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Приведены экспериментальные результаты синтеза тонких пленок (толщиной < 1мкм) нанокомпозитов

(SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.5−1 по массе, изготовленных методом высокочастотного магнетронного распы-

ления металлооксидных мишеней в контролируемой атмосфере Ar+O2. Пленки, неанесенные на горячую

подложку (400◦C), исследовались методами рентгенофазового анализа, атомно-силовой микроскопии,

оптическими и электричеcкими методами. Установлено влияние режимов синтеза и состава пленок на размер

кристаллических зерен, ширину запрещенной зоны, концентрацию и подвижность свободных носителей

заряда. Показано, что пленки состава (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.9 наиболее перспективны для применения в

газовой сенсорике.

1. Введение

Широкозонные металлооксидные полупроводниковые

пленки SnO2 и In2O3 широко используются в газовой

сенсорике [1–4] в качестве газочувствительных элемен-

тов, в оптике в качестве просветляющих покрытий [5,6]
и в солнечных элементах [7,8] в качестве прозрачных то-

косъемных электродов. Высокотехнологичным методом

изготовления металлооксидных пленок является метод

магнетронного распыления на постоянном и перемен-

ном токе [9,10]. При использовании холодной подложки

синтезируются аморфные пленки, которые затем кри-

сталлизуются отжигом на воздухе [11], а при осаждении

на горячую подложку можно сразу получить поли-

кристаллическую пленку. При определенных режимах

работы магнетрона на переменном токе атомный состав

пленки совпадает с составом распыляемой мишени.

Ранее было показано [12], что в результате смешивания

двух оксидов можно в зависимости от состава улучшить

ряд физических параметров композитов. Выбором со-

става композита и условий синтеза можно изготовить

пленки с размерами зерен 5−10 нм [13,14], что зна-

чительно улучшает газочувствительные характеристики

нанокомпозита.

Целями данного исследования являлись разработ-

ка методики одноступенчатого синтеза на горя-

чей подложке металлооксидных композитов состава

(SnO2)x (In2O3)1−x при x = 0.5−1, изучение влияния ре-

жимов распыления и состава композитов на средний

размер зерен поликристалла, на оптические и электри-

ческие свойства пленок, оценка перспективы использо-

вания синтезированных пленок в газовой сенсорике.

2. Методика эксперимента

Мишени для магнетронного распыления диамет-

ром 40 мм и толщиной 3мм изготавливались из порош-
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ков SnO2 и In2O3, которые измельчались в агатовой

ступке, засыпались в разборную пресс-форму и помеща-

лись под пресс с усилием 10 т. Спрессованные заготовки

необходимого состава (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.5−1 по

массе отжигались на воздухе при 1200◦C в течение 2 ч.

В качестве подложек использовались полированные пла-

стины монокристаллического кремния n-типа проводи-

мости КЭФ-4.5 (100) или кварцевое стекло К8.

Распыление мишеней и синтез пленок осуществля-

лись на стандартной установке магнетронного распы-

ления ВУП-5М на частоте 13.56МГц при давлении

аргона 0.4Па и температуре подложки 400◦C. Для

определения толщины пленок использовался микроин-

терферометр МИИ-4.

Фазовый анализ синтезированных пленок выполнялся

на рентгеновском дифрактометре Siemens D-501. По ши-

рине (b) спектров рентгеновской дифракции с помощью

формулы Шеррера оценивался средний размер зерна

поликристалла как D = kλ/(B − b cos θ), где λ — длина

волны излучения, θ — угол, k ≈ 1 [15]. Топология

поверхности образца, рельеф поверхности, среднеариф-

метическая шероховатость и распределение размеров

зерен на поверхности пленки исследовались с помощью

сканирующей зондовой лаборатории Integra Aura фирмы

NT-MDT.

Оптические свойства пленок в видимом диапазоне

исследовались с помощью спектрофотометра СФ-46

в диапазоне длин волн 220−1100 нм. Для анализа

спектров пропускания в инфракрасном (ИК) диапа-

зоне от 400 до 7800 см−1 использовался инфракрасный

фурье-спектрометр ФСМ 1201.

Измерения поверхностного электросопротивления

синтезированных пленок осуществлялись четырехзон-

довым методом на установке ЦИУС-4. Концентрация

свободных носителей заряда и их подвижность в пленках

разного состава определялись из эффекта Холла по ме-

тоду Ван-дер-Пау с использованием автоматизированной

установки HEM-2000.
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Газовая чувствительность S пленок при конкретной

концентрации исследуемого газа в воздухе определялась

по общепринятой методике [16] как отношение сопро-

тивления пленки на воздухе Ra к сопротивлению пленки

в газе Rg : S = Ra/Rg . Необходимая концентрация иссле-

дуемого газа в воздухе создавалась методом разбавления

и контролировалась пересчетом концентрации жидкого

вещества в концентрацию газа при его испарении в

замкнутом объеме. Для изучения температурных зави-

симостей газовой чувствительности использовался изме-

рительный комплекс на базе персонального компьютера,

платы USB-6009 и программного обеспечения в формате

Lab View.

3. Экспериментальные результаты
и их обсуждение

На рис. 1 приведены рентгенограммы исходных по-

рошков SnO2 и In2O3, из которых следует, что по-

рошок диоксида олова представляет собой микро- и

макрокристаллы тетрагональной модификации, а поро-

шок In2O3 — это микро- и макрокристаллы кубической

модификации. В обоих порошках присутствия других

фаз не обнаружено. Специальными экспериментами по

распылению мишеней SnO2 и In2O3 было установлено,

что при одинаковых технологических условиях скорости

распыления чистых окислов олова и индия совпадают,

поэтому элементный состав и стехиометрия мишеней

сложного состава должны сохраняться в синтезируе-

мых пленках. Толщина полученных пленок составля-

ла 250−300 нм.

На рис. 2 показаны рентгенограммы пленок со-

ставов (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0−1, синтезированных

при экспериментально выбранных режимах распыления

(мощность разряда W = 80Вт, температура подложки

Ts = 400◦C). Из рисунка видно, что уже при значениях

x = 0.7 и 0.5 (рентгенограммы 4 и 5) проявляются

рефлексы In2O3.

Рис. 1. Рентгенограммы исходных порошков SnO2 и In2O3

(cubic — кубическая фаза, tetr. — тетрагональная).

Рис. 2. Рентгенограммы пленок Sn−O−In, синтезированных

распылением мишеней составов (SnO2)x (In2O3)1−x c x = 1 (1),
0.95 (2), 0.9 (3), 0.7 (4), 0.5 (5), 0 (6).

Рис. 3. АСМ-изображение поверхности пленки

Sn−O−In, синтезированной распылением мишени состава

(SnO2)0.9(In2O3)0.1. На вставке — гистограмма распределения

размеров зерен в пленке по высоте d.

Для использования металлооксидных пленок в газо-

вой сенсорике желательно иметь наибольшее отношение

поверхности кристаллов к их объему, т. е. наименьший

размер зерен. Выполненные нами исследования методом

атомно-силовой микроскопии (АСМ) показали, что при

W = 80Вт и Ts = 400◦C синтезируются пленки со сред-

ним размером зерен ∼ 6 нм (см. рис. 3), что согласуется

с оценками из рентгенофазового анализа (рис. 2) по

ширине дифракционных линий.
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Рис. 4. ИК спектры пропускания пленок, полученных из

мишени состава (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.5−1 по массе на

подложке Si. Для сравнения приведен спектр In2O3 (x = 0).

Рис. 5. Концентрация основных носителей заряда n (1) и их

подвижность µ (2) в зависимости от состава мишени.

Оптическая ширина запрещенной зоны в интервале

x = 0.5−1 изменяется незначительно от исходного зна-

чения (x = 1) энергии прямых межзонных переходов

в SnO2 3.7 эВ [17] до величины 3.65 эВ (x = 0.5).
Спектры ИК пропускания металлооксидных компози-

тов позволяют выявить наличие в пленках характери-

стических колебательных полос SnO2 (670 см−1) [17]
и In2O3 (410 см−1) [18]. На рис. 4 приведены

ИК спектры пропускания пленок, полученных из ми-

шеней (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.5−1 и x = 0 на крем-

ниевых подложках. Вверху расположен спектр исходной

Si-подложки с характерными пиками поглощения в рай-

онах 1100 и 2400 см−1, а также с полосами адсорбиро-

ванной воды и СО. Далее показаны ИК спектры чистого

In2O3 (x = 0) с колебательной полосой при ∼ 410 см−1

и SnO2 (x = 1) с колебательной полосой при 670 см−1.

Экспериментальные данные о зависимости поверх-

ностного сопротивления пленок (SnO2)x (In2O3)1−x от их

состава показывают, что нелегированные пленки SnO2

имеют сопротивление RS = 1МОм/�, а при добавлении

In2O3 в массовой концентрации 10% их сопротивление

возрастает до RS = 10МОм/�. Дальнейшее увеличение

концентрации In2O3 приводит к плавному уменьшению

электросопротивления до значения RS = 10 кОм/� при

x = 0.5.

Результаты измерений концентрации (n) и подвижно-

сти (µ) свободных носителей зарядов в нанокомпози-

тах (SnO2)x (In2O3)1−x c x = 0.5−1 по массе приведены

на рис. 5. Из измерений эффекта Холла установлено, что

основными носителями заряда в (SnO2)x (In2O3)1−x явля-

ются электроны. Как следует из рис. 5, добавка к SnO2

оксида индия до 10% по массе приводит к монотонному

уменьшению концентрации от 8 · 1013 до 1.6 · 1012 см−3

и подвижности носителей заряда от 14.5 до 2.1 см2/В · с.

Этот эффект можно рассматривать как результат ком-

пенсации n-SnO2 акцепторной примесью трехвалентного

индия, замещающей четырехвалентное олово в решет-

ке SnO2. По-видимому, предел растворимости In2O3 в

объеме SnO2 ограничивается значением 10% по массе и

дальнейшее увеличение количества In2O3 не уменьшает

концентрацию носителей зарядов в (SnO2)x (In2O3)1−x .

При увеличении концентрации In2O3 от 10 до 50% воз-

растает концентрация электронов до n = 5 · 1019 см−3,

а подвижность до µ = 15 см2/B · c. Таким образом, вы-

сокое электросопротивление и развитая поверхность

нанокомпозитов (SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.9 делают их

перспективными материалами для газовой сенсорики.

На рис. 6 приведены результаты измерений тем-

пературных зависимостей газовой чувствительности S
пленок (SnO2)x (In2O3)1−x различного состава (от x = 1

до 0.5) к парам спирта в воздухе в количе-

стве 1500 ppm (0.15 об%). Как следует из рис. 6,

пленка чистого SnO2 обладает наибольшей чувстви-

тельностью (∼ 2.2 отн.ед.) при 325◦C, что совпадает

с литературными данными [1]. При добавке 5% по

массе In2O3 газовая чувствительность композита уве-

личивается до 3.3 отн. ед., а температура максимальной

чувствительности понижается до ∼ 300◦C. Наилучшие

значения величин газовой чувствительности S получены

для пленки SnO2 с 10% In2O3, характеризуемой сред-

ним размером зерна ∼ 6 нм. Эта пленка нанокомпози-

Рис. 6. Зависимости газовой чувствительности при концен-

трации спирта в воздухе ∼ 1500 ppm пленок Sn−O−In от тем-

пературы сенсорных слоев (T ), полученных при различных

составах мишени.
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та (SnO2)0.9(In2O3)0.1 имеет газовую чувствительность

S = 4.5 отн. ед. при температуре ∼ 265◦C. Дальнейшее

увеличение в нанокомпозите концентрации In2O3 до 30

и 50% приводит к снижению газовой чувствительности

пленки до 2 и 1.7 раз соответственно.

Как следует из наших экспериментов, нанокомпози-

ты (SnO2)x (In2O3)1−x при x = 0.9 имеют наивысшие

значения электросопротивления и размер зерен ∼ 6 нм.

Уменьшение температуры максимальной газовой чув-

ствительности в нанокомпозитах других составов наблю-

далось нами ранее [13,14] и может быть обусловлено

повышенной активностью поверхностных состояний при

уменьшении размеров зерен до нескольких нанометров.

Снижение температуры максимальной газовой чувстви-

тельности приводит к снижению потребляемой мощно-

сти датчиков газов, изготовленных с использованием

нанокомпозитов в качестве сенсорных элементов.

Таким образом, с точки зрения максимальной газовой

чувствитлеьности и низкой рабочей температуры наибо-

лее перспективны для применения в газовой сенсорике

пленки нанокомпозита (SnO2)0.9(In2O3)0.1.

4. Заключение

Определены режимы и условия магнетронного рас-

пыления на горячую (400◦C) подложку на пере-

менном токе (13.36МГц) металлооксидных мишеней

(SnO2)x (In2O3)1−x с x = 0.5−1 по массе для изготов-

ления тонких наноструктурированных пленок в одном

технологическом процессе.

Исследованы фазовый состав полученных пленок и

морфология поверхности. Определен средний размер

зерен поликристалла, который для выбранных режимов

составил ∼ 6 нм.

Измерениями электрических параметров пленок уста-

новлено, что наибольшим электросопротивлением и

наименьшей концентрацией носителей зарядов облада-

ют нанокомпозиты (SnO2)0.9(In2O3)0.1. Этот результат

можно рассматривать как следствие замещения атомами

трехвалентного индия атомов четырехвалентного олова

в SnO2.

Измерена газовая чувствительность пленок наноком-

позитов (SnO2)x (In2O3)1−x с массовым содержанием

In2O3 от 0 до 50%. Показано, что наиболее перспектив-

ными для применения в газовой сенсорике являются на-

нокомпозиты (SnO2)0.9(In2O3)0.1, обладающие высокой

газовой чувствительностью и пониженными рабочими

температурами.

Работа выполнена при частичной поддержке в рамках

государственного контракта № 16.647.11.2010.
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Synthesis, structure and electrical
properties of nanocomposites
(SnO2)x(In2O3)1−x (x = 0.5−1)
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Abstract Experimental results on synthesis of thin films

(< 1µm) of nanocomposites (SnO2)x (In2O3)1−x in the range

x = 0.5−1wt% are presentes. The nanocomposite films were

prepared by high-frequency magnetron sputtering of metal oxide

targets in the controlled ambient Ar+O2 . The films were deposited

on the hot substrate (400◦C) and investigated by X -ray phase

analysis, atomic-force microscopy, optical and electrical methods.

Influence of synthesis regimes and film composition on the crystal

grain size, the band-gap width, concentration and mobility of

free charge carriers were determined. It was shown that the

films of composition (SnO2)x (In2O3)1−x with x = 0.9 are mostly

perspective for using as gas sensors.
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