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Аннотация. Проведен численный расчет распределения потенциала и параметров потенциального барьера 
для электронов в полупроводниковом кристаллите. Расчет выполнен в кристаллите сферической формы с 
равномерно распределенными поверхностными состояниями и равномерно распределенными донорами. 
При расчете учтено, что экранировка поверхностного заряда происходит на ионизованных донорах, а также 
на свободных электронах, экранировкой на которых нельзя пренебрегать в полупроводниках с высокой 
концентрацией свободных электронов. Показано, что высота потенциального барьера немонотонно за-
висит от концентрации доноров в кристаллите. При этом на зависимости высоты потенциального барьера 
от концентрации доноров можно выделить два участка, соответствующих случаям полного и частичного 
истощения кристаллита. На первом участке высота потенциального барьера возрастает с ростом концен-
трации доноров, а на втором — падает. Установлено, что высота потенциального барьера возрастает при 
увеличении концентрации поверхностных состояний. Оценена возможность появления поверхностных по-
тенциальных барьеров в нано− и поликристаллических металлооксидных полупроводниках, применяемых в 
качестве чувствительного слоя газовых сенсоров. Сделан вывод о том, что в случае, когда радиус кристаллитов 
в металлооксидных полупроводниках не превышает 10 нм, объяснение чувствительности сенсора к газу 
с помощью часто используемой барьерной модели представляется маловероятным. Продемонстрирована 
необходимость учета формы кристаллита и экранирования поверхностного заряда свободными носителями 
для расчета ширины потенциального барьера.
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Введение

Нанокристаллические и поликристаллические 
полупроводниковые материалы представляют в на-
стоящее время большой интерес для применения в 
различных областях электронной техники [1—5]. 
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При описании электронных свойств таких полу-
проводников часто приходится учитывать наличие 
потенциальных барьеров на границах кристаллитов 
[1, 3, 5—12]. В частности, для описания механизма 
электронного переноса была предложена барьерная 
модель [8, 9]. Согласно этой модели, на границе раз-
дела кристаллитов, из которых состоит материал, 
имеются состояния, захватывающие носители заря-
да, что приводит к возникновению потенциальных 
барьеров. В случае проводимости по делокализован-
ным состояниям наличие потенциальных барьеров 
на границах раздела кристаллитов определяет 
характер переноса носителей заряда и приводит к 
активационной зависимости холловской подвиж-
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ности с энергией активации, равной высоте барье-
ра [8, 9]. 

Важную роль барьерная модель играет при опи-
сании электрических свойств нано− и поликристал-
лических оксидов металлов. Такие оксиды металлов 
активно используют в качестве чувствительного 
материала резистивных газовых сенсоров, работаю-
щих по принципу изменения проводимости в атмос-
фере детектируемого газа [1, 5, 13—19]. Считается, 
что проводимость используемых в сенсорах оксидов 
металлов меняется в результате изменения высоты 
потенциальных барьеров между кристаллитами за 
счет адсорбции детектируемых молекул. При этом 
становится крайне важной задача корректного рас-
чета высоты потенциального барьера, существую-
щего на границе кристаллита. Для оценки высоты 
потенциального барьера часто применяют модель, 
разработанную J. Y. W. Seto (модель Seto) [1, 3, 5, 
9, 10, 12]. Однако эта модель не учитывает экрани-
ровку поверхностного заряда на свободных носите-
лях и рассматривает одномерный случай. В то же 
время кристаллиты в используемых для газовых 
сенсоров поликристаллических оксидах металлов 
в подавляющем большинстве случаев имеют близ-
кую к сферической форму и достаточно высокую 
концентрацию свободных носителей заряда (см., на-
пример [17, 20—24]). Следует также отметить, что в 
литературе практически отсутствуют данные о том, 
при каких соотношениях между концентрацией по-
верхностных состояний, концентрацией свободных 
носителей заряда в кристаллите и его размером мо-
гут существовать заметные потенциальные барьеры. 
Имеющиеся данные основываются, по сути дела, на 
простейшей модели Seto. Точный расчет параметров 
(высоты и ширины) потенциального барьера стано-
вится особенно важным в случае нанокристалли-
ческих оксидов металлов, где размер кристаллита 
(нанокристалла) может быть меньше характерной 
толщины потенциального барьера.

Ниже приведен численный расчет параметров 
потенциального барьера в случае кристаллита сфе-
рической формы с учетом экранирования на свобод-
ных носителях заряда и проанализирована возмож-
ность применения барьерной модели для описания 
чувствительности оксидов металлов с различным 
размером кристаллитов к детектируемому газу. 

Описание модели

Оксиды металлов, применяющиеся в качестве 
чувствительного материала газовых сенсоров, в 
большинстве своем являются полупроводниками 
n−типа проводимости. Поэтому рассмотрим невы-
рожденный полупроводник в форме сферического 
кристаллита n−типа проводимости с одним донор-
ным уровнем и для простоты будем предполагать, 
что доноры полностью ионизованы. Пренебрегая 

концентрацией свободных дырок, уравнение Пуас-
сона для распределения потенциала ϕ внутри кри-
сталлита запишем в виде [25]

где ε — диэлектрическая проницаемость полупро-
водника; n — концентрация свободных электронов: 
Nd — концентрация доноров; e — заряд электрона. 

Вдали от границы вне области объемного заряда 
из условия электронейтральности следует, что по-
ложительный заряд доноров полностью компенси-
руется отрицательным зарядом электронов: 

Nd = n0,

где n0 — концентрация электронов в объеме полу-
проводника. Концентрация свободных электронов в 
области объемного заряда в отсутствии тока опреде-
ляется выражением

где k — константа Больцмана; T — температура. При 
этом уравнение Пуассона, описывающее распреде-
ление потенциала в кристаллите, принимает вид

 
 (1)

Переходя к сферическим координатам и учи-
тывая, что в силу сферической симметрии задачи 
потенциал будет функцией только радиальной пере-
менной, уравнение (1) можно переписать как

 
 (2)

Запишем граничные условия: в центре кри-
сталлита

на границе r = R (R — радиус кристаллита)

где Ns — концентрация равномерно распределенных 
поверхностных состояний кристаллита. Вводя пере-
менные x = r/R и y = eϕ/kT (переменная y численно 
равна энергии электрона относительно дна зоны 
проводимости в единицах kT) уравнение (2) вместе 
с граничными условиями примет вид

 

 (3)
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Численные результаты

Отметим, что задача (3) в общем случае реша-
ется численно. Решение проводили в среде Matlab 
с использованием программы bvp5c. В качестве 
примера на рис. 1 представлено численное решение 
задачи (3) при следующих параметрах: T = 300 К, 
ε = 10, R = 100 нм, Ns = 1011 см−2 и Nd = 1017 см −3. 
Из рис. 1 видно, что при удалении от границы кри-
сталлита потенциал по абсолютному значению спа-
дает практически до нуля. Из рис. 1 также видно, что 
потенциал отрицательный, поэтому он препятствует 
продвижению электрона к границе кристаллита 
(т. е. для электрона существует потенциальный ба-
рьер). Определим высоту потенциального барьера 
как разность между энергией электрона в центре 
кристаллита и на его границе:

Eb = eϕ (x = 0) – eϕ (x = R).

Под характерной шириной потенциального 
барьера W будем понимать расстояние от границы 
кристаллита, на котором высота потенциального 
барьера уменьшается в e раз. 

На рис. 2 показаны зависимости высоты по-
тенциального барьера от концентрации доноров, 
рассчитанные для разных концентраций поверх-
ностных состояний. Расчет проводили для кристал-
лита с параметрами R = 100 нм, T = 300 К, ε = 10. 
Из рис. 2 видно, что зависимости имеют немонотон-
ный характер, и на каждой из них можно выделить 
два характерных участка. На первом участке вы-
сота потенциального барьера монотонно возрастает 
с ростом Nd.Этот участок лежит в области концен-
траций доноров Nd < 3Ns/R и соответствует случаю 
полного истощения. Поверхностные состояния в 
этом случае заполнены не полностью и концентра-
ция заполненных состояний растет при увеличении 
концентрации доноров. Когда выполняется равен-
ство Nd = 3Ns/R, высота потенциального барьера 
достигает максимума. При дальнейшем увеличении 
концентрации доноров наблюдается второй участок, 
на котором высота потенциального барьера умень-
шается с ростом Nd. Этот участок описывает слу-
чай частичного истощения кристаллита, при этом 
поверхностные состояния заполнены полностью и 
их концентрация равна Ns. С увеличением концен-
трации поверхностных состояний потенциальный 
барьер становится выше.

Аналогичный характер зависимости высоты 
потенциального барьера от концентрации доноров 
наблюдается и в модели Seto. Однако наши оценки 
показывали, что сами значения высоты потенциаль-
ного барьера и положение максимума на зависимо-
стях Eb(Nd) могут заметно отличаться в рассматри-
ваемом случае от полученных в модели Seto. В част-
ности, при некоторых значениях параметров Nd и Ns 

высоты потенциальных барьеров отличаются более 
чем на порядок. Поэтому учет формы кристаллитов 
и вклада свободных носителей заряда при экрани-
ровании может быть принципиально важным при 
интерпретации экспериментальных результатов, 
основанной на наличии потенциальных барьеров на 
границах кристаллитов. 

Как следует из рис. 2, с увеличением Ns растет 
высота потенциального барьера при любых Nd. Со-
гласно работам [5, 14, 26—28], концентрация свобод-
ных носителей заряда в оксидах, используемых в га-
зовых сенсорах, как правило, не превышает 1018 см−3. 
Кроме того, полупроводник с концентрацией до-

Рис. 1. Зависимость энергии электрона (y) от расстояния до 
центра кристаллита (r) с параметрами T = 300 К, ε = 10, 
R = 100 нм, Ns = 1011 см−2 и Nd = 1017 см−3

Fig. 1. Dependence of the electron energy (y) on the distance to 
the center of the crystallite (r) with the parameters T = 300 K, 
ε = 10, R = 100 nm, Ns = 1011 cm−2 and Nd = 1017 cm−3

Рис. 2. Зависимости высоты потенциального барьера на гра-
нице сферического кристаллита (R = 100 нм, T = 300 К 
и ε = 10) от концентрации доноров Nd при различных кон-
центрациях поверхностных состояний Ns, см−2:
1 — 109; 2 — 1010; 3 — 1011; 4 — 1012

Fig. 2. Dependences of the potential barrier height at the 
boundary of a spherical crystallite (R = 100 nm, T = 300 K 
and ε = 10) on the concentration of Nd donors at various 
concentrations of surface states Ns, cm−2:
1 — 109; 2 — 1010; 3 — 1011; 4 — 1012
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норов больше 1018 см−3 следует, скорее, рассматри-
вать как сильнолегированный (неупорядоченный), 
а, следовательно, нельзя вводить представление о 
потенциальном барьере на границе кристаллитов. 
Для анализа зависимости высоты потенциального 
барьера от размера кристаллита, зафиксируем кон-
центрацию доноров на уровне 1018 см−3 и для каждого 
радиуса кристаллита найдем максимальное зна-
чение высоты потенциального барьера (т. е. найдем 
значение Ns, при котором Eb будет максимальным 
при заданных Nd и R). Рассчитанная зависимость 
Eb (максимального значения) от R представлена 

на рис. 3. Из рис. 3 видно, что для кристаллитов 
с R < 10 нм высота потенциального барьера не пре-
вышает характерную тепловую энергию носителей 
(kT, см. пунктирную линию на рис. 3). Таким образом, 
этот потенциальный барьер будет «не заметен» для 
носителей заряда. Следует отметить, что мы рас-
считали максимальную высоту потенциального ба-
рьера, для других Nd (при фиксированном R) потен-
циальный барьер будет еще меньше. Поэтому можно 
заключить, что для нанокристаллических оксидов 
металлов с характерным радиусом кристаллитов 
менее 10 нм объяснение изменения проводимости 
при адсорбции молекул за счет изменения высоты 
потенциального барьера представляется маловеро-
ятным. Такое объяснение является маловероятным 
еще и потому, что при малых размерах кристалли-
тов свободных носителей заряда не будет хватать 
для зарядки поверхности каждого кристаллита.

Для оценки возможности применения барьерной 
модели к нанокристаллическим и поликристалли-
ческим полупроводникам кроме высоты потен-
циального барьера, необходимо знать его ширину. 
Особенно это важно, в случае учета туннелирования 
носителей заряда сквозь потенциальный барьер. На 
рис. 4 показана зависимость ширины потенциаль-
ного барьера от концентрации доноров для модели 
сферического кристаллита (кривая 1). Расчеты про-
водили для кристаллита с параметрами R = 600 нм, 
Ns = 1011 см−2, T = 300 К, ε = 10. Следует отметить, 
что ширину потенциального барьера часто оценива-
ют по модели Seto или используют значение длины 
Дебая [1, 20, 26, 29, 30]. Для сравнения на рис. 4 пока-
заны зависимости ширины потенциального барьера, 
расcчитанного по модели Seto, (кривая 2) и длины 
Дебая (кривая 3) от концентрации доноров. Из рис. 4 
видно, что даже в случае размера кристаллита по-
рядка нескольких сотен нанометров ширина потен-
циального барьера, рассчитанная по модели Seto, и 
длина Дебая могут давать существенно заниженные 
значения. При увеличении концентрации доноров 
ширина барьера сферического кристаллита при-
ближается к длине Дебая, но все еще в несколько раз 
превышает ширину барьера по модели Seto. Поэтому 
учет формы кристаллита и экранирования свобод-
ными носителями заряда важны для правильного 
расчета ширины потенциального барьера.

Заключение

Проведен численный расчет параметров потен-
циальных барьеров (высоты и толщины), которые 
могу существовать на границах кристаллитов в 
нанокристаллических и поликристаллических по-
лупроводниках. Расчеты выполнены для кристал-
литов сферической формы с учетом экранирования 
поверхностного заряда положительно заряженными 
донорами и свободными носителями заряда. Рассчи-

Рис. 4. Зависимости ширины потенциального барьера от кон-
центрации доноров для кристаллита c параметрами 
T = 300 К, ε = 10, R = 600 нм, Ns = 1011 см−2. 
Цифрами обозначено: 1 — численный расчет; 
2 — оценка по модели Seto; 3 — длина Дебая

Fig. 4. Dependences of the potential barrier width on the 
concentration of donors for a crystallite with parameters 
T = 300 K, ε = 10, R = 600 nm, Ns = 1011 cm−2.
The numbers denote: 1 — numerical calculation; 
2 — assessment by the Seto model; 3 — Debye length

Рис. 3. Зависимость максимальной высоты потенциального 
барьера от радиуса сферического кристаллита 
(Nd = 1018 см−3, T = 300 К и ε = 10). Пунктир — величина kT

Fig. 3. Dependence of the maximum height of the potential 
barrier on the radius of a spherical crystallite (Nd = 1018 cm−3, 
T = 300 K and ε = 10). Dotted line — kT value
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тано распределение электрического потенциала в 
кристаллите, построены зависимости высоты потен-
циального барьера от концентрации доноров, кон-
центрации поверхностных состояний и радиуса кри-
сталлита. Показано, что для радиуса кристаллитов, 
меньше 10 нм, потенциальный барьер не превышает 
kT (при всех разумных соотношениях между кон-
центрациями доноров и поверхностных состояний), 
и, следовательно, не может существенно влиять на 
процессы переноса носителей заряда. Этот факт, в 
частности, указывает на то, что объяснение измене-
ния в результате адсорбции проводимости исполь-
зуемых в газовых сенсорах нанокристаллических 
полупроводниковых оксидов металлов не может 
быть связано с изменением потенциальных барьеров 
(что часто предполагается в литературе) в случае 
радиуса кристаллита меньше 10 нм. Показана также 
необходимость учета формы и экранирования по-
верхностного заряда свободными электронами для 
расчета ширины потенциального барьера. 
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Calculation of the grain potential barrier 
in the poly− and nanocrystalline semiconductors
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1-2 Leninskie Gory, Moscow 119991, Russia
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Abstract. The distribution of potential and parameters of potential barrier in semiconductor crystallite was calculated 
numerically. The calculation was carried out in spherical crystallite with evenly distributed donors and surface states. The 
calculation assumed that the surface charge is screened by both ionized donors and free electrons, the contribution of 
which cannot be neglected in semiconductors with high concentration of free electrons. The height of potential barrier is 
shown to nonmonotonically depend on the concentration of donors. The dependence of height of potential barrier on the 
concentration of donors may be divided into two part. One part of dependence describes the fully depleted crystallite and 
the second part describes the party depleted crystallite. On the first part the height of potential barrier increases with the 
donor concentration but on the second part the height of potential barrier decreases. The height of the potential barrier 
increases with increasing of concentration of surface states. The possibility of existing of potential barriers is estimated in 
nano− and polycrystalline metal oxide semiconductors used as sensitive layers of gas sensors. It is concluded that if the 
radius of crystal grains in metal oxide semiconductors does not exceed 10 nm, the explanation of the sensitivity of the sensor 
to gas by using a commonly barrier model seems unlikely. It is demonstrated that shape of crystallite and the contribution 
of free electrons to screening of surface charge have to be taken into account to calculation of width of potential barrier.

Keywords: semiconductor, spherical crystall, energy zone bending, potential barrier, electrical transport, electric proper-
ties, gas sensor
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