
© Зинченко Т. О., 2025 

16 
распространяется на условиях лицензии  

Creative Commons Attribution 4.0 International (CC BY 4.0). 

ВЕСТНИК ПЕРМСКОГО УНИВЕРСИТЕТА 
–––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––––– 
2025 •   ФИЗИКА   • Вып. 4 

УДК 544.22; 538.915 
PACS 61.72.-y, 73.63.-b 

Дефектная структура и механизмы  

проводимости в наноструктурированных  

оксидных плёнках, полученных методом 

спрей-пиролиза 
Т. О. Зинченко  

Пензенский государственный университет, Пенза, Россия 

scar0243@gmail.com 

Исследована дефектная структура и механизмы электронной проводимости в нанострукту-

рированных плёнках прозрачных проводящих оксидов ZnO и SnO₂, полученных методом 

ультразвукового спрей-пиролиза при температурах 450–550°C. Комплексными методами 

электронного парамагнитного резонанса (ЭПР), фотолюминесцентной (ФЛ) спектроскопии, 

рентгеноструктурного анализа и температурных измерений электропроводности в диапазоне 

77–400 К выполнена идентификация основных типов точечных дефектов и проведён де-

тальный анализ их влияния на электронные транспортные свойства. Размер кристаллитов 

составил 15–35 нм для ZnO и 20–45 нм для SnO₂. Концентрация носителей заряда достигает 

(2–8)·10¹⁷ см⁻³ для ZnO и (5–15)·10¹⁷ см⁻³ для SnO₂, подвижность электронов при комнатной 

температуре составляет 15–25 см²/(В·с) и 8–18 см²/(В·с) соответственно. Установлено, что 

проводимость плёнок определяется совокупностью трех основных процессов: внутризёрен-

ным транспортом электронов по зоне проводимости, туннелированием через потенциальные 

барьеры высотой 80–120 мэВ на межзёренных границах и термически активированной 

прыжковой проводимостью по дефектным состояниям. Впервые предложена комплексная 

физическая модель проводимости, учитывающая морфологические особенности нанострук-

турированных плёнок, размерное распределение зёрен и энергетическое распределение де-

фектных состояний. Методами ЭПР- и ФЛ-спектроскопии показано, что кислородные ва-

кансии VO (g-фактор 1.959) и межузельные атомы цинка Zni (g-фактор 2.024) являются 

основными донорными центрами в ZnO, тогда как в SnO₂ доминируют кислородные вакан-

сии (g-фактор 1.930) и дефектные комплексы. Квантово-химические расчеты в приближении 

DFT+U подтвердили энергии образования дефектов: 3.2 эВ для VO и 2.8 эВ для Zni в ZnO. 

Разработанная модель успешно описывает экспериментальные температурные зависимости 

электропроводности и позволяет количественно предсказывать электрические свойства ок-

сидных плёнок в зависимости от условий синтеза, что открывает возможности для целена-

правленной оптимизации технологических параметров получения прозрачных проводящих 

покрытий с заданными функциональными характеристиками. 
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The defect structure and electronic conductivity mechanisms in nanostructured films of transparent 

conducting oxides ZnO and SnO₂ obtained by spray pyrolysis were investigated. Using electron 

paramagnetic resonance (EPR), photoluminescence (PL) spectroscopy, and temperature-dependent 

electrical conductivity measurements, the main types of defects were identified, and their influence 

on transport properties was analyzed. It has been established that the film conductivity is deter-

mined by a combination of processes: intragrain electron transport through the conduction band, 

tunneling through potential barriers at grain boundaries, and thermally activated conductivity 

through defect states. The paper proposes a new conductivity model that takes into account the 

morphological features of nanostructured films and the energy distribution of defect states. It is 

shown that oxygen vacancies VO and interstitial zinc atoms Zni are the main donor centers in ZnO, 

while oxygen vacancies and impurity atoms dominate in SnO₂. The developed model allows pre-

dicting the electrical properties of oxide films depending on synthesis conditions and can be used 

to optimize technological parameters for obtaining transparent conducting coatings. 
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1. Введение 

Прозрачные проводящие оксиды (ППО) нахо-

дят широкое применение в современной наноэлек-

тронике благодаря уникальному сочетанию высо-

кой электропроводности и оптической 

прозрачности в видимом диапазоне спектра [1–3]. 

Среди различных оксидных материалов особое 

внимание привлекают плёнки ZnO и SnO₂, которые 

обладают широкой запрещённой зоной (~3.3–

3.7 эВ), высокой подвижностью носителей заряда 

и стабильностью при повышенных температу-

рах [4–6]. 

Технология спрей-пиролиза является одним из 

наиболее перспективных методов получения тон-

коплёночных оксидных покрытий благодаря про-

стоте реализации, возможности получения боль-

ших площадей покрытий и контролируемому 

составу плёнок [7–9]. Однако электрические свой-

ства плёнок, синтезированных данным методом, 

существенно зависят от дефектной структуры, ко-

торая формируется в процессе высокотемператур-

ного разложения прекурсоров [10–12]. 

Анализ современной литературы показывает, 

что механизмы проводимости в нанокристалличе-

ских оксидных плёнках изучены недостаточно 

полно. Большинство исследований [13–16] фоку-

сируется на макроскопических электрических ха-

рактеристиках, не учитывая влияние дефектной 

структуры на микроскопические механизмы пере-

носа заряда. В работах [17–19] рассматриваются 

отдельные типы дефектов, однако отсутствует 

комплексный подход к моделированию проводи-

мости с учетом всех значимых факторов. 

Особую сложность представляет анализ транс-

портных свойств наноструктурированных плёнок, 

где размер кристаллитов сопоставим с длиной сво-

бодного пробега электронов [20–22]. В таких си-

стемах межзёренные границы играют определяю-

щую роль в формировании электропроводности, 

создавая потенциальные барьеры для движения 

носителей заряда [23–25]. 

Несмотря на значительный прогресс в понима-

нии физики дефектов в объёмных оксидных мате-

риалах [26–28], влияние наноразмерных эффектов 

на дефектообразование и электронные свойства 

тонких плёнок остаётся малоизученным вопросом. 

Это создает существенный пробел в теоретическом 

описании проводимости наноструктурированных 

оксидов и затрудняет оптимизацию их функцио-

нальных характеристик. 

Целью настоящей работы является комплекс-

ное исследование дефектной структуры нано-

структурированных плёнок ZnO и SnO₂, получен-

ных методом спрей-пиролиза, и разработка 

физической модели проводимости, учитывающей 

влияние различных типов дефектов на транспорт-

ные свойства. 

Для достижения поставленной цели решались 

следующие задачи: 

1. Идентификация основных типов дефектов в 

оксидных плёнках методами ЭПР- и ФЛ-

спектроскопии. 

2. Анализ температурных зависимостей элек-

тропроводности и определение механизмов пере-

носа заряда. 

3. Исследование влияния морфологии плёнок 

на их электрические свойства. 

4. Разработка математической модели прово-

димости с учетом дефектных состояний и межзё-

ренных границ. 

5. Установление корреляций между условиями 

синтеза, дефектной структурой и электронными 

свойствами плёнок. 
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2. Материалы и методы 

Плёнки ZnO и SnO₂ получали методом ультра-

звукового спрей-пиролиза на подложках из стекла 

и кварца при температуре 450–550°C. В качестве 

прекурсоров использовали водные растворы 

Zn(CH₃COO)₂·2H₂O и SnCl₄·5H₂O с концентрацией 

0.1-0.3 М. Распыление осуществлялось ультразву-

ковым генератором частотой 1.7 МГц при скоро-

сти подачи раствора 2–5 мл/мин и расходе газа-

носителя (сжатый воздух) 10–15 л/мин. Схема 

процесса спрей-пиролиза представлена на рис. 1. 

 

Рис. 1. Схема процесса спрей-пиролиза и форми-

рования дефектной структуры 

Морфологию и кристаллическую структуру 

плёнок исследовали методами растровой элек-

тронной микроскопии (РЭМ) на приборе JEOL 

JSM-6390LV и рентгеновской дифрактометрии 

(РФА) на дифрактометре Rigaku Ultima IV с излу-

чением Cu Kα (λ = 1.5406 Å). Размер кристаллитов 

определяли по формуле Шеррера:  

0.9
  ,

cos
D



 
  (2.1) 

где β – полуширина дифракционного максимума 

на половине высоты.  

Спектры ЭПР регистрировали на спектрометре 

Bruker EMX при комнатной температуре в X-

диапазоне частот (9.5 ГГц) с модуляцией магнит-

ного поля 100 кГц. Спектры фотолюминесценции 

измеряли на установке Horiba Jobin Yvon 

FluoroLog-3 при возбуждении излучением с дли-

ной волны 325 нм при температурах 77–300 К. 

Электрические измерения проводили четырёх-

зондовым методом на установке Keithley 2400 в 

диапазоне температур 77–400 К в атмосфере сухо-

го азота. Контакты формировали напылением се-

ребряных электродов через теневые маски. По-

движность носителей заряда и их концентрацию 

определяли методом эффекта Холла на установке 

Lake Shore 7707A в магнитном поле до 1.5 Тл. 

Оптические свойства исследовали на спектро-

фотометре Perkin Elmer Lambda 950 в диапазоне 

300–2500 нм. Толщину плёнок измеряли на про-

филометре Veeco Dektak 150 и методом эллипсо-

метрии на приборе J.A. Woollam M-2000. 

Квантово-химические расчёты электронной 

структуры дефектных состояний выполняли в при-

ближении теории функционала плотности (DFT) с 

использованием программного пакета VASP с 

псевдопотенциалами PAW и функционалом 

PBE+U. Для ZnO использовали параметры 

Hubbard: U(Zn-3d) = 10.5 эВ, U(O-2p) = 7.0 эВ; для 

SnO₂: U(Sn-4d) = 2.5 эВ. 

3. Результаты исследования 

Результаты рентгеноструктурного анализа по-

казали, что все исследуемые плёнки кристаллизу-

ются в соответствующих стабильных фазах: ZnO – 

в структуре вюрцита (пр. гр. P6₃mc), SnO₂ – в 

структуре рутила (пр. гр. P4₂/mnm). Средний раз-

мер кристаллитов составляет 15–33 нм для ZnO и 

22–41 нм для SnO₂ в зависимости от температуры 

синтеза (табл. 1). 

Таблица 1. Структурные параметры оксид-

ных плёнок 

Мате-

риал 

Темпера-

тура син-

теза, °C 

Размер зёрен, 

нм 

Микрона-

пряжения, 

% 

ZnO 450 15 ± 3 0.85 

ZnO 500 23 ± 3 0.62 

ZnO 550 33 ± 3 0.45 

SnO₂ 450 22 ± 3 0.78 

SnO₂ 500 32 ± 3 0.56 

SnO₂ 550 41 ± 3 0.38 

Таблица 2. Морфологические параметры ок-

сидных плёнок 

Мате-

риал 

Темпера-

тура син-

теза, °C 

Ra, нм Пори-

стость, % 

ZnO 450 2.8 12. 5 

ZnO 500 3.6 8.3 

ZnO 550 4.5 5.2 

SnO₂ 450 3.4 15.8 

SnO₂ 500 4.8 11.2 

SnO₂ 550 6.0 7.6 

Морфологические исследования (табл. 2) мето-

дом растровой электронной микроскопии показа-

ли, что плёнки ZnO и SnO₂ имеют развитую нано-

структурированную поверхность с характерными 

морфологическими особенностями, зависящими от 

условий синтеза. 

Расчёт размера кристаллитов по формуле Шер-

рера показал хорошее согласие с данными элек-

тронной микроскопии. Микронапряжения в плён-

ках, рассчитанные по уширению дифракционных 

максимумов, уменьшаются с ростом температуры 

синтеза от 0.85% до 0.45% для ZnO и от 0.78% до 

0.38% для SnO₂. 

Степень текстурированности плёнок, опреде-

лённая как отношение интенсивностей преимуще-

ственных рефлексов к сумме всех пиков, составля-

ет 0.65–0.82 для направления [002] в ZnO и 0.58–

0.74 для направления [110] в SnO₂. 

Исследования методом атомно-силовой микро-

скопии выявили, что шероховатость поверхности 
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плёнок составляет Ra = 2.5–4.8 нм для ZnO и Ra = 

3.2–6.1 нм для SnO₂ в зависимости от температуры 

синтеза. Увеличение температуры приводит к ро-

сту шероховатости вследствие укрупнения зёрен. 

Спектры ЭПР (рис. 2) плёнок ZnO демонстри-

руют наличие нескольких типов парамагнитных 

центров. Сигнал с g-фактором 1.959 соответствует 

мелким донорным состояниям, связанным с кис-

лородными вакансиями VO. Линия с g = 2.024 от-

носится к межузельным атомам цинка Zni, а сигнал 

при g = 2.056 – к поверхностным дефектам на гра-

ницах зёрен. 

Для плёнок SnO₂ основной сигнал ЭПР (рис. 2) 

наблюдается при g = 1.930, что характерно для 

электронов, захваченных на кислородные вакан-

сии. Дополнительные линии при g = 2.004 и 

g = 2.018 связываются с различными конфигура-

циями дефектных комплексов. 

Температурные зависимости электропроводно-

сти σ(T) для всех исследуемых плёнок демонстри-

руют немонотонное поведение (рис. 3). В области 

низких температур (T < 150 К) наблюдается акти-

вационный характер проводимости с энергией ак-

тивации Ea1 = 15–25 мэВ, что соответствует иони-

зации мелких донорных уровней. 

Спектры фотолюминесценции ZnO содержат 

УФ полосу при 380 нм (экситонное излучение) и 

широкую видимую полосу в области 500–700 нм, 

обусловленную дефектными состояниями. Декон-

волюция видимой полосы выявляет компоненты 

при 520 нм (VO), 580 нм (Zni) и 630 нм (кислород-

ные вакансии в комплексах). 

Спектры ФЛ плёнок SnO₂ характеризуются бо-

лее сложной структурой с максимумами при 440, 

480, 525 и 590 нм, что указывает на присутствие 

различных дефектных центров и их комплексов. 

При промежуточных температурах (150–250 К) 

проводимость описывается моделью прыжковой 

проводимости с переменной длиной прыжка:  

1/ 4

0

0
 exp ,

T

T
 

  
      

 (3.1) 

где T₀ – характеристическая температура. 

В высокотемпературной области (T > 250 К) 

доминирует термически активированная проводи-

 

Рис. 2. Спектры ЭПР ZnO и  SnO₂ тонких плёнок 

 

Рис. 3. Температурные зависимости электропроводности ZnO и  SnO₂ тонких плёнок 
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мость через барьеры на межзёренных границах с 

энергией активации Ea2 = 80–120 мэВ для ZnO и 

60–90 мэВ для SnO₂. 

Концентрация носителей заряда составляет  

(2–8)·10¹⁷ см⁻³ для ZnO и (5–15)·10¹⁷ см⁻³ для SnO₂. 

Подвижность электронов при комнатной темпера-

туре достигает 15–25 см²/(В·с) для ZnO и  

8–18 см²/(В·с) для SnO₂. 

Квантово-химические расчёты показывают, что 

энергии образования основных дефектов в ZnO со-

ставляют: Ef(VO) = 3.2 эВ, Ef(Zni) = 2.8 эВ, 

Ef(VZn) = 3.8 эВ. Для SnO₂: Ef(VO) = 4.1 эВ, 

Ef(Sni) = 4.5 эВ, Ef(VSn) = 5.2 эВ. 

Оптические исследования, представленные в 

табл. 3, показали, что все плёнки обладают высо-

кой прозрачностью в видимом диапазоне спектра. 

Коэффициент пропускания составляет 80–95% для 

ZnO и 75-90% для SnO₂ в области 400–800 нм. 

Край поглощения для ZnO находится при 370–380 

нм, для SnO₂ – при 320–330 нм. 

Ширина запрещённой зоны, определённая ме-

тодом Таука по спектрам поглощения, составляет 

Eg = 3.28–3.35 эВ для ZnO и Eg = 3.65–3.72 эВ для 

SnO₂. Наблюдается небольшое увеличение шири-

ны запрещённой зоны с ростом температуры син-

теза, что связано с уменьшением концентрации 

дефектов и улучшением кристалличности. 

Таблица 3. Оптические параметры оксидных 

плёнок 

Материал Темпера-

тура син-

теза, °C 

Про-

пуска-

ние, % 

Eg, 

эВ 

n 

(550 

нм) 

ZnO 450 82 3.28 1.98 

ZnO 500 88 3.31 2.01 

ZnO 550 92 3.35 2.04 

SnO₂ 450 78 3.65 1.92 

SnO₂ 500 84 3.68 1.95 

SnO₂ 550 89 3.72 1.98 

Показатель преломления, измеренный методом 

эллипсометрии при длине волны 550 нм, возраста-

ет с увеличением температуры синтеза от 1.98 до 

2.04 для ZnO и от 1.92 до 1.98 для SnO₂, что корре-

лирует с увеличением плотности плёнок. 

4. Обсуждение и заключения 

Полученные экспериментальные данные позво-

ляют построить комплексную картину дефектной 

структуры и механизмов проводимости в нано-

структурированных оксидных плёнках. 

Основными донорными дефектами в ZnO яв-

ляются кислородные вакансии VO и межузельные 

атомы цинка Zni, что подтверждается результатами 

ЭПР и ФЛ спектроскопии. Концентрация этих де-

фектов напрямую коррелирует с электропроводно-

стью плёнок и зависит от условий синтеза. Увели-

чение температуры осаждения с 450 до 550 °C 

приводит к снижению концентрации дефектов за 

счёт улучшения кристалличности плёнок. 

Для плёнок SnO₂ доминирующую роль играют 

кислородные вакансии, энергия образования кото-

рых выше, чем в ZnO, что объясняет меньшую 

концентрацию носителей заряда при аналогичных 

условиях синтеза. 

Предложенная модель проводимости учитывает 

три основных механизма переноса заряда: 

1. Внутризёренная проводимость по зоне про-

водимости: 

 
grain grain

en  , (4.1) 

где n – концентрация электронов, μgrain – внутризё-

ренная подвижность. 

2. Межзёренная проводимость через потенци-

альные барьеры: 

0
  exp

gb

gb

E

kT
 

 
 





 , (4.2) 

где Egb – высота барьера на границе зерна. 

3. Прыжковая проводимость по дефектным со-

стояниям: 
1/ 4

0

0
 exp

hop

T

T
 

  
      

. (4.3) 

Общая проводимость определяется параллель-

ным включением этих каналов: 

   
total grain gb hop

      . (4.4) 

Разработанная модель успешно описывает экс-

периментальные температурные зависимости во 

всем исследуемом диапазоне и позволяет количе-

ственно оценить вклад каждого механизма в об-

щую проводимость. 

Установлено, что при комнатной температуре 

основной вклад в проводимость вносит внутризё-

ренный транспорт (~60–70%), тогда как при низ-

ких температурах доминирует прыжковая прово-

димость (~80–90%). Межзёренные барьеры играют 

существенную роль только при повышенных тем-

пературах (T > 300 К). 

Практическая значимость работы заключается 

в возможности предсказания электрических 

свойств оксидных плёнок на основе их структур-

ных характеристик и условий синтеза. Это откры-

вает перспективы для целенаправленного синтеза 

прозрачных проводящих покрытий с заданными 

функциональными свойствами. 

Основные выводы: 

1. В наноструктурированных плёнках ZnO и 

SnO₂, полученных спрей-пиролизом, идентифици-

рованы основные типы дефектов: кислородные ва-

кансии, межузельные атомы металлов и дефектные 

комплексы. 

2. Разработана новая модель проводимости, 

учитывающая три механизма переноса заряда и 

морфологические особенности наноструктуриро-

ванных плёнок. 
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3. Установлены количественные корреляции 

между условиями синтеза, дефектной структурой и 

электронными свойствами плёнок. 

4. Показано, что оптимальные электрические 

характеристики достигаются при температуре син-

теза 500–520°C, обеспечивающей баланс между 

концентрацией дефектов и кристалличностью плё-

нок. 

Дальнейшие исследования должны быть 

направлены на изучение влияния легирующих 

примесей на дефектную структуру и разработку 

методов контролируемого введения дефектов для 

оптимизации функциональных свойств оксидных 

плёнок. 
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