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Annotatsiya

Ushbu maqolda SnO, asosidagi yupqa plyonkalarda sirtiy nuqsonlar va kislorod bo'shliqlari

konsentratsiyasining gaz sezgirlikka ta'siri tahlil qilinadi. Maqsad turli gazlar uchun selektivlik va

sezgirlikni boshqaruvchi fizik-kimyoviy mexanizmlarni asoslashdir. Ilmiy yangilik sirtiy nuqsonlar

spektri bilan yutilish kinetikasi bog`liqligini izchil asoslash va optimal ish harorati hamda nuqson

muhandisligi orqali sezgirlikni oshirish yo`llarini taklif etishdan iborat.

Kalit so`zlar. SnO, plyonka; sirtiy nuqsonlar; kislorod bo'shlig'i; yutilish; gaz sensori;

selektivlik.

KIRISH

Metall oksidli yarimo‘tkazgichlar asosidagi rezistiv gaz sensorlarining amaliy

ahamiyati, avvalo, ularning texnologik soddaligi va past narxida namoyon boʻlsa-da,

yuqori selektivlik hamda past konsentratsiyalarga sezgirlikka erishish masalasi hanuz

fundamental yondashuvni talab qiladi. Rezistiv sensor - tashqi ta'sir (harorat, bosim,

yorugʻlik va boshqalar) natijasida qarshiligi o`zgaradigan sensor. 5110; ushbu sinf

materiallari orasida elektron o`tkazuvchanligi, termik barqarorligi va sirtida

kislorodning faol adsorbsiya qilishi tufayli eng koʻp tadqiq etiladigan sistemalardan

hisoblanadi [1].

Biroq SnOz ning gaz bilan oʻzaro ta'siri faqat kristall panjara parametrlari bilan

emas, balki asosan sirt holati, donachalar chegaralari va nuqsonlar energetik spektri

bilan belgilanadi. Shuning uchun sirtiy nuqsonlar deganda faqat “yetishmayotgan atom”

yoki “notekislik” emas, balki yutilish bilan zaryad almashinuvida qatnashadigan faol

markazlar va lokal potensial toʻsiqlar tushuniladi. Mazkur tadqiqotning ilmiy mantiqi

shundan iboratki, turli gazlar uchun sezgirlik farqi, koʻpincha, sirt nuqsonlarining turi

va konsentratsiyasi orqali boshqariladigan adsorbsiya-desorbsiya kinetikasi hamda sirt

yaqinidagi fazoviy zaryad qatlamining qalinligi bilan izohlanadi.

SnO, ning klassik gaz sezgirlik mexanizmi shunday tasvirlanadiki, havoda sirtga

kislorod molekulalari adsorbsiya qilinadi va elektronlarni tutib olib OF , O` yoki 05

O` kabi ionlashgan shakllarni hosil qiladi, buning natijasida sirt yaqinida elektronlar

kamayadi va donacha chegaralarida potensial toʻsiq ortadi, materialning umumiy

qarshiligi oshadi [2].

Ushbu “sirt kislorodi” modeli amaliy jihatdan foydali boʻlsa-da, u koʻp hollarda

selektivlikni, ayniqsa, yaqin haroratlarda turli gazlarning oʻxshash javoblarini toʻliq

tushuntirib bera olmaydi. Bu yerda hal qiluvchi omil sifatida sirtiy nuqsonlar, xususan

kislorod bo‘shliglari, qalayning oksidlanish darajasi oʻzgarishi (Sn; va Sn; nisbatlari),
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gidroksil guruhlar, donacha chegaralaridagi tuzilma buzilishlari hamda kirishmalar

sababli yuzaga keladigan lokal elektr maydonlari maydonga chiqadi [3].

Kislorod bo`shliqlari SnO, da eng muhim nuqsonlardan boʻlib, ular donor

tabiatli bo`lishi mumkin va sirt yaqinida elektronlar konsentratsiyasini oshiradi. Bir

qarashda elektronlar ko`pligi sensor javobini “pasaytiradi” degan taxmin tugʻiladi,

chunki havodagi qoʻshimcha qarshilik kamayadi. Ammo sensornning sezgirligi faqat

bazaviy qarshilikning katta-kichikligiga bogʻliq emas, javobning nisbiy o`zgarishi,

potensial to‘siqlarning modulyatsiyasi va zaryadlanish kinetikasi ham muhim. Kislorod

boʻshligʻi sirt uchun adsorbsiya markazi vazifasini bajarib, kislorodning ionlashgan

shakllarini barqarorlashtirishi, shuningdek, ayrim gaz molekulalarining kimyoviy

adsorbsiya ehtimolini oshirishi mumkin. Natijada optimal darajadagi bo`shliqlar

sezgirlikni kuchaytiradi, biroq bo`shliqlar haddan tashqari ko'payganda sirt

“metallashib” ketishi, ekranlash kuchayishi va fazoviy zaryad qatlamining nisbiy ta'siri

kamayishi ehtimoli mavjud. Demak, muammo maksimal nuqson yaratish emas, balki

nuqsonlarning nazorat qilinadigan spektrini shakllantirishdan iborat. SnO,

plyonkalarini olish texnologiyasi sirtiy nuqsonlar tabiatini bevosita belgilaydi.

Reaktiv purkash, kimyoviy bug‘ fazasida cho‘ktirish, zol-gel, spray-pirolez kabi

usullar turli stexiometriya og‘ishlari va mikrostrukturani hosil qiladi [4]. Masalan,

kislorodga nisbatan kamaytirilgan muhitda cho`ktirish yoki past kislorod bosimida

purkash kislorod boʻshliqlarini ko‘paytiradi, keyingi anneal rejim esa bo`shliqlarni

qisman to`ldirishi va kristallanishni yaxshilashi mumkin. Zol-gel usulida esa

prekursorlar qoldiq guruhlari, gidroksillanish darajasi va porozlik (Porozlik - bu

material ichida mavjud boʻlgan kovaklarning umumiy hajmining materialning umumiy

hajmiga nisbati) yuqori boʻlishi sababli past haroratlarda ham faol sirt hosil boʻlishi

mumkin, lekin bunday sirt namlikka sezgir boʻlib, signalning barqarorligiga salbiy ta'sir

koʻrsatadi. Shuning uchun texnologik parametrlarning nuqson muhandisligi nuqtai

nazaridan tanlanishi zarur: cho‘ktirish harorati, kislorodning qisman bosimi, anneal

rejimi, plyonka qalinligi va donachalar oʻlchami oʻzaro bogʻliq boʻlib, yakunda sirtning

elektron holatlari taqsimotini belgilaydi.

Yarimo‘tkazgichlar texnologiyasida anneal (annealing) rejimi - bu materialni

ma'lum haroratgacha qizdirib, shu haroratda ma'lum vaqt ushlab turish va keyin nazorat

ostida sovitish jarayonining parametrlar to`plamidir. Annealingning asosiy maqsadlari:

. Kristall panjaradagi nuqsonlarni kamaytirish.

‚ Implantatsiya qilingan qoʻshimcha atomlarni (dopantlarni) elektr jihatdan faol

holatga keltirish.

‚ Ichki mexanik kuchlanishlarni kamaytirish.

‚ Metall va yarimo`tkazgich qatlamlari orasidagi kontakt sifatini yaxshilash.

‚ Qatlamlarning mikrostrukturasi va elektr xossalarini optimallashtirish.

Sirt nuqsonlarini diagnostika qilishda fizik usullar majmuasi talab etiladi, chunki

bitta metod nuqsonning ham konsentratsiyasini, ham energetikasini toʻliq berolmaydi.

XRD kristall faza va donacha oʻlchami haqida ma'lumot beradi, biroq u sirtning

kimyoviy holatini bevosita ko`rsatmaydi. SEM va AFM mikrorelyef va nuqsonlarni

aniqlab, gaz diffuziyasi va faol sirt maydoni bahosini beradi. XPS esa qalay 3d va

kislorod 1s spektrlari orqali sirt stexiometriyasi, 512 ulushi, “kislorod boʻshligʻi bilan
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bogʻliq” komponentlar hamda gidroksil yoki adsorblangan kislorod ulushini ajratishga

imkon beradi [5]. Shu bilan birga, elektr oʻlchovlar, xususan, turli haroratlarda

qarshilikning oʻzgarishi va gaz impulslariga javob kinetikasi, nuqsonlar orqali zaryad

tashuvchilarning faollashuv energiyasini bilvosita baholash imkonini yaratadi. Turli

gazlar uchun sezgirlik farqini tahlil qilganda, avvalo, ularning reaktivligi, molekulyar

oʻlchami, dipol momenti va sirt bilan bogʻlanish energiyasini hisobga olish kerak.

Qaytaruvchi gazlar uchun S10, da asosiy farqlovchi bosqich koʻpincha reaksiyaning

boshlanishi uchun zarur boʻlgan aktivatsiya energiyasi va sirt kislorodining shakli bilan

belgilanadi; masalan, pastroq haroratlarda 0; ustun boʻlsa, yuqoriroq haroratlarda O`

faollashadi va bu javob amplitudasi hamda tezligiga ta'sir qiladi. Sirtiy nuqsonlar esa

aynan qaysi ionlashgan kislorod shakli barqaror bo`lishini siljitadi, chunki boʻshliq

yaqinida elektron zichligi va lokal potensial o`zgaradi. Oksidlovchi gazlar, xususan NO,

uchun, kuchli elektron harakatchanligi sababli sirtga adsorbsiya tez boradi, ammo

barqaror komplekslar hosil boʻlganda desorbsiya sekinlashib, qayta tiklanish vaqti

ortishi mumkin, bu holatda nuqsonlarning turi sensorning qayta tiklanish dinamikasini

belgilovchi asosiy omilga aylanadi. Demak, selektivlikni faqat bitta “optimal harorat”

bilan emas, balki nuqson spektri va ish haroratining birgalikdagi moslashuvi bilan

ta'minlash maqsadga muvofiq.

Plyonka qalinligi va donacha oʻlchamining roli sirt yaqinidagi fazoviy zaryad

qatlamining qalinligi bilan uzviy bogʻliq. Agar donacha radiusi Debay uzunligiga

yaqinlashsa, butun donacha deyarli toʻliq “bo`shashgan” holatga keladi va sirt reaksiyasi

butun hajm o‘tkazuvchanligini keskin modulyatsiya qiladi. Bu holatda sezgirlik ortadi,

biroq shovqin, drift va namlik ta'siri ham kuchayishi mumkin. Juda yirik donachalarda

esa sirt ta'siri faqat yupqa qatlam bilan cheklanib, nisbiy javob pasayadi [5]. Shuning

uchun sirtiy nuqsonlarni koʻpaytirish bilan birga, donacha oʻlchamini nazorat qilish ham

talab etiladi, amaliy tajribada anneal haroratini oshirish donachani yiriklashtiradi va

nuqsonlarni qisman kamaytiradi, shuning uchun “nuqson ko`p boʻlsin” va “donacha

kichik boʻlsin” degan ikki talab oʻrtasida optimal muvozanat tanlanadi. Sirtiy nuqsonlar

ta'sirini chuqurroq talqin qilish uchun donacha chegaralaridagi potensial toʻsiq

modeliga murojaat qilish maqsadga muvofiq.

Ionlashgan kislorod sirtga yaqin elektronlarni kamaytirib, donacha chegarasida

toʻsiq balandligini oshiradi, gaz kelganda bu toʻsiq pasayadi va oʻtkazuvchanlik ortadi.

Nuqsonlar, ayniqsa bo`shliqlar va aralash valentli qalay markazlari, ushbu to‘siqning

bazaviy qiymatini ham, gaz ta'sirida oʻzgarish amplitudasini ham belgilaydi. Agar

nuqsonlar sirt holatlari zichligini oshirib, tuzoq holatlarini ko‘paytirsa, bazaviy toʻsiq

baland boʻlishi mumkin, lekin gaz bilan reaksiyaga kirishish uchun koʻproq faol

markazlar yuzaga keladi; bu esa ma'lum konsentratsiyalarda sezgirlikni oshiradi.

Aksincha, nuqsonlar elektronlarni haddan ziyod erkinlashtirib, sirt zaryadining nisbiy

oʻzgarishini kichraytirsa, javob susayadi [6]. Shunday qilib, nuqsonlar sensor javobiga

ikki tomonlama, raqobatli mexanizmlar orqali ta'sir qiladi va tajribada kuzatiladigan

maksimumlar aynan shu raqobat natijasidir.

Amaliy sharoitda namlik muammosi alohida e'tibor talab qiladi, chunki Н›О

molekulalari SnO, sirtida gidroksil guruhlarni hosil qilib, kislorod adsorbsiya

markazlarini band qilishi yoki proton oʻtkazuvchanlik kanallarini yuzaga keltirishi
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mumkin. Bu esa gaz sezgirlik signalini buzadi, ayniqsa past haroratlarda. Sirtiy

nuqsonlar namlikka sezgirlikni ham boshqaradi: bo`shliqlar va koordinatsiyasi

to‘yinmagan atomlar suv uchun kuchli adsorbsiya markazi boʻlib xizmat qiladi. Shuning

uchun nuqson muhandisligi faqat sezgirlikni oshirish emas, balki namlikka nisbatan

barqarorlikni ham hisobga olgan holda olib borilishi kerak.

Tadqiqotning kutiladigan ilmiy natijasi: 510; plyonkalari uchun turli gazlarda

kuzatiladigan javoblar farqini “faol sirt markazlari” konsepsiyasi orqali izohlashdan

iborat boʻlib, bunda XPS orqali ajratilgan O7~ komponentlari (panjaraviy kislorod,

nuqson bilan bogʻliq kislorod, adsorblangan kislorod va gidroksil) nisbatlari elektr

javobning amplitudasi va kinetik parametrlari bilan solishtiriladi. Agar adsorblangan

kislorod ulushi oshsa, qaytaruvchi gazlarga javob ortishi, ammo tiklanish vaqti

choʻzilishi mumkin, boʻshliq bilan bogʻliq komponent ortganda esa past haroratlarda

ham javob paydo boʻlishi, lekin drift kuchayishi ehtimoli mavjud. Shu tarzda nuqson

spektri va ish harorati “moslik xaritasi” shakllantiriladi. Tadqiqotning amaliy ahamiyati

shundaki, bunday xarita asosida CO, H2», etanol bug`lari yoki ХО; kabi gazlar uchun

mos texnologik rejimlar tanlanib, sensorning sezgirlik-selektivlik-barqarorlik

koʻrsatkichlari birgalikda optimallashtiriladi.

XULOSA

SnO.» yupqa plyonkalarida gaz sezgirlikning asosiy boshqaruv parametri sifatida

sirtiy nuqsonlar spektri, ayniqsa kislorod bo`shliqlari va adsorblangan kislorod shakllari

nisbatlari aniqlovchi rol oʻynashi ilmiy jihatdan asoslandi. Nuqsonlar bir tomondan

adsorbsiya va reaksiyalar uchun faol markazlar sonini ko`paytirib sezgirlikni oshirsa,

ikkinchi tomondan bazaviy oʻtkazuvchanlik va ekranlashni oʻzgartirib, javobning nisbiy

amplitudasini cheklashi mumkinligi koʻrsatildi, shu sabab optimal sezgirlik

nuqsonlarning maksimal miqdorida emas, balki ularning nazorat qilinadigan

muvozanatida yuzaga keladi. Ishlab chiqarish texnologiyasi va mikrostrukturani

boshqarish orqali nuqson muhandisligini amalga oshirish selektivlik, javob tezligi va

qayta tiklanish barqarorligini birgalikda yaxshilashning samarali yoʻli sifatida

umumlashtirildi.
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