [10]. Штриховые ли-
нии – изоконцентраты состава при отклонениях δ в атомных долях: 
1 – 10-6.75, 2 – 10-6, 3 – 10-4.5, 4 – 10-3. 
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Рис. 1.4. Диаграмма состояния диоксида олова 

2ОP  – T – х [10] 
 
Из диаграммы состояния диоксида олова 

2ОP  – Т – х делается 
вывод, что в пределах области гомогенности в исследуемом диапазо-
не температур фаза SnO2 имеет n – тип проводимости, но может 
иметь избыточное содержание кислорода по отношению к стехио-
метрическому составу (SnO2+x). При этом избыточный кислород на-
ходится в электронейтральном состоянии. Таким может быть либо 
межузельный кислород, либо вакансия в подрешетке Sn, которая 
создает глубокий акцепторный уровень. 

 
1.1.2. Зонная структура SnO2 

 
Диоксид олова относится к соединениям группы AIVB2

VI. 
Теоретически и экспериментально их энергетические спектры иссле-
дованы весьма неодинаково. Достаточно надежные расчеты зон и 
опытные спектральные измерения в широкой области энергии окси-
дов металлов IV подгруппы отсутствуют. Это обусловлено больши-
ми трудностями, связанными с выращиванием крупных и совершен-
ных монокристаллов и учетом собственных моментов межионных 
сил взаимодействия [4]. 

До сих пор количественно не решен вопрос о соотношении 
трех конкурирующих компонентов межатомных составляющих сил 
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взаимодействий. Применение хорошо известной теории химической 
связи в AIVBVI приводит к противоречиям: одни опыты свидетельст-
вуют об очень большой ионности AIVBVI, другие о ковалентности 
[11]. Выход из этих противоречий основывается на учете металлиза-
ции связей и выводе о том, что в AIVBVI связи не являются преиму-
щественно ионными.  

Благодаря особенностям диаграмм состояния многие соеди-
нения AIVBVI в отличие от других бинарных кристаллов характери-
зуются большими отклонениями от стехиометрии, что существенно 
усложняет получение совершенных образцов с малой концентрацией 
носителей тока и исследование их свойств. По-видимому, это и объ-
ясняет сравнительно небольшой объем известных до недавнего вре-
мени исследований зонной структуры многих из AIVBVI [11]. 

Остановимся на результатах расчетов зон кристалла SnO2 
тетрагональной модификации типа рутила. Элементарная ячейка со-
держит две молекулы, а зона Бриллюена представляет параллелепи-
пед (рис. 1.5). 

 
Рис. 1.5. Зона Бриллюена тетрагональных оксидов 

GeO2, SnO2, PdO2 [11] 
 

В результате расчета [11] для SnO2 самые верхние валентные 
зоны в точках направлений , , ,  и нижние зоны проводимости в 
точках направлений ,  получились очень плоскими с локализацией 
потолка валентной зоны в направлении Г и дна зоны проводимости в 
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направлении  и . Зоны на многих направлениях делятся на группы 
с интервалами между ними около 2 – 4 эВ.  

Дно зоны проводимости расположено в направлении Г, ос-
тальные зоны выше на 3,5 эВ. Валентная зона состоит из сложного 
переплетения многих зон шириной около 4,5 эВ; остовные зоны 
4d (Sn) и 2р (O) лежат ниже верха валентной зоны на 9 и 16,5 эВ с 
шириной около 5,5 и 1,4 эВ соответственно. Валентная зона SnO2 
очень плоская с потолком в направлении точки R, другие ближайшие 
максимумы валентной зоны находятся в направлении точек Х и Г и 
ниже абсолютного экстремума в точке R на 0,4 и 0,5 эВ соответст-
венно. Как отмечают авторы приведенных расчетов [11], найденная 
оптимальная конфигурация Sn4+O2 еще не означает, что SnO2 – 
сильно ионное соединение, так как из-за значительного перераспре-
деления зарядов вдоль связей устанавливается преимущественно ко-
валентный характер межионных взаимодействий. Среди принятых в 
расчетах зон SnO2 упрощений наиболее важны три:  

– из самих расчетов, основанных на постоянстве потенциала 
между сферами ионов, следует, что на самом деле потенциал непо-
стоянен;  

– для тетрагональной структуры важен учет несферических 
компонентов потенциала внутри сфер;  

– неучет спин-орбитальных эффектов, значительных для       
p-уровней Sn (около 1 эВ).  

Главная трудность в расчетах состояла в правильном выборе 
потенциала кристалла, который берется в виде суперпозиции атом-
ных потенциалов компонент. Основное внимание уделяется в расче-
тах ионности по моделям нейтральных атомов крайне ионных Sn4+ и 
O2

 2- или промежуточного слоя. При расчетах приняты сферические 
ионные потенциалы обоих ионов с постоянным потенциалом между 
сферами. 

К сожалению, как утверждают авторы [11], результаты расче-
тов зон SnO2 настолько сильно расходятся в принципиальных вопро-
сах строения зон, что пока не удается установить причину этого рас-
хождения. 

Рассмотрение простой зонной структуры SnO2 в приближе-
нии Гудинафа [12] показывает, что уровень Ферми должен лежать 
вблизи верхнего края (или выше него) разрыхляющей полосы, пер-
вично образованной взаимодействием σ-типа между eg-орбиталями 
катиона и sp2-орбиталями кислорода [4]. Из этого следует, что диок-
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сид олова должен быть широкозонным полупроводником. Деталь-
ный анализ края УФ-поглощения монокристаллов SnO2 подтвержда-
ет это предположение и дает ширину запрещенной зоны по одним 
источникам около 3,8 эВ [4], по другим порядка 3,53 эВ [3]. 

Зонная структура для невозбужденного состояния диоксида 
олова представлена на рис. 1.6 [13].  

 
 

Рис. 1.6. Зонная структура SnO2 [13] 
 

При вычислении электронной структуры в невозбужденном 
состоянии использовалась обычная элементарная ячейка и 5000 то-
чек k в зоне Бриллюэна. В качестве зонных учитывались 4s -, 4p-, 4d-, 
5s-, 5p-состояния олова и 2s- и 2p-состояния кислорода. Видно, что, 
согласно расчету, SnO2 обладает полупроводниковым прямозонным 
типом зонной структуры с шириной запрещенной щели 1,26 эВ. Эта 
величина близка к полученным в расчетах [14, 15] значениям 1,08 и 
около 1,5 эВ соответственно, но заметно меньше экспериментально-
го значения 3,6 эВ [16], что объясняется систематической недооцен-
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кой ширины запрещенной зоны полупроводников в рамках теории 
функционала электронной плотности [17]. Ширина валентной зоны 
оказалась равной 8,24 эВ, что хорошо согласуется как с теоретиче-
ским значением 8,3 эВ [18], так и с экспериментальными значениями, 
лежащими по различным данным в пределах от 7,5 [19] до 9 эВ [20]. 

В формирование зоны проводимости состояния олова и ки-
слорода вносят примерно равный вклад: s-состояния олова локализо-
ваны у дна зоны, а затем по мере увеличения энергии доминирую-
щими становятся p-состояния олова. 2p-состояния кислорода имеют 
несколько пиков: при 5,2; 8,8; 10,9 и 12,6 эВ [13]. 
 

1.1.3. Энергетический спектр уровней дефектов в SnO2 
 

Несмотря на широкое применение диоксида олова, результа-
ты его исследований носят противоречивый характер. Это относится 
к литературным данным по энергетическому спектру уровней в за-
прещенной зоне. В работах [10, 21, 22] с помощью различных мето-
дов исследования были найдены донорные уровни с энергиями акти-
вации в пределах от 0,2 до 1,9 эВ, физическая природа которых точно 
не объяснена. 

В SnO2 наблюдались донорные уровни с энергиями актива-
ции 0,21; 0,33; 0,52; 0,6; 0,72 эВ [22]. У пленочных  образцов SnO2 
донорные уровни, как правило, неглубоки. Значения их энергий ак-
тивации находятся в пределах до 0,15 эВ и тем меньше, чем выше их 
концентрация N. При N ≈ 1019 см-3 уровни расщепляются в примес-
ную зону, которая, при увеличении до N ≈ 1020 см-3 перекрывается с 
зоной проводимости. Энергетические уровни в SnO2 приведены на 
схеме энергетических уровней монокристаллов SnO2 (рис. 1.7). Об-
наружены следующие уровни [21]:  

– стабильный полностью скомпенсированный уровень элек-
тронных ловушек, лежащий на 0,21 эВ ниже дна зоны проводимости;  

– стабильный уровень дырочных ловушек, лежащий на 
0,33 эВ над потолком валентной зоны, который при низкой темпера-
туре может выступать как центр сенсибилизации;  

– два важных уровня электронных ловушек: более мелкий 
полностью скомпенсирован и обычно находится на расстоянии 
0,52 эВ под зоной проводимости, более глубокий (частично скомпен-
сирован) на расстоянии 0,6 эВ под зоной проводимости;  



 15

– другие дискретные уровни лежат на расстояниях 1; 1,3; 
1,8 эВ от дна зоны проводимости. 

 
Ес 

0,21 эВ 
 0,6 эВ         0,52 эВ 

1 эВ            1,3 эВ   
ЕFi                       Еg = 3,56 эВ 

    1,8 эВ 

0,33 эВ 

ЕV 
 

Рис. 1.7. Энергетическая зонная диаграмма SnO2 [21] 
 

При обычных условиях SnО2 является материалом n-типа, т.е. 
уровень Ферми располагается в верхней половине запрещенной зо-
ны. Электронный тип проводимости SnО2 и положение уровня Фер-
ми определяется наличием кислородных вакансий [VО

2+]. В кристал-
ле SnO2 так же, как и в ряде других металлооксидных полупроводни-
ков, электроны проводимости генерируются при ионизации кисло-
родных вакансий (доноры), содержащих локализованные электроны, 
сравнительно слабо связанные с кристаллической решеткой оксида 
[23]. Электронные уровни таких доноров расположены вблизи зоны 
проводимости. Как показано в [23, 24], кристаллы SnO2 содержат ки-
слородные вакансии с различными уровнями энергии в запрещенной 
зоне полупроводника. По данным различных авторов уровни энер-
гии, связанные с кислородными вакансиями, расположены вблизи 
зоны проводимости на расстоянии: 0,015 – 0,049 эВ [23], 0,150 эВ [6].  

 
1.1.4. Физические свойства кристаллов SnO2 

 
Молекулярная масса SnO2 составляет:150,6888; содержание 

кислорода – 66,67 % ат. или 21,23 % по массе; плотность 
d = 6,95 г/см3, температура плавления Tпл = 1127 °С, подвижность 
электронов 50 - 60 см2/(В∙с) [3]. 

Как известно, олово образует два оксида – SnO и SnO2 [3, 4, 
25]. Оксиды SnO и SnO2 в реакциях проявляют зачастую противопо-
ложные свойства. Первый обычно окисляется до производных Sn 
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(IV), имеет тетрагональную структуру. Структура характеризуется 
тем, что атомы металла и кислорода имеют четверную координацию, 
однако кислород расположен в тетраэдре из атомов металла, тогда 
как атомы металла занимают положение в вершине квадратной пи-
рамиды, состоящей в основании из атомов кислорода. Оксид SnO 
неустойчив при нагревании и выше 160 С разлагается по реакции 
диспропорционирования на SnO2 и металлическое олово. В связи с 
окислением на воздухе определить истинную температуру плавления 
SnO трудно; в работе [4] указано, что SnO плавится с разложением 
при 1042 С. Электрические свойства SnO не изучены. Примером 
окислительных реакций могут служить  окисление SnO до SnO2 при 
умеренном (до 300 - 400 С) нагреве на воздухе под действием NO2, 
паров воды, СO2, Сl2, конверсии СО в углекислый газ или этилового 
спирта в ацетальдегид при нагревании. При прокаливании в водороде 
до 700 С  оба оксида восстанавливаются до металлического олова, 
что дает основание использовать их в некоторых процессах катали-
тического окисления. Температура плавления SnO2 равна 1625 С, в 
расплаве SnO2 быстро диссоциирует на Sn2O2 в газовой фазе и ки-
слород.  

Основные физические свойства монокристаллического полу-
проводника диоксида олова, близкие к свойствам поликристалла, 
приведены в табл. 1.1 [3]. 

 
Таблица 1.1 

Основные физические свойства монокристаллического диоксида 
олова [3] 

 

Название параметра Условное  
обозначение 

Единицы  
измерения 

Величина 
параметра 

Температура  
инконгруэнтного  

плавления 

 
Тплав.

инконг. 
 

оС 
 

1625 

Стандартная  
энтропия 

 
S0 

 
Дж/кмольград 

 
56,52103 

Стандартная энтальпия          
(теплота) образования 

 
Ho

f 
 

Дж/кмоль 
 

-581,13106 
Плотность твердой  

фазы 
 
d 

 
г/см3 

 
6,95 
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Продолжение табл. 1.1 

Название параметра Условное 
обозначение 

Единицы из-
мерения 

Величина 
параметра 

Удельная теплоем-
кость при постоян-

ном давлении 

 
Сp 

 
Дж/кмольград 

 
349,598 

Ширина запрещен-
ной зоны 

 
E 

 
эВ 

 
3,53 

Подвижность  
электронов 

 
n 

 
см2/Вс 

 
50 – 60 

Концентрация  
носителей тока 

 
n 

 
см-3 

 
2,81014 

Удельное  
сопротивление 

 
 

 
Омсм 

 
4102 

Диэлектрическая 
проницаемость 

 
ε 

 
– 

 
24 

Показатель 
преломления 

 
n 

 
– 

 
2,093 

 
Наибольший интерес для практического применения пред-

ставляют пленки диоксида олова. 
 

1.1.5. Физические свойства пленок SnО2 
 

Физические свойства поликристаллических пленок металло-
оксидных полупроводников зависят от способа изготовления, пара-
метров роста, наличия легирующей примеси, природы подложки, 
газа-носителя. Кроме того, осуществляемый после изготовления пле-
нок отжиг, также оказывает влияние на электрофизические свойства 
пленок. 

В работе [26] рассмотрена зависимость от способа изготовле-
ния структуры и строения тонких пленок SnО2. Пленки диоксида 
олова изготавливали разными методами: химическим осаждением, 
пульверизацией, методом распыления. Толщина изготовленных сло-
ев составляла около 100 нм. Пленки диоксида олова (образцы          
А-типа) получали распылением на открытом воздухе спиртового 
(С2H5ОH) раствора тетрахлорида олова SnСl45H2О (15 % воды) на 
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нагретую (до 450 С) подложку из кремния (А1-тип) или на окислен-
ную кремниевую пластину (А2-тип).  

Пленки диоксида олова (образцы В-типа) изготовлены мето-
дом химического осаждения пара на горячую (350 оС) кремниевую 
подложку. В качестве реагента использовали расплав SnСl2  2H2О и 
влажный воздух в качестве газа-носителя. Поверхностное сопротив-
ление слоев А- и В-типа изменяется в диапазоне 0,5 – 2 кОм/� в за-
висимости от условий осаждения пленок. 

Пленки диоксида олова (образцы С-типа) изготавливали ре-
активным распылением мишени из металлического олова в атмосфе-
ре кислорода под давлением 0,133 Па. Температура подложки под-
держивалась равной около 160 оС. Сопротивление пленок этого типа 
получалось более 1 МОм/�. 

Все три типа слоев SnО2 являются поликристаллическими со 
структурой типа кассетерита. Пленки А-типа имеют размер зерна 
около 50 нм, и двухфазную структуру, то есть содержат SnО2 и малое 
количество SnО. Строение поверхностных слоев В-типа характери-
зуется определенной неоднородностью размера зерен, который из-
меняется в интервале 20 – 50 нм, слои нестехиометричны. Пленки     
С-типа являются однородными с размерами зерен менее 20 нм. Дан-
ные рентгеновской дифракции показывают только наличие фазы 
SnО2. Сравнивая методы, использованные для нанесения пленок ди-
оксида олова, можно сказать, что пленки С-типа наиболее совершен-
ны: они находятся в монофазе, обладают весьма мелкой поликри-
сталлической структурой и гладкой поверхностью. 

По данным работы [27] тонкие пленки диоксида олова, тол-
щиной около 1,5104 , изготовленные методом распыления спирто-
вого раствора хлорида олова, имеют сопротивление около 154 Омсм 
для нелегированных пленок и 50 Омсм для пленок, легированных 
сурьмой, и обладают оптическим пропусканием порядка 68,2 %.  

В табл. 1.2 приведены значения проводимости (), концен-
трации (n) и подвижности () основных носителей заряда для пленок 
диоксида олова, изготовленных тремя разными методами электрон-
нолучевого, реактивного распыления и нанесением  из растворов, с 
последующим отжигом при температуре 400 С в течение 2 – 3 ч.  

Очевидно, что значения проводимости, концентрации и под-
вижности основных носителей варьируются в зависимости от спосо-
ба изготовления пленок. 
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Таблица 1.2 
Электрические параметры пленок диоксида олова, изготовленных 

тремя различными способам [26] 
 

 
 
Наименование 

параметра 

Способ изготовления пленок диоксида олова 

 
Реактивное 
распыление 

 
Электронно-

лучевое 
распыление 

 
Нанесение  

из растворов 

25 С 25 С 25 С 
Проводимость 
, (Омсм)–1 

 
0,88 

 
0,11 

 
0,67 

Концентрация 
n, 1017 см-3 

 
27,1 

 
2,0 

 
0,43 

Подвижность 
, см2В-1с-1 

 
2,03 

 
3,42 

 
96,5 

 
Оптические свойства слоев SnО2 [28] характеризуются отно-

сительно высокими коэффициентами пропускания (80 – 90 %). Оп-
тическое бесцветное стекло марки К8, применяемое в качестве под-
ложки, имеет прозрачность более 90 %. Максимальное  поглощение 
света составляет не более 20 %, минимальное – около 10 %. Незначи-
тельное уменьшение толщины слоя диоксида олова  приводит к зна-
чительному увеличению коэффициента оптического пропускания. 
При толщинах 0,07 – 0,09 мкм средняя величина оптического про-
пускания пленок диоксида олова составляет (81 – 83) %. SnO2 
прoзрaчeн для видимoгo свeтa и oтрaжaeт ИК-излучeниe с длиннoй 
вoлны бoльшe 2 мкм. 

Исследование спектров оптического пропускания пленок 
SnО2 позволяет определить коэффициент поглощения света в плен-
ках. По виду спектральной зависимости коэффициента поглощения 
можно определить тип оптических переходов (прямые или непрямые 
переходы), приводящих к появлению избыточных носителей в зоне 
проводимости, оценить величину запрещенной зоны, а также степень 
отклонения  состава пленок от стехиометрии. 

В работе [29] приведены результаты исследования структуры 
и основных физических свойств пленок диоксида олова, изготовлен-
ных по золь-гель технологии. Для приготовления золя было взято 5 г 



 20

порошка хлорида олова (SnСl2∙2H2O). В качестве растворителя ис-
пользовался изопропиловый спирт (С3H8O) – 25 мл. Перемешивание 
осуществлялось на магнитной мешалке с подогревом (IKA RH 
basiс 2) при температуре 100 °С в течение 20 мин. Таким образом, 
было изготовлено три образца золь-гель пленок SnО2: образец № 1 по 
истечению 8 ч. после изготовления, то есть когда раствор еще полно-
стью был золем; образец № 2 после 10 ч, когда раствор уже начал 
густеть, и образец № 3 после 12 ч, когда раствор уже представлял 
собой вязкий гель молочного цвета. Далее был осуществлен изотер-
мический отжиг образцов при температуре 300 °С в течение 1 ч. 

Спектры пропускания золь-гель пленок SnО2 представлены 
на рис. 1.8. Установлено, что прозрачность образца № 3, изготовлен-
ного из геля, более высокая, чем у образцов № 1 и № 2, изготовлен-
ных до гелеобразования. Прозрачность образца № 3 в видимом диа-
пазоне составила 75 %. 

 

 
Рис. 1.8. Спектры пропускания образцов SnO2  
№ 1, № 2 и № 3 после отжига 300 °С 1 ча. [29] 

 
Диоксид олова SnO2, является прямозонным полупроводни-

ком, а для прямых переходов спектральная зависимость коэффици-
ента поглощения  = f(h) представляется в координатах 
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(αhν)2 = f(hν). Таким образом, (αhν)2 линейно зависит от энергии све-
товых квантов в некотором интервале. Продолжение этой прямой до 
пересечения с осью абсцисс позволяет определить ширину запре-
щенной зоны Eg для прямых разрешенных переходов. Зависимости 
(αhν)2 от энергии света для образцов SnO2 № 1, № 2 и № 3 представ-
лены на рис. 1.9. 

 

 
Рис. 1.9. Зависимости (αhν)2 от энергии света 

для образцов SnO2 № 1, № 2 и № 3 [29] 
 

По зависимостям (αhν)2 от энергии световых квантов, пред-
ставленным на рис. 1.9, была определена ширина запрещённой      
зоны диоксида олова. Для образца № 1 Eg ≈ 3 эВ, для образца № 2 
Eg ≈ 3,3 эВ и для № 3 Eg ≈ 3,7 эВ. Значение ширины запрещенной зо-
ны для образца № 3 ближе всего к истинному значению ширины за-
прещенной зоны SnO2 при комнатной температуре (Eg = 3,6 эВ). Ши-
рина запрещенной зоны образцов № 1 и № 2 меньше истинного зна-
чения, так как пленка SnO2, синтезированная золь-гель методом на 
различных стадиях созревания раствора обладает нестехиометрично-
стью по кислороду. 
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Результаты измерений электросопротивления, подвижности и 
концентрации свободных носителей зарядов золь-гель пленок SnО2 
представлены в табл. 1.3. 

Таблица 1.3 
Результаты измерения сопротивления, подвижности  
и концентрации свободных носителей зарядов [29] 

 
№ образца Rs, кОм/□ ρ, Ом∙см µ, см2/В∙с n, см-3 

1 223,19 22,32 37,9 7,39∙1015 
2 294,32 29,43 61,69 3,44∙1015 
3 947,93 142,19 54,07 8,13∙1014 

 
Обнаружено, что более низким сопротивлением обладают об-

разцы № 1 и № 2, которые были синтезированы перед гелеобразова-
нием. Образец № 3, изготовленный из геля и обладающий самой вы-
сокой прозрачностью, наоборот, имеет большое сопротивление. 

При исследовании температурных зависимостей поверхност-
ного сопротивления пленок диоксида олова обнаружено, что незави-
симо от способа получения температурная зависимость электросо-
противления пленок диоксида олова включает две составляющие 
(рис. 1.10) [30]. Первая составляющая – это полупроводниковый ха-
рактер зависимости до температур 150 – 200 С, обусловленный ио-
низацией мелких примесных донорных уровней и характеризующий-
ся экспоненциальным уменьшением электросопротивления. Вторая 
составляющая – это зависимость в интервале температур 200 – 
400 С, обусловленная адсорбцией кислорода из воздуха кислород-
ными вакансиями пленки и характеризующаяся возрастанием элек-
тросопротивления. Известно, что диоксид олова – широкозонный 
полупроводник, его n-тип проводимости обусловлен присутствием в 
объеме кислородных вакансий, которые играют роль центров хемо-
сорбции для атмосферного кислорода. В зависимости от температу-
ры на поверхности пленки диоксида олова может находиться адсор-
бированный кислород в форме ионов О2

, О, О2. Переход от одной 
формы к другой различается температурой и видом реакции: 

 
О2(газ) + е О2

(адс.), (80 – 150 С), 
 

О2
(адс.) + е 2 О(адс.), (150 – 260 С), 

 
О(адс.) + е О2(адс.), (300 – 500 С). 
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Рис. 1.10. Температурная зависимость поверхностного  

сопротивления пленок диоксида олова [30] 
 

Хемосорбированный на поверхности диоксида олова кисло-
род захватывает электроны с донорных уровней, индуцируя истоще-
ние поверхностных уровней по сравнению с объемными состояния-
ми, тем самым увеличивая электросопротивление пленок. Таким об-
разом, температурная зависимость поверхностного сопротивления 
пленок диоксида олова обусловлена двумя конкурирующими про-
цессами: в интервале температур 20 – 150 оС электропроводность 
пленок диоксида олова обусловлена ионизацией примесных состоя-
ний, в интервале от 150 оС и выше – хемосорбцией кислорода, а рас-
сеивание носителей заряда обусловлено, в основном, тепловыми ко-
лебаниями решетки [31, 32]. 

 
1.1.6. Газочувствительные свойства пленок SnO2 

 
В настоящее время диоксид олова нашел широкое примене-

ние в полупроводниковых датчиках газа. Принцип действия полу-
проводниковых датчиков газов основан на изменении физических 
параметров полупроводниковых материалов, происходящих при их 
контакте с газом. К физическим параметрам, изменяющимся при ад-
сорбции газов на поверхности полупроводников, относятся: электро-
проводность, работа выхода, подвижность свободных носителей за-
ряда, поверхностная концентрация носителей заряда, время жизни 
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неравновесных носителей заряда, коэффициент оптического отраже-
ния, коэффициент поглощения и другие. Эти характеристики явля-
ются потенциальными  выходными параметрами датчиков газов, но 
не все они имеют широкое практическое применение. Для металло-
оксидных полупроводников, таких, как диоксида олова, наиболее 
информативным параметром является электропроводность (сопро-
тивление) материала, так как незначительное изменение концентра-
ции анализируемого газа вызывает значительное изменение электро-
сопротивления [33]. 

В рабочем интервале температур газовых датчиков (200 – 
500 С) вакансии по кислороду в SnO2 являются хемосорбционными 
центрами для атмосферного кислорода, который захватывает элек-
троны с донорных уровней. На поверхности пленки возникает по-
тенциальный барьер Шоттки, а под поверхностью образуется обед-
ненный слой (область положительного пространственного заряда). 
Влияние хемосорбции на электрические свойства диоксида олова 
можно охарактеризовать двумя параметрами: эффективная толщина 
области истощения и высота барьера Шоттки. В зависимости от 
структуры межзеренных контактов в SnO2 отмечают три возможных 
механизма электропроводности: механизмы объемных и поверхност-
ных ловушек, а также перенос заряда через барьер Шоттки [34]. 

При анализе механизмов изменения электропроводности в 
поликристаллических пленках SnO2 необходимо учитывать очень 
много различных факторов. В ряде работ [34 – 38] отмечается, что 
газовая чувствительность металлооксидного полупроводника сильно 
зависит от размеров зерна в пленке и ее микроструктуры. На поверх-
ности  поликристаллического полупроводникового оксида образует-
ся обедненный электронами поверхностный слой (ОПЗ) глубиной L, 
где L определяется дебаевской длиной экранирования LD и величи-
ной поверхностного потенциала [32]. Дебаевская длина описывается 
выражением: 
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.   (1.20) 

 
Дебаевская длина LD зависит от температуры. Толщина об-

ласти пространственного заряда обычно связана с дебаевской длиной 
соотношением: 



 25

   ,2 21/
S

D kT
eVL=L 








   (1.21) 

 
где eVS – поверхностный потенциал; kT – тепловая энергия. 
В работе [34] отмечено, что в основном L  2LD независимо 

от величины температуры при условии, что eVS  kT. 
Зерна размером D, входящие в состав поликристаллической 

пленки металлоксидного полупроводника, могут контактировать ме-
жду собой через границы зерен, через узкие каналы между зернами 
или же контакт осуществляется в основном через узкие перешейки и 
в отдельных местах через границы зерен. 

В зависимости от  соотношения размера зерна (D) и толщины 
области пространственного (L  2LD) различают три модели электри-
ческой проводимости и соответствующие им механизмы газовой 
чувствительности  металлооксидных полупроводников: 

– зернограничная модель (D  2LD) присуща толстым плен-
кам, с высокой концентрацией носителей зарядов, сопротивление 
пленки определяется сопротивлением зернограничных контактов; 

– модель «бутылочного горла» (D  2LD) присуща пленкам 
средней толщины, проводимость осуществляется в основном кана-
лами между зернами и частично границами зерен, сопротивление 
пленки определяется в основном сопротивлением каналов; 

– модель ультрамалых частиц (D  2LD) присуща тонким 
пленкам, электронная проводимость осуществляется зерном в целом, 
сопротивление пленки определяется объемом зерна [34]. 

Рассмотрим подробнее каждую из этих моделей. 
Ихокура в работе [39] предложил использовать модель, в ко-

торой слой поверхностного заряда образуется на зернах пленки за 
счет отрицательно заряженных ионов кислорода, как показано на 
рис. 1.11, что приводит к образованию двойного барьера Шоттки на 
границах зерен.  

В этой модели плотность носителей заряда на границах зерен 
возрастает с уменьшением содержания адсорбированного кислорода, 
вызванным реакцией между горючим газом и адсорбированным ки-
слородом, что снижает высоту барьера и уменьшает сопротивление. 
Электроны проводимости должны двигаться от одного зерна к дру-
гому через потенциальный барьер. Высота этих барьеров меняется в 
зависимости от окружающей атмосферы. 
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Модель  двойного  Шоттки  слоя  имеет следующие особен-
ности: 

– область высокой проводимости, не связанная с изменением 
концентрации газа в воздухе, находится в зернах, и сопротивление 
зерен пренебрежимо мало по сравнению с сопротивлением их               
границ; 

– основной ток протекает через внутреннюю область зе-
рен [37]. 
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Рис. 1.11. Схема, иллюстрирующая зернограничную модель (модель 
двойного барьера Шоттки) и профиль зоны 

проводимости на границе зерен [36]: D – диаметр зерна; 
L – ширина области пространственного заряда;  

ES – высота потенциального барьера; 
EС – дно зоны проводимости; EF – уровень Ферми 

 
Митсудо в работе [40] предложил модель, в которой электро-

ны проводимости движутся через каналы соединяющие отдельные 
зерна, сопротивление которых контролирует сопротивление всей 
пленки (рис. 1.12). В этой модели толщина слоя поверхностного про-
странственного заряда меняется в зависимости от процесса адсорб-
ции кислорода, и при этом меняется площадь соединительной части 
– «бутылочного горла». 
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В работах [35, 36] отмечается, что на примере модели «буты-
лочного горла» можно показать, что электрическое сопротивление и 
газовая чувствительность поликристаллического металлооксидного 
полупроводника сильно зависит от размеров зерна. Электрическое 
сопротивление канала определяется геометрией его диаметра, деба-
евской длиной  и концентрацией носителей в этой области. Согласно 
данным электронной микроскопии диаметр канала Х пропорциона-
лен размеру зерна D с коэффициентом пропорциональности k: 
X = kD, где k = (0,8  0,1), если размер зерна в пленке D = (4 – 27) нм. 
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Рис. 1.12. Схема, иллюстрирующая модель «бутылочного  
горла» и профиль зоны проводимости [36]. Обозначения те же, 

что на рис. 1.11; Х – диаметр канала 
 

Модель «бутылочного горла» предполагает, что электриче-
ское сопротивление узкого канала преобладает над электрическим 
сопротивлением зерен. Также считают, что концентрация электронов 
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внутри зерна и у поверхности в области пространственного заряда no 
и nL соответственно. При таких условиях газовая чувствительность 
пленки (S) может быть представлена отношением электрического 
сопротивления в канале на воздухе (rа) к такому же сопротивлению в 
газе (rg): 
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где x = 2LD/X. 
Таким образом, модель «бутылочного горла» объясняет каче-

ственно, почему S возрастает резко, когда D приближается к 2LD. Ко-
личественно эта модель позволяет анализировать экспериментальные 
результаты в том случае, если известен размер зерна в пленке, опре-
делена длина дебаевского экранирования, а также проведены изме-
рения температурных зависимостей электрических параметров плен-
ки (сопротивления, концентрации и подвижности основных носите-
лей заряда) на воздухе и в исследуемом газе. 

Анализ микроструктуры поликристаллических пленок SnO2 
[36] показывает, что, хотя кристаллиты в пленке контактируют в 
среднем с четырьмя соседями через перешейки, зернограничными 
контактами полностью пренебречь нельзя. Совокупность кристалли-
тов лучше описывать как набор кристаллитов, контактирующих в 
большинстве случаев через перешейки и в отдельных местах через 
границы зерен. В этом случае для объяснения механизма изменения 
электропроводности в металлооксидных полупроводниках Ипоматсу 
и др. в работе [37] предлагают модель ультрамалых частиц 
(рис. 1.13). 

Отличительными чертами этой модели являются: 
– в тонких пленках диоксида олова нет четкой разницы меж-

ду свойствами внутри зерен и на их поверхности, поэтому плотность 
носителей заряда в объеме зерен  и на их поверхности изменяется 
одновременно с изменением количества кислорода, адсорбируемого 
поверхностью SnO2; 

– сопротивление всего сенсора определяется сопротивлением 
границ зерен с добавлением малого вклада их поперечного сечения 
[37, 38]. 
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Рис. 1.13. Схема, иллюстрирующая модель ультрамалых 
 частиц и профиль зоны проводимости [38].  

Обозначения те же, что на рис. 1.11 
 

Газовая чувствительность (S) диоксида олова сильно зависит 
от размеров кристаллитов (D), особенно для области малых размеров 
D. Она возрастает резко, когда D уменьшается настолько, что стано-
вится сравнимой с удвоенной дебаевской длиной [36]. То есть плен-
ки, в которых изменение проводимости осуществляется по модели 
«бутылочного горла», обладают более высокой чувствительностью, 
чем пленки, где изменение проводимости осуществляется по зерно-
граничной модели, а пленки, в которых изменение проводимости 
осуществляется по модели ультрамалых частиц, обладают более вы-
сокой чувствительностью, чем пленки, где изменение проводимости 
осуществляется по модели «бутылочного горла». Таким образом, 
максимальную газовую чувствительность могут обеспечивать плен-
ки, в которых изменение проводимости осуществляется по модели 
«бутылочного горла» или модели ультрамалых частиц. Следователь-
но, чтобы получить пленки, обладающие максимальной газовой    
чувствительностью, нужно стремиться уменьшить размер зерна в 
пленке.  
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Газовая чувствительность пленок определяется как отноше-
ние сопротивления пленки на воздухе (Rв) к сопротивлению пленки 
при напуске в кювету известной концентрации исследуемого газа 
(Rг): Sg = Rв/Rг. Чаще газовую чувствительность представляют в тер-
минах изменения проводимости:  Sg = (Gг – Gв)/Gв = Gг/Gв – 1, где 
Gг = 1/Rг – проводимость пленки в исследуемом газе, Gв = 1/Rв - про-
водимость пленки в воздухе. Итак,  Sg = Rв/Rг – 1 = Sg – 1 [38]. Уста-
новившаяся зависимость газовой чувствительности Sg от концентра-
ции определяемого газа представляет собой статическую характери-
стику газовой чувствительности пленки SnO2. Зависимость Sg от 
времени контактирования пленки с газовой средой – динамическую 
характеристику [41]. 

Газовые датчики на основе SnО2 обладают высокой чувстви-
тельностью к водороду в воздухе, интервал определения которого 
составляет (0,001 – 2) об. %, так и к водороду в гелии – интервал оп-
ределения (0,0001 – 2) об. %. Датчики на основе диоксида олова         
позволяют также определять сероводород в воздухе в интервале     
(0 – 300) мг/м3, фреон в воздухе – (0 – 10000) мм/м3, пары этилового 
спирта – (0 – 200) мг/м3 и пары хлора – (0 – 200) мг/м3 в воздухе  [42]. 

Датчики на основе диоксида олова можно применять для оп-
ределения окиси углероде (угарный газ). В случае диоксида олова 
диапазон измерения концентрации СО составляет (500 – 3000) ppm 
[33]. 

В работе [41] исследовалась газовая чувствительность пленок 
диоксида олова, легированных сурьмой, изготовленных магнетрон-
ным напылением на подложках из стекла и окисленного кремния к 
парам этилового спирта, ацетона, изопропилового спирта и водорода. 
Определены рабочие температуры, при которых чувствительность к 
парам исследуемого вещества максимальна 300 оС для водорода, 
330 оС для этанола, 360 оС для ацетона и 400 оС для изопропилового 
спирта. Статические характеристики исследованы при соответст-
вующих рабочих температурах в интервале концентраций 100 – 
20000 ppm (рис.1.14). 

Динамические характеристики газовой чувствительности 
пленок диоксида олова (рис. 1.15) определяют время установления 
равновесия в системе при изменении газовой среды, которое в сме-
сях ацетон – воздух, этанол – воздух, пропанол – воздух составляет 
5 – 10 мин. После удаления пленки из исследуемой смеси  сопротив-
ление на воздухе восстанавливается в течение 2 – 3 мин. 
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Рис. 1.14. Статические характеристики газовой  
чувствительности пленок диоксида олова:  

1 – пары этанола, Тплен .= 330С;  
2 – пары ацетона, Тплен .= 360С;  

3 – пары изопропилового спирта, Тплен. = 400С [41] 
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Рис. 1.15. Динамические характеристики газовой  

чувствительности пленок  диоксида олова:  
1 – пары этанола 1970 ppm, Тплен.=330С;  

2 – пары ацетона 1560 ppm, Тплен. = 360С;  
3 – пары изопропилового спирта 1535 ppm, Тплен.=400С [41] 
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1.1.7. Химические свойства SnO2 
 

Химичeскaя стойкoсть слoeв SnO2 вeсьмa великa. Они не раз-
рушаются водой и ее парами, устойчивы к вoздeйствию рaствoрoв 
бoльшинствa сoлeй и кислoт, нo рaзрушaются при вoздeйствии 
плaвикoвoй кислoты или кипячeнии сo щeлoчaми. Для удалeния слoя 
диoксид oлoвa сo стeклa нeoбхoдимa либo длитeльнaя пoлирoвкa, 
либo oбрaбoткa eгo смeсью HСl и пoрoшкa мeтaлличeскoгo Zn, как 
катализатора. В пoслeднeм случae слoй SnO2 снимaeтся дoстaтoчнo 
быстрo: слoй прoтирaeтся вaтным тaмпoнoм, смoчeнным в укaзaннoй 
смeси, пoслe чeгo смывaeтся вoдoй [2]. Крoмe тoгo, в рaбoтe [26] 
oтмeчeнo, чтo рaствoрeниe диoксида oлoвa прoисхoдит в HСl в 
тeчeниe 48 ч. 

SnO2 испaряeтся прeимущeствeннo в видe SnO, в пaрaх при-
сутствуют тaкжe O2 и oксиды SnnOn, гдe n = 2, 3 или 4. Диоксид 
oлoвa нe рaстворим в водe, устойчив в водных растворах кислот, 
сoлeй, щeлoчeй различных восстaнoвитeлeй.  

Нагреванием аморфный диоксид SnO2 переводят в кристал-
лическую модификацию [1].  

Основные химические свойства диоксида олова приведены в 
табл. 1.4 [3, 43]. 

Таблица 1.4  
Химические свойства диоксида олова [3, 43] 

 
Реагент Характер взаимодействия 

 
 
Водород 
 
 
Углерод 

Восстанавливается до металлического олова 
 
SnO2 + 2H2 → Sn + 2H2O при температурах  
500 – 600 °С 
 
SnO2 + 2С → Sn + 2СO при температурах  
800 − 900 °С 

Кислота 
концентрированная 
 
Кислота 
разбавленная 
 
 
Плавиковая кислота 

Растворяется: 
SnO2 + 6HСl → H2[SnСl6] + 2H2O 
 
Растворяется: 
SnO2 + 2 H2SO4 → Sn(SO4)2 + 2H2O  
при температуре 100 °С 
 
Разрушение слоя 
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Продолжение табл. 1.4 
Реагент Характер взаимодействия 

Натрий углекислый + 
сера (расплав) 

Взаимодействует с образованием тиостанна-
тов: SnO2 + 2Na2СO3 + 4S = Na2SnS3 + 
Na2SO4 + 2СO2 

Гидратированная 
форма SnO2 ∙ nH2O 

При нагревании до 600 °С переходит  
в кристаллическую:  
SnO2 ∙ nH2O → SnO2 + nH2O 

Хлор При прокаливании взаимодействует  
с образованием тетрахлорида олова SnСl4 

Щелочи (растворы) 
Концентрированные 
щелочи (растворы) 

Не взаимодействует 
При нагревании до 60 – 70 °С происходит 
разрушение слоя 
SnO2 + 2NaOH + 2H2O →  Na2[Sn(OH)6]. 

Щелочи (расплавы) Взаимодействует с образованием метастан-
натов  
SnO2 + 2NaOH→ Na2SnO3 + H2O  
при температурах 350 − 400 °С 

Оксиды щелочных 
металлов 

Взаимодействуют с образованием  
ортостаннатов 
SnO2 + 2К2O   →   K4SnO4  
при температуре 500 °С 

 
1.2. Оксид цинка 

 
Оксид цинка в природе встречается в виде минерала – цинки-

та. Оксид цинка ZnO – это кристаллический материал, являющийся 
прямозонным полупроводником с шириной запрещённой зоны 
3,36 эВ, входящим в группу соединений А2В6 [43 – 48]. Естественное 
легирование кислородом делает его полупроводником n-типа. Со-
единение ZnO представляет собой кристаллы белого цвета на холоде 
или при обычной температуре и желтые при температуре около 
250 С. При нагревании вещество меняет цвет: белый при комнатной 
температуре, оксид цинка становится желто-зеленым в зависимости 
от отклонения от стехиометрии и наличия различных примесей. 
Объясняется это уменьшением ширины запрещённой зоны и сдвигом 
края в спектре поглощения из УФ-области в синюю [49]. 
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1.2.1. Кристаллическая структура ZnO 
 

Оксид цинка кристаллизуется в следующих структурах 
(рис. 1.16):  

– структура каменной соли – NaСl, структурный тип B1,    
пространственная группа Fm3m, координационные числа (КЧ) 
КЧZn = КЧO = 6 (октаэдрическое окружение); 

– структура сфалерита, или цинковая обманка, структурный 
тип B3, пространственная группа F43m, координационные числа 
КЧZn = КЧO = 4 (тетраэдрическое окружение); 

– структура вюрцита, структурный тип B4, пространственная 
группа P63mс, координационные числа КЧZn = КЧO = 4 (тетраэдриче-
ское окружение) [50]. 

 
а       б   в 

 
Рис. 1.16. Кристаллическая структура ZnO: a – кубический тип NaСl; 

б – кубический сфалерит; в – гексагональный тип  
вюрцита; ○ – атомы цинка; ● – атомы кислорода [50]  

 
Оксид цинка со структурой каменной соли (структурный тип 

NaСl, параметр элементарной ячейки а = 4,271 – 4,294 Å [51, 52]) по-
лучен при высоких давлениях, также он может существовать в нано-
структурированных формах и за счет стабилизации в матрице с ку-
бической структурой (MgO, NaСl) [53]. При давлении 9,8 ГПа (27 оС) 
происходит структурный переход «вюрцит – структура типа NaСl» 
(рис. 1.17). Гистерезис перехода между двумя фазами, который на-
блюдается при давлении от 2 до 9,8 ГПа (27 оС), зависит от темпера-
туры и исчезает при T > 1027 оС [54]. 
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Фаза оксида цинка с кубической структурой типа сфалерита 
является метастабильной, монокристаллы ZnO со структурой цинко-
вой обманки не получены [51, 55]. Данная фаза стабилизирована при 
гетероэпитаксиальном росте пленок ZnO на подложках с кубической 
структурой (ZnS, GaAs/ZnS, Pt/Ti/SiO2/Si) [51, 55, 56]. Расчетные 
значения параметра а элементарной ячейки лежат в интервале от 
4,60 до 4,62 Å. Экспериментальные данные для пленок ZnO, выра-
щенных на подложках ZnS, составляют а = 4,37 – 4,47 Å [51]. 

 

 
 

Рис. 1.17. (T – P)-диаграмма оксида цинка.  
Квадраты обозначают переход вюрцит – структура типа NaСl,  

треугольники – обратный переход [54] 
 

Наиболее характерной для оксида цинка является структура 
вюрцита, которую можно представить как гексагональную плотней-
шую упаковку анионов, в которой катионы равномерно занимают 
половину всех тетраэдрических пустот [57]. Координационные числа 
цинка и кислорода равны 4 (тетраэдрическая координация). Расстоя-
ния Zn – O вдоль оси с (0,190 нм [54], 0,196 нм [55]) отличаются от 
таковых между атомами цинка и другими тремя соседними атомами 
кислорода (0,198 нм [54, 55]). 

Приводимые в литературных данных значения параметра  
элементарной ячейки а обычно лежат в интервале от 3,2475 до 
3,2501 Å, параметра с – от 5,2042 до 5,2075 Å [51, 58]. Отношение с/a 
варьируется от 1,593 до 1,6035 Å, что меньше идеального значения 
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для кристаллической структуры вюрцита (с/a = 3/8 ≈ 1,633). Откло-
нение значения с/a от идеального обычно объясняют устойчивостью 
образующейся кристаллической структуры или степенью ионности 
связи [51]. Вообще тетраэдрическое окружение характерно для кова-
лентной sp3 связи, однако характер связей в оксиде цинка находится 
на границе между ионным и ковалентным [51]. 

При стандартных условиях синтеза (магнетронное распыле-
ние, нанесение методом PVD или методом цетрифугирования) ZnO 
принимает структуру гексагонального вюрцита (рис. 1.18). Эта 
структура обычно описывается как слегка деформированные гекса-
гональные плотные упаковки атомов О, в которых атомы Zn зани-
мают середину деформированного тетраэдрического междоузлия. 
Фактически получается четырехкратное согласование атомов Zn ки-
слородом (и атомов О цинком) и объемная структура тетраэдров с 
вершинами пирамиды ZnO4 (или OZn4).  

 
 

Рис. 1.18. Элементарная ячейка кристаллической структуры оксида 
цинка (гексагональная структура вюрцита): 1 – атомы Zn; 

2 – атомы О. Параметры решетки: a = 0,32495 нм, с = 0,52069 нм [59] 
 

Как видно из рис. 1.18, три атома О в деформированном тет-
раэдре ZnO4 расположены на одной плоскости плотной упаковки ab, 
тогда как четвертый – на соседнем уровне. В результате структура 
представляет собой массив вертикальных векторов Zn-O вдоль оси с, 

с 

а 

1 

2 
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что дает ярко выраженную слоевую структуру атомных плоскостей. 
Параметры решетки: a = 0,32495 нм, с = 0,52069 нм. 

В оксиде цинка преобладает концентрация вакансий по ки-
слороду, т.е. донорных дефектов (VO). Вакансии по кислороду VO – 
наиболее распространенные дефекты, их концентрация практически 
равна концентрации носителей заряда в монокристалле [60]. Как и в 
других широкозонных оксидах, нейтральные вакансии VO

0 работают 
как глубокие уровни, которые влияют на изменение цвета образцов 
за счет оптических возбуждений вакансий по кислороду (VO

0 → VO
+ 

+ e) и (VO
+ → VO

2+ + e). Эти возбуждения обуславливают стабильную 
фотопроводимость и проводящую природу оксидов за счет наличия 
электронов в зоне проводимости. 

Цинк и попадающий в кристалл в процессе напыления или 
адсорбированный пленкой из окружающей среды водород H зани-
мают междоузлия (Zni и Hi). Водород Нi был определен эксперимен-
тально и теоретически как мелкий донор для ZnO, дающий увеличе-
ние концентрации носителей заряда [61]. С другой стороны, в ото-
жженных материалах, в которых концентрация Н снижается посред-
ством десорбции с поверхности, также наблюдается повышенная 
концентрация носителей заряда. Межузельный ион Zni обычно явля-
ется донором, но недавние исследования показали, что его энергия 
формирования слишком велика для создания всей концентрации но-
сителей.  

 
1.2.2. Зонная структура ZnO 

 
Зонная структура объемного ZnO вдоль некоторых линий вы-

сокой симметрии в зоне Бриллюэна, полученная теоретически с ис-
пользованием эмпирического гамильтониана сильных связей, приве-
дена на рис. 1.19 [62 – 64]. Отметим, что между занятыми и свобод-
ными зонами, обозначенными как Γ1 и Γ1,5, есть оптическая запре-
щенная зона Eg ≈ 3,3 эВ. Для ZnO граница зоны проводимости нахо-
дится при k = 0, точке Γ, которая является также k-границей валент-
ной зоны. Поскольку для ZnO зона валентности и граница зоны про-
водимости имеют одно и то же значение k, материал является прямо-
зонным полупроводником [48]. В зонной структуре материала при-
сутствует шесть зон валентности между минус 6 и 0 эВ (рис. 1.19). 
Эти шесть зон соответствуют 2p-орбиталям кислорода, вносящим 
вклад в зонную структуру.  
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а 

 
б    в 

Рис. 1.19. Зонная  структура (а), плотность состояний (б) 
и расщепление валентной зоны (в) благодаря  

спин-орбитальному взаимодействию в ZnO. Ноль на графиках  
соответствует верхней границе зоны валентности [48] 

 
Ниже минус 6 эВ, около минус 20 эВ валентная зона заканчи-

вается кислородным 2s-подобным ядру состоянием. Эти специфиче-
ские состояния не вносят существенного вклада в плотность состоя-
ний в зоне проводимости, поэтому они не показаны на рис. 1.19. Для 
зоны проводимости есть два видимых состояния выше 3 эВ. Они 
сильно локализованы на Zn и соответствуют незанятым уровням    
Zn: 3s [62]. 
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Зонная структура ZnO, рассчитанная методом обобщенного 
градиентного приближения (generalized gradient approximation, GGA), 
и плотность состояний представлены на рис. 1.20 [55]. 

 

 
   а    б 

Рис. 1.20. Электронная зонная структура ZnO (а) и плотность 
состояний (б): расчетная (1) и экспериментальная (2) [55] 

 
Серая область обозначает расчетную величину запрещенной 

зоны. Зона проводимости сдвинута по шкале энергии для соответст-
вия экспериментальным данным. Глубоко лежащие валентные уров-
ни (E – Ev ≈ – 8.5 эВ) образованы в основном 3d-орбиталями цинка, 
тогда как верхние уровни валентной зоны (от минус 5 до 0 эВ) – пре-
имущественно 2p-орбиталями кислорода. Взаимодействие 4s-орби-
талей цинка и 2p-орбиталей кислорода отвечает за образование низ-
ших уровней зоны проводимости [65]. Вблизи валентной зоны вклад 
2p-уровней кислорода уменьшается, он заменяется небольшим вкла-
дом 2s-орбиталей кислорода. 

 
1.2.3. Энергетический спектр уровней дефектов в ZnO 
 

Зонная структура объемного ZnO, на которой показаны уров-
ни донорных дефектов, расположенные, как правило, на 0,025 – 
0,5 эВ ниже дна зоны проводимости представлена на рис. 1.21, а [66]: 
ЕZni – уровни собственных дефектов и ЕD – уровни примесей-
доноров. 

Хемосорбция кислорода приводит к тому, что вблизи поверх-
ности реального полупроводника n-типа проводимости образуется 
поверхностный акцепторный уровень, происходит искривление зон, 
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образуется поверхностный обедненный слой глубиной z0 (концен-
трация электронов меньше, чем в объеме полупроводника) и умень-
шается поверхностная проводимость. Образующийся в приповерхно-
стном слое объемный заряд приводит к искривлению зоны проводи-
мости Eс, валентной зоны Ev, акцепторного Ea и донорного Ed уров-
ней вблизи поверхности (рис. 1.21, б). На рис. 1.21, б EV,b и EС,b, EV,S и 
EС,S – края валентной зоны и зоны проводимости в объеме и на по-
верхности, соответственно; EF – уровень Ферми; Ed,S – уровень доно-
ра на поверхности; O2

gas – молекула O2 в окружающей атмосфере, 
O2

phys – физически адсорбированный кислород, O-
βS – формы хемо-

сорбированного кислорода (α, β = 1, 2) [67]. 
 

 
а 

 
б 

Рис. 1.21. Схема расположения уровней в ZnO для объема  
полупроводника (а) [66] и зонная диаграмма  

приповерхностного слоя полупроводника n-типа  
проводимости в условиях адсорбции кислорода (б) [67] 
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На рис. 1.22 приведена схема энергетических уровней собст-
венных электрически активных дефектов в ZnO. 
 

 
Рис. 1.22. Схема энергетических уровней собственных  

электрически активных дефектов в ZnO [68] 
 

Обнаружены следующие уровни собственных электрически 
активных дефектов в ZnO [68]:  

– уровень вакансий цинка VZn, лежащий на 3,06 эВ ниже дна 
зоны проводимости;  

– уровень межузельных атомов цинка Zni, лежащий на 2,9 эВ 
над потолком валентной зоны;  

– уровень вакансий кислорода VО, лежащий на 1,62 эВ ниже 
дна зоны проводимости; 

– уровень междоузельных атомов кислорода Оi, лежащий на 
2,28 эВ ниже дна зоны проводимости; 

– уровень кислорода в узле цинка ОZn, лежащий на 2,38 эВ 
ниже дна зоны проводимости. 

Степень искривления зон и величина поверхностного заряда 
зависят от формы хемосорбированного кислорода. В работе [69] ис-
следовано взаимодействие поликристаллического ZnO, допирован-
ного галлием, с кислородом в зависимости от температуры. Показа-
но, что в интервале температур 100 – 189 С основной формой хемо-
сорбированного кислорода является O-

2, тогда как при температурах 
выше 380 С на поверхности кислород сорбируется в форме O-. Ме-
тодом ЭПР доказано [59, 70], что при повышении температуры тип 
преобладающей формы адсорбированного на поверхности кислорода 
изменяется следующим образом: 

 
е-          е-                  2 е- 

О2(адс)  О-
2(адс)  2О-

(адс)  2О2-
(крист. решетка) 
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Таким образом, при высоких температурах кислород газовой 
фазы находится в равновесии с оксидом цинка. При низких парци-
альных давлениях кислорода решеточный кислород переходит в га-
зовую фазу, что приводит к увеличению величины отклонения соста-
ва ZnO от стехиометрического. При повышении концентрации ки-
слорода происходят процессы его адсорбции на поверхности оксида 
цинка и встраивание в структуру, что приводит к понижению кон-
центрации собственных донорных дефектов (вакансий кислорода и 
междоузельных атомов цинка). Все эти процессы существенным об-
разом влияют на проводимость оксида цинка. Влияние адсорбции 
кислорода на проводимость материала в наибольшей степени прояв-
ляется в случае нанокристаллических образцов, где велика роль по-
верхности.  

 
1.2.4. Физические свойства кристаллов ZnO 

 
ZnO является прямозонным полупроводником с шириной за-

прещенной зоны порядка 3,36 эВ [45] и обладает люминесцентными, 
фотохимическими, пьезоэлектрическими и полупроводниковыми 
свойствами [49]. Естественным образом получается проводимость n-
типа. Дело в том, что недостаток кислорода в ZnO приводит к 
возникновению собственных дефектов донорного типа (межузельный 
цинк и вакансии по кислороду). 

Как и у большинства A IIBVI материалов, связь в ZnO пре-
имущественно ионная, что объясняет его пьезоэлектрические свой-
ства. Материал обладает довольно высокой проводимостью и про-
зрачностью.  

Плотность соединения составляет 5,6 г/см3 [64, 71]. Оксид 
цинка достаточно летуч, Твозг = 1800 С, при этом заметная летучесть 
ZnO наблюдается уже при температурах порядка 900 С [72, 73]. 

В табл. 1.5 приведены основные физические характеристики 
монокристаллического оксида цинка [3]. 

 
1.2.5. Физические свойства пленок ZnO 

 
Электрические свойства нелегированной пленки ZnO n-типа 

проводимости определяются формированием собственных дефектов. 
Фоновая концентрация зарядов составляет 1016 – 1017 см-3. Подвиж-
ность электронов нелегированной пленки ZnO зависит от метода вы-
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ращивания и находится в пределах 120 – 200 см2/Вс при комнатной 
температуре. Высокая концентрация зарядов достигается легирова-
нием n- и p-типа и для электронов может составлять порядка   
1020 см-3, для дырок около 1019 см-3. Подвижность зарядов легирован-
ной пленки ZnO ниже по сравнению с такой же нелегированной 
пленкой, вследствие механизмов рассеивания зарядов: рассеивание 
ионизированной примесью, полярное рассеивание оптическими фо-
нонами, рассеивание акустическими фононами (через потенциалы 
искажения и пьезоэлектрических взаимодействий). Стандартное зна-
чение подвижности при комнатной температуре для материалов n- и 
p-типа составляет 200 и 5 – 50 см2/Вс соответственно. Дырочная 
подвижность намного меньше подвижности электрона из-за разли-
чий в эффективных массах и механизмов рассеивания зарядов. 

 
Таблица 1.5 

Основные физические свойства монокристаллического оксида цинка 
 

Название параметра Условное 
обозначение 

Единицы  

измерения 
Величина 
параметра 

Температура  
инконгруэнтного  

плавления 
Тплав.

инконг. оС 1975 

Стандартная энтропия S0 Дж/кмольград 43,54103 

Стандартная энтальпия    
(теплота) образования Ho

f Дж/кмоль -348,34106 

Плотность твердой 
фазы d г/см3 5,606 

Удельная  
теплоемкость  

при постоянном  
давлении 

Сp Дж/кмольград 494,042 

Ширина запрещенной 
зоны 

 
E 

 
эВ 

 
3,2 – 3,3 
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Продолжение табл. 1.5 

Название параметра Условное 
обозначение 

Единицы  
измерения 

Величина 
параметра 

Подвижность  
электронов n см2/Вс 200 

Концентрация  
носителей тока n см-3 4,61016 

Удельное  
сопротивление  Омсм 6,710-1 

Показатель  
преломления n – 2,015 и 

2,068 
 

Проводимость для поликристаллических пленок ZnO 
8000 См/см, концентрация электронов более 1020 см-3, подвижность 
10 – 40 см2/В∙с [74]. Малая подвижность при больших концентрациях 
носителей заряда в основном является следствием сильного рассея-
ния на ионизованных примесях, когда тепловыми колебаниями ре-
шетки можно пренебречь [75], а так же рассеяния на границах зерен. 

Кристаллы ZnO проявляют пьезо- и пиросвойства, что объяс-
няется наличием неуравновешенных постоянных дипольных момен-
тов, образующихся за счет полярности ионов кислорода и цинка. 
Происхождение пьезоэлектрических свойств оксида цинка обуслов-
лено его кристаллической структурой, в которой атомы кислорода и 
атомы цинка соединены в форме тетраэдра. В такой нецентросим-
метричной структуре центр положительного или отрицательного за-
ряда может быть смещен вследствие внешнего давления, вызываю-
щего искажения кристаллической решетки. Эти искажения приводят 
к формированию локальных дипольных моментов. Таким образом, 
макроскопический дипольный момент проявляется по всему кри-
сталлу. Фактически, среди тетраэдральных полупроводников ZnO 
имеет самый большой тензор пьезоэлектрических модулей, который 
является причиной большой величины коэффициента электромеха-
нической связи kt

2 = 1 %.  
Пьезоэлектрические свойства ZnO применяются в различных 

устройствах: резонаторах акустических волн, акустооптических мо-
дуляторах и т.д. Особенно перспективно использование пленок ок-
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сида цинка в качестве пьезоэлектрических слоев в устройствах на 
основе поверхностных (ПАВ) и объемных (ОАВ) акустических волн 
(резонаторы, фильтры и др.) для генерации и селекции высокочас-
тотных сигналов. Это обусловлено в первую очередь большой вели-
чиной kt

2 и технологичностью синтеза пленок оксида цинка [76 – 78]. 
Другой эффект, вызванный нецентросимметричной кристал-

лической структурой ZnO – это спонтанная поляризация и полярная 
грань кристалла. Кристаллическая структура ZnO может быть изо-
бражена в виде тетраэдрально соединенных между собой атомов ки-
слорода и цинка. Эти тетраэдры располагаются вдоль определенного 
направления, вдоль которого из-за эффекта спонтанной поляризации 
положительный заряд и вытесняется отрицательным зарядом. Ко-
нечный результат этого процесса – образование полярной грани ZnO 
[79]. 

Проводимость и прозрачность ZnO можно менять путем ле-
гирования. Для увеличения проводимости обычно используются ма-
териалы группы III (B, Al, Ga, In) или группы IV (Pb, Sn) элементов 
периодической таблицы.  

В табл. 1.6 приведены данные по пропусканию и сопротивле-
нию для легированных пленок ZnO, полученных разными техноло-
гическими методами [80]. Из нее видно, как путем легирования уда-
ется изменить проводимость пленок. 

Наибольшее распространение получило легирование оксида 
цинка алюминием либо галлием. Результаты экспериментальных ра-
бот, представленных в работе [81], показали, что оксид цинка, леги-
рованный алюминием (ZnO : Al) или галлием (ZnO : Ga), обладает 
меньшим удельным сопротивлением и лучшими оптическими свой-
ствами, по сравнению с оксидом олова, легированным фтором (SnO : 
F) и является одним из самых перспективных тонкопленочных по-
крытий. 

Зависимость проводимости оксида цинка от температуры ис-
следовалась во многих работах [82 – 90]. Для образцов, отожженных 
при Т > 1000 ºС [59], и для эпитаксиальных пленок [90] с ростом 
температуры наблюдается монотонное понижение сопротивления.  

Однако в большинстве работ зависимость проводимости ок-
сида цинка от температуры имеет сложный характер: можно выде-
лить несколько участков, которым соответствуют различные процес-
сы (рис. 1.23, а): 1 – нагрев от 50 до 300 ºС после резкого охлаждения 
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с 400 ºС, 2 – последующее охлаждение до 50 ºС, 3 – повторный на-
грев до 675 ºС, 4 – последующее охлаждение до 50 ºС [85].  

 
Таблица 1.6 

Технологические методы получения и свойства  
легированных пленок ZnO [80] 

 

Примесь 
Прозрачность 

в видимой 
области, % 

Минимальное 
удельное 

сопротивление, 
Ом∙см 

Методы получения 

Al 90 10-4 

Импульсное лазерное 
осаждение; 
ВЧ магнетронное рас-
пыление; 
мокрая химия. 

Ga 85 10-3 
Импульсное лазерное 
осаждение; 
мокрая химия. 

In 80 20 Мокрая химия. 

N 80 10-2 

Активированная плаз-
мой молекулярно-
лучевая эпитаксия; 
ВЧ магнетронное рас-
пыление; мокрая химия. 

 
Положение этих областей и минимумов и максимумов, кото-

рые обычно присутствуют на зависимостях сопротивления от темпе-
ратуры при T < 450 ºС, определяется методом синтеза образцов, ско-
ростью нагревания или охлаждения, способом охлаждения (закалка 
или медленное охлаждение), временем, в течение которого образцы 
находились на воздухе при более низких температурах (рис. 1.23, б). 

В большинстве случаев выделяют три участка, соответст-
вующие увеличению проводимости на начальном этапе повышения 
температуры (участок I), затем ее уменьшению (средний интервал 
температур, участок II) и последующему увеличению (при высоких 
температурах, участок III).  
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(III)  (II)          (I) 

 
а    б 

Рис. 1.23. Температурная зависимость проводимости ZnO  
(атмосферный воздух, давление паров воды 670 Па) (а)  

и проводимости пленок ZnO (Ga) (б) [85] 
 

Зависимость проводимости тонких пленок ZnO, допирован-
ного галлием [90] от температуры приведена на рис. 1.23, б: 1 – на-
грев до 600ºС после резкого охлаждения с 600ºС в атмосфере сухого 
воздуха, 2 – последующее охлаждение в той же атмосфере, 3 – нагрев 
до 600 ºС после того, как образец был медленно охлажден от 300 ºС 
до комнатной температуры во влажном воздухе с давлением паров 
воды 800 Па, 4 – нагрев до 600 ºС в атмосфере влажного азота с дав-
лением паров воды 2670 Па [85, 87 – 89]. С увеличением температу-
ры от 50 до 675 ºС проводимость меняется немонотонно. Можно вы-
делить участок увеличения проводимости (участок I, 50 – 350 ºС), 
последующего уменьшения (участок II, 350 – 600 ºС) и дальнейшего 
роста (участок III, 600 – 675 ºС). Зависимость сопротивления от тем-
пературы с тремя участками наблюдается для пленок в атмосфере 
влажного воздуха или влажного азота. В атмосфере сухого  воздуха 
проводимость на участках I и II увеличивается и максимум на зави-
симости проводимости от температуры исчезает. Такое поведение 
авторы [85] объясняют образованием донорного уровня диссоциа-
тивно хемосорбированных молекул воды, которые десорбируются с 
поверхности при высоких температурах. 
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В работе [84] для пленок ZnO уменьшение сопротивления на 
участке I (примерно 30 – 230 ºС) авторы связывают с термическим 
возбуждением электронов в зону проводимости. Резкое увеличение 
сопротивления на участке II (порядка 230 – 300 ºС) авторы объясня-
ют адсорбцией кислорода на поверхности пленок. На участке III 
(около 300 – 340 ºС) сопротивление слабо зависит от температуры, 
что может быть связано с равновесием между указанными двумя 
процессами. При температурах выше 340 ºС (участок IV) сопротив-
ление снова уменьшается, что связано с преобладанием процессов 
термического возбуждения электронов и десорбцией кислорода с 
поверхности полупроводника. 

Спектры пропускания пленок оксида цинка, нанесенных ме-
тодом ионно-лучевого распыления при различном соотношении ки-
слорода в смеси газов Ar/O2 приведены на рис. 1.24 [91]. Пленки на-
носились на подложки из стекла ВК-7. Установлено, что средний ко-
эффициент пропускания в видимой области спектра находился на 
уровне 80 – 85 %. Положение пиков пропускания зависело от опти-
ческой толщины наносимых слоев.  

 

 
 

Рис. 1.24. Спектры пропускания пленок оксида цинка, 
нанесенных методом ионно-лучевого распыления 

при различном соотношении кислорода в смеси газов Ar/O2, %:  
a – 0; b – 50; с – 100; d – спектр пропускания исходной подложки [91] 

 
Ширина запрещенной зоны определялась по краю собствен-

ного поглощения пленок оксида цинка. Для случая прямых межзон-
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ных переходов зависимость между коэффициентом поглощения α и 
энергией фотонов E описывается уравнением α(E) = A(E – Eg)1/2 , где 
A – константа, не зависящая от частоты, Eg – ширина запрещенной 
зоны. В идеальном случае при графическом представлении результа-
тов в шкале α2(E) экспериментальные точки должны ложиться на 
прямую с наклоном A2, причем при α = 0 эта линия пересекает ось E 
в точке E = Eg. На рис. 1.25 представлена спектральная зависимость 
коэффициента поглощения пленок оксида цинка, нанесенных при 
различном содержании кислорода в смеси газов Ar/O2 (Ud = 5,0 кВ, 
Id = 200 мА). На кривой четко выделяется линейный участок, аппрок-
симация которого дает энергию кванта, соответствующую оптиче-
ской ширине запрещенной зоны. Установлено, что оптическая шири-
на запрещенной зоны тонких пленок оксида цинка изменялась от 
3,215 до 3,265 эВ при увеличении содержания кислорода в смеси га-
зов Ar/O2. 

 

 
 

Рис. 1.25. Спектральная зависимость квадрата коэффициента  
поглощения пленок оксида цинка, нанесенных при различном 

содержании кислорода в смеси газов Ar/O2, %:  
a – 0, b – 30, с – 51, d – 74, e – 100 [91] 

 
Другой важной особенностью, которую широко используют 

для исследования оптических свойств оксида цинка, является фото-
люминесценция.  

Спектры люминесценции оксида цинка при оптическом и ка-
тодном возбуждении имеют две характерные полосы излучения – 
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узкую полосу в УФ-области (λ ~ 380 нм, ∆λ ~ 15 нм), обусловленную 
прямой рекомбинацией экситонов, и широкую полосу в зеленой об-
ласти спектра (480 – 530 нм), наблюдаемая почти для всех образцов 
независимо от метода получения (λ ~ 500 нм, ∆λ ~ 100 нм). Соотно-
шение интенсивностей пиков и их полуширина зависят от наличия 
дефектов в структуре оксида цинка [92]. Полосу излучения в види-
мой области связывают с наличием в запрещенной зоне донорных 
или акцепторных уровней, которые обусловлены собственными де-
фектами или примесями (роль дефектов могут играть вакансии ки-
слорода, междоузельные атомы цинка и другие локальные дефекты 
решетки). 

На рис. 1.26 приведены спектры люминесценции монокри-
сталлического оксида цинка [93]. Монокристаллический оксида цин-
ка синтезирован путем окислительно-восстановительной реакции в 
водороде под давлением в присутствии галлия, процесс осуществля-
ют при температуре зоны подложки 500 – 670 С и зоны тигля 720 – 
750 С, после чего проводят отжиг оксида цинка, легированного гал-
лием, на воздухе или в кислороде атмосферного давления при темпе-
ратуре 700 – 750 С в течение времени t ≥ 40 мин, а затем выдержи-
вают его в водороде под давлением при температуре 550 С в тече-
ние времени t ≥ 10 мин. 

 

 
 

Рис. 1.26. Спектры люминесценции монокристаллического 
оксида цинка [93] 
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Полосу люминесценции в ультрафиолетовой области припи-
сывают рекомбинации свободных экситонов, а полосы, расположен-
ные в длинноволновой области, – рекомбинационному излучению 
электронно-дырочных пар [92]. 

Известно, что появление полос в видимой области обуслов-
лено наличием различных точечных дефектов структуры оксида 
цинка, вызванных внесением примесей либо внутренними дефектами 
кристаллической решетки, а также внешними факторами влияния, в 
результате чего формируются рекомбинационные центры. Наиболее 
часто наблюдаемую зеленую полосу с максимумом в диапазоне 450 – 
550 нм связывают с наличием кислородных вакансий, хотя некото-
рые другие примеси также могут играть роль [94]. 

Таким образом, на оптические свойства (величина поглоще-
ния и пропускания в видимой области спектра) оксида цинка оказы-
вают влияние степень кристалличности материала, наличие точеч-
ных дефектов и напряжений в кристаллической структуре. 

Кроме того, ZnO при комнатной температуре обладает фер-
ромагнетизмом. Чистые и легированные монокристаллы оксида цин-
ка, а также образцы, полученные спеканием обычных крупных по-
рошков (с размером частиц выше 10 мкм), всегда остаются диамаг-
нитными или парамагнитными. Образцы, полученные с помощью 
импульсной лазерной абляции, почти всегда обнаруживают ферро-
магнетизм при комнатной температуре. Образцы оксида цинка, син-
тезированные методами «мокрой химии» или химического напыле-
ния из газовой фазы (СVD), обладают промежуточными свойствами. 
Они могут быть как парамагнитными, так и ферромагнитными [95].  

В оксиде цинка, содержащем примеси ионов переходных ме-
таллов, в частности, кобальта, наблюдали ферромагнетизм при ком-
натной температуре [51, 96]. 

Проведенные на настоящий момент исследования показали, 
что температура ферромагнитного перехода в оксиде цинка слабо и 
нерегулярно зависит от концентрации электронов [97]. В то же вре-
мя, согласно некоторым опубликованным данным, ферромагнетизм в 
оксиде цинка чувствителен как к концентрации магнитной примеси, 
так и к кислородной нестехиометрии [97]. В соответствии с этими 
данными была предложена модель [98], в которой обменное взаимо-
действие между атомами магнитной примеси осуществляется через 
электронные состояния доноров с ненулевым спином. Такие состоя-
ния, связанные с атомами магнитной примеси, образуют связанные 
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магнитные поляроны, которые в свою очередь могут формировать 
поляронные кластеры. При образовании бесконечного кластера про-
исходит переход вещества в ферромагнитное состояние. Следует от-
метить, что в рамках данной модели ферромагнитное состояние мо-
жет образовываться при наличии достаточной концентрации любых 
парамагнитных дефектов, а не только атомов магнитной примеси. 
Например, роль парамагнитных дефектов могут играть кислородные 
вакансии, дающие глубокие донорные уровни в запрещенной зоне 
[99]. Повышенное содержание кислородных вакансий на поверхно-
сти наночастиц (по сравнению с объемом материала) было предло-
жено для объяснения недавно обнаруженного ферромагнетизма в 
некоторых нанокристаллических оксидах металлов, не содержащих 
примесных атомов с ненулевым магнитным моментом [99, 100]. 

Кривая зависимости намагниченности от внешнего магнитно-
го поля при комнатной температуре для ZnO, содержащего 2,9 ат. % 
Сo, приведена на рис. 1.27.  

 

 
 

Рис. 1.27. Зависимость намагниченности от внешнего  
магнитного поля для ZnO : (2,9 ат. %) Сo, Hс ≈ 80 Э [101] 

 
Зависимость имеет вид, типичный для ферромагнитного ма-

териала. Коэрцитивное поле для данного образца составляет порядка 
80 Э. Аналогичные кривые намагничивания были получены для пле-
нок с другим содержанием кобальта (нелегированный образец не ис-
следовался). Для образца с содержанием 6,3 ат. % Сo коэрцитивная 
сила при 300 K составляет 100 Э [101]. 
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При комнатной температуре наблюдается ферромагнетизма в 
оксидах ZnO, легированных магнитной примесью [102, 103].  

В некоторых работ предсказывалось, что легирование рядом 
переходных металлов должно приводить к ферромагнетизму. Экспе-
риментальные работы по исследованию полумагнитных полупро-
водников, созданных на основе ZnO, крайне противоречивы. В ре-
зультате исследований было обнаружено, что ZnO : Сo [104], ZnO : 
Ni [105, 106], и ZnO : Mn [104, 107 – 110] демонстрировали парамаг-
нитное поведение. В то время как в некоторых работах сообщалось о 
ферромагнетизме, как, например, в образцах ZnO : Сo [96, 111, 112], 
ZnO : Mn [113], ZnO : Ni [114]. В работе [102] было сделано предпо-
ложение, что легирование металлами, такими как V, Сr, Fe, Сo, Ni 
приведет к возникновению ферромагнетизма в ZnO.  

Двойное легирование является одним из путей реализации 
ферромагнетизма в ZnO. Так, например, в [115] было предложено 
замещать Zn на Li. Были проведены магнитные измерения на образ-
цах Zn1-x-yLixСoyO и Zn1-xСoxO. Было установлено, что ферромагнит-
ная компонента растет с ростом содержания Li, то есть с ростом со-
держания дырок. 

 
1.2.6. Химические свойства ZnO 

 
Оксид цинка является химически стабильным и нетоксичным 

материалом, плохо растворим в воде, но хорошо растворяется в ки-
слотах и щелочах с образованием солей, 

Оксид цинка амфотерен – реагирует с кислотами и щелочами. 
Оксид цинка взаимодействует с гидроксидом натрия с образованием 
цинката натрия. Оксид цинка при взаимодействии с растворами ще-
лочей образует комплексные три- тетра- и гексагидроксоцинкаты 
(Na2[Zn(OH)4], Ba2[Zn(OH)6. 

Оксид цинка растворяется в водном растворе аммиака, обра-
зуя комплексный аммиакат. 

При сплавлении с щелочами и оксидами металлов оксид цин-
ка образует цинкаты. Цинкаты щелочных металлов растворимы в 
воде и кристаллизуются из растворов [116]. 

При сплавлении с оксидами бора и кремния оксид цинка об-
разует стекловидные бораты и силикаты. 
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Оксид цинка восстанавливается до цинка углеродом, СО, Н2 и 
т.д. В соединениях цинк проявляет только степень окисления +2 [44, 
117, 118]. 

Химические свойства ZnO приведены в табл. 1.7 [116]. 
 

Таблица 1.7 
Химические свойства оксида цинка [116] 

 
Реагент Характер взаимодействия 

 
Водород 
 
Углерод 

Восстанавливается до металлического цинка 
ZnO + H2 → Zn + H2O, 
 
ZnO + С → Zn + СO 

Кислота 
 

Растворяется с образованием солей: 
ZnO + 2HСl = ZnСl2 + H2O 

Водный раствор  
аммиака 

Растворяется, образуя комплексный аммиакат: 
 

ZnO + 4NH3 + Н2О → [Zn(NH3)4](OH)2 
 

Оксид бора Образуются стекловидные бораты: 
ZnO + B2O3 →  Zn(BO2)2 

Оксид кремния Образуются стекловидные силикаты: 
ZnO + SiO2 →  ZnSiO3. 

Щелочи 
 
 
Щелочи (растворы) 
 

Взаимодействует с образованием цинката: 
ZnO + 2NaOH = Na2ZnO2 + H2O 
 
Образует комплексные три- тетра- и гексагид-
роксоцинкаты, (Na2[Zn(OH)4], Ba2[Zn(OH)6]): 
[Zn(OH)3]- + OH- → [Zn(OH)4]2- 

Щелочи (расплавы) При сплавлении образует цинкаты: 
 
ZnO + 2NaOH → Na2ZnO2 + H2O 

Оксиды металлов При сплавлении образует цинкаты: 
 
ZnO + СoO →  СoZnO2 
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2. СИНТЕЗ И СТРУКТУРА МЕТАЛЛООКСИДНЫХ ПЛЕНОК 
 
В современной науке и технике невозможно назвать ни одно 

направление, где бы ни применялись тонкие пленки. Например, мик-
роэлектроника, вычислительная техника, оптика, ядерная физика 
(счетчик Гейгера) и др. Поэтому синтез металлооксидных пленок 
является одной из важнейших нанотехнологий. 

 
2.1. Золь-гель метод 

 
Золь-гель технология является одной из самых молодых и 

перспективных технологий нашего времени. Она позволяет создавать 
очень широкий ассортимент не только пленок, но и керамических, 
стекловидных и гибридных монолитных материалов, покрытий, по-
рошков, волокон и мембран. При этом все материалы, получаемые 
золь-гель методом, являются наноматериалами. 

В середине XX в. понятия золь-гель технология не существо-
вало, а растворы, используемые в золь-гель синтезе, обычно называ-
ли коллоидными или полуколлоидными. Сам способ именовался 
«химическим» методом получения того или иного материала. Слово-
сочетание «золь-гель» стали применять только в конце 80-х годов 
для характеристики материалов, формируемых в результате гелеоб-
разования (перехода золя в гель), а также процессов, лежащих в ос-
нове этого явления [119, 120]. 

Таким образом, золь-гель технология – это один из способов 
получения наночастиц, основанный на синтезе коллоидных частиц 
неорганических и органо-неорганических гибридных материалов 
[121]. 

Золь – это коллоидная дисперсия твердых частиц в жидкости 
[122]. Коллоиды – это суспензии, в которых дисперсная фаза так ма-
ла (от 1 до 1000 нм), что гравитационными силами можно пренеб-
речь, а доминирующими являются короткодействующие силы, такие 
как ван-дер-ваальсовы, а также притяжение и отталкивание между 
поверхностными зарядами. При этом частицы дисперсной фазы 
обычно являются не молекулами, но агрегатами, состоящими из 
множества молекул [123]. 

Гель состоит из непрерывных твердой и жидкой фаз, имею-
щих коллоидные размеры (от 1 до 1000 нм) [122]. Образно говоря, 
можно совершить путешествие из одного конца образца геля в дру-
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гой только по твердой фазе или плыть только «водным путем» по 
жидкой фазе. Эти фазы являются непрерывными взаимопроникаю-
щими системами [120]. 

В современной литературе встречается подразделение на кол-
лоидные и полимерные золи [119, 120]. В коллоидных золях (золях из 
макрочастиц) твердая дисперсная фаза образована частицами, а по-
лимерные золи сформированы на основе разветвленных макромоле-
кул. Механизм гелеобразования для коллоидных и полимерных зо-
лей различен. 

Гель из полимерного золя образуется в процессе полимериза-
ции мономеров и полимеров, находящихся в геле. Постепенно обра-
зуется гигантский кластер, который распространяется на весь объем 
золя, тогда говорят, что произошел переход золя в гель. При этом 
гель будет состоять, с одной стороны, из непрерывной структурной 
сетки – твердого скелета (остова), а с другой – из непрерывной жид-
кой фазы.  

При  образовании коллоидного геля частицы дисперсной фа-
зы (мицеллы) под воздействием дисперсионных сил притяжения  
взаимодействуют друг с другом, образуя остов неорганического по-
лимера. 

В зависимости от типа золя в золь-гель системе происходят 
совершенно разные химические и физические процессы. Для поли-
мерных гелей характерно наличие ковалентных связей между моле-
кулами и фрагментами молекул, образующих гигантский кластер. 
Коллоидные гели создаются за счет ван-дер-ваальсовых сил притя-
жения между агрегатами. При этом в коллоидных системах эти связи 
могут быть обратимыми, то есть разрушаться в процессе встряхива-
ния, а затем восстанавливаться. В полимерных системах ковалентные 
связи являются постоянно действующими [120]. 

Схема золь-гель синтеза представлена на рис. 2.1 [124]. На-
чинают с того, что из однородного раствора, содержащего все необ-
ходимые ингредиенты (алкоксиды, органические и неорганические 
соли), добавлением специального вещества получают золь – ста-
бильную суспензию наночастиц, которые плавают в растворе, не 
оседая на дно сосуда. Со временем частицы начинают слипаться, и 
получается простраственный каркас геля, в пустотах которого оста-
ется растворитель. При высушивании геля образуются наночастицы 
и другие нанообъекты. 
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Рис. 2.1. Схематичное представление золь-гель процесса 
 
Формирование геля согласно современным представлениям 

начинается с образования фрактальной структуры золя, роста фрак-
тальных агрегатов, которые, сталкиваясь друг с другом, сцепляются 
между собой, как это описывает теория перколяции (теория протека-
ния) [125, 126]. Около точки гелеобразования случайно расположен-
ные соседние кластеры, состоящие из полимеров или агрегатов час-
тиц, соединяются вместе, образуя единую структурную сетку. Точка 
гелеобразования соответствует порогу протекания (перколяции), ко-
гда образуется единый стягивающий кластер, как бы расширившийся 
по всему объему. Процесс гелеобразования можно контролировать 
по изменению вязкости раствора (рис. 2.2.) [29]. После прохождения 
точки гелеобразования золь теряет подвижность и застудневает, пре-
образуясь в так называемый «мокрый гель». 

Анализ представленного на рис. 2.2 графика показывает, что 
образование геля начинается через 10 ч. после приготовления рас-
твора. К этому же времени раствор полностью становится непро-
зрачным и приобретает молочный цвет. 

Формирование геля не останавливается в точке гелеобразова-
ния – в процессе выдержки во времени гель «стареет», при этом 
обычно происходит усадка гелей. Усадка геля включает деформацию 
сетки геля и удаление жидкости из пор.  
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Рис. 2.2. Кривая зависимости динамической вязкости  

раствора от времени [29] 
 
Процесс удаления растворителя из геля (сушка) играет ис-

ключительно важную роль в золь-гель методе. В зависимости от ме-
тода его осуществления могут быть получены различные продукты 
синтеза (рис. 2.1). Высушенный гель называют ксерогелем, который 
характеризуется высокой пористостью и площадью поверхности. Аэ-
рогель, обладающий чрезвычайно низкой плотностью, – это ксеро-
гель, в котором сохранился скелет мокрого геля, а поры взамен уда-
ленной жидкой фазы заполнены воздухом.  

Преимуществами золь-гель технологии, как и многих других 
методов химической гомогенизации или «мягкой химии», являются 
низкие температуры процессов и гомогенность на молекулярном 
уровне, что достигается благодаря растворению солей и оксидов ис-
ходных веществ в исходном растворе [127]. Поэтому использование 
этой технологии особенно полезно для получения сложных оксидов 
металлов, неоргано-органических гибридных материалов, чувстви-
тельных к высоким температурам, метастабильных, люминесцент-
ных, наноструктурированных, поверхностно-модифицированных ма-
териалов, мембран и т.д.  

Кроме того, золь-гель метод по сравнению с традиционной 
схемой синтеза веществ обладает упрощенной технологической схе-
мой синтеза и позволяет достичь снижения энергозатрат и высокой 
степени чистоты продуктов на всех стадиях синтеза при минимуме 
затрат на ее достижение. Полученные данным методом продукты 
характеризуются монофазной кристаллической структурой, обла-
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дающей высокой степенью совершенства; строго стехиометрическим 
составом; отсутствием посторонних фаз. 

Общими особенностями этих продуктов являются сохранение 
наноразмеров структурных элементов и достаточно высокие значе-
ния удельной поверхности (сотни м2/г), хотя объемная плотность 
может отличаться в сотни раз. Большинство продуктов золь-гель 
синтеза используется в качестве прекурсоров при получении оксид-
ных нанопорошков, тонких пленок или керамики. Золь-гель метод 
эффективен также для получения ксерогелей с выраженной квазиод-
номерной структурой. Так, например, ксерогель V2O5 ∙ nH2O является 
основой для синтеза нанотрубок оксида ванадия. 

Таким образом, все выше перечисленное и делает золь-гель 
метод столь популярным. 

Рассмотрим физико-химические процессы, протекающие в 
золе. Вещества, благодаря которым в водных растворах образуются 
золи, называются прекурсорами. Как правило, это соединения, спо-
собные к гидролизу: алкоксиды металлов (Ме(ОR)n, где М – металл, 
ОR – алкоксиальные группы, например, СН3О-, С2Н3СН2О-), алкокси-
соединения, соли, кислоты. 

Для алкоксисоединений можно написать три основопола-
гающие реакции, протекающие в золь-гель системах с помощью, на-
пример, тетраэтоксисилана и ответственные за процессы структуро-
образования в золях [119, 120]. 

Гидролиз с образование силанолов: 
 

(RO)3 ≡ Si – OR + HOH ↔ (RO)3 ≡ Si – OH + ROH. 
 

Конденсация с образованием латентной воды при взаимодей-
ствии силанолов: 

 
≡ Si – OH + HO – Si ≡ ↔ ≡ Si – O – Si ≡ + HOH. 

 
Конденсация спирта при взаимодействии силанолов с алкок-

сисоединениями: 
 

≡ Si – OH + RO – Si ≡ ↔ ≡ Si – O – Si ≡ + ROH. 
 

Скорость и степень полноты их протекания зависит от ряда 
химических и технологических факторов:  



 60

– природы и количества алкосисоединения;  
– количества воды;  
– кислотности среды (рН);  
– природы и количества органических растворителей;  
– приемов гомогенизации золь-гель систем;  
– температуры и длительности процесса синтеза. 
Одним из наиболее распространенных прекурсоров, особенно 

часто применяемых в золь-гель технологии, является типичный пред-
ставитель алкоксисоединений этиловый эфир ортокремниевой кисло-
ты, или тетраэтоксисилан (ТЭОС). В предельном случае, если предпо-
ложить, что реакция гидролиза ТЭОС идет до конца, ее можно пред-
ставить в следующем виде: 

 
(C2H5O)4Si + 4H2O H4SiO4 + 4C2H5OH. 

 
Константа равновесия этой реакции вычисляется по формуле 

 
   
    42452

4
5244

OHSiOHC

OHHCSiOH




K .   (2.1) 

 
По мере протекания гидролиза ТЭОС равновесие сильно 

смещается вправо. Для сдвига равновесия влево и замедления скоро-
сти реакции гидролиз ТЭОС обычно осуществляют в присутствии 
этанола. 

В работе [29] разработана методика золь-гель синтеза про-
зрачных тонких пленок диоксида олова с параметрами, пригодными 
для изготовления элементов конструкции прозрачного полевого 
транзистора. Из измерений вязкости жидкости определено время со-
зревания геля из раствора соли хлорида олова в изопропиловом 
спирте. Установлено, что 12 ч. является оптимальным временем со-
зревания раствора для изготовления пленок, обладающих высокой 
прозрачностью, а 8 ч. – для изготовления пленок, обладающих низ-
ким сопротивлением. Исследованы электрические и оптические 
свойства тонких пленок SnO2, изготовленных методом центрифуги-
рования из растворов, взятых на разных стадиях созревания геля. Ус-
тановлено, что по электрическим и оптическим параметрам наилуч-
шими свойствами обладают пленки, изготовленные из раствора хло-
рида олова через 12 ч. после изготовления раствора. 
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2.2. Метод магнетронного распыления 
 

Особое место в технологии тонких пленок и покрытий при-
надлежит методам физического осаждения в вакууме. Здесь под ва-
куумом понимается разряженное состояние газовой среды в техноло-
гической камере при давлении не более 10 Па (0,1 Торр). Методы 
вакуумной технологии выгодно отличаются от других по управляе-
мости и воспроизводимости результатов, низкому уровню привноси-
мых загрязнений, возможности нанесения материалов сложного со-
става с практически любой структурой. Эти технологии обеспечива-
ют повышенную адгезию наносимых слоев к подложке, стойкость к 
механическим воздействиям и коррозии. Немаловажно и то, что эта 
технология является экологически чистой, она не приводит к про-
блеме утилизации токсичных отходов [128]. 

До середины 70-х годов прошлого столетия тонкие слои на-
носились на подложки в вакууме в основном методом термического 
испарения исходного материала. После создания промышленных 
распылительных систем ситуация в технологии тонких пленок изме-
нилась [129 – 123].  

Принцип магнетронного напыления основан на распылении 
материала, из которого изготовлена мишень для магнетрона, при его 
бомбардировке ионами рабочего газа, образующимися в плазме 
тлеющего разряда (обычно это аргон) (рис. 2.3). Основные элементы 
магнетронной распылительной системы – катод, анод и магнитная 
система, предназначенная для локализации плазмы у поверхности 
мишени – катода. Магнитная система, расположенная под катодом, 
состоит из центрального и периферийных постоянных магнитов, 
расположенных на основании из магнитомягкого материала. На ка-
тод подается постоянное напряжение от источника питания.  

 

 
 

Рис. 2.3. Процесс распыления мишени ионами аргона 
 

Рассмотрим физически основы метода. При столкновении 
ионов с поверхностью мишени происходит передача момента им-
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пульса материалу [128, 134]. Падающий ион вызывает каскад столк-
новений в материале (рис. 2.4). После многократных столкновений 
импульс доходит до атома, расположенного на поверхности мате-
риала, который отрывается от мишени и высаживается на поверхно-
сти подложки. Среднее число выбитых атомов на один падающий 
ион аргона называют эффективностью процесса, которая зависит от 
угла падения, энергии и массы иона, массы испаряемого материала 
и энергии связи атома в материале. В случае испарения кристалличе-
ского материала эффективность также зависит от расположения кри-
сталлической решетки. Покидающие поверхность мишени частицы 
осаждаются в виде плёнки на подложке, а также частично рассеива-
ются на молекулах остаточных газов или осаждаются на стенках ра-
бочей вакуумной камеры. 

 

 
 

Рис. 2.4. Физические процессы, происходящие в материале 
при его бомбардировке ионами газа 

 
Принцип работы магнетрона основан на том, что в отличие от 

тлеющего разряда, где электрон, не испытывающий столкновений, 
будет свободно ускоряться электрическим полем, пока не покинет 
область катодного падения потенциала (темное катодное простран-
ство), наличие поперечного магнитного поля заставляет электрон 
искривлять свою траекторию под действием силы Лоренца (рис. 2.5). 
При достаточной величине магнитного поля электрон вернется на 
катод с почти нулевой энергией и вновь начнет ускоренное движение 
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под действием электрического поля. Траекторией его движения бу-
дет циклоида, электрон дрейфует вдоль поверхности катода в на-
правлении, перпендикулярном как электрическому, так и магнитно-
му полю. Электрон находится в «ловушке», покинуть которую он 
может, только совершив столкновение с другой частицей. Тогда он 
перейдет на новую траекторию, расположенную чуть дальше от ка-
тода, и так до тех пор, пока не ослабнут поля, магнитное – за счет 
удаления от полюсов магнитной системы, электрическое – за счет 
плазменной экранировки. За счет наличия ловушки многократно воз-
растает эффективность ионизации эмитированными электронами, 
что позволяет, в отличие от обычного диодного разряда, получать 
высокую плотность ионного тока, а значит, и высокие скорости рас-
пыления при относительно низких давлениях порядка 0,1 Па и ниже. 
Для того, чтобы ловушка работала эффективно, необходимо исклю-
чить утечку электронов на анод вдоль силовых линий магнитного 
поля, а траектории дрейфа должны быть замкнуты. 

 
 

 
Рис. 2.5. Принцип работы магнетрона 
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Магнетронное распыление с использованием источника энер-
гии постоянного тока (DC) используется для нанесения проводящих 
покрытий на изделия, а с использованием источника энергии пере-
менного тока (AC) для реализации нанесения диэлектрических по-
крытий (оксидов, нитридов, карбидов и др.). 

Для напыления сложных соединений, например, оксидов и 
нитридов, применяется так называемое реактивное магнетронное на-
пыление. К плазмообразующему газу (аргону) добавляют реактив-
ный газ (например, кислород или азот). В плазме магнетронного раз-
ряда реактивный газ диссоциирует, высвобождая активные свобод-
ные радикалы, которые взаимодействуют с осаждёнными на подлож-
ку распылёнными атомами, формируя химическое соединение. 

Основные преимущества магнетронного способа распыления, 
при использовании мишени для магнетрона – высокая скорость рас-
пыления и точность воспроизведения состава распыляемого мате-
риала. 

Установка магнетронного напыления позволяет получать по-
крытия практически из любых металлов, сплавов и полупроводнико-
вых материалов без нарушения стехиометрического состава. 
В зависимости от состава рабочей атмосферы (долей кислорода, азо-
та, диоксида углерода, сернистых газообразных соединений) можно 
получать плёнки различных составов. Скорость конденсации при 
магнетронном распылении зависит от силы тока разряда или мощно-
сти и от давления рабочего газа. 

Для получения тонких пленок диоксида олова, легированных 
сурьмой, платиной или палладием, использовался метод магнетрон-
ного распыления оловянной мишени (99,98 %) в атмосфере смеси Ar 
(25 %) и O2 (75 %) на стеклянные подложки без предварительного 
подогрева [30, 135, 136]. 

На установке, изготовленной на основе вакуумного 
напылительного поста УВН-2М (рис. 2.6) [137], были получены 
многокомпонентные нанокомпозиты на основе диоксида олова Sn-Si-
O,        Sn-Zr-O, Sn-Y-O, Sn-Mn-O. Использовалась составная 
мишень, которая представляла собой наборную мишень из полосок 
(1 см) SnO2 с закрепленными на ее поверхности узкими (5 мм) 
пластинами кварца (SiO2), циркония, иттрия или марганца, 
размещавшимися на мишени с переменным шагом. Изменяя число 
пластин и расстояние между ними, можно было изменять 
соотношение объемов напыляемых слоев диоксида олова и 
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соответствующих примесей, управляя таким образом составом и 
удельным электрическим сопротивлением материала. Напыление 
проводилось в смеси аргона и кислорода, соотношение концентраций 
которых было равно 3/4. В качестве подложек были использованы 
пластины стекла или окисленного кремния [138 – 146]. 

 

 
 

Рис. 2.6. Модернизированная установка магнетронного 
распыления УВН-2М 

 
Для получения многокомпонентных нанокомпозитов 

(SnO2)x(In2O3)1-x (x = 0,5 – 1) использовались мишени для магнетрон-
ного распыления диаметром 40 мм и толщиной 3 мм из порошков 
SnO2 и In2O3, которые измельчались в агатовой ступке, засыпались в 
разборную пресс-форму и помещались под пресс с усилием 10 т. 
Спрессованные заготовки необходимого состава (SnO2)x(In2O3)1-x  для 
x = 0 – 1 по массе отжигались на воздухе при 1200 С в течение 2 ч. В 
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качестве подложек использовались полированные пластины моно-
кристаллического кремния n-типа КЭФ-4.5 (100), либо кварцевое 
стекло К8. Распыление мишеней и синтез пленок осуществлялись на 
стандартной установке магнетронного распыления ВУП-5М на час-
тоте 13,56 МГц при давлении аргона 0,4 Па и температуре подложки 
400 С [147, 148]. 

Для изготовления тонких пленок состава (SnO2)x(ZnO)1-x, 
(х = 0 – 1) использовались чистые порошки SnO2 (99,97 %) и ZnO 
(99,97 %), синтезированные гидротермальным методом в Анатолий-
ском университете (г. Эскишехир, Турция) в рамках совместного 
Российско-Турецкого проекта РФФИ-TUBITAK. Из порошков SnO2 
и ZnO методом холодного прессования изготавливались керамиче-
ские мишени в виде брусков размером 1 × 8 см2. Керамические бру-
ски, собранные в виде наборной мишени, содержали 23 фрагмента 
(1 × 8 см2) SnO2 либо ZnO и пять фрагментов ZnO либо SnO2 такого 
же размера, расположенных с переменным шагом, чтобы в одном 
режиме распыления можно было получить пленки SnO2 с разным 
содержанием в них ZnO. Распыление мишеней SnO2 и ZnO осущест-
влялось на переменном токе на оригинальной установке, изготовлен-
ной на базе вакуумного поста УВН-2М в атмосфере аргона в течение 
5 ч. В качестве подложек образцов использовались 10 полосок стекла 
(ГОСТ 9284-75) размером 76 × 25 × 1 мм, которые располагались на-
против мишеней на расстояниях 60 – 80 мм [149 – 151]. 

Следует заметить, что при напылении на подложку без до-
полнительного подогрева структура оксидной пленки является в ос-
новном аморфной. Следовательно, необходима кристаллизация пле-
нок, которая осуществлялась их отжигом на воздухе при температуре 
500 С в течение 4 ч. Был также предложен метод импульсного от-
жига на воздухе некогерентным световым излучением ксеноновых 
ламп на промышленной установке лучевой обработки УОЛ.П-1 с 
диапазоном длин волн излучения от 200 нм до 1600 нм. Излучатель-
ными элементами установки являлись три ксеноновые газоразрядные 
лампы ИНП-16250 А, работающие в импульсном режиме. Выбор 
длительности импульса 0,3 с обусловлен тем, что это время оказа-
лось достаточным для полного прогрева пленки SnO2 толщиной по-
рядка 1 мкм при световом воздействии с одной стороны образца. 
Плотность энергии излучения и температура образцов определялись 
расчетным методом [152]. 
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2.3. Рентгеноспектральный микроанализ 
 

Рентгеноспектральный микроанализ – это методика, по-
зволяющая с помощью электронного микроскопа или специального 
электронно-зондового микроанализатора («микрозонд») получить 
информацию о химическом составе образца в произвольно выбран-
ном участке микроскопических размеров. 

Рентгеноспектральный микроанализ (РСМА) является нераз-
рушающим методом исследования. Исследуемый образец помещает-
ся в вакуумную камеру растрового или просвечивающего электрон-
ного микроскопа и облучается сфокусированным направленным 
пучком электронов высокой энергии. Пучок электронов (электрон-
ный зонд) взаимодействует с приповерхностным участком образца 
глубиной обычно менее нескольких микрон. Рентгеновское излуче-
ние появляется в результате двух главных процессов: эмиссии харак-
теристического излучения и эмиссии фонового, или тормозного из-
лучения. 

Когда электрон высокой энергии взаимодействует с атомом, 
он может выбить один из электронов внутренней электронной обо-
лочки. В результате атом перейдет в ионизированное, или возбуж-
денное состояние, с вакансией в оболочке. Переход в нормальное 
состояние происходит, когда один из электронов внешней оболочки 
заполняет данную вакансию, что сопровождается изменением его 
энергии, а величина изменения определяется уникальной для каждо-
го химического элемента электронной структурой атома. Эта «харак-
теристическая» энергия может высвободиться из атома двумя спосо-
бами. Один из них – эмиссия рентгеновского фотона с характеристи-
ческой энергией, специфической для каждого перехода и, соответст-
венно, для определенного элемента. Второй способ – высвобождение 
Оже-электронов (рис. 2.7). 

Эмиссия фотонов рентгеновского излучения фона – тормоз-
ного излучения – проявляется, когда электрон падающего пучка ис-
пытывает торможение в электрическом поле атома. Электроны, 
взаимодействуя с отдельными атомами мишени, теряют разное коли-
чество энергии. Энергия таких фотонов имеет непрерывное распре-
деление от нуля до величины ускоряющего напряжения электронно-
го зонда, то есть испускаемый при этом спектр имеет непрерывный 
характер. Максимальная энергия фотонов тормозного излучения со-
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ответствует энергии электронов пучка, полностью потерявших энер-
гию в результате взаимодействия с полем атома. 

 

 
 

Рис. 2.7. Схема эмиссии характеристического рентгеновского  
излучения и Оже-электронов под действием  

электронной бомбардировки 
 

Для рентгеноспектрального анализа можно использовать 
энергодисперсионный спектрометр, который сортирует фотоны по 
их энергии. Почти любой современный электронный микроскоп мо-
жет быть оснащен таким спектрометром как дополнительной при-
ставкой. 

Метод РСМА позволяет проводить качественный и количе-
ственный анализ. Задачей качественного анализа является определе-
ние всех химических элементов, входящих в состав исследуемого 
объекта. Качественный анализ применяется, когда о составе объекта 
ничего неизвестно, и необходим для последующего количественного 
анализа. 

Количественный анализ определяет, в каких количественных 
соотношениях находятся элементы, образующие исследуемое веще-
ство, то есть результатом количественного анализа может быть хи-
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мическая формула вещества или доли (проценты) каждого химиче-
ского элемента. 

В разных случаях используются весовые или атомные доли 
(проценты). Весовая доля элемента это отношение массы элемента 
в веществе к массе всего вещества (например, в воде весовая доля 
водорода составляет примерно 2/18 = 1/9). Атомная доля элемента 
это отношение количества атомов элемента к количеству всех атомов 
вещества (для воды атомная доля водорода составляет 2/3). 

Количественный РСМА основан на сравнении измеренной 
интенсивности рентгеновских линий, генерируемых в образце, с ин-
тенсивностями соответствующих линий в надлежащем стандартном 
образце известного состава, при известных токах зонда и идентич-
ных прочих аналитических условиях (одинаковое ускоряющее на-
пряжение, одинаковая геометрия установки образца и стандарта, 
одинаковое состояние поверхности и др.). Содержание элемента рас-
считывается из отношения интенсивностей на образце и стандарте с 
известной концентрацией определяемого элемента в последнем 
(рис. 2.8). Для учета различий в составах образца и стандарта вводит-
ся поправка на матричные эффекты. 

 

 
 

Рис. 2.8. Вид спектра для анализа элементного состава  
пленки Sn-Si-O 
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На рис. 2.9 – 2.11 приведены примеры результатов количест-
венного РСМА, выполненного с помощью микроскопа JEOL JXA-
840. Показан элементный состав пленок нанокомпозитов Sn-Si-O с 
содержанием кремния от 0,55 до 3,9 ат. % Sn-Mn-O с содержанием 
марганца от 0,5 до 7 ат. % и Sn-Y-O с содержанием иттрия от 0,4 до 
6 ат. %. Содержание кислорода определяется расчетным методом. 

 

 
 

Рис. 2.9. Элементный состав (ат. %) нанокомпозита Sn-Si-O [142] 
 

 
 

Рис. 2.10. Элементный состав (ат. %) нанокомпозита Sn-Mn-O [142] 
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Рис. 2.11. Элементный состав (ат. %) нанокомпозита Sn-Y-O [144] 
 

2.4. Рентгенографический фазовый анализ 
 
Фазовым анализом называется установление числа фаз в ис-

следуемом образце, их идентификация (качественный анализ) и оп-
ределение количественного содержания фаз (количественный ана-
лиз). 

Одним из современных и простых методов определения фа-
зового состава кристаллических тел является рентгеновский. В осно-
ву метода положено явление дифракции рентгеновских лучей на 
кристаллической решетке. Каждая фаза имеет свою кристаллическую 
решетку. Под фазой понимают часть вещества, отделенную от дру-
гих его частей границей раздела, при переходе через которую свой-
ства меняются скачком [153]. 

Дифракция рентгеновских лучей на кристаллической решетке 
описывается условием Вульфа-Брэгга: 

 
2d sin θ = nλ,     (2.2) 

 
где d – расстояние между соседними кристаллографическими 

плоскостями, с атомами которых взаимодействуют рентгеновские 
лучи; θ – угол под которым наблюдается дифракция; n – порядок ди-
фракционного максимума (порядок «отражения»); λ – длина волны 



 72

монохроматических рентгеновских лучей, падающих на кристалл 
(рис. 2.12). 

 

 
 

Рис. 2.12. Дифракция рентгеновских лучей  
на кристаллической решетке 

 
Исследуемый, как правило, плоский образец устанавливают 

на пути луча, исходящего из рентгеновской трубки (первичного лу-
ча). Интенсивность рассеянных образцом (вторичных) рентгеновских 
лучей регистрируется детектором. И плоскость образца, и детектор 
могут вращаться относительно направления первичного луча, при 
этом угол поворота детектора в наиболее распространенной методи-
ке « – 2» в два раза больше угла поворота образца. На пути луча 
присутствуют монохроматоры или фильтры, обеспечивающие съем-
ку дифрактограммы на одной длине волны рентгеновского излуче-
ния, значение которой зависит от материала анода. Например, у 
трубки с медным анодом длина волны излучения равна 1,54178 Å. 

На рис. 2.13 приведена принципиальная схема такого экспе-
римента, где звездочкой обозначен источник рентгеновских лучей, 
2 – угол их рассеяния, О – след плоскости исследуемого образца, 
Д – детектор рентгеновского излучения. Таким образом, результат 
эксперимента представляет собой дифрактограмму – кривую зависи-
мости интенсивности рассеянного луча от угла рассеяния. 

Образец и детектор вращаются небольшими шагами, между 
которыми в течение времени экспозиции производится подсчет чис-
ла рентгеновских квантов, рассеянных образцом и попавших на де-
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тектор. Затем эти числа поступают в управляющий компьютер, 
образуя дифрактограмму в виде файла. 

Качественный фазовый анализ базируется на точном опреде-
лении положения и интенсивности линий дифракционных спектров. 

От каждой фазы на рентгенограмме возникает свой набор ин-
терференционных линий (рис. 2.14). Относительные интенсивности и 
определенные по рентгенограмме межплоскостные расстояния (d) 
называют рентгеновской характеристикой вещества. Самые сильные 
линии данного вещества называют реперными. По таким линиям 
обычно и выявляют фазы. Из экспериментального набора межпло-
скостных расстояний выбирают три или пять самых интенсивных 
рефлексов. Межплоскостные расстояния отобранных линий сопос-
тавляются с величинами, имеющимися в справочных таблицах. Кри-
терием правильности определения вещества будет полное совпаде-
ние (в пределах погрешности эксперимента) всех межплоскостных 
расстояний и отвечающих им интенсивностей рефлексов. Для вы-
полнения качественного фазового анализа часто пользуются «Рент-
генометрической картотекой», издаваемой до 1970 года Американ-
ским обществом по испытанию материалов (ASTM), содержащей 
более 25000 карточек. Менее полными являются справочники, из-
данные на русском языке [154, 155]. 

Рентгенограммы многофазной системы представляют собой 
результат наложения рентгенограмм отдельных фаз, интенсивности 
которых пропорциональны количеству фазы в системе. Минималь-
ное количество вещества, при котором еще заметны реперные линии, 
определяет чувствительность фазового анализа. 

 
 
 
 
          Д 
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О 
 

Рис. 2.13. Схема рентгеновского эксперимента 
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SnO2       SnO2  SnO2 PdSn PdSn PdSn PdSn SnO2 SnO2 
(110)      (101) (200)                                       (211) (220) 

 
Рис. 2.14. Дифрактограмма пленки SnO2, легированной  

Pd 1,5 вес. % [135] 
 
Количественный рентгеновский фазовый анализ основан на 

зависимости интенсивности дифракционного отражения от содержа-
ния соответствующей фазы, распределенной в исследуемом много-
фазном поликристаллическом образце. При одинаковом содержании 
определяемой фазы интенсивность дифракционного отражения будет 
меняться в зависимости от величины среднего коэффициента погло-
щения рентгеновских лучей в образце. Необходимо либо найти эту 
зависимость и определить коэффициент поглощения образца, либо 
использовать методы, позволяющие устранить влияние фактора по-
глощения. 

Рентгенофазовый анализ позволяет также определять размер 
поликристаллов исследуемого образца, который рассчитывается по 
ширине пика на полувысоте (рис. 2.15). Для этого берут максималь-
ный из анализируемых пиков. Размер зерен поликристалла оценива-
ется по формуле Дебая-Шеррера: 
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b)cos(B
kD


 ,   (2.3) 

 
где k – константа (0,89); D – диаметр частицы;  – длина вол-

ны излучения; B – полная угловая ширина рефлекса на половине вы-
соты максимального из анализируемых пиков; b – угловая ширина на 
полувысоте кремниевого эталона (111 рефлекс при 2 = 28,44). Чем 
больше размер частиц, тем уже пики на рентгеновском спектре. 

 

 
 

Рис. 2.15. Расчет ширины пика на полувысоте 
для определения размера кристаллитов 

в исследуемом образце 
 
Мерой чувствительности рентгеновского фазового анализа 

служит минимальное количество вещества в смеси, дающее доста-
точный для определения наличия в образце комплект ее характерных 
рефлексов. Для разных фаз и разных смесей фаз чувствительность 
различна. Она тем больше, чем выше «отражательная» способность 
атомных плоскостей фазы, присутствие которой надо обнаружить, и 
чем слабее фон дифрактограммы. Существенно и соотношение ко-
эффициентов поглощения всей смеси и определяемой фазы. Вещест-
ва, сильно рассеивающие рентгеновское излучение, легко обнару-
жить в слабо рассеивающей смеси. Соединения же легких элементов 
в смеси с соединениями тяжелых элементов можно обнаружить лишь 
при их больших содержаниях. 

 



 76

2.5. Атомно-силовая микроскопия 
 

Для определения морфологии, то есть рельефа, поверхности 
используется атомно-силовой микроскоп (АСМ) (AFM — atomic-
force microscope) – это сканирующий зондовый микроскоп высокого 
разрешения – от десятков ангстрем вплоть до атомарного. С помо-
щью атомно-силового микроскопа можно исследовать как проводя-
щие, так и непроводящие поверхности [156]. 

Атомно-силовой микроскоп был создан в 1986 году Гердом 
Биннигом, Кельвином Куэйтом и Кристофером Гербером в Цюрихе 
(Швейцария), как модификация изобретенного ранее сканирующего 
туннельного микроскопа [157]. 

Принцип работы атомно-силового микроскопа основан на ре-
гистрации силового взаимодействия между поверхностью исследуе-
мого образца и зондом. В качестве зонда используется наноразмер-
ное острие, располагающееся на конце упругой консоли, называемой 
кантилевером. Сила, действующая на зонд со стороны поверхности, 
приводит к изгибу консоли. Появление возвышенностей или впадин 
под острием приводит к изменению силы, действующей на зонд, а 
значит, и изменению величины изгиба кантилевера. Таким образом, 
регистрируя величину изгиба, можно сделать вывод о рельефе по-
верхности. Величина изгиба контролируется с помощью лазерного 
луча (рис. 2.16). 

Рассмотрим подробнее, какие силы действуют между зондом 
и исследуемой поверхностью. Для начала обратимся к взаимодейст-
вию двух атомов (молекул).  

На очень малых расстояниях все атомы и молекулы притяги-
ваются. Это притяжение имеет чисто квантовую природу. Оно связа-
но с коррелированными, то есть согласованными колебаниями элек-
тронов в обоих атомах. Энергия пары атомов, где электроны смеще-
ны (поляризованы) одинаковым образом, – чуть меньше, чем энергия 
пары неполяризованных атомов. И энергия эта спадает с расстоянием 
между атомами как 1/r6. 

Общая энергия взаимодействия атомов приближённо описы-
вается формулой Леннарда-Джонса: 
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Рис. 2.16. Схема работы атомно-силового микроскопа 

 
Здесь первое слагаемое отвечает за отталкивание, оно начи-

нает «работать» при малых расстояниях, когда вторым, притяжени-
ем, уже можно пренебречь (рис. 2.17). При этом r0 – это расстояние 
между атомами, соответствующее минимальной энергии системы, то 
есть наиболее выгодной, а rmin – расстояние, при котором энергия 
взаимодействия обращается в нуль. 

Силу взаимодействия зонда с образцом можно получить, если 
просуммировать все такие элементарные взаимодействия для каждо-
го атома зонда. 

Обычно в приборе в качестве зонда используется игла с пло-
щадью острия в один или несколько атомов, закрепленная на канти-
левере, который плавно скользит над поверхностью образца. На вы-
ступающем конце кантилевера (над шипом) расположена зеркальная 
площадка, на которую падает и от которой отражается луч лазера. 
Когда зонд опускается и поднимается на неровностях поверхности, 
отраженный луч отклоняется, и это отклонение регистрируется фо-
тодетектором, а сила, с которой шип притягивается к близлежащим 
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атомам – пьезодатчиком. Данные фотодетектора и пьезодатчика ис-
пользуются в системе обратной связи, которая может обеспечивать, 
например, постоянную величину силы взаимодействия между микро-
зондом и поверхностью образца. В результате, можно строить объ-
ёмный рельеф поверхности образца в режиме реального времени. 
Разрешающая способность данного метода составляет примерно 
0,1 – 1 нм по горизонтали и 0,01 нм по вертикали. 

 

 
Рис. 2.17. Потенциал Леннарда-Джонса 

(взаимодействие двух атомов) 
 
Силу взаимодействия зонда с образцом можно получить, если 

просуммировать все такие элементарные взаимодействия для каждо-
го атома зонда. 

Обычно в приборе в качестве зонда используется игла с пло-
щадью острия в один или несколько атомов, закрепленная на канти-
левере, который плавно скользит над поверхностью образца. На вы-
ступающем конце кантилевера (над шипом) расположена зеркальная 
площадка, на которую падает и от которой отражается луч лазера. 
Когда зонд опускается и поднимается на неровностях поверхности, 
отраженный луч отклоняется, и это отклонение регистрируется фо-
тодетектором, а сила, с которой шип притягивается к близлежащим 
атомам – пьезодатчиком. Данные фотодетектора и пьезодатчика ис-
пользуются в системе обратной связи, которая может обеспечивать, 
например, постоянную величину силы взаимодействия между микро-
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зондом и поверхностью образца. В результате, можно строить объ-
ёмный рельеф поверхности образца в режиме реального времени. 
Разрешающая способность данного метода составляет примерно 
0,1 – 1 нм по горизонтали и 0,01 нм по вертикали. 

Визуализация АСМ кадров производится средствами компь-
ютерной графики, в основном, в виде трехмерных (3D) яркостных 
изображений. АСМ метод позволяет оценивать морфологию поверх-
ности и размер зерен на ней. 

На рис. 2.18 – 2.20 приведены АСМ изображения многоком-
понентных пленок на основе диоксида олова, полученных методом 
магнетронного распыления с различным добавлением примесей. 

 

 
Рис. 2.18. АСМ изображение поверхности композита  

SnO2 : Mn (1,6 % ат. Mn) [140] 
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Рис. 2.19. АСМ изображение поверхности нанокомпозита SnO2:ZrO2 

(0,5 ат. % Zr) [138] 
 

  
Рис. 2.20. АСМ изображения поверхности нанокомпозита  

Sn-Y-O (0,4 ат. % Y) [143] 
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Преимущества метода АСМ: 
– АСМ позволяет получить истинно трёхмерный рельеф по-

верхности; 
– непроводящая поверхность, рассматриваемая с помощью 

АСМ, не требует нанесения проводящего металлического покрытия, 
которое часто приводит к заметной деформации поверхности; 

– для работы АСМ не требуется вакуум, большинство режи-
мов могут быть реализованы на воздухе или даже в жидкости (это 
дает возможность исследования живых кленок); 

– дает более высокое по сравнению с другими методами раз-
решение. 

Недостатки метода АСМ: 
– небольшой размер поля сканирования (максимальный пере-

пад высот составляет несколько микрон, а максимальное поле скани-
рования в лучшем случае порядка 150 × 150 мкм²); 

– при высоком разрешении качество изображения определя-
ется радиусом кривизны кончика зонда, что при неправильном выбо-
ре зонда приводит к появлению искажений на получаемом изобра-
жении; 

– обычный АСМ не в состоянии быстро сканировать поверх-
ность. Для получения АСМ-изображения требуется от нескольких 
минут до нескольких часов. Из-за низкой скорости развёртки АСМ 
получаемые изображения оказываются искажёнными тепловым 
дрейфом, что уменьшает точность измерения элементов сканируемо-
го рельефа.  

Практически всегда результаты первоначального сканирова-
ния подвергаются математической обработке. Обычно для этого ис-
пользуется программное обеспечение непосредственно поставляемое 
с микроскопом. 

 
2.6. Электронная микроскопия 

 
Электронная микроскопия – это метод исследования струк-

тур, находящихся вне пределов видимости светового микроскопа и 
имеющих размеры менее одного микрометра (от 1 мкм до 1 – 5 Å). 

Действие электронного микроскопа основано на использова-
нии направленного потока электронов, который выполняет роль све-
тового луча в световом микроскопе, а роль линз, фокусирующих 
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электроны, играет электромагнитное поле, создаваемое электромаг-
нитными катушками [158]. 

Вследствие того, что различные участки исследуемого объек-
та по-разному задерживают электроны, на экране электронного мик-
роскопа получается черно-белое изображение изучаемого объекта, 
увеличенное в десятки и сотни тысяч раз (рис. 2.21, б и 2.22). 

 

 
а                                                         б 

 
Рис. 2.21. Микрофотографии поверхности легированной сурьмой 

пленки SnO2 после лазерной обработки: а – электронная дифракция 
пленки SnO2; б – микроструктура пленки SnO2 (30000×) [159] 

 
Образцы, изучаемые электронной микроскопией, находятся в 

глубоком вакууме, поэтому они подвергаются фиксации и специаль-
ной обработке. Кроме того, они должны быть очень тонкими, так как 
поток электронов сильно поглощается объектом. В связи с этим в 
качестве объектов используют ультратонкие срезы толщиной 20 – 
50 нм, помещенные на тончайшие пленки. Разрешающая сила микро-
скопов значительно выше, чем световых, и достигает 1,5 Å (0,15 нм), 
что позволяет получить полезное увеличение в миллионы раз. 
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Рис. 2.22. Электронно-микроскопическая фотография поверхности 

легированной сурьмой пленки SnO2, полученной магнетронным  
распылением на стекле (30000). На вставках приведены картины  

электронной дифракции поверхности пленки SnO2,  
а также микродифракции на отдельном нанокристалле  

в пленке SnO2 [160] 
 
Применяются просвечивающая и растровая (сканирующая) 

электронная микроскопия.  
Просвечивающая электронная микроскопия (ПЭМ) явля-

ется наиболее универсальным классическим методом исследования 
структурных дефектов кристаллов, их ориентации относительно ре-
шетки матрицы, определения их размеров, а также для исследования 
строения образов, вплоть до атомарного.  
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Растровая (сканирующая) электронная микроскопия 
(РЭМ) применяется для изучения морфологии поверхности кристал-
лических материалов (рис. 2.23). 

 

 
Рис. 2.23. Морфология поверхности легированной сурьмой пленки 

SnO2 после изотермического отжига на воздухе  
4 часа при 500 С [159] 

 
Разрешающая способность обычного просвечивающего элек-

тронного микроскопа составляет 15 нм. Разрешение наиболее рас-
пространенных растровых электронных микроскопов достигает      
5 – 10 нм при недостижимой для других видов микроскопов глубине 
резкости 0,6 – 0,8 мм. 

Широкое применение электронной микроскопии в физиче-
ском материаловедении связано также с возможностью наблюдения 
в одном эксперименте как изображения объекта в реальном про-
странстве, так и его дифракционной картины (рис. 2.21, а, 2.22 и 
2.24), поэтому электронная микроскопия является наиболее подхо-
дящим методом исследования структур сложных объектов. 

Принципиальная оптическая схема просвечивающего элек-
тронного микроскопа показана на рис. 2.25. В электронной пушке 1 
катод – раскаленная вольфрамовая нить испускает электроны, кото-
рые ускоряются на пути к аноду мощным электрическим полем и 
проходят  через отверстие  анода. Полученный  узкий  интенсивный  
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Рис. 2.24. Микродифракция на отдельном нанокристалле в пленке 
SnO2, легированной сурьмой, после изотермического отжига [159] 

 
пучок быстро летящих электронов вводится в систему электромаг-
нитных линз электронного микроскопа. После фокусирования двух-
ступенчатой электромагнитной линзой (конденсором) 2 электронные 
лучи, проходя через объект 3, рассеиваются и далее фокусируются 
объективной линзой 4, формирующей первичное изображение 5 про-
свечиваемой 1 электронами части объекта. Объективная линза дает 
увеличение примерно в 100 раз. Следующая за объективной проме-
жуточная линза перебрасывает промежуточное изображение с не-
большим увеличением (обычно до 10 раз) 6 в предметную плоскость 
проекционной линзы 7, а проекционная линза формирует оконча-
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тельное сильно увеличенное изображение (проекционная линза дает 
увеличение до 100 раз). Таким образом, общее увеличение электрон-
ного микроскопа может достигать 100 000 раз. 
 

 
 

Рис. 2.25. Принципиальная схема просвечивающего электронного 
микроскопа: 1 – источник излучения; 2 – конденсор; 3 – объект;  

4 – объектив; 5 – первичное промежуточное изображение;  
6 – вторичное промежуточное изображение; 7 – проекционная линза 

 
Отдельным видом электронной микроскопии является про-

свечивающая электронная микроскопия высокого разрешения 
(ВРЭМ) (High-resolution electron microscopy, HREM). 

Постоянное совершенствование электронных микроскопов 
дало возможность к настоящему времени довести разрешение по 
точкам в рядовых приборах до 0,3 – 0,5 нм. Это позволяет вплотную 
подойти к интереснейшей проблеме - непосредственному наблюде-
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нию структуры дефектов кристаллической решетки на атомном 
уровне. 

Микроскопия высокого разрешения применяется для изуче-
ния структуры единичных дефектов – точечных дефектов, дислока-
ций, дефектов упаковки, межзеренных границ, процессов взаимодей-
ствия дефектов различной природы, природы групп атомов окру-
жающих дефекты (примесные атмосферы) и их перемещения в мате-
риале кристалла [161, 162]. Особое место в исследованиях связанных 
с применением электронной микроскопии высокого разрешения за-
нимают работы по идентификации положений атомов различной 
природы на электронно-микроскопических изображениях (структур-
ные исследования). Очень плодотворными оказались два направле-
ния развития – микроскопия высокого разрешения в сочетании с вы-
соким вакуумом (10-7 – 10-10 тор) и использование техники видеоза-
писи с одновременной обработкой видео изображения с помощью 
иногда весьма сложных программ. Наиболее впечатляющие резуль-
таты здесь получены при исследовании чистой поверхности и межзе-
ренных границ в кристаллах различной природы. Успехи, достигну-
тые в электронной микроскопии высокого разрешения, знаменуют 
качественно новый этап в развитии структурного анализа. В настоя-
щее время методами микроскопии высокого разрешения решается 
много задач по прямой расшифровке структурного строения ранее 
неизвестных кристаллических веществ.  

На рис. 2.26 – 2.28 представлены примеры исследований ме-
тодом ВРЭМ пленок на основе диоксида олова. На каждом снимке 
четко видны отдельные кристаллиты, причем возможно измерить их 
размеры, а также определить параметры кристаллической решетки 
диоксида олова, например, 0,67 нм, что соответствует удвоенному 
параметру с и хорошо согласуется с табличными данными 
(рис. 2.26). 

Даже небольшое число приведенных выше примеров приме-
нения электронной микроскопии высокого разрешения убедительно 
показывают насколько уникальным и практически незаменимым яв-
ляется этот метод для понимания происходящих процессов в области 
физики твердого тела и физического материаловедения. 
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Рис. 2.26. Микрофотография электронной микроскопии  

высокого разрешения пленки SnO2, легированной сурьмой,  
после лазерной термообработки [160] 

 

 
 

Рис. 2.27. Микрофотография электронной микроскопии  
высокого разрешения пленки Sn-Zr-O [145] 
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Рис. 2.28. Микрофотография электронной микроскопии высокого 
разрешения пленки Sn-Y-O 
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3. ЭЛЕКТРОФИЗИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА 
МЕТАЛЛООКСИДНЫХ ПЛЕНОК 

 
3.1. Термостабилизация пленок-композитов  

на основе диоксида олова 
 

Одним из важных условий работы полупроводниковых дат-
чиков газа является температурная устойчивость и воспроизводи-
мость свойств пленок SnO2. Непосредственно после изготовления 
пленки на основе диоксида олова аморфны и их параметры неста-
бильны. Как известно из литературных данных, предельная рабочая 
температура газовых датчиков может достигать 400 °С, а пленки 
SnO2 изготавливаются при более низких температурах, поэтому для 
стабилизации электрических параметров и структуры пленок их от-
жигают длительное время при более высоких температурах.  

Рассмотрим влияние изотермического отжига на поверхност-
ное сопротивление пленки SnO2, изготовленной магнетронным рас-
пылением на постоянном токе. Изотермический отжиг проводится на 
воздухе в специально разработанной печи при температурах 300, 
400, 500 С. Образцы отжигаются в течение 8 часов при каждой тем-
пературе. Контроль поверхностного сопротивления проводился че-
тырехзондовым методом через каждые 20 мин. в течение 8 ч.  

Зависимости относительного изменения поверхностного со-
противления пленок SnO2 от времени отжига при температурах 300, 
400 и 500 С представлены на рис. 3.1. Как видно из рисунка, заметен 
рост поверхностного сопротивления пленок SnO2 в первые 2 ч. отжи-
га. Зависимость имеет экспоненциальный характер. Для каждой тем-
пературы отжига после 4 ч. наблюдается стабилизация поверхност-
ного сопротивления. Было исследовано влияние отжига и при более 
высоких температурах. После отжига при 550 С после первого часа 
отжига наблюдается отслоение пленки от подложки. После 4 ч. от-
жига происходит полное отслоение пленки от подложки. Использо-
вание изотермического отжига при температурах выше 500 С для 
пленок SnO2 на стеклянных подложках нежелательно. 

Пленки SnO2 в результате изотермического отжига при тем-
пературах 300, 400 и 500 С стабилизируют поверхностное сопро-
тивление в течение 2 – 3 ч. Повышение сопротивления в результате 
отжига связано с доокислением пленки. 
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Рис. 3.1. Зависимость относительного изменения поверхностного 

сопротивления пленок SnO2 от времени отжига 
при разных температурах [163] 

 
Рассмотрим влияние термического отжига на структуру и фа-

зовый состав пленок-композитов на основе SnO2,  легированных Si 
(Sn-Si-О) и Zr (Sn-Zr-O), изготовленных ионно-лучевым распылени-
ем на переменном токе. Для них зависимость относительного изме-
нения поверхностного сопротивления имеет следующий характер: 
уменьшение сопротивление пленки-композита по отношению к со-
противлению до отжига с последующей стабилизацией со временем. 
Зависимости относительного изменения поверхностного сопротив-
ления пленок Sn-Si-O, от времени отжига при температуре 400 С и 
500 С представлены на рис. 3.2. Видно заметное уменьшение по-
верхностного сопротивления пленок SnO2 в первые 2 ч. отжига. По-
сле 4 ч. наблюдается стабилизация поверхностного сопротивления, 
что указывает на завершение процесса кристаллизации пленки-
композита [163]. 

Пленки, полученные разными методами, могут вести себя по-
разному, что подтверждается экспериментально. 

Таким образом, для кристаллизации и стабилизации парамет-
ров пленок-композитов необходимо осуществить термообработку. 
Завершение процесса кристаллизации можно установить по стабили-
зации электросопротивления пленки.  
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Рис. 3.2. Зависимость изменения поверхностного сопротивления 
пленок-композитов на основе Sn-Si-O: 1 – 2,4 ат. % Si; 

2 – 1,12 ат. % Si; 3 – 0,58 ат. % Si [136] 
 
Рассмотрим влияние термообработки на структуру пленок 

диоксида олова. До и после отжига были получены микродифракция 
и микроструктура на просвечивающем электронном микроскопе 
Н800 фирмы Hitachi.  

Исследования были проведены для пленок-композитов на ос-
нове диоксида олова Sn-(1 ат. %)Si-О. На картине микродифракции 
образцов до отжига наблюдали одно размытое кольцо-гало, свиде-
тельствующее о том, что свежеосажденная пленка аморфна. 

Дифрактограмма и микроструктура пленки-композита         
Sn-(1 ат. %)Si-О, после изотермического отжига на воздухе изобра-
жена на рис. 3.3. На картине микроструктуры пленки-композита                     
Sn-(1 ат. %)Si-О видно наличие агломератов размером от 15 до 20 нм.  

На картинах микродифракции пленок-композитов после изо-
термического отжига идентифицирована тетрагональная фаза SnO2. 
Это свидетельствует о том, что структура исследуемых образцов яв-
ляется кристаллической. Отсутствие дифракции кремния можно объ-
яснить ее малым количеством в пленке и локализацией в узлах Sn 
кристаллической решетки SnO2. 
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Рис. 3.3. Микродифракция и микроструктура пленки-композита  

Sn-(1 ат.%) Si-О [164] 
 
Морфология поверхности отожженных пленок изучалась с 

помощью атомного силового микроскопа (АСМ) FemtoScan-001 в 
Центре коллективного пользования научным оборудованием ВГУ. 
Все обработки и анализ изображения поверхности осуществлялись с 
помощью пакета специальных программ FemtoScan Online, разрабо-
танного Центром перспективных технологий МГУ. АСМ-
исследования дали похожие картины морфологии и распределения 
размера зерна во всех образцах с различными примесями. Как пока-
зали результаты исследований, пленки-композиты обладают струк-
турой со средним размером зерна от 5 до 45 нм, и размеры зерен 
уменьшаются при увеличении процентного содержания примесей 
оксидов металлов [164].  

На рис. 3.4 – 3.7 приведены типичные изображения поверх-
ности пленок-композитов на основе SnO2 с добавками кремния. Из 
анализа АСМ-изображений поверхности пленки-композита на основе 
SnO2  с разным содержанием примесей оксидов видно, что увеличе-
ние концентрации добавки ведет к уменьшению среднего размера 
зерна пленки-композита.  

Средний размер зерна для пленок-композитов с добавкой 
кремния лежит в интервале от 10 до 5 нм, для пленки-композита с 
добавкой циркония в интервале от 40 до 10 нм (рис. 3.8). С уменьше-
нием размера зерна пленки-композита увеличивается площадь по-
верхности, контактирующая с газовой фазой, отнесенная к толщине 
слоя, что способствует улучшению газочувствительных свойств 
[141]. 
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Рис. 3.4. АСМ изображения поверхности пленки-композита 
Sn-(0,55 ат. %)Si-O [165] 

 
 

 
 

Рис. 3.5. АСМ изображения поверхности пленки-композита 
Sn-(0,88 ат. % Si)Si-O [165] 
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Рис. 3.6. АСМ изображения поверхности пленки-композита 
Sn-(3 ат. % Si)Si-O [165] 

 
 

 
 

Рис. 3.7. АСМ изображения поверхности пленки-композита 
Sn-(3,9 ат. %)Si-O [165] 
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Рис. 3.8. Зависимость среднего размера зерна от концентрации 
добавки в пленках-композитах на основе диоксида олова: 

1 – Sn-Si-O; 2 – Sn-Zr-O [165] 
 
 

3.2. Электрофизические параметры пленок-композитов на основе SnO2 
 

Концентрацию и подвижность носителей заряда образцов ди-
оксида олова с добавками оксида кремния и оксида циркония изме-
ряли с помощью эффекта Холла методом Ван-дер-Пау в магнитном 
поле 0,63 Тл. При измерении подвижности и концентрации носите-
лей заряда в пленках-композитах установлено, что с увеличением 
процентного содержания Si наблюдается увеличение подвижности 
носителей заряда в интервале (2 – 90) см2/(В∙с) (рис. 3.9), а концен-
трация носителей зарядов в пленках уменьшается с 1019 до 1015 см-3 
(рис. 3.10).  

При измерении подвижности и концентрации носителей за-
ряда в пленках-композитах с помощью эффекта Холла по методу 
Ван-дер-Пау установлено, что с увеличением процентного содержа-
ния Zr наблюдается увеличение подвижности носителей заряда в ин-
тервале (10 – 90) см2/(В∙с) (рис. 3.11), концентрация носителей заря-
дов в пленках уменьшается с 1019 до 1015 см-3 (рис. 3.12). 
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Рис. 3.9. Зависимость подвижности носителей от содержания 
примеси кремния в пленках-композитах Sn-Si-O [166] 
 
 

1E+14

1E+15

1E+16

1E+17

1E+18

1E+19

1E+20

0 1 2 3 4 5

конц. Si, ат. %

n, см-3

 
 

Рис. 3.10. Зависимость концентрации носителей от содержания 
примеси кремния в пленках-композитах Sn-Si-O [166] 
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Рис. 3.11. Зависимость подвижности носителей от содержания 
примеси циркония в пленках-композитах Sn-Zr-O [166] 
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Рис. 3.12. Зависимость концентрации носителей от содержания 
примеси циркония в пленках-композитах Sn-Zr-O [166] 
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3.3. Газовая чувствительность пленок-композитов на основе 
диоксида олова 

 
Исследовалась газовая чувствительность пленок-композитов на 

основе диоксида олова с добавками оксидов кремния и циркония. 
Для этого исследовалась температурная зависимость поверхно-

стного сопротивления пленок-композитов в воздухе и в парах этанола, 
ацетона, формальдегида, пропанола в воздухе. По полученным резуль-
татам строилась зависимость газовой чувствительности Sg от темпера-
туры и определялась максимальная температура газовой чувствитель-
ности [167]. 

Температурные зависимости газовой чувствительности для 
пленки-композита Sn-(3,9 ат. %)Si-O представлены на рис. 3.13. 

 
Рис. 3.13. Температурные зависимости газовой чувствительности 
пленки-композита Sn-(3,9 ат.%)Si-O: 1 – формалин (5000 ppm); 

2 – этиловый спирт (5000 ppm); 3 – ацетон (5000 ppm); 4 – нашатырный 
спирт (5000 ppm); 5 – изопропиловый спирт (5000 ppm) [168] 

 
Из температурной зависимости определяют температуру мак-

симальной газовой чувствительности (Tmax). Например, Tmax = 180 C  
при присутствии формалина в воздухе, Tmax = 180 C при присутствии 
пропанола в воздухе, Tmax = 180 C при присутствии этанола в воздухе, 
Tmax = 140 C при присутствии ацетона в воздухе. 

Таким образом, экспериментально получая температурные за-
висимости газовой чувствительности, определяем температуры макси-
мальной чувствительности к парам этанола, ацетона, формалина, про-
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панола в воздухе для набора образцов пленок-композитов на основе 
диоксида олова с различным содержанием добавки. На рис. 3.14 пред-
ставлены экспериментальные данные о температуре максимальной га-
зовой чувствительности в зависимости от концентрации кремния в 
пленках-композитах. 

 
 

Рис. 3.14. Зависимость температуры максимальной газовой 
чувствительности к парам этанола (1), ацетона (2), пропанола (3), 

аммиака (4), формалина (5) в воздухе от процентного содержания Si 
в пленках SnO2 [168] 

 
Температура максимальной газовой чувствительности при при-

сутствии паров этанола, пропанола, ацетона, формалина в воздухе пле-
нок-композитов Sn-Si-O снижается с увеличением процентного содер-
жания кремния [169]. Например, при увеличении концентрации крем-
ния в пленках-композитах уменьшается температура максимальной 
газовой чувствительности при присутствии этанола от 330 С для      
диоксида олова без добавки до 180 С для пленки-композита              
Sn-(3,9 ат. %)Si-O. 

Кроме того, очевидно, что температура максимальной газовой 
чувствительности пленок к исследуемым газам различная. Например, 
температура максимальной чувствительности к парам ацетона в возду-
хе уменьшается для пленки Sn-(0,5 ат. %)Si-O в 1,63 раза, для              
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Sn-(0,8 ат. %)Si-О в 1,8 раза, для Sn-(2,8 ат. %)Si-O в 2,25 раза, для      
Sn-(3,9 ат. %)Si-O в 2,57 раза по сравнению с диоксидом олова без до-
бавки. А температура максимальной чувствительности к парам фор-
мальдегида в воздухе уменьшается для пленки Sn-(0,55 ат. %)Si-O в 
1,25 раза, для Sn-(0,8 ат. %)Si-O в 1,25 раза, для Sn-(2,8 ат. %)Si-O в  
1,36 раза, для Sn-(3,9 ат. %)Si-O в 1,66 раза по сравнению с диоксидом 
олова без добавки. Этот эффект можно использовать для улучшения 
газовой селективности [170]. 

Например, температура максимальной чувствительности для 
пленки-композита Sn-(0,8 ат. %)Si-O равна 200 С, а к парам формали-
на в воздухе – 240 С. Этот эффект можно использовать для улучшения 
газовой селективности. 

Было проведено измерение температурной зависимости газо-
вой чувствительности для пленки Sn-(0.8 ат. %)Si-O в присутствии од-
новременно ацетона и формалина в одинаковом количестве в воздуш-
ной среде. Результаты представлены на рис. 3.15. 

 

 
 

Рис. 3.15. Температурная зависимость газовой чувствительности 
для Sn-(0.8 ат. %)Si-O при присутствии в воздухе: 1 – ацетона 

(3000 ppm); 2 – формалина (3000 ppm); 3 – одновременно ацетона 
(3000 ppm) и формалина (3000 ppm) [170] 
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Как видно из рис. 3.15, при одновременном присутствии в воз-
духе ацетона и формалина наблюдается температурная зависимость с 
двумя пиками: один при температуре 200 С, второй – при температуре 
260 С. Величина максимальной чувствительности в смеси совпадает с 
величиной максимальной чувствительности при присутствии в воздухе 
только ацетона, а также совпадают температуры максимальной чувст-
вительности к парам ацетона. 

Температура максимальной чувствительности второго пика 
сдвинута в сторону высоких температур по отношению к температуре 
максимальной чувствительности формальдегида на 20 С.  

Таким образом, с помощью пленки-композита на основе диок-
сида олова с добавкой кремния возможен контроль одновременного 
присутствия в воздухе ацетона и формалина, что говорит о достаточ-
ной селективности исследуемых пленок. 

Наибольшей чувствительностью к парам исследуемых газов 
обладают пленки-композиты с наибольшим содержанием в них крем-
ния. Самое большое изменение сопротивления у пленок-композитов 
происходит при взаимодействии с парами ацетона и пропанола. 

Исследовались пленки-композиты на основе диоксида олова с 
добавкой оксида циркония  к парам этанола, ацетона, пропанола в воз-
духе. Определялись температурные зависимости газовой чувствитель-
ности  при  наличии  исследуемых  газов  в  воздухе.  Исходя из полу-
ченных экспериментальных данных, определялась температура         
максимальной газовой чувствительности. Например, для пленки         
Sn-(0,5 ат. %)Zr-O температурная зависимость газовой чувствительно-
сти к парам этанола в воздухе представлена на рис. 3.16. 

Из рис. 3.16 видно, что максимальная температура газовой чув-
ствительности равна 310 С. Установлено, что максимальная темпера-
тура газовой чувствительности к парам различных веществ в воздухе 
уменьшается с ростом концентрации циркония (рис. 3.17). Аналогич-
ные зависимости были получены для набора образцов пленок-
композитов с различным содержанием циркония к парам этанола, про-
панола, ацетона в воздухе. 

Для пленок-композитов на основе диоксида олова с добавкой 
оксида циркония определено, что температура максимальной чувстви-
тельности к парам этанола, пропанола, ацетона снижается при увели-
чении добавки циркония. Уменьшение температуры максимальной га-
зовой чувствительности также наблюдается в пленках-композитах на 
основе диоксида олова с увеличением концентрации оксидов Y2O3, 
MnOx [140, 143, 144]. 
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Рис. 3.16. Температурная зависимость газовой чувствительности 
для пленки-композита Sn-(0,5 ат. %)Zr-O [145] 

 
 

 
 

Рис. 3.17. Зависимость температуры максимальной газовой 
чувствительности к парам этанола (1), ацетона (2) и пропанола (3) 

в воздухе от процентного содержания Zr в пленках SnO2 [145] 
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Таким образом, с увеличением концентрации содержания до-
бавок оксидов металла в пленках-композитах на основе диоксида 
олова уменьшается размер зерна. С уменьшением размера зерна 
пленки-композита увеличивается площадь поверхности, контакти-
рующая с газовой фазой, отнесенная к толщине слоя, что способст-
вует улучшению газочувствительных свойств, что подтверждается 
экспериментально. 

 
3.4. Многокомпонентные наноструктурированные пленки 

(SnO2)x(ZnO)1-x (x = 0,5 – 1)  

Тонкие пленки широкозонных металлооксидных полупро-
водников используются в качестве сенсорных элементов датчиков 
газов [171, 172], как прозрачные проводящие покрытия солнечных 
элементов [173], а в последние годы как элементы изделий прозрач-
ной электроники [174]. Как было установлено ранее [143], добавка в 
один металлооксид небольших количеств другого металлооксида 
приводит к уменьшению размеров зерен поликристаллов и к улуч-
шению газочувствительных свойств наноструктурированных пленок 
[145].  

Для изготовления тонких пленок состава (SnO2)x(ZnO)1-x, 
(х = 0,5 – 1) использовались чистые порошки SnO2 (99,97 %) и ZnO 
(99,97 %), синтезированные гидротермальным методом в Анатолий-
ском университете (г. Эскишехир, Турция) в рамках совместного 
Российско-Турецкого проекта РФФИ-TUBITAK. Из порошков SnO2 
и ZnO методом холодного прессования изготавливались керамиче-
ские мишени в виде брусков размером 1 × 8 см2. Керамические бру-
ски, собранные в виде наборной мишени, содержали 23 фрагмента 
(1 × 8 см2) SnO2 и пять фрагментов ZnO такого же размера, располо-
женных с переменным шагом, чтобы в одном режиме распыления 
можно было получить пленки SnO2 с разным содержанием в них 
ZnO. Распыление мишеней SnO2 и ZnO осуществлялось ионно-
лучевым методом на переменном токе [137] в атмосфере аргона в 
течение 5 ч. В качестве подложек образцов использовались 10 поло-
сок стекла (ГОСТ 9284-75) размером 76 × 25 × 1мм, которые распо-
лагались напротив мишеней на расстояниях 1,5 см от ее краев. 

Толщина пленок контролировалась с помощью интерферен-
ционного микроскопа МИИ-4 и составила 3 – 4 мкм. Элементный 
состав образцов измерялся на краях всех 10 образцов через каждые 
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2,5 см вдоль всей подложки с помощью рентгеновского микроанали-
затора Jeol JXA-840. Атомная доля Sn и Zn определялась из сравне-
ния спектров контролируемых пленок с эталонными образцами, а 
содержание кислорода рассчитывалось. 

После напыления на холодную подложку металлооксидные 
пленки имеют аморфную структуру. Для кристаллизации пленок и 
использования их в газовой сенсорике осуществляется длительный 
отжиг (до 10 ч.) на воздухе при Т = 500 оС. Степень кристаллизации 
образцов контролировалась рентгеновским методом (Bruker D2 
Phaser) и по стабилизации электросопротивления пленок. Морфоло-
гия поверхности исследовалась с помощью зондовой туннельной 
микроскопии (Solver P47Pro) в полуконтактном режиме атомно-
силового микроскопа. Неоднородности поверхности образцов кон-
тролировались методом отображения фазы. Использовались канти-
леверы HA_NC. 

Четырехзондовым методом (ЦИУС-1) и методом Ван-дер-
Пау контролировалось электросопротивление пленок. Газовая чувст-
вительность S образцов измерялась как отношение сопротивления 
пленки на воздухе (RB) к сопротивлению пленки в атмосфере с      
контролируемым содержанием газа (RГ) в интервале температур   
20 – 400оС: S = RВ/RГ. 

На рис. 3.18 показано размещение вставок ZnO в мишени 
SnO2 и распределение элементов Sn, Zn и О, измеренное на 10 образ-
цах. Видно, что содержание Zn изменяется вдоль мишени от 
13,58 ат. % в образце № 1 до 0,2 ат. % в образце № 10 почти моно-
тонно, то есть от 28 % до 0,4 % оксида Zn, если считать его состав 
стехиометрическим. Все образцы после напыления имеют темно-
оранжевый цвет, а после термообработки светлеют и становятся про-
зрачными в видимой области оптического спектра. Наибольший ин-
терес для газовой сенсорики представляют образцы SnO2 с наимень-
шим содержанием Zn – это образцы № 8, № 9, № 10 с 0,7; 0,55 и 
0,2 ат. % Zn соответственно. Эти же образцы обладают наибольшим 
электросопротивлением. 

Для кристаллизации аморфных металлооксидных пленок об-
разцы отжигались на воздухе при 500 оС. Длительность процесса от-
жига определялась стабилизацией электросопротивления образцов и 
достижением ими прозрачности в видимом диапазоне.  
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Рис. 3.18. Элементный состав пленки (SnO2)x(ZnO)1-x и схема  
размещения фрагментов SnO2 (□) и ZnO (■)  

вдоль распыляемой мишени. В верхней части рисунка обозначены 
номера образцов [145] 

 
На рис. 3.19 приведена рентгеновская дифрактограмма об-

разца № 8 после 10 ч. отжига на воздухе, подтверждающая высокую 
степень кристалличности пленки SnO2, содержащей 0,7 ат. % Zn. 
Кроме основных рефлексов SnO2, видны слабые рефлексы фазы ZnO. 
Оценка среднего размера зерен поликристалла по формуле Шерера 
дает значение порядка 20 – 25 нм. В то же время образец SnO2 №1, 
содержащий порядка 14 ат. % цинка (примерно в 20 раз больше, чем 
у образца № 8) и отожженный совместно с образцом № 10, кристал-
лизовался не полностью, о чем свидетельствует увеличение фона 
дифракции и уширение основных дифракционных рефлексов. В ди-
фрактограмме образца № 1 присутствуют слабые рефлексы моноок-
сида олова, что указывает на нестехиометричность состава образцов 
SnO2 и избыток атомов олова в составе пленки. 

Морфология поверхности образца после отжига исследова-
лась на образцах № 3 (8,15 ат. % Zn) и № 8 (0,7 ат. % Zn).  
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Рис. 3.19. Спектр рентгеновской дифракции образца № 8 (а) и № 1 (б) 
после кристаллизационного отжига (Т = 500 оС, t = 10 часов) [145] 

 
На рис. 3.20 приведено трехмерное изображение поверхности 

образца № 8 (рис. 3.20, а). На рис. 3.20, б приведено изображение 
поверхности в режиме отображения фазы. Ранее [143] было показа-
но, что шероховатость поверхности коррелирует с размерами зерен 
поликристалла. И в данном случае можно заключить, что поликри-
сталлическая пленка характеризуется размером зерен порядка 20 нм. 
Следует иметь в виду, что кристаллы на поверхности пленки могут 
образовывать агломераты и увеличивать визуальные размеры зерен. 
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а 

 

 
б 

 
Рис. 3.20. АСМ изображение образца № 8: 

а – трехмерное изображение поверхности в полуконтактном  
режиме размером 1 х 1 мкм; б – изображение неоднородности 

поверхности пленки, контролируемое 
методом отображения фазы [145] 

нм 

нм 
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Оценка размеров неоднородностей поверхности образца ме-
тодом отображения фазы дает размеры неоднородностей порядка 
30 – 40 нм, что сопоставимо с оценками размеров зерен из значений 
шероховатости поверхности и из полуширины линий на рентгенов-
ских дифрактограммах. 

Спектры оптического пропускания Т (прозрачности) ото-
жженных образцов показали, что в основном образцы характеризу-
ются высокой степенью прозрачности (70 – 80 %) в видимом диапа-
зоне. Зная толщину образцов (3 – 4 мкм), из спектров оптического 
пропускания (Т) можно построить спектры оптического поглощения 
(α) и определить ширину запрещенной зоны металлооксидной плен-
ки. На рис. 3.21 приведены спектры оптического поглощения четы-
рех образцов SnO2 с разным содержанием Zn. 

 

 
 

Рис. 3.21. Спектры оптического поглощения α = f(hν) образцов,  
содержащих разные концентрации цинка: 1 – 13,58 %; 3 – 8,16 %; 

8 – 0,7 %; 10 – 0,2 % [145] 
 
Для правильного определения ширины запрещенной зоны 

любого полупроводника необходимо знать характер межзонных пе-
реходов в нем. Для прямых вертикальных переходов коэффициент 
поглощения пропорционален корню квадратному от энергии свето-
вого кванта (hν), а для непрямозонных переходов α ~ (hν)2 [173]. Если 
структура зон неизвестна, то ее можно определить из вида спектров 
поглощения. В нашем случае оказалось, что спектры поглощения 

1 

3 8 
10 
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лучше спрямляются в координатах α2 = f(hν), то есть основной вклад 
в спектр поглощения (SnO2)x(ZnO)1-x дают прямые межзонные пере-
ходы. 

Зависимость ширины запрещенной зоны от состава пленок 
приведена в таблице. Наибольшей шириной запрещенной зоны, 
близкой к литературным данным [175], обладает образец № 3, у ко-
торого содержание олова в наибольшей степени соответствует сте-
хиометрически равновесному составу. Уменьшение ширины запре-
щенной зоны у остальных образов может быть следствием отклоне-
ния состава металлооксидов от стехиометрического равновесия. 

 
Оптическая ширина запрещенной зоны многокомпонентных пленок 

(SnO2)x(ZnO)1-x в зависимости от их состава 
Номер образца ΔEg, эВ Zn, % Sn, % 

1 2,65 13,58 42,61 

3 3,60 8,16 38,15 

8 3,43 0,7 20,85 

10 3,40 0,2 11,34 

 
Удельное электросопротивление образцов (SnO2)x(ZnO)1-x, 

содержащих от 2 до приблизительно 14 ат. % примеси Zn (№ 1 – 7), 
изменяется мало и составляет 0,5 – 0,7 Ом∙см. И только у образцов 
№ 8 – 10 с содержанием примеси Zn от 0,7 до 0,2 ат. % сопротивле-
ние пленок возрастает от десятков до тысяч Ом∙см. Этот результат 
может быть обусловлен тем, что в кристаллической решетке SnO2 
при малых количествах примеси Zn возможно частичное замещение 
атомов четырехвалентного олова атомами двухвалентного цинка, 
выступающего в качестве акцептора, компенсирующего донорные 
уровни SnO2. 

При концентрациях Zn, превышающих предел растворимости 
в решетке SnO2, образуется отдельная фаза оксида цинка ZnO, а по 
мере увеличения содержания цинка в пленке может появиться со-
единение Zn2SnO4, что подтверждается данными рентгенофазного 
анализа. Электропроводность пленок с фазами ZnO, SnO2 и Zn2SnO4 
определяется одновременным вкладом всех этих фаз и будет выше, 
чем электропроводность SnO2 с примесью Zn как примесью замеще-
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ния. Таким образом, нами синтезированы прозрачные, высокопрово-
дящие пленки (SnO2)x(ZnO)1-x с содержанием Zn от 1 до 13,58 ат. %, 
пригодные для использования в изделиях прозрачной электроники. В 
то же время, высокоомные образцы № 8 – 10 с содержанием цинка 
менее 0,7 % ат, могут представлять интерес как материалы для газо-
вой сенсорики. 

Газовая чувствительность S = RВ/RГ образцов № 8 – 10 иссле-
довалась в интервале температур от 20 до 400 оС в присутствии па-
ров этилового спирта с концентрацией 3000 ррm в воздухе. Измере-
ния показали (рис. 3.22), что величина газовой чувствительности у 
образца № 10 с наименьшим количеством примеси Zn 0,2 ат. % со-
ставляет 1,57 отн. ед. при температуре 270 оС, в образце № 9 с со-
держанием Zn 0,55 ат. % газовая чувствительность равна 2,5 отн. ед. 
при температуре 200 оС, а в образце № 8 с содержанием Zn 0,7 ат. % 
максимальная чувствительность достигается при температуре 230 оС. 
 

 
Рис. 3.22. Температурная зависимость газовой чувствительности (S) 

образцов № 8, № 9 и № 10 к парам этилового спирта  
в воздухе (3000 ррm) [145] 

 

10 

9 

8 
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Известно [136], что в чистых пленках SnO2 без примеси Zn 
максимальная газовая чувствительность к парам этилового спирта в 
воздухе наблюдается при температуре порядка 330 оС и имеет вели-
чину 1,2 – 1,3 отн. ед. 

Таким образом, многокомпонентные пленки (SnO2)x(ZnO)1-x с 
содержанием Zn от 0,2 до 0,7 ат. % являются перспективными мате-
риалами для газовой сенсорики, которые позволяют снизить рабочие 
температуры сенсорных элементов и увеличить их чувствительность 
до 2,5 отн. ед. Оптимальный состав пленок (SnO2)x(ZnO)1-x, перспек-
тивных для газовой сенсорики, содержит 0,55ат. % цинка, что соот-
ветствует 1 % оксида цинка. 

Таким образом, из высокочистых порошков SnO2 (99,97 %) и 
ZnO (99,47 %), синтезированных гидротермальным методом, приго-
товлены керамические мишени, распылением которых ионно-
лучевым методом на переменном токе изготовлены аморфные плен-
ки (SnO2)x(ZnO)1-x (x = 0,5 – 1) переменного состава. 

Методом рентгеновского микроанализа определен элемент-
ный состав в 10 образцах полученных пленок и установлено, что со-
держание примеси Zn в разных образцах вдоль подложки, изменяет-
ся от 0,2 до почти 14 ат. %, а соответствующее стехиометрическое 
содержание оксида цинка от 0,4 до 28 ат. %. 

В результате высокотемпературной (500 оС) кристаллизации 
пленок на воздухе получены наностуктурированные поликристалли-
ческие образцы, размер зерна в которых (20 – 30 нм) зависит от эле-
ментного состава образцов. Увеличение концентрации Zn в образцах 
приводит к значительному увеличению времени или температуры 
кристаллизации. 

Из спектров оптического пропускания и поглощения опреде-
лена высокая (порядка 70 – 80 %) прозрачность образцов в видимом 
диапазоне и зависимость ширины запрещенной зоны от элементного 
состава пленок. 

Исследованы электрофизические параметры пленок 
(SnO2)x(ZnO)1-x (х = 0,5 – 1) и установлено, что составы с х = 0,7 – 
0,96 обладают высокой прозрачностью и электропроводностью, рав-
ной 0,5 – 0,7 Ом∙см и могут быть использованы в изделиях прозрач-
ной электроники. 

Пленки (SnO2)x(ZnO)1-x с содержанием ZnO в количестве от 
0,4 до 1,5 ат. % обладают высоким электросопротивлением и явля-
ются перспективными материалами для газовой сенсорики. 
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3.5. Электрофизические свойства пленок (SnO2)x(ZnO)1-x  
(x = 0 – 0,5) для прозрачной электроники 

 
На первом этапе изготовления тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x 

гидротермальным методом были синтезированы порошки ZnO 
(99,97 %) и SnO2 (99,97 %) с размером зерен 7 нм и 4,8 нм, соответст-
венно [175]. Затем из порошков металлооксидов методом сухого 
прессования были изготовлены керамические навески размером 
1 × 7,5 см. 

Керамические навески ZnO и SnO2 были сформированы в на-
борную мишень [150] для ионно-лучевого распыления [137]. Ми-
шень имеет общую длину 27 см, ширину 7,5 см и содержит 23 навес-
ки ZnO и четыре навески SnO2 (рис. 3.23). В качестве  подложек  для  

 
Рис. 3.23. Распределение атомов олова, цинка и кислорода в пленках 

(SnO2)x(ZnO)1-x. В нижней части рисунка расположена схема  
размещения навесок ZnO (□) и SnO2 (■) вдоль мишени. В верхней 

части рисунка показано расположение образцов и их угловых 
фрагментов для элементного анализа [150] 
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напыления пленок использовались стекла для микропрепаратов 
(2,5 × 7,5 см), спектр пропускания которых известен. Подложки за-
креплялись в установке распыления на расстоянии 80 мм параллель-
но мишени. Распыление мишени проводилось в атмосфере аргона 
под давлением 6 × 10-4 Торр. Время процесса – 300 мин. при темпе-
ратуре подложки 80 оС. 

Рентгеновский микроанализ образцов осуществлялся мето-
дом энергодисперсионного анализа вторичных электронов на прибо-
ре JXA-840 в следующем режиме работы: ускоряющее напряжение 
от 10 до 15 кэВ, диаметр пучка порядка 1 мкм, точность определения 
элементного состава порядка 0,01 ат. % для тяжелых металлов.  

Измерение толщины напыленных образцов проводилось на 
интерференционном микроскопе МИИ-4.  

Измерение поверхностного сопротивления тонких пленок 
проводилось четырехзондовым методом на установке ЦИУС-4. Для 
определения удельного сопротивления поверхностное сопротивление 
умножалось на толщину пленки. Диапазон измерений поверхностно-
го сопротивления составил 0,1 – 107 Ом/□ с погрешностью  4,5 %. 
Расстояние между зондами в четырехзондовой головке равно 
1  0,02 мм. 

Степень кристаллизации образцов и их фазовый состав ис-
следовались методом рентгеновской дифракции (XRD) на спектро-
метре Bruker 2D Phazer. 

Оптические свойства синтезированных пленок исследовались 
с помощью двухлучевого спектрометра СПЕКС СПП-715М. Опреде-
лялся спектр пропускания пленок, на основе которого рассчитывался 
коэффициент поглощения и определялась ширина запрещенной зоны 
металлооксидных пленок различного состава.  

Сканирование поверхности на атомно-силовом микроскопе 
FemtoScan-001 позволило получить представление о микрорельефе 
исследуемых тонких пленок. Разрешающая способность данного ме-
тода 0,1 – 1 нм по горизонтали и 0,01 нм по вертикали. Визуализация 
производилась средствами компьютерной графики в виде 3D и 2D 
изображений. Точность подведения иглы 2 Å. Погрешность измере-
ний до 2,5 %. 

Установлено, что средняя толщина напыленных пленок 
(SnO2)x(ZnO)1-x составляет 2,9 ± 0,1 мкм, следовательно, средняя ско-
рость роста пленок не превышает vср = 10 нм/мин.  



 115

Распределение элементного состава атомов Zn, Sn и O в об-
разцах № 1 – 10 (верхняя часть рисунка) и размещение навесок ZnO 
и SnO2 вдоль распыляемой мишени (внизу) приведено на рис. 3.23. 
Анализ элементного состава напыленных образцов показал, что в 
области с малым количеством навесок SnO2 (в образцах № 6 – 10) 
концентрация атомов олова меняется от 4 до 1 ат. %, что соответст-
вует 12 и 3 ат. % SnO2 соответственно. В области образцов № 1 – 4, 
где имеются три навески оксида олова и 10 навесок оксида цинка, 
количество цинка примерно в два раза больше количества олова 
(30 ат. % Zn и 16 ат. % Sn соответственно). Распределение элементов 
Sn и Zn по всем образцам составило от 16 до 1 ат. % для олова и от 
29,7 до 48,9 ат. % для Zn. Таким образом, выбранное размещение ке-
рамических навесок ZnO и SnO2 в составной мишени позволило из-
готовить набор образцов (SnO2)x(ZnO)1-x со значениями x = 0,03 – 0,5. 

По данным рентгенофазового анализа все напыленные плен-
ки имели аморфную структуру. 

На рис. 3.24 для образцов № 2 – 9 приведены значения удель-
ных сопротивлений, измеренных по методу Ван-дер-Пау, а также 
величины концентраций и подвижностей носителей заряда, опреде-
ленных из эффекта Холла. Как видно из рис. 3.24, электросопротив-
ление аморфных пленок монотонно снижается от ρ = 14,5 Ом∙см на 
образце № 2 (50 ат. % SnO2) до величины ρ = 0,07 Ом∙см на образце 
№ 9 (3 ат. % SnO2). Так же монотонно с уменьшением концентрации 
SnO2 в пленках (SnO2)x(ZnO)1-x возрастает в несколько раз величина 
подвижности носителей заряда. 

Наиболее интересно в исследованных аморфных пленках 
(SnO2)x(ZnO)1-x поведение концентрации носителей заряда, которая 
изменяется от (4 – 6)∙1016 см-3 в образцах № 2 – 4 (содержание SnO2 
50 ат. % и 40 ат. % соответственно) до 1018 см-3 в образцах № 5 
(30 ат. % SnO2) и № 6 (20 ат. % SnO2), затем снижается до уровня  
(3 – 6)∙1017 см-3 в образцах № 7 – 9 (12 ат. % и 3 ат. % SnO2 соответст-
венно). Такое поведение может быть обусловлено изменениями фа-
зового состава синтезированных пленок. 

В образцах (SnO2)x(ZnO)1-x с большим содержанием SnO2 (бо-
лее 20 ат. %) ранее были обнаружены две многокомпонентные кри-
сталлические формы, а именно, тригональный ильменит (ZnSnO3) 
[176] и кубическая шпинель (Zn2SnO4) [177]. Фаза ильменита облада-
ет ограниченной термической стабильностью  и, например, в объем-
ных образцах переход из фазы ZnSnO3 в фазы Zn2SnO4 и SnO2 на-



 116

блюдается при температуре ниже 600 оС, но скорость перехода очень 
мала [176]. Как было показано ранее [177], ширина запрещенной зо-
ны Zn2SnO4 составляет 3,35 эВ. Таким образом, в соответствии с со-
отношениями фаз ZnO и SnO2, можно предположить, что пленки 
(образцы № 2 – 4) содержат аморфную фазу ZnSnO3 (соотношение 
ZnO:SnO2, как 1:1), а образцы № 5 – 7 содержат аморфную фазу 
Zn2SnO4 (соотношение ZnO : SnO2 2 : 1), которая характеризуется 
достаточно низкими значениями удельного сопротивления и может 
быть использована в аморфном виде для изготовления прозрачных 
проводящих слоев в фотовольтаике или проводящих истока, стока и 
затвора тонкопленочного полевого транзистора. 

 
 

Рис. 3.24. Зависимость концентрации n (1) (левая ось), а также  
подвижности носителей заряда µ (2) и удельного сопротивления ρ (3) 

(правая ось) в пленках (SnO2)x(ZnO)1-x от элементного состава  
до отжига. Размещение образцов приведено вверху и навесок 

ZnO (□) и SnO2 (■) внизу рисунка [149] 
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Оптические свойства аморфных пленок (SnO2)x(ZnO)1-x раз-
ного состава оценивались с точки зрения их прозрачности в видимом 
диапазоне света и значений ширины запрещенной зоны. На рис. 3.25 
приведены спектры пропускания образцов № 5 – 7, содержащих фазу 
Zn2SnO4. Обнаружено, что прозрачность всех образцов в видимом 
диапазоне имеет значения Т = 70 – 90 %, наибольшей прозрачностью 
Т = 90 % характеризуется образец № 5. Из интерференционной части 
спектра пропускания выполнена оценка значений коэффициентов 
преломления исследованных пленок [175], которые равны n = 2,3 для 
образца № 5, n = 2,6 для образца № 6 и n = 2,3 для образца № 7. 
 

 
 

Рис. 3.25. Спектр пропускания тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x  
(образцы № 5 – 7) [149] 
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Спектры поглощения в координатах  для 
этих образцов приведены на рис. 3.26. Установлено, что спектр      
поглощения пленок хорошо спрямляется в координатах 

, что свидетельствует о прямых межзонных перехо-
дах [163]. Ширина запрещенной зоны образцов № 5 – 7 имеет вели-
чину 3 ± 0,1 эВ и уменьшается по мере роста концентрации Zn в об-
разцах. Полученные значения ∆Eg меньше, чем измеренные ранее у 
массивных образцов [177], по-видимому, из-за большой дефектности 
и избытка вакансий кислорода в напыленных пленках. 

 
Рис. 3.26. Спектры поглощения тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x  

(образцы № 5 – 7) для прямозонных фундаментальных переходов 
в координатах  [149] 

 
Сканирование поверхности образцов с использованием атом-

но-силового микроскопа позволило получить представление о мик-
рорельефе исследуемых тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x. На рис. 3.27 
приведены изображения микрорельефа (a) и профиля распределения 

№ 5 
№ 6 

№ 7 
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неоднородностей поверхности (б) (образец № 8 – концентрация ато-
мов Sn 10,1 ат. %, Zn 41,0 ат. %). На исследованной площади перепад 
высот рельефа составил порядка 14 нм. По профилю распределения 
высоты неоднородностей можно визуально оценить размер поверх-
ностных агломератов, находящихся на поверхности образца, кото-
рый составляет от 10 до 18 нм. При анализе образцов с различной 
концентрацией ZnO и SnO2 было выяснено, что при увеличении доли 
оксида цинка в образцах шероховатость поверхности пленки снижа-
ется.  

 

 
а 

 
б 

 
Рис. 3.27. Микрорельеф тонкой пленки ZnO – SnO2 с концентрацией 

атомов Sn 10,11 ат. %, Zn 41,03 ат. % (а); профиль распределения 
неоднородностей поверхности (нм) пленки (образец № 8) (б) [149] 

нм 

нм 

нм 
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Длительный высокотемпературный отжиг на воздухе метал-
лооксидных пленок приводит к их доокислению и кристаллизации 
[163]. Например, пленка SnO2 кристаллизуется после нескольких ча-
сов отжига на воздухе при 500 оС, а пленка ZnO кристаллизуется при 
температурах выше 570 оС. На рис. 3.28 – 3.30 представлен XRD ана-
лиз пленок (SnO2)x(ZnO)1-x (образцы № 2, № 5 и № 9) после отжига 
при температуре 580 оС в течение 6 ч. У всех образцов после отжига 
увеличилась прозрачность на 5 – 10 % и возросло электросопротив-
ление за счет доокисления пленок на воздухе. 
 

 
Рис. 3.28. XRD анализ тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x после отжига 

при Т = 580 оС в течение 6 ч. (образец № 2 с соотношением 
ZnO : SnO2 1 : 1) [178] 

 
Образец № 2 (рис. 3.28), содержащий вдвое больше атомов 

Zn по сравнению с атомами олова, только начал кристаллизоваться в 
фазе Zn2SnO4, оставаясь в основном в аморфном состоянии, то есть 
аморфная фаза Zn2SnO4 проявляет высокую устойчивость при высо-
ких (580 оС) температурах. Рентгеновский спектр образца № 2 свиде-
тельствует о его аморфном состоянии с небольшим присутствием 
кристаллической фазы Zn2SnO4. Эти образцы имеют в своем составе 
примерно одинаковое количество ZnO и SnO2 (1 : 1) и могут содер-
жать фазы как ильменита (ZnSnO3), так и шпинели (Zn2SnO4). Одна-
ко, на рентгенограмме наблюдаются только слабые пики Zn2SnO4, 
возможно, из-за низкой термической устойчивости фазы ZnSnO3, пе-
реходящей при термообработке в фазу Zn2SnO4 [149]. 
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Рис. 3.29. XRD анализ тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x после отжига 
при Т = 580 оС в течение 6 ч. (образец № 5 с соотношением 

ZnO : SnO2 2 : 1 [178] 
 
 

 
Рис. 3.30. XRD анализ тонких пленок (SnO2)x(ZnO)1-x после отжига 

при Т = 580 оС в течение 6 ч. (образец № 9, 
содержащий 97 % ZnO) [178] 
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Образец № 5 характеризуется соотношением ZnO : SnO2 2 : 1 
и в его составе наиболее вероятно присутствие фазы Zn2SnO4. Это 
предположение подтверждается структурой рентгеновского спектра 
(рис. 3.29), который свидетельствует о наличии кристаллической фа-
зы Zn2SnO4 и интенсивных рефлексах от плоскостей (311) и (622). 

Пленка ZnO, содержащая менее 3 ат. % SnO2, после термооб-
работки на воздухе при 580 оС в течение 6 часов начала кристаллизо-
ваться (рис. 3.30). Широкие рефлексы на рентгеновском спектре ука-
зывают на малый размер зерен кристаллов ZnO. 

Таким образом, электрофизические свойства образцов № 5, 
№ 6, № 7, наиболее подходящих по своим параметрам для использо-
вания в прозрачной электронике, обусловлены наличием в их составе 
фазы кубической шпинели Zn2SnO4.  

Пленки переменного состава (SnO2)x(ZnO)1-x с x = 0 – 0,5 из-
готовлены распылением составной мишени из керамических фраг-
ментов ZnO и SnO2. Установлен характер влияния элементного со-
става пленок на их электрические и оптические свойства и обнару-
жено, что все пленки в аморфном состоянии имеют высокую элек-
тропроводность и прозрачность в видимом диапазоне света. 

Наибольшей электропроводностью обладают пленки состава 
(SnO2)x(ZnO)1-x в соотношении 2 : 1, при котором образуется фаза 
кубической шпинели Zn2SnO4. Эти пленки в аморфном виде могут 
использоваться в прозрачной электронике в качестве проводящих 
слоев и покрытий, либо в качестве истока, стока и затвора тонкопле-
ночного полевого транзистора. 
 

3.6. Электрические и газосенсорные свойства нанокомпозита 
на основе SnO2 с многостенными углеродными нанотрубками 

 
Эффективность работы газосенсорных слоев существенно по-

вышается в наноструктурированных металлооксидных композитах, 
характеризуемых нонаразмерными кристаллами с большим отноше-
нием числа атомов на поверхности кристалла к их количеству в объе-
ме. Кроме синтеза многокомпонентных композитов, получить наност-
руктурированную пленку сенсора газов можно также за счет внедре-
ния в неё наноразмерных объектов, не взаимодействующих с металло-
оксидом, например, углеродных нанотрубок (УНТ).  

Для газовой сенсорики важным является то, что нанотрубки 
представляют собой поверхностные структуры, имеющие аномально 
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высокую удельную поверхность, которой определяются особенности 
их сорбционных и электрохимических характеристик. Кроме того, они 
характеризуются размерами, позволяющими создавать наноразмерные 
неоднородности в матрице любого, в том числе сенсорного материала. 
Важна также высокая термическая устойчивость нанотрубок – до 
750 °С на воздухе. 

Имеются сообщения об успешном применении одностенных 
УНТ в газовой сенсорике [179]. Большую практическую ценность 
имеют результаты исследований по модификации одностенными и 
многостенными углеродными нанотрубками структуры металлоок-
сидных полупроводников, являющихся классическими материалами 
для газовой сенсорики.  

Процесс синтеза МУНТ проводился по стандартной методике 
газофазного пиролиза углеводородов при 900 – 1000 °С. Катализато-
ром роста нанотрубок на кремниевой подложке являлись нанодис-
персные частицы Fe и Ni. После синтеза МУНТ обрабатывались кон-
центрированной азотной кислотой HNO3 (60 %) в течение 3 ч. для 
очистки от аморфного углерода, остатков катализатора и вскрытия 
углеродных «шапочек». Изготовленные МУНТ исследовались на 
растровом электронном микроскопе JSM – 6380LV в режиме отра-
женных электронов. После пиролиза на поверхности подложек фор-
мируются МУНТ с внешним диаметром от 30 до 150 нм. Внутренний 
диаметр трубок составляет 7 – 10 нм, длина 1 – 1000 мкм, с расстоя-
нием между слоями 3,5 Ǻ = 0,35 нм. 

Для изготовления газочувствительных слоев на основе SnO2 
использовался раствор следующего состава: SnCl2, С3Н8О, HCl, вода 
дистиллированная.  Раствор наносился на предварительно очищен-
ную, холодную подложку из стекла, затем в течении 10 мин. подсу-
шивался при 150 оС, после чуго в течение 30 мин. отжигался при 
температуре 370 оС. После изготовления пленки SnO2 имели поверх-
ностное сопротивление 6 – 8 МОм. 

Перед приготовлением нанокомпозита водно-спиртовой рас-
твор SnCl2 с нанотрубками тщательно перемешивался в течение 
30 мин. с помощью ультразвука, чтобы добиться однородного соста-
ва раствора. Таким образом, были изготовлены образцы с добавлени-
ем нанотрубок в состав описанного выше раствора в количестве 6,92; 
3,45; 1,72; 0,8 и 0,4 вес. %. Добавление нанотрубок до 6,92 вес. % 
снижает величину поверхностного сопротивления нанокомпозита от 
6 МОм до 45 кОм. 
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Поверхностное сопротивление измерялось четырехзондовым 
методом и методом Ван-дер-Пау. Подвижность и концентрация сво-
бодных носителей заряда определялись с помощью эффекта Холла 
по методу Ван-дер-Пау. Газовая чувствительность нанокомпозита 
определялась, как отношение сопротивления пленки на воздухе (Rв) 
к сопротивлению пленки при напуске в измерительную ячейку из-
вестной концентрации исследуемого газа (Rг): Sg = Rв/Rг [167]. 

Концентрация газа определялась методом контролируемого 
разбавления. Использовалась методика пересчета концентрации 
жидкого вещества в концентрацию газообразного вещества при ис-
парении его в замкнутом объеме. В основу ее положено уравнение 
Менделеева-Клапейрона. 

После изготовления нанокомпозиты SnO2 : МУНТ имеют 
аморфную структуру, для стабилизации электрических параметров и 
кристаллизации пленок проводился трехступенчатый изотермиче-
ский отжиг при температурах 350 °С – 1 ч., 400 °С – 2 ч. и 450 °С – 
3 – 5 ч., сопротивление контролировалось каждый час до выхода на 
стабильное значение.  

После отжига сопротивление пленок-нанокомпозитов SnO2 : 
МУНТ с 0,4 вес. %  и 0,8 вес. % увеличилось до сотен и тысяч кило-
ом, но при дальнейшем увеличении концентрации МУНТ сопротив-
ление пленок монотонно снижалось. Уменьшение сопротивления 
может быть обусловлено увеличением электропроводности пленок за 
счет образования нанотрубками проводящих каналов. На рис. 3.31 
представлена зависимость поверхностного сопротивления пленок-
композитов от содержания нанотрубок после отжига. Видно, что из-
меренное разными методами поверхностное сопротивление отлича-
ется друг от друга незначительно, что подтверждает точность изме-
рений. 

Подвижность и концентрация свободных носителей заряда 
измеренные с помощью эффекта Холла по методу Ван-дер-Пау в на-
нокомпозитах SnO2 : МУНТ представлены на рис. 3.32. Видно, что 
концентрация свободных носителей заряда снижается до 21012 см-3 
при содержании 0,4 вес. % нанотрубок в пленках, а затем увеличива-
ется на три порядка с ростом содержания нанотрубок в пленках 
SnO2 : МУНТ до 1,7 вес. % (до 51015 см-3 ) и затем остается практиче-
ски постоянной. В тоже время подвижность электронов с ростом 
процентного содержания нанотрубок монотонно уменьшается в 5 раз 
от 600 см2/(В∙с) для 0 вес. % до 12,3 см2/(В∙с) для 6,9 вес. %. 
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Рис. 3.31. Зависимость поверхностного сопротивления пленок  
SnO2 : МУНТ от содержания нанотрубок в образцах после отжига, 

измеренная по методу Ван-дер-Пау (1) 
и четырехзондовым методом (2) [179] 

 
 

 
 

Рис. 3.32. Зависимость концентрации (1) и подвижности (2) 
свободных носителей заряда в нанокомпозите SnO2 : МУНТ  

от содержания нанотрубок [179] 
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Уменьшение концентрации свободных носителей заряда при 

добавлении в SnO2  менее 0,8 вес. % МУНТ может быть обусловлено 
следующими причинами. Работа выхода электрона у SnO2 составляет 
4,5 эВ, а с поверхности МУНТ 4,8 эВ, и при контакте двух поверхно-
стей на границе SnO2 – МУНТ образуется потенциальный барьер, так 
как электроны из диоксида олова переходят в МУНТ, в результате 
чего происходит обеднение электронами поверхности пленки SnO2, 
вследствие этого уменьшается концентрация свободных носителей 
заряда, определяющих поверхностную проводимость SnO2. Потенци-
альный барьер, который преодолевает электрон на границе SnO2 – 
МУНТ, возрастает. За счет этого увеличивается поверхностное и 
удельное сопротивление композита, а объем пленки SnO2 нанострук-
турируется многостенными углеродными трубками. Так как МУНТ 
обладают высокой электропроводностью, то при дальнейшем добав-
лении МУНТ более 1 вес. % проводимость материала увеличивается 
и соответственно сопротивление уменьшается, что подтверждается 
экспериментально. 

Измерялись температурные зависимости газовой чувстви-
тельности к парам этанола, ацетона, пропанола (2000 ppm) в воздухе 
для пленок без добавления МУНТ (рис. 3.33). Максимальная газовая 
чувствительность к парам этанола достигается при температуре 
260 °С, и величина газовой чувствительности составляет 1,43. При-
сутствие ацетона в воздухе пленка начинает чувствовать в области 
температур 120 – 350 °С, максимальная газовая чувствительность 
пленки к парам ацетона достигается при температуре 300 – 360 °С, 
величина газовой чувствительности составляет 1,55. Чувствовать 
присутствие паров пропанола пленка начинает в области температур 
150 – 350 С, максимальная газовая чувствительность пленки к парам 
пропанола достигается при температуре 300 – 330 °С, величина газо-
вой чувствительности составляет 1,7. 

Для пленок-нанокомпозитов SnO2 : МУНТ (рис. 3.34) с со-
держанием МУНТ 1,72 вес. % пленка диоксида олова начинает чув-
ствовать присутствие паров этанола, ацетона и пропанола в области 
температур 200 – 380 °С. Максимальная газовая чувствительность 
пленки к парам этанола достигается при температуре 360 °С, вели-
чина газовой чувствительности составляет 12,5. Максимальная газо-
вая чувствительность пленки к парам ацетона достигается при тем-
пературе 300 – 330 °С, величина газовой чувствительности составля-
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ет 8. Максимальная газовая чувствительность пленки к парам пропа-
нола достигается при температуре 320 °С, величина газовой чувстви-
тельности составляет 17. 

 
 

Рис. 3.33. Температурная зависимость газовой чувствительности 
пленок SnO2 к парам этанола (1), ацетона (2) и пропанола (3) 

с концентрацией 2000 ppm в воздухе [179] 
 

 
 

Рис. 3.34. Температурная зависимость газовой чувствительности 
пленок SnO2 :  МУНТ (1,72 вес. %) к парам этанола (1), ацетона (2) 

и пропанола (3) с концентрацией 2000 ppm в воздухе [179] 
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На рис. 3.35 представлены зависимости газовой чувствитель-
ности к парам различных веществ от содержания нанотрубок в рас-
творе. Добавление нанотрубок в количестве до 1,72 вес. % макси-
мально повышает величину газовой чувствительности пленок, изго-
товленных гидролизом водно-спиртовых растворов, к парам ацетона, 
этилового и изопропилового спирта в 4 – 9 раз по сравнению с чув-
ствительностью пленок без добавления нанотрубок. При этом значе-
ние температуры максимальной газовой чувствительности с ростом 
содержания МУНТ меняется незначительно. 

 

 
 

Рис. 3.35. Зависимость газовой чувствительности 
пленок-нанокомпозитов к парам этанола (1), ацетона (2) 

и пропанола (3) от содержания нанотрубок при температуре 
максимальной газовой чувствительности. На вставке - значения  

газовой чувствительности чистой пленки SnO2  
к разным газам (2000 ppm) [179] 

 
Высокое значение величины газовой чувствительности при 

добавлении МУНТ до 1,72 вес. % может быть связано с увеличением 
числа поверхностных атомов, взаимодействующих с газом, и с уве-
личением высоты потенциального барьера на границе раздела МУНТ 
и SnO2. Предполагается, что УНТ располагаются как внутри, так и 
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снаружи зерен SnO2, поэтому чувствительность растет за счет увели-
чения числа атомов, взаимодействующих с газом, а температура мак-
симальной газовой чувствительности с ростом содержания МУНТ 
практически не меняется [179]. 

Предложенный метод синтеза позволяет повысить газовую 
чувствительность пленок SnO2 к газам – восстановителям. Можно 
заметить, что с увеличением содержания нанотрубок с 0 до 
1,72 вес. % происходит увеличение газовой чувствительности в 4 – 
9 раз (в зависимости от состава газа), при увеличении концентрации 
МУНТ с 1,72 до 3,45 вес. % происходит спад газовой чувствительно-
сти до прежних значений, дальнейшее увеличении концентрации не 
влияет на газовую чувствительность. 

Таким образом, предложены методы наноструктурирования 
пленок SnO2 с многостенными нанотрубками. Найдены оптимальные 
режимы стабилизации электрических параметров пленок, изготов-
ленных на основе раствора хлоридов олова с добавлением нанотру-
бок температура отжига составляет 350 – 450 ºС, в течение 6 – 8 ч. 

Установлено, что с ростом содержания нанотрубок в растворе 
хлоридов олова, сопротивление пленки уменьшается от 686 кОм до 
46,02 кОм, для образцов с 0 и 6,9 вес. % нанотрубок. 

Концентрация свободных носителей заряда в пленках SnO2 : 
МУНТ увеличивается на два порядка с ростом содержания нанотру-
бок в пленках, а подвижность электронов уменьшается в 5 раз по 
сравнению с пленками без добавления МУНТ.  

Исследование газовой чувствительности пленок, изготовлен-
ных с помощью раствора хлоридов олова с добавлением многослой-
ных углеродных нанотрубок с содержанием от 0 – 6,9 вес. % показа-
ли, что добавление нанотрубок в количестве 1,72 вес. % повышает 
величину газовой чувствительности пленок к парам этилового спир-
та, изопропилового спирта и к парам ацетона в 4 – 9 раз по сравне-
нию с чувствительностью пленок без добавления нанотрубок. Тем-
пература максимальной газовой чувствительности у пленок с добав-
лением нанотрубок лежит примерно в одном интервале. 
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4. ПРАКТИЧЕСКОЕ ПРИМЕНЕНИЕ МЕТАЛЛООКСИДОВ 
 

В природных условиях металлооксиды входят в состав глины 
и почвы земли. С древнейших времен человечество пользовалось 
глиняными изделиями, керамикой и фарфором. В настоящее время 
белые порошки ZnO и SnO2 широко используются в строительном 
деле для изготовления красок (цинковые и оловянные белила). 

Однако большой интерес представляет применение ZnO и 
SnO2 в виде тонких пленок в различных областях науки и техники. 
Это такие направления как газовая сенсорика, прозрачная электрони-
ка, преобразователи различных видов энергии, светоизлучающие 
структуры, элементы памяти и многое другое. 

 
4.1. Металлооксидные датчики газов 

 
Высокая чувствительность электропроводимости пленок ZnO 

и SnO2 к газовому составу окружающей среды стала причиной разра-
ботки и патентования первого металлооксидного датчика газов (Та-
гучи, 1964, Япония), производство которого продолжается по на-
стоящее время фирмой Фигаро (Япония). Конструктивно датчика 
Тагучи представляет собой короткую (около 3 мм) керамическую 
трубочку с двумя контактами на поверхности и с нагревателем внут-
ри, покрытую слоем SnO2 рис. 4.1. Рабочие температура датчика 200 
– 500 °С, селективность к разным газам достигается легированием 
пленки SnO2 примесями (Sb, Al, Zn, Cu, Pd и др.) [180]. 

Японская фирма Figaro Ltd. до настоящего времени выпуска-
ет датчики газов с маркировкой TGS (Taguchi Gas Sensor) в пласт-
массовом корпусе с взрывозащитной сеткой и четырьмя выводами: 
два для нагревателя и два для контроля сопротивления сенсорного 
элемента. 

Датчики серии TGS на основе SnO2 предназначены для кон-
троля предельно-допустимых или взрывоопасных концентраций в 
воздухе таких взрывоопасных газов, как пропан, бутан, этиловый 
спирт и водород, а также ядовитых газов – оксида углерода, аммиака, 
диоксида серы и других. 

Так как метан, являющийся основой природного газа, тяже-
лее воздуха, то для контроля утечек из бытовой газовой сети датчики 
газов следует устанавливать в подвалах зданий. Например, согласно 
требованиям безопасности Японии в подвалах зданий с большим 
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скоплением людей (универмаги, больницы, учебные заведения и т.д.) 
должны быть установлены датчики и приборы, контролирующие 
утечки природного газа и сигнализирующие об этом. Только в сис-
теме безопасности г. Токио одновременно эксплуатируются более 
5 млн. датчиков, контролирующих утечки бытового газа. 

 
         а      б 

 
Рис. 4.1. Структура датчика TGS производства фирмы Figaro (а)  

и чувствительного элемента (б): 1 –  провод из благородного  
металла; 2 – двойная стальная сетка; 3 – чувствительный элемент;  

4 – нагревательная спираль; 5 – полиамидная основа;  
6 –  ножка из Ni; 7 –  нагревательная спираль;  

8 – контакт к чувствительному слою; 9 – электрод;  
10 – контакт к чувствительному слою; 11 – электрод;  

12 – спеченный SnO2; 13 – керамическая труба 
 

Исходя из механизмов газовой чувствительности металлоок-
сидов, датчик газов должны иметь нагреватель и термометр для  дос-
тижения и контроля температуры максимальной газовой чувстви-
тельности и для десорбции поверхности металлооксида после изме-
рений, а также электрические контакты к газочувствительному ме-
таллооксидному слою для измерения его электропроводимости на 
воздухе и в контролируемой газовой среде. 

После датчика газов Тагучи появилось большое количество 
разнообразных конструкций датчиков, содержащих все необходимые 
конструктивные элементы, в том числе датчики, разработанные на 
основе микроэлектронной технологии. Например, нами разработана 
конструкция датчика газов [181], который изготавливается с исполь-
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зованием микроэлектронной технологии производства кремниевых 
высокочастотных транзисторов. Кристалл датчика размером 
1 × 1 мм2 изготавливается на поверхности окисленного кремния и 
содержит платиновый тонкопленочный нагреватель (он же термо-
метр) встречно-штыревые структуры платиновых контактов для сен-
сорных элементов рис 4.2. Специальная форма нагревателя обеспе-
чивает равномерный нагрев кристалла вплоть до 500 °С. Датчик мон-
тируется через теплоизолирующий слой [182] в металлокерамиче-
ский корпус интегральной схемы и сверху закрывается взрывоза-
щитной стальной сеткой специального плетения. 

 

 
 

Рис. 4.2. Конструкция кристалла микроэлектронного датчика газов:  
1 – платиновый меандр нагревателя; 2 – встречно-штыревые  

электроды сенсорного элемента; 3 – газочувствительная пленка SnO2; 
4 – контактные площадки 

 
Двухслойная металлизация Ti - Pt с буферным слоем TiN и 

общей толщиной 0,25 мкм обеспечивает хорошую адгезию платины 
и кремнию, а слой нитрида титана препятствует диффузии платины в 
кремний и повышает термическую стабильность нагревателя [183]. 
Сопротивление нагревателя 25 Ом и растет линейно с температурой, 
что позволяет определить температуру кристалла по величине сопро-
тивления нагревателя. Газосенсорный слой представляет собой плен-
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ку SnO2 с добавкой 3 %  SiO2  толщиной 0,22 мкм, характеризуемую 
малым размером зерна поликристалла около 5 нм и отличающуюся 
повышенной газовой чувствительностью. Пленка газочувствительно-
го слоя получена методом магнетронного реактивного распыления на 
постоянном токе металлической оловянной мишени с вставками Si в 
контролируемой атмосфере Ar + O2. Для изготовления топологии 
датчика использована фотолитография и избирательное травление  
пластины через маску титана. Основные этапы изготовления кри-
сталлов датчиков газов опубликованы ранее [184]. На одной пласти-
не кремния диаметром 75 мм в едином технологическом процессе 
изготавливается около 5000 кристаллов датчиков газа. 

Датчик обладает высокой чувствительностью и газам–
восстановителям, изменяя свое сопротивление в атмосфере иссле-
дуемого газа в несколько раз, что является хорошим метрологиче-
ским показателем. Была исследована газовая чувствительность и оп-
ределены рабочие температуры для таких газов–восстановителей, 
как этиловый и изопропиловый спирты, ацетон, бутан, аммиак. 

На рис. 4.3 и  4.4 приведены примеры температурных зави-
симостей газовой чувствительности микроэлектронного датчика га-
зов к различным газам-восстановителям [136]. 
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Рис. 4.3. Газовая чувствительность датчика S = Ra/Rg к парам ацетона 
в воздухе при концентрациях: 1 – 350 ppm; 2 – 500 ppm 



 134

 
 

Рис. 4.4. Температурная зависимость газовой чувствительности  
датчика к парам хлороформа в воздухе 

 
Из рис. 4.3 и 4.4 следует, что рабочие температуры датчиков 

газов лежат в интервале 200 – 400 °С, а величины газовой чувстви-
тельности для концентраций газов в воздухе порядка 500 – 600 ppm 
составляют значения от 1,8 до 7,7 для разных газов.  

Селективность исследуемого датчика к распознаванию газов 
проявляется в различных значениях рабочих температур, которые в 
некоторых случаях отличаются незначительного. Поэтому для улуч-
шения селективности датчика используют легирование сенсорного 
элемента. Например, для контроля ядовитого газа H2S применяют 
легирование пленки SnO2 примесью меди [185], которая образует 
нестабильные сернистые соединения. Имеются также другие приме-
ры повышения селективности датчиков газа с помощью легирования 
сенсорного слоя [167]. 

Кроме объемного легирования сенсорного слоя селектив-
ность датчика газов можно повысить путем нанесения на поверх-
ность сенсора растворов солей металлов – катализаторов (surface 
coating), таких как палладий, серебро и других. После высушивания 
раствора и адгезии соли металла сенсорные свойства датчиков газов 
сильно изменяются, например, газовая чувствительность к парам 
спирта возрастает в 100 раз по сравнению с контрольным образцом 
не модифицированного датчика [186].  

Особенно сильное влияние на газовую чувствительность к 
аммиаку оказывает модификация поверхности SnO2 раствором азот-
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нокислого серебра. В этом случае газовая чувствительность к аммиа-
ку при высоких температурах увеличивается и даже проявляется при 
комнатной температуре рис. 4.5 , что имеет большое значение для 
контроля утечек аммиака в местах его хранения и использования 
[187]. 

 

 
 

Рис. 4.5. Зависимость газовой чувствительности нелегированного (1) 
и легированного (2) ЧЭ датчика газов к парам аммиака  

Cs = 3000 ppm при комнатной температуре 
 
Интересные результаты были получены при оптической ак-

тивации адсорбционных процессов на поверхности сенсорного эле-
мента датчика газа [188]. В первых исследованиях [189] с помощью 
излучения ртутных ламп от спектрофотометра удалось установить 
характер воздействия света и понизить температуру газовой чувстви-
тельности к NO вплоть до комнатной. Позже [190, 191] аналогичные 
процессы удалось наблюдать в пленках SnO2 под действием излуче-
ния светодиодов. Было показано [192], что при воздействии световых 
квантов в зависимости от их энергии наблюдаются два механизма 
светового воздействия, один из которых обусловлен биполярной све-
товой генерацией, а второй – монополярной генерацией носителей 
зарядов, усиливающих эффект взаимодействия поверхности и меж-
зеренных границ с газами. Это приводит к появлению низкотемпера-
турного пика газовой чувствительности металлооксидной пленки.  

Из описания конструкции разработанного нами микроэлек-
тронного датчика газов следует, что его можно реализовать как вари-
ант МОП-структуры с нижним расположением затвора рис. 4.6 [193]. 
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В качестве затвора выступает пластина 400 мкм n-Si, диэлектрик 
0,5 мкм SiO2, исток (И) и сток (С) – это платиновые (Pt) контакты 
толщиной 0,22 мкм, а каналом является газочувствительный слой 
SnO2 + 3 % SiO2 толщиной 0,25 мкм (рис. 4.2). Отношение ширины 
(W) к длине (L) канала составляет  

 

.391
мкм 10

мкм 3910


L
W

 

 

 
Рис. 4.6. Включение датчика газа по схеме полевого транзистора:  
1 – контактные площадки к ЧЭ (сток/исток); 2 – токопроводящий 

столик; 3 – встречно-штыревые электроды ЧЭ;  
4 – газочувствительная пленка SnO2 с добавкой 3 ат. % SiO2 (канал); 

5 – вольфрамовая игла; 6 – кремниевая подложка (затвор) 
 
Семейство вольтамперных характеристик (ВАХ) для тока Iис 

от Uиз приведено на рис. 4.7. Как видно из рисунка, положительное 
напряжение на затворе приводит к увеличению концентрации сво-
бодных носителе в канале полевого транзистора, в то время как от-
рицательное напряжение на затворе приводит к истощению электро-
нов в слое SnO2. 
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Рис. 4.7. Вольт-амперные характеристики МОП-структуры:  
а – в зависимости от величины и знака напряжения на затворе; 

б – при V = 0 В при воздействии разных концентраций кислорода 
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Эксперименты, выполненные при комнатной температуре, 
показали, что воздействие газов-восстановителей (этиловый спирт) 
аналогично действию положительного смещения на затворе, а газы-
окислители (кислород) изменяют ВАХ так же, как отрицательное 
смещение на затворе. Этот результат не противоречит общепринятой 
модели взаимодействия газов с поверхностью металлооксидного по-
лупроводника, а также открывает возможность контроля примесей 
газов в воздухе при комнатной температуре с помощью ВАХ МОП-
структур с нижним расположением затвора, когда вся поверхность 
канала взаимодействует с исследуемым газом. 

Кроме двуокиси олова (SnO2) в качестве сенсорных материа-
лов для датчиков газов  применяются ZnO, TiO2, In2O3, WO3 и другие 
металлооксиды. Принцип действия всех металлооксидных датчиков 
газов одинаков, а отличаются они разной рабочей температурой, раз-
ной селективностью к газам и технологией изготовления. Наиболее 
интересные результаты по разработке конструкций датчиков газов, 
их свойствах и практическом применении содержатся в публикациях 
научно-технического журнала Sensors and Actuators. 

Взаимодействие газа с поверхностью металлооксидной плен-
ки проявляется не только в изменении электропроводности, но и 
в применении работы выхода электронов n оптических свойств об-
разцов. 

Оксид цинка обладает пьезоэлектрическим эффектом, и это 
его свойство используется для создания датчиков давления на основе 
пьезоэлектрических явлений в ZnO. 

В реальных условиях, например при мониторинге загрязне-
ний воздушной среды в городе, возникает необходимость контроля 
смеси нескольких газов и определении доли каждого из них в возду-
хе. Поэтому в последнее время стала популярной идея разработки и 
изготовления «электронного носа», обеспечивающего одновремен-
ный контроль нескольких газов [194]. 

Обычно это набор нескольких высокоселективных сенсоров, 
одновременно контролирующих отдельные газы в газовой смеси. 
Сенсоры могут работать каждый при своей температуре или при 
одинаковой температуре либо при градиенте температур [195]. Уже 
имеются образцы «электронного носа» на несколько газов и работы в 
этом направлении продолжаются. 
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4.2. Прозрачная и гибкая электроника 
 

Развитие органической электроники привело к созданию в 
конце XX века прозрачных органических светодиодов (OLED), от-
крывающих возможности изготовления прозрачных пикселей для 
мониторов. Чтобы экран монитора был полностью прозрачным, не-
обходимо было разработать также прозрачную систему коммутации 
пикселей, т.е. изготовить прозрачные полевые транзисторы. Мате-
риалом для изготовления прозрачных транзисторов послужили тон-
кие пленки металлооксидных полупроводников на основе SnO2 и 
ZnO. Большинство металлооксидов имеет ширину запрещенной зоны 
более 3 эВ и прозрачны в видимом диапазоне оптического спектра. 
Поэтому металлооксиды стали основным материалом прозрачной 
электроники [174]. 

Типичный прозрачный тонкопленочный полевой транзистор 
(TTFT) для прозрачных дисплеев имеет конструкцию с нижним рас-
положением затвора [196]. Прозрачный проводящий затвор обычно 
изготавливается из ITO (In2O3 + SnO2), на него напыляется диэлек-
трик АТО (Al2O3 + TiO2 послойно), на котором располагается затвор 
– обычно на основе ZnO с низкой концентрацией электронов, исток и 
сток изготавливаются из ZnO. Таким образом, все элементы про-
зрачного полевого транзистора представляют собой пленки полупро-
водников n-типа проводимости (рис. 4.8). 

 
 

 
 

Рис. 4.8. Конструкция прозрачного полевого транзистора с нижним 
расположением затвора [196] 



 140

Определяющим параметром материала для полевого транзи-
стора является подвижность свободных носителей зарядов, которая у 
таких металлооксидов как SnO2 и  ZnO достигает 10 – 100 см2/(В∙с), 
что выше, чем у полукристаллического кремния (около 1 см2/(В∙с), 
широко используемого для полевых транзисторов в системах комму-
тации сигналов [197]. По мере развития прозрачной электроники по-
является все больше разнообразных конструкций и материалов для 
изготовления металлооксидных полевых транзисторов, в том числе с 
применением тройных и четверных оксидов, улучшающих электри-
ческие параметры транзистора [198]. 

Так как органические светодиоды все еще недостаточно ста-
бильны, перед прозрачной электроникой стоит проблема разработки 
и изготовления, стабильных металлооксидных светоизлучающих 
структур, для которых необходимо наличие материала p-типа прово-
димости [199]. Для большинства металлооксидов n- тип проводимо-
сти обусловлен отклонением их состава от стехиометрии и недостат-
ком кислорода, поэтому p-тип проводимости SnO2 и ZnO можно по-
лучить с помощью легирования их соответствующими примесями, 
перекомпенсирующими концентрацию кислородных вакансий. Такие 
работы интенсивно ведутся и уже имеются сведения об изготовлении 
светоизлучающих структур на основе p-n перехода в металлооксидах 
[200]. 

В связи с возможностью синтеза пленок металлооксидных 
полупроводников с помощью низкотемпературных золь-гель техно-
логий [201] возникло новое направление микроэлектроники – гибкая 
электроника [202]. Гибкая электроника использует в качестве подло-
жек или основы для изготовления микроэлектронных изделий такие 
объекты, как гибкий пластик, полимерная пленка, ткань, бумага, 
фольга и т.п. Во многих случаях гибкая подложка одновременно яв-
ляется прозрачной. 

При изготовлении металлооксидных материалов с использо-
ванием золь-гель технологии на заключительной стадии конденсации 
и уплотнения пленок необходима высокотемпературная обработка, 
которая применима не для всех подложек гибкой электроники. По-
этому в работе [203] была предложена методика низкотемпературной 
фотохимической активации золь-гель пленок с помощью ультрафио-
летового (УФ) излучения. В качестве источника УФ излучения ис-
пользуется ртутная лампа низкого давления с пиками излучения 
184,9 нм (10 % ) и 253,7 нм (910 % ). Ультрафиолетовое излучение 
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озонирует воздух и во избежание воздействия химически активного 
озона на процессы золь-гель синтеза пленок весь процесс фотосинте-
за осуществляется в атмосфере азота. 

Для эффективной реализации процесса фотохимической кон-
денсации металлооксидных пленок необходимо, чтобы растворители 
солей металлов и сами растворы солей взаимодействовали с УФ из-
лучением, то есть, чтобы спектры оптического поглощения раство-
ров лежали в УФ области. 

По предложенной методике фотохимического синтеза метал-
лооксидных пленок в работе [204] были изготовлены образцы про-
зрачных полевых транзисторов на стекле, на полимерной пленке по-
лиарилата (PAR) – рис. 4.9 и сравнивались по структурным  и физи-
ческим параметрам с пленками на стеклянных подложках, изготов-
ленных с термообработкой при 350 °С. Показано, что два типа пле-
нок по структурным, оптическим и электрическим свойствам очень 
близки. Параметры полевых металлооксидных транзисторов, изго-
товленных из одинаковых материалов двумя разными методами (фо-
тохимической конденсацией и с помощью термообработок) также 
мало различаются. 

 
 

 
 
 

Рис. 4.9. Прозрачные транзисторы на полимерной подложке [204] 
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Используя полученные результаты, авторы работы [204] на 
прозрачной подложке из полиарилата (PAR) изготовили интеграль-
ную схему семикаскадного кругового (кольцевого) осциллятора на 
семи полевых транзисторах рис. 4.10. Схема может работать при на-
пряжении 5 В с частотой 45 кГц и при 15 В с частотой 341 кГц. 

 

 
 

Рис. 4.10. Схема прозрачного семикаскадного генератора 
на гибкой подложке 

 
Таким образом, фотохимический метод конденсации метал-

лооксидных пленок открывает новые возможности для исследова-
ний, разработок и производства высококачественных приборов и из-
делий гибкой, прозрачной и печатной электроники. 

 
4.3. Преобразователи энергии 
 

В настоящее время основным материалом для солнечных ба-
тарей является кремний с шириной запрещенной зоны около 1 эВ. 
Эффективность кремниевых батарей ограничена, т.к. они преобра-
зуют в электричество только часть видимого и инфракрасного диапа-
зона широкого спектра излучения солнца. Свет синий и фиолетовой 
части солнечного спектра кремниевыми элементами не преобразует-
ся в электричество. Металлооксиды ZnO и SnO2 обладают шириной 
запрещенной зоны более 3 эВ и хорошо поглощают свет фиолетовой 
и ультрафиолетовой части солнечного спектра. 
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Повысить эффективность преобразования солнечной энергии 
фотовольтаическим элементом на основе р-n-перехода в кремнии 
можно путем нанесения тонкой пленки ZnO и SnO2 n-типа на по-
верхность кремниевого солнечного элемента. В результате образует-
ся «оптическое окно» (изотипный гетеропереход), расширяющее 
диапазон преобразования солнечной энергии в ультрафиолетовую и 
фиолетовую область спектра и повышающее эффективность преоб-
разования солнечного излучения в электрическую энергию. Кроме 
того, пленки n-ZnO и n-SnO2 на поверхности кремния обладают про-
светляющими свойствами и уменьшают коэффициент отражения 
света от поверхности кремния, так как коэффициент преломления Si 
около 3,5, а коэффициент преломления ZnO и SnO2 обычно не пре-
вышает 2,1. При этом удается повысить КПД кремниевого солнечно-
го элемента почти на 5 % [205]. При использовании низкоомных 
пленок ZnO и SnO2 также повышается эффективность токосъема не-
равновесных носителей зарядов с поверхности кремния. 

Гетероструктуры n-ZnO/p-Si и p-Zn/n-Si, полученные различ-
ными методами [206, 207] демонстрируют в темноте вольт-амперные 
характеристики с хорошими выпрямляющими свойствами. Структу-
ры чувствительны к освещению белым светом, особенно их обратная 
ветвь, что можно использовать для контроля видимого и УФ света. 
Однако, такие характеристики солнечных элементов, как напряжение 
холостого хода и ток короткого замыкания, очень малы, возможно, 
из-за наличия остаточного окисла на поверхности кремния, несогла-
сованности решеток и дефектности границ раздела, что препятствует 
разделению светогенерируемых носителей зарядов. 

Среди известных металлооксидов имеются материалы, при-
годные для изготовления многослойных гетероструктур для преобра-
зования солнечной энергии. Например, давно известен p-CuO с ши-
риной запрещенной зоны около 1,2 эВ, а также p-Cu2O с запрещен-
ной зоной порядка 2 эВ [208]. На медноокисные слои можно нанести 
широкозонные слои n-ZnO или n-SnO2. В настоящее время имеются 
исследования по методам синтеза и свойствам медноокисных слоев, 
но сведения о разработке эффективных солнечных элементов с ис-
пользованием указанных выше металлооксидных слоев в общедос-
тупной литературе пока отсутствуют. 

Монокристаллы ZnO имеют структуру вюрцита и обладают 
пьезоэлектрическими свойствами. С помощью золь-гель технологий 
и специальных прекурсоров или гидротермальным синтезом на заро-
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дышах удается получить столбики или даже нанопроволоки [209] 
монокристаллов ZnO, растущих вдоль оси С кристаллической решет-
ки. При деформации наностержней за счет пьезоэффекта возникает 
разность потенциалов [210]. 

Например, в работе [210] сообщается об изготовлении пьезо-
электрического наногенератора, использующего систему наностерж-
ней p-ZnO (рис. 4.11). Наностержни ZnO, легированного фосфором 
были выращены на плоскости [001] монокристалла кремния методом 
термического осаждения из пара с использованием в качестве источ-
ника легирования Zn3P2.  

 

 
 

Рис. 4.11. Схема пьезогенератора на основе 
наностержней ZnO [210] 
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На рис. 4.12 приведена схема пьезоэлектрического генератора 
на основе p-ZnO наностержней, которые при деформации иглой 
атомно - силового микроскопа генерируют положительный потенци-
ал до 50 - 90 мВ при однократной деформации. Размеры наностерж-
ней на поверхности подложки: d = 25 нм, l = 600 нм, расчетное уси-
лие иглы микроскопа ƒ = 80 нм. 

 

 
 

Рис. 4.12. Схема возникновения пьезо-ЭДС при деформации p-ZnO 
наностержней  иглой атомно-силового микроскопа [210] 
 
Аналогичное устройство на основе семейства наностержней 

n-ZnO с такими же параметрами (толщина, длина), как и в случае 
пьезогенератора на основе p-ZnO, дает знак потенциала отрицатель-
ный, а его величина (от минус 5 до минус 10 мВ) существенно ниже, 
чем в случае устройства пьезогенератора с использованием p-ZnO. 
Таким образом, знак пьезопотенциала зависит от типа проводимости 
ZnO. Детали расчетов параметров пьезогенераторов содержатся в 
работе [210]. Пьезогенераторы на основе системы наностержней ZnO 
получили название харвестеров (косильщиков). 
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4.4. Светоизлучающие структуры 
 

Полупроводники ZnO и SnO2 имеют прямозонную структуру 
удобную для изготовления светоизлучающих приборов. Например, в 
ZnO избыточные электроны и дырки образуют связанные экситоны с 
энергией 60 мэВ от краев зон проводимости и валентной зоны, по-
этому наблюдается эффективная рекомбинация при комнатной тем-
пературе, что необходимо для устойчивой работы светодиода. 

Первое сообщение о светодиодных структурах на p-n перехо-
дах p-ZnO / n-ZnO / Al2O3 на сапфире, изготовленных методом моле-
кулярно-лучевой эпитаксии, появились в 2006 году [211]. Легирова-
ние ZnO для получения p- типа проводимости осуществлялось азо-
том. Светодиод при 200 К излучал две полосы: 430 и 540 нм. К на-
стоящему времени имеется большое число публикаций [200] об изго-
товлении светодиодных структур различными технологическими ме-
тодами и излучающих в диапазоне от ультрафиолетового до видимо-
го (красного) света. Для получения p-ZnO использовались примеси 
N, S, Sb, As. 

Светодиод, излучающий при комнатной температуре ультра-
фиолетовую и видимую полосы света, описан в работе [212]. На под-
ложке из сапфира была изготовлена структура p-ZnO(N)/ n-ZnO(Сa) 
методом осаждения из пара металлоорганических соединений. На 
рис. 4.13 приведена вольт-амперная характеристика диода, а на 
рис.4.14 спектр излучения светодиода. На спектре излучения наблю-
даются два пика, один из которых (3,3 эВ), по-видимому, связан с 
экситонной рекомбинацией вблизи краев зон, а второй пик – с ре-
комбинацией через глубокий примесный уровень. Спектр излучения 
светодиода наблюдался при прямом токе 40 мА. 

В работе [213] приведены результаты изготовления светодио-
да на основе ZnO наностержней. Вертикальные стержни ZnO диа-
метром 200 – 500 нм были выращены на подложке n-типа SnO2 : F, 
нанесенной на С-плоскость сапфира Al2O3, методом осаждения из 
пара (CVD). Затем наностержни в верхней части легировались при-
месью фосфора методом ионной имплантации ионов фосфора с энер-
гией 50 кэВ и 100 кэВ и с дозой 1014 см-2 перпендикулярно росту 
стержней. Для активации фосфора выполнялся отжиг в атмосфере 
кислорода при 900 °С в течение 1 ч., таким образом, нижняя часть 
стержней ZnO сохраняла n-тип проводимости, а верхняя приобретала 
p-тип проводимости. Вольт-амперная характеристика различных 
фрагментов структуры наностержней ZnO подтверждает наличие p-
n-перехода. 
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Рис. 4.13. ВАХ светоизлучающего гетероперехода 
n-ZnO/p-ZnO [212] 

 
 

Рис. 4.14. Спектр электролюминесценции светодиода при токе 40 мA 
и комнатной температуре [212] 
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Спектр излучения светодиода наблюдался при комнатной 
температуре и представлял собой доминирующий пик в ультрафио-
летовой области спектра, который почти линейно увеличивался по 
интенсивности и смещался в длинноволновую область по мере уве-
личения прямого тока и напряжения на p-n переходе. Например, в 
образцах, имплантированных ионами фосфора с энергией 100 кэВ, 
пик излучения смещается от 399 до 408 нм и вырастает в 10 раз при 
увеличении напряжения смещения в три раза. Для этого же образца 
наблюдалось слабое излучение в зеленой области спектра (около 
510 нм) и в инфракрасной области (около 800 нм). 

Имеются публикации, содержащие результаты изготовления 
и исследований светодиодов с гетеропереходными структурами [214 
– 216]. Например, в работе [215] методом молекулярно-лучевой эпи-
таксии на поверхности n-Si с буферным слоем нелегированного ZnO 
была выращена пленка p-ZnO, легированного сурьмой. Вид спектра 
электролюминесценции, полученного на гетероструктуре при ком-
натной температуре и при разных токах инжекции, представляет со-
бой широкий спектр,  который простирается от УФ (400 нм) и на 
весь видимый диапазон с максимумом вблизи красного цвета (около 
600 нм). Этот результат может быть полезен для разработчиков «бе-
лых» светодиодов. 

 
4.5. Лазеры и фотоприемники 
 

Обладая большой энергией связи элементов ZnO, является 
перспективным материалом для изготовления высокоэффективных 
лазеров ультрафиолетового излучения при комнатной температуре. 
На основе ZnO были разработаны лазеры с оптической накачкой, с 
использованием наностержней, гексагональных нанонитей и тонких 
пленок. Был разработан УФ лазер на основе светодиода на кремние-
вой подложке [217], содержащий переход p-ZnO(Sb)/n-ZnO(Ca) и 
внедренные в него квантовые слои MgZnO/ ZnO/ MgZnO. Все нара-
щивалось методом молекулярно-лучевой эпитаксии на поверхности 
[100] n-Si, как показано на рис. 4.15.  

Спектр излучения данной структуры при комнатной темпера-
туре показан на рис. 4.16. При 10 мA появляется узкий пик вынуж-
денного излучения около 380 нм. При увеличении тока от 20 до 
60 мА лазерный пик смещается в красную сторону спектра до 
400 нм. 
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Рис. 4.15. Лазерная структура, изготовленная молекулярно-лучевой 
эпитаксией [217] c iквантовыми стенками в области p-n-перехода 

 
Лазерная структура на основе пленки n-ZnO и наностержней 

p-ZnO(Sb) была изготовлена и исследована коллективом авторов 
[218]. Наблюдался лазерный спектр при комнатной температуре     
при оптической накачке. Мощность оптической накачки была 
400 кВт/см2. 

На основе металлооксидных p-n-переходов изготавливаются 
фотодетекторы для ультрафиолетового излучения. В работе [219] 
описано изготовление и приведены параметры фотодетектора на ос-
нове легированного As p-Zn с концентрацией дырок порядка 1017 см3 
и n-ZnO с концентрацией электронов около 1017 см -3. Вольт-ампер-
ная характеристика диода демонстрирует выпрямляющие свойства 
структуры.  

На рис. 4.17 показан фотоотклик структуры в интервале длин 
волн 200 – 700 нм. Основной пик А при 380 нм связывается с меж-
зонным поглощением. Пик В при 460 нм приписывается дефектам на 
глубоких уровнях и может быть устранен улучшением качества кри-
сталла ZnO. 
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Рис. 4.16. Спектр излучения лазера при разных уровнях инжекции 
и комнатной температуре: а – 10 и 20 мА; б – 30,40, 50 и 60 мА [217] 
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Рис. 4.17. Спектральный отклик n-ZnO фотодиода [219] 
 

4.6. Ферромагнетизм металлооксидных пленок 
 

Ферромагнитные полупроводниковые пленки с температурой 
Кюри, превышающей комнатную, могут применяться в спинтронике 
и элементах памяти. Полупроводники, легированные примесями пе-
реходных металлов часто проявляют магнитные свойства и называ-
ются магнитными полупроводниками, или разбавленными магнита-
ми (полумагнитами). Теоретически было показано [220], что ZnO, 
легированный Co и Mn, может обладать температурой Кюри Тс выше 
комнатной. Согласно теории [221] дырки мелких акцепторов являют-
ся посредниками в дальнодействующих взаимодействиях локализо-
ванных спинов с обеих сторон перехода металл-диэлектрик в III – V 
и II – VI магнитных полупроводниках, поэтому ферромагнетизм с 
участием носителей зарядов  в полупроводниках n-типа может на-
блюдаться с более низкой Тс, чем в случае полупроводников p-типа. 

Был выполнен большой объем работ по изготовлению мате-
риала ZnO с ферромагнетизмом при комнатной температуре путем 
легирования ZnO переходными металлами (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) [221]. 
Наибольшее число работ было выполнено для n-ZnO. Значительно 
меньше работ посвящено ферромагнетизму p-ZnO. О наблюдении 
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высокотемпературного ферромагнетизма в p-ZnO керамике, легиро-
ванной 2 % Mn сообщалось в работе [113]. В пленках p-ZnO с 2,2 % 
Mn, полученных лазерным распылением керамической мишени на 
кварцевые подложки, наблюдался ферромагнетизм при комнатной 
температуре (после вычитания диамагнетизма кварцевой подложки) 
(рис. 4.18). Ферромагнитные свойства керамики зависят от темпера-
туры отжига образцов и, как видно из рис. 4.18, при отжиге выше 
600 °С происходит образование ферромагнитных кластеров Mn с 
температурой Кюри выше комнатной. 

 

 
Рис. 4.18. Ферромагнитные свойства керамики p-ZnO, легированной 

2 % Mn в зависимости от температуры отжига образцов [113] 
 
Таким образом, металлооксидные полупроводники ZnO и 

SnO2 находят широкое практическое применение в различных сферах 
и используются при изготовлении приборов и устройств для оптики, 
газовой сенсорики, микроэлектроники, наноэлектроники, изделий 
информационных технологий, в прозрачной и гибкой электронике, в 
солнечной энергетике и др.  
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ 
 

В конце XX века расширился интерес, и наметились новые 
области применения пленок металлооксидных полупроводников. До 
этого времени применение SnO2 и ZnO ограничивалось в основном 
газовой сенсорикой, просветляющими покрытиями в оптике, тониро-
ванием стекол в зданиях в строительной индустрии, в сенсорных эк-
ранах в электронике. 

Для развития прозрачной электроники в конце XX века по-
требовались прозрачные полевые транзисторы, которые удалось из-
готовить с использованием пленок различных металлооксидов SnO2, 
ZnO, In2O3, Al2O3, TiO2 и других, что позволило изготовить полно-
стью прозрачные дисплеи и телевизоры. Есть определенный про-
гресс в развитии гибкой электроники, позволяющей изготавливать 
электронные устройства на бумаге, тканях и гибких прозрачных пла-
стиковых подложках. Расширение сферы  применения металлоокси-
дов повысило интерес к исследованиям их свойств, что позволило 
найти новые применения для металлооксидов (см. главу 4). 

Одной из замечательных особенностей металлооксидов явля-
ется возможность изготовления пленок и приборных структур не 
только физическими, но и химическими методами (золь-гель техно-
логии и др.). При этом появляется возможность использовать для 
изготовления электронных устройств методы трафаретной печати 
или применять специальный 2D-принтер (Fuji-film), что существенно 
снижает себестоимость продукции по сравнению с технологией мик-
роэлектроники. 

Поэтому в ближайшие годы следует ожидать расширения 
разнообразных применений металлооксидных полупроводников в 
электронной технике, в микроэлектронике, в изделиях информаци-
онных технологий и в различных преобразователях энергии, в том 
числе солнечной.  
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