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Равновесие собственных точечных дефектов в диоксиде олова
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Разработана модель электрически активных и нейтральных собственных точечных дефектов в SnO2.
Термодинамический анализ равновесия собственных точечных дефектов позволил построить диаграмму
состояния диоксида олова PO2−T−x. Разрешено противоречие между монополярной проводимостью n-типа
и двухсторонней областью гомогенности фазы SnO2.

Диоксид олова является широкозонным полупроводни-
ком, свойства которого резко зависят от давления кисло-
рода в процессе получения [1]. Нелегированный SnO2

обладает только электронным типом проводимости [1,2].
Однако термогравиметрические исследования отклоне-
ния состава фазы от стехиометрического в зависимости
от температуры и давления кислорода показывают, что
SnO2 имеет двухсторонную область гомогенности [3].
Разрешить это противоречие можно только с помощью
термодинамического анализа равновесия электрически
активных и нейтральных собственных точечных дефек-
тов в SnO2.

Несмотря на широкое применение этого материала,
результаты исследования его свойств также носят про-
тиворечивый характер. Это относится как к диаграмме
состояния в системе Sn–O2 [4,5], так и к литератур-
ным данным по энергетическому спектру уровней в
запрещенной зоне. В работах [6–8] с помощью раз-
личных методов исследования были найдены донорные
уровни с энергиями активации в пределах от 0.2 до
1.9 эВ, физическая природа которых надежно не иден-
тифицирована. Попытки объяснить n-тип проводимости
в SnO2 из результатов измерения электропроводности
в зависимости от давления кислорода при разных тем-
пературах представлены в работе [9]. Авторы пред-
полагают, что проводимость в интервале температур
830÷1226 K обусловлена однократно и двухкратно заря-
женными вакансиями кислорода. В работе [8] делается
вывод, что основные типы дефектов в диоксиде олова —
межузельные ионы металла и комплексные анионные
вакансии.

Однако полной и непротиворечивой модели собствен-
ных дефектов в SnO2, учитывающей все особенности
этого материала, в литературе нам встретить не удалось.
Причиной этого, по нашему мнению, является отсут-
ствие термодинамического анализа равновесия электри-
чески активных и нейтральных собственных дефектов
в SnO2 в широком диапазоне температур и давлений
кислорода. Именно такому анализу посвящена настоя-
щая работа, целью которой является создание модели
собственных точечных дефектов в диоксиде олова, опи-
рающейся как на электрофизические свойства данного
материала, так и на результаты термогравиметрических
исследований области гомогенности SnO2.

В основу выбора модели точечных дефектов в SnO2 по-
ложены результаты термогравиметрического анализа [3]
и данные об энергетических уровнях в запрещенной зоне
из работы [6]. В качестве основного типа дефектов
выбраны дефекты по Шоттки, дефекты по Френкелю в
подрешетке олова, а также появление вакансий Sn при
обработке в кислороде диоксида олова стехиометриче-
ского состава. За n-тип проводимости в SnO2 отвечают
межузельное Sn и вакансии в подрешетке кислорода,
за p-тип проводимости — вакансии в подрешетке Sn.
Процессы образования и ионизации этих дефектов, а
также константы равновесия реакций представлены в
виде уравнений

0→ e− + h+ + ∆Ei, Ki = n p, ∆Ei = 3.5 эВ; (1)

0→ VSn + 2VO + ∆HS,

KS = [VSn][VO]2, ∆HS = 10 эВ; (2)

SnSn + Vi → Sni + VSn + ∆HF ,

KF = [VSn][Sni ], ∆HF = 6.5 эВ; (3)

O2 → VSn + 2OO + ∆HO2V ,

KO2V = [VSn]/PO2 , ∆HO2V = 1 эВ; (4)

VO → V+
O +e−+EO, KO =

[V+
O ]n

[VO]
, EO = 0.75 эВ; (5)

V+
O → V2+

O +e−+EO2 , KO2 =
[V2+

O ]n

[V+
O ]

, EO2 =1.4 эВ; (6)

Sni → Sn+
i +e−+ESni , KSni =

[Sn+
i ]n

[Sni]
, ESni =1.8 эВ; (7)

VSn → V−Sn +h+ +ESn, KSn =
[V−Sn ]p

[VSn]
, ESn = 2.1 эВ. (8)

Температурная зависимость энергии образования дефек-
тов учитывалась по аналогии с температурной зависи-
мостью ширины запрещенной зоны. Для примера при-
ведены энергетические характеристики процессов для
T = 1223 K. Энергии образования дефектов по Шоттки и
Френкелю были рассчитаны кристаллохимическим мето-
дом [2]. Данные по энергиям ионизации дефектов в урав-
нениях (5)–(8) взяты из работ [6,8]. Предэкспоненциаль-
ный множитель в температурной зависимости констант
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равновесия реакций (1), (5)–(8) (энтропийный член)
рассчитывался методом статистической физики [10]. Эн-
тропия и энтальпия процесса (4) были рассчитаны нами
из результатов термогравиметрических исследований [3].

Кроме приведенных выше уравнений (1)–(8) мы учи-
тывали также уравнения электронейтральности и мате-
риального баланса:

n + [V−Sn ] = p + [V+
O ] + 2[V2+

O ] + [Sn+
i ], (9)

∆ = [VO] + [V+
O ] + [V2+

O ]

− 2{[VSn] + [V−Sn ]− [Sni ]− [Sn+
i ]}. (10)

Решение системы уравнений (1)–(10) осуществлялось
по методу Броуэра (Brower), смысл которого состоит
в аппроксимации уравнения электронейтральности (9)
для различных областей давления кислорода с учетом
наибольших слагаемых. Мы рассматривали следующие
области приближения уравнения электронейтральности
для ионного полупроводника:

I — n = [Sn+
i ], II — n[V+

O ], III — n = 2[V2+
O ]

IV — [V−Sn ] = 2[V2+
O ], V — [V−Sn ] = p.

Для указанных областей рассчитаны концентрации то-
чечных дефектов и носителей заряда в зависимости от
давления кислорода для T = 800÷1700 K. В качестве
примера результаты расчета для T = 1223 K предста-
влены на рис. 1, где стрелки с обозначением HB указы-
вают границы области гомогенности (ГОГ) фазы SnO2.

Рис. 1. Диаграмма равновесия собственных точечных де-
фектов в SnO2 при T = 1223 K; [A], p, n — концентра-
ции дефектов A и носителей заряда. Кривые соответствуют
концентрациям: 1 — [VSn], 2 — [V2+

O ], 3 — p, 4 — [VSn],
5 — [V+

O ], 6 — n, 7 — [VO], 8 — [Sn+
i ], 9 — [Sni ]. Стрелками с

обозначением HB указаны границы области гомогенности.

Рис. 2. Диаграмма состояния диоксида олова PO2−T−x.
Штриховые линии — изоконцентраты состава при отклонени-
ях δ в атомных долях: 1 — 10−6.75, 2 — 10−6, 3 — 10−4.5,
4 — 10−3. Экспериментальные точки (треугольники) предста-
вляют данные из работы [3].

Из рис. 1 видно, что преобладающим типом дефектов
в пределах области гомогенности SnO2 при реальных
давлениях кислорода являются дважды ионизованные
вакансии кислорода V2+

O (см. кривую 2).
По результатам термодинамического анализа зависи-

мости концентрации точечных дефектов [A] и носителей
заряда [p, n] от парциального давления кислорода PO2

и температуры T нами построена диаграмма состояния
диоксида олова PO2−T−x, представленная на рис. 2. При
построении линии трехфазного равновесия учитывалась
проекция диаграммы состояния T−x в системе Sn–O2

из работы [4]. На этой диаграмме левее фазы SnO2

не обнаружено устойчивой фазы SnO, а в равновесии
сосуществуют SnO2 (твердый) и Sn (жидкий, твердый).
Правой границе области гомогенности SnO2 отвечает
равновесие SnO2–O2. Таким образом, правую ГОГ мы
получаем из давления кислорода над диоксидом олова,
насыщенным кислородом. Левая граница области гомо-
генности — давление пара олова над чистым оловом в
зависимости от температуры, пересчитанное в давление
кислорода через константу диссоциации SnO2.

На диаграмме (рис. 2) представлена зависимость да-
вления кислорода Pδ=0

O2
от температуры T над фазой ди-

оксида олова стехиометрического состава (линия δ = 0),
а также зависимость Pinv

O2
(T) — линия n = p. Эти

линии построены по результатам термодинамического
анализа равновесия собственных точечных дефектов и
носителей заряда в широком диапазоне давлений ки-
слорода и температур. Из диаграммы PO2−T−x видно,
что значения Pinv

O2
и Pδ=0

O2
не совпадают. Это связано

с тем, что в зависимость Pδ=0
O2

(T) вносят вклад все
виды дефектов, в том числе и электронейтральные, в то
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время как в зависимость Pinv
O2

(T) основной вклад вносят
электрически активные дефекты. Следует отметить, что
линия n = p расположена в области IV, соответствующей
равенству [V−Sn ] = 2[V2+

O ], и получена из условия n = p,
в то время как линия δ = 0 лежит в другой области
приближений уравнения электронейтральности (III), а
именно в области n = 2[V2+

O ]. Таким образом, стехио-
метрический состав фазы SnO2 (δ = 0) не совпадает с
составом, соответствующим инверсии типа проводимо-
сти в SnO2. Линия границы области гомогенности со
стороны кислорода оказалась между линиями δ = 0 и
n = p. Тогда в пределах области гомогенности в ис-
следуемом диапазоне температур фаза SnO2 имеет n-тип
проводимости, но может иметь избыточное содержание
кислорода по отношению к стехиометрическому составу
(SnO2+x). При этом избыточный кислород находится в
электронейтральном состоянии. Таким может быть либо
межузельный кислород, либо вакансия в подрешетке Sn,
которая создает глубокий акцепторный уровень.

На диаграмме PO2−T−x нанесены также рассчитанные
нами линии равного отклонения состава фазы (δ) от сте-
хиометрического состава в атомных долях (изоконцен-
траты состава 1–4). Изменение наклона изоконцентрата
состава в области высоких температур находится в соот-
ветствии с данными [3]. Для сравнения здесь же нанесе-
ны результаты термогравиметрических исследований из
работы [3] для состава δ = 0 в виде точек. Следует особо
отметить, что по данным [3] избыток кислорода в фазе
SnO2 возможен только при температуре T < 1423 K.
При более высоких температурах в фазе SnO2 возможен
только избыток металла. Этот результат соответствует
построенной нами температурной зависимости давления
кислорода над фазой SnO2 стехиометрического состава.
Удовлетворительное совпадение данных из работы [3]
с нашими результатами, а также монополярная прово-
димость SnO2 в пределах области гомогенности фазы
свидетельствуют о правомочности разработанной нами
модели электрически активных и нейтральных собствен-
ных точечных дефектов в SnO2.
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Abstract A model of electric-active and electric-neutral native
point defects in SnO2 was developed. The thermodynamic analysis
of equilibrium of native point defects was premised to form
PO2−T−x state diagram of Tin Dioxide. The contradiction between
n-type unipolar conductivity and double-side homogeneous area of
SnO2 phase was solved.
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