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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 нашли новые применения в прозрачной и гибкой электронике, в преобразователях энергии и даже в качестве магнитных материалов для элементов памяти.

Впервой главе приведены структурные и физико-химические свойства массивных образцов и монокристаллов SnO2 и ZnO. Приведены теоретические и экспериментальные данные о зонной структуре металлооксидов и о влиянии дефектов на их электрические свойства. Показано, что отклонение от стехиометрии и дефицит кислорода приводят к синтезу материалов n-типа проводимости.

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

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

Вчетвертой главе рассматриваются преспективы применения пленок SnO2 и ZnO в газовой сенсорике, микроэлектронике, в преобразователях энергии и элементах памяти.

Вданной монографии первая глава написана доцентом Свистовой 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 аспирантов, магистрантов, инженеров и бакалавров кафедры полупроводниковой электроники и наноэлектроники Воронежского государственного технического университета, чьи выпускные квалификационные работы были использованы при написании монографии.

Монография предназначена для студентов, аспирантов и научных работников, занимающихся исследованиями в области синтеза

исвойств металлооксидных широкозонных полупроводников.




3













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 решеткой 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). Образует 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 D14
	P
	42
	 
	21
	 
	2
	и SnO пространственная груп-

	 
	 
	 

	4h
	 
	m n m



па D74h . Энергетические уровни кристаллов SnO2, и аморфных пле-

нок обеспечиваются 2s-, 2p-уровнями кислорода и 5s-, 5p-, 5dуровнями Sn. Для олова очень велико спин-орбитальное расщепление, ширина запрещенной зоны Eg (SnO2) = 3,54 эВ [3].
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Диоксид олова относится к диоксидам металлов четвертой группы, для которых характерен полиморфизм в связи с их изоструктурностью, 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. Катионы Sn4+ окружены кислородными октаэдрами, анионы O2- находятся в центре треугольников OSn3. Структуру можно представить как цепи связанных ребрами октаэдров SnO6. Между собой цепи сочленены вершинами октаэдров. Параметры тетрагональной элементарной ячейки (рис. 1.2) составляют a = b = 4,7374 Å и

с = 3,1864 Å [5].

1 2

с

аb

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 наименьшей 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 оказывается, что над поверхностью выступают ряды так называемых мостиковых анионов O2-, имеющих координационное число, равное 2.




5














Катионный состав наиболее термодинамически стабильной поверхности SnO2 (110) соответствует шестикоординированным Sn4+, связанным с мостиковыми анионами, чередующимися в равной мере с рядами Sn4+, имеющими координационное число, равное 5, и связанными с внутриплоскостными атомами кислорода. Мостиковые анионы связаны с катионами Sn4+ менее прочно, вследствие чего кислород может десорбироваться в газовую фазу, оставляя на поверхности вакансии кислорода Vox. Поскольку последние несут пары электронов, они могут ионизироваться, высвобождая один или два электрона в зону проводимости оксида либо восстанавливая катионы Sn4+ до Sn2+. Эти процессы можно отобразить квазихимическими уравнениями, используя символику Крегера – Винка:

	Snx
	Ox
	 
	1
	O
	 
	V x Sn''
	 
	1
	O
	 
	V''
	. (1.1)

	 
	 
	 
	 

	Sn
	O
	2
	 
	2(g)
	O
	Sn
	2
	 
	2(g)
	O
	 



Известно, что анионные вакансии (доноры) являются основным типом собственных точечных дефектов в структуре SnO2. Исследования диоксида олова показали, что отклонение от стехиометрии 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 кислородными вакансиями в структуре SnO2 энергетически выгодно образование 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 монокристаллических 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 представлено следующей реакцией:

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

	Vоx Vо + е ,
	(1.3)

	Vоx Vо + 2е .
	(1.4)



Из условия электронейтральности для кристаллической решетки, 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 = [Vох] + [Vо ] + 2[Vо ].
	(1.6)



Объяснение нестехиометрии за счет присутствия межузельных атомов олова может быть описано реакциям:

	SnSn + 2ОО Snix + О2(g),
	(1.7)

	Snix Sni4+ + 4е .
	(1.8)

	Условие электронейтральности можно записать как
	 

	n = [Sni4+].
	(1.9)



Если преобладают нейтральные дефекты [Sniх] [Sni4+], то отклонение от стехиометрии y для Sn1+y О2 будет y [Sniх]; если же

[Sni4+] [Sniх], то отклонение будет y [Sni4+] [7].

Электрическая проводимость SnO2 обусловлена его нестехиометрией. Были получены резистивные образцы [8], проводимость которых изменялась на порядок за счет контроля парциального давления кислорода и концентрации вакансии по кислороду VO при нанесении 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 кислорода. В качестве основного типа дефектов выбраны дефекты по Шоттки, дефекты по Френкелю в подрешетке олова, а также вакансии Sn при обработке в кислороде диоксида олова стехиометрического состава.

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 константы 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 +∆HO2V , KO2V =[VSn]/PO2 , ∆HO2V = 1 эВ, (1.13)





	 
	VO→ V
	 
	+e-+EO, KO =
	V n
	, EO = 0,75 эВ,

	 
	 
	 
	O

	 
	 
	 
	O
	 
	 
	VO 
	 
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 

	 
	2
	 
	 
	 
	-
	 
	V2 n
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	O
	 
	 
	 

	VO →VO
	 
	+e+ EO2
	, KO2
	=
	VO
	, EO2
	= 1,4 эВ,

	 
	 
	 
	 
	 
	-
	 
	 
	Sn n
	 
	 

	Sni→Sni
	 
	+e+ESni
	, KSni
	=
	 
	, ESni
	= 1,8 эВ,

	 
	Sni 

	 
	 
	 
	 
	 
	+
	 
	 
	V
	p
	 
	 

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Sn
	 
	 
	 

	 
	VSn→VSn +h +ESn, KSn =
	V 
	, ESn = 2,1 эВ.

	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	 
	Sn
	 
	 






(1.14)

(1.15)

(1.16)

(1.17)






Кроме уравнений (1.10) – (1.17), авторы работы [10] учитывали уравнения электронейтральности и материального баланса:

	n+ VSn =p+ VO +2 VO2 + Sni ,
	(1.18)
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Δ= VO + VO + VO2 -2{ VSn + VSn- - Sni - Sni }. (1.19)

Решая систему уравнений (1.10) – (1.19), рассчитали концентрации точечных дефектов и носителей заряда в зависимости от давления кислорода для температур от 500 до 1400 °С. В качестве примера результаты расчета для T = 923 °С представлены на рис. 1.3, где стрелки с обозначением НВ указывают границы области гомогенности фазы SnO2. Кривые соответствуют концентрациям: 1 – [VSn], 2 – [VO2+], 3 – p, 4 – [VSn], 5 – [VO ], 6 – n, 7 – [V0], 8 – [Sni ], 9 – [Sni].

Преобладающим типом дефектов в пределах области гомогенности SnO2 при реальных давлениях кислорода являются дважды ионизированные вакансии кислорода VO2+.

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 парциального давления кислорода и температуры рассчитывается диаграмма состояний диоксида олова PО2 – 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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