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Представлены результаты исследования фото- и газочувствительных свойств слоев оксида цинка (ZnO),
синтезированных методом золь-гель технологии. Экспериментально показано, что проводимость и тип

отклика ZnO-сенсора на воздействие газовых проб модулируются освещением образца с длиной волны

в области собственного поглощения. Разработана модель электронных процессов в хеморезистивных

полупроводниковых сенсорах газа, основанная на межзонной генерации носителей заряда при освещении

и их рекомбинации через локализованные поверхностные уровни, индуцированные адсорбированными

частицами кислорода. Результаты позволяют разработать метод энергетического сканирования запрещенной

зоны газочувствительных полупроводниковых материалов для идентификации газов-восстановителей в

газовых пробах.
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Современные тенденции в развитии газовой сенсо-

рики направлены на создание полупроводниковых ме-

таллооксидных сенсоров нового поколения, которые

отличаются низким энергопотреблением, повышенной

безопасностью при работе с легковоспламеняющимися

веществами и высокой долговечностью [1]. Как прави-

ло, металлооксидные сенсоры газа функционируют при

повышенных рабочих температурах [2], что приводит

к неконтролируемому термическому дрейфу парамет-

ров сенсоров, деградации материала газочувствитель-

ного слоя, а также ограничивает применение сенсоров

для детектирования взрывоопасных газовых смесей [3].
Кроме того, полупроводниковые сенсоры газа рези-

стивного типа (хеморезисторы) обладают чувствитель-

ностью к широкому спектру газов и имеют низкую

селективность. Поэтому снижение рабочей температуры

сенсоров и повышение их селективности являются клю-

чевыми задачами построения элементной базы газовой

сенсорики.

Оксид цинка (ZnO) привлекает особое внимание ис-

следователей для использования в качестве активного

слоя сенсоров газа благодаря сочетанию его электро-

физических и химических свойств. Достижения в об-

ласти нанотехнологий позволили разработать широкий

спектр газочувствительных наноструктур оксида цин-

ка [4], включая наночастицы, нанопроволоки и слож-

ные трехмерные структуры. Такие наноструктуры ZnO

обладают большой удельной поверхностью, значитель-

но улучшающей их газочувствительные характеристи-

ки, что позволяет им функционировать при темпера-

турах, близких к комнатной [5,6]. Следует отметить,

что оксид цинка является широкозонным материалом

(Eg ∼ 3.2 эВ) n-типа проводимости, который обладает

фоточувствительностью в области собственного погло-

щения (λ < 400 нм). Согласно данным работы [7], ко-

эффициент поглощения оксида цинка на данной длине

волны составляет порядка γ ≈ 105 cм−1.

Совокупность свойств материала, наряду с возможно-

стью управляемого синтеза наноструктур ZnO с различ-

ной морфологией [8,9], открывает широкие перспекти-

вы для создания фотоактивируемых газочувствительных

сенсорных систем. Такие сенсоры способны функцио-

нировать при комнатной температуре, что позволяет

управлять уровнем проводимости их активного слоя

посредством внешнего оптического воздействия [10,11].
В работе [12] продемонстрирована возможность моду-

ляции фотопроводимости наностержней ZnO под дей-

ствием оптического излучения и описана роль кисло-

родных центров рекомбинации (O−

2 ), однако механизмы

влияния фотостимуляции на газочувствительные свой-

ства материала остаются недостаточно изученными. Ав-

торы работы [13] показали, что УФ-облучение усиливает

адсорбцию NO2 на поверхности ZnO за счет моди-

фикации электронных состояний, однако используемый

подход, основанный на теории Волькенштейна, приме-

нялся лишь к газам-окислителям. Авторами работы [14]
наблюдалось УФ-стимулированное переключение типа

отклика ZnO-сенсора при детектировании CO при тем-

пературе ниже 100 ◦C, однако не была предложена ко-

личественная теоретическая модель. Насколько известно

авторам представленной работы в научной литературе

отсутствуют количественные модели, объясняющие ин-

версию типа отклика ZnO к газам-восстановителям при

освещении.
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Рис. 1. СЭМ-изображение образца ZnO после отжига при 400 ◦C: a — морфология поверхности наноструктурированного слоя;

b — скол образца; c — изображение отдельного гексагонального стержня; d — элементный состав материала (погрешности
представлены как доверительный интервал).

Таким образом, представленное исследование направ-

лено на разработку количественной теоретической мо-

дели, описывающей влияние оптического излучения на

газочувствительность металлооксидных сенсоров газа,

что представляет, по мнению авторов, научный и прак-

тический интерес.

Активные слои сенсоров газа на основе ZnO синте-

зировались методом золь-гель технологии с использо-

ванием в качестве прекурсора навески хлорида цинка

(ZnCl2) массой 1.25 г. Прекурсор растворяли в 12мл

этанола при 80 ◦C и перемешивали в течение 30 мин.

Показатель pH системы доводился до значения 5 с по-

мощью добавления водного раствора аммиака (NH4OH)
с концентрацией 25%.

После 24 ч созревания при комнатной температуре

сформированный гель наносили на очищенные с аце-

тоном поликоровые подложки методом центрифугиро-

вания (800 об/мин), а затем полученные слои сушили

при 80 ◦C в течение 30 мин. Дальнейшую термическую

обработку нанесенных слоев проводили при 400 ◦C

в течение 5 ч на воздухе. Для электрических измерений

на отожженные образцы наносили электроды из хрома

с межэлектродным зазором 40мкм методом термическо-

го испарения в вакууме.

На рис. 1 представлены микрофотографии синте-

зированных слоев, полученные методом сканирующей

электронной микроскопии (СЭМ), а также результаты

энергодисперсионного спектрального анализа.
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Рис. 2. Динамика изменения проводимости (G) образца

ZnO при воздействии паров этанола с концентрацией 25% в

темноте и при различной интенсивности освещения (I).

Количественный анализ СЭМ-изображений показал,

что синтезированные газочувствительные структуры ок-

сида цинка представляют собой ансамбль гексагональ-

ных стержневидных нанокристаллов (рис. 1, b) с ха-

рактерным латеральным размером ∼ 200 нм и дли-

ной ∼ 1.2мкм. Толщина нанесенного на подложку слоя

оксида цинка составляла ∼ 2 мкм. Экспериментально

зафиксированное методом энергодисперсионного спек-

трального анализа (рис. 1, d) содержание хлора в составе
слоев ZnO составляло 1.0 ат.%, что находится на уровне

погрешности метода и не является значимым.

Газо- и фоточувствительные характеристики получен-

ных слоев оксида цинка исследовались при температу-

ре 30 ◦C с использованием лабораторного стенда [15].
Освещение образцов осуществлялось UV-светодиодом

(CHTPON, China) с длиной волны излучения 365 нм

и максимальной мощностью ∼ 3Вт.

Экспериментальные данные, полученные при экспо-

зиции образцов в парах этанола (газа-восстановителя)
в темноте и при различных уровнях освещённости (I),
представлены на рис. 2.

Из рисунка видно, что в отсутствие внешнего освеще-

ния наблюдается обратимое увеличение проводимости

при экспозиции в парах этанола. Продувка измери-

тельной камеры воздухом приводила к уменьшению

проводимости образцов ZnO до своего первоначального

значения на воздухе. Такое типичное поведение элек-

трофизических характеристик материала характерно для

полупроводникового сенсора n-типа проводимости при

воздействии газов-восстановителей и соответствует так

называемому N-типу отклика.

Внешнее освещение активного слоя сенсора с ин-

тенсивностью 80мВт · cм−2 приводит к уменьшению

величины изменения проводимости ZnO в присутствии

этанола. Дальнейшее увеличение интенсивности освеще-

ния до 600мВт · cм−2 приводит к инверсии отклика сен-

сора: проводимость сенсора снижается при воздействии

этанола. Такое поведение соответствует P-типу отклика,

при котором газ-восстановитель вызывает уменьшение

проводимости полупроводника n-типа.
Для объяснения экспериментально наблюдаемых яв-

лений предложена модель электронных процессов, ос-

нованная на межзонной генерации носителей заряда

в ZnO с последующей их рекомбинацией через глубокие

поверхностные уровни, индуцированные адсорбирован-

ными частицами газа-окислителя (например, кислорода)
в запрещенной зоне полупроводника n-типа проводи-

мости. Предполагалось, что поверхностные примесные

уровни газов-восстановителей являются мелкими донор-

ными уровнями и представляют собой центры прилипа-

ния для электронов. Для описания стационарного нерав-

новесного состояния системы в рамках модели плоских

зон [16] использовалась система уравнений, включающая

условия адсорбционно-десорбционного равновесия:

Pa(Ns − Na) = N0
a , (1)

Pd(Ns − Nd) = N0
d, (2)

уравнениz генерации-рекомбинации носителей заряда:

cn
(

n · N0
a − na · N−

a

)

= 8, (3)

c p
(

p · N−

a − pa · N0
a

)

= 8, (4)

n · N+
d − nd · N0

d = 0 (5)

и уравнение электронейтральности материала зерна

V ·

(

N+
D + p − n

)

= A ·

(

N−

a − N+
d

)

, (6)

где Pa,d = (αP0/ν) · exp(Wa,d/kTgas) — нормированное

давление газа; Ns , Na и Nd — поверхностная плот-

ность центров адсорбции, адсорбированных частиц га-

зов окислителей и восстановителей соответственно;

N0 и N−

a /N+
d — плотность адсорбированных частиц

в нейтральной и заряженной формах; α — коэффи-

циент изотермы Ленгмюра, P0 — парциальное дав-

ление газа, ν — характеристическая частота фонона;

W — энергия десорбции частиц соответствующего типа;

8 = γF0d — скорость межзонной оптической генерации;

γ — коэффициент поглощения материала образца, F0 —

поток фотонов, d — характерный размер зерна; cn

и c p — эффективные скорости захвата носителей заряда

на рекомбинационных центрах; na = Nc exp(−Ea/kT ),
pa = Nν exp

(

(Ea − Eg)/kT
)

и nd = Nc exp(−Ed/kT ) —

концентрация электронов в зоне проводимости и дырок

в валентной зоне, когда квазиуровень Ферми прибли-

жается к акцепторному уровню центра рекомбинации

Ea или донорному уровню прилипания электронов Ed

соответственно; N+
D — концентрация в объеме зерна

мелких полностью ионизованных доноров; A и V —

площадь поверхности и объем зерна соответственно.
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Для проведения сравнительного анализа различных

типов отклика образца ZnO к воздействию газов-

восстановителей в темноте и при освещении, отклик

газового сенсора рассчитывался как относительное из-

менение проводимости активного слоя в газовой пробе:

SN = (G − G0)/G0 при G > G0, (7)

Sp = (G − G0)/G при G < G0, (8)

где G0 и G — проводимость образца на воздухе и в

газовой пробе соответственно, величина которой при

постоянной подвижности носителей заряда определяется

из соотношения:

G = q (µn · n + µp · p) ·
S
L
, (9)

где µn и µp — подвижности носителей заряда; S —

площадь поперечного сечения образца, L — расстояние

между электродами.

Система (1)−(6) решалась численно с использова-

нием параметров, характерных для оксида цинка [17].
Расчеты, выполненные на основании предложенной мо-

дели, показали, что величина и тип отклика сенсора

зависят как от интенсивности оптического возбуждения

(рис. 3, a), так и от концентрации анализируемого газа

в пробе (рис. 3, b), что подтверждается эксперименталь-

но (рис. 2).
На рис. 3, a показано влияние интенсивности освеще-

ния на проводимость сенсорной структуры на воздухе

и в пробе газа-восстановителя. При увеличении интен-

сивности освещения проводимость на воздухе возраста-

ет преимущественно за счет увеличения концентрации

фотоиндуцированных дырок. Это обусловлено тем, что

значительная часть фотоиндуцированных электронов ло-

кализуется на акцепторных уровнях кислорода. При

некотором пороговом значении интенсивности осве-

щения I inv наблюдается инверсия типа проводимости

полупроводникового образца, и основными носителями

заряда в материале становятся дырки.

При адсорбции газа-восстановителя электроны ин-

жектируются с донорных уровней газа-восстановителя

в зону проводимости материала образца, что приводит

к увеличению скорости рекомбинации носителей заряда

через поверхностные уровни, индуцированные адсорби-

рованным кислородом. В результате концентрация ос-

новных носителей заряда (фотоиндуцированных дырок)
снижается и, как следствие, уменьшается проводимость

образца в целом. Такое поведение сенсора соответствует

P-типу отклика.

На рис. 3, a показано, что при интенсивности освеще-

ния менее ∼ 2мВт · cм−2 проводимость в присутствии

газа-восстановителя превышает проводимость на возду-

хе, что свидетельствует о N-типе отклика. При превыше-

нии интенсивности освещения этого порогового значе-

ния происходит инверсия типа отклика — проводимость

в анализируемой газовой пробе становится ниже, чем

I, mW·cm–2
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Рис. 3. Расчетные зависимости проводимости образца на воз-

духе и при воздействии газа-восстановителя (a) с концентраци-
ей C = 0.05% и зависимость отклика образца от концентрации

газа в темноте и при освещении I = 10мВт · cм−2 (b).

на воздухе, что соответствует P-типу отклика. Таким об-

разом, при заданной концентрации газа-восстановителя

можно управлять типом отклика (N или P) сенсора

газа с помощью модуляции интенсивности освещения

его активного слоя.

На рис. 3, b представлена зависимость типа отклика от

концентрации газа-восстановителя. При концентрациях

> 0.8% наблюдается N-тип отклика, тогда как при более

низких концентрациях — отклик P-типа. Это указывает

на возможность селективного подавления отклика сенсо-

ра на определtнные концентрации анализируемого газа

путем выбора интенсивности освещения его активного

слоя. Такой подход может быть использован для устра-

нения влияния фоновых примесей в многокомпонентных

газовых смесях и запахах.

На рис. 4, а представлена экспериментальная дина-

мика отклика сенсора газа на основе ZnO к различ-
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Рис. 4. Зависимость относительного изменения проводимости

образца оксида цинка при воздействии газовых проб, содер-

жащих пары этанола и ацетона (a): концентрация паров 50%

(интенсивность освещения I = 30мВт · cм−2) и теоретическая

зависимость интенсивности освещения, при которой наблюда-

ется смена типа отклика (I inv) от положения донорного уровня

газа-восстановителя (b).

ным газам-восстановителям (этанол и ацетон) в услови-

ях освещения одной интенсивности (I = 30мВт · cм−2).
Из рис. 4, a видно, что сенсор газа демонстрирует

принципиально различный тип отклика при воздействии

газовых проб с одинаковыми концентрациями анализи-

руемых газов (этанол, ацетон).

При интенсивности освещения 30мВт/cм2 не происхо-

дит инверсии отклика на этанол, тогда как для ацетона

при тех же условиях наблюдается P-тип отклика.

Экспериментально наблюдаемый эффект, по-видимо-

му, свидетельствует о влиянии энергетического положе-

ния донорных уровней, индуцированных хемосорбиро-

ванными частицами газов-восстановителей в запрещен-

ной зоне полупроводника.

На рис. 4, b представлены результаты расчетов вли-

яния глубины залегания донорного уровня газа-восста-

новителя на интенсивность освещения, которая соответ-

ствует инверсии отклика образца на воздействие газовой

пробы, содержащей анализируемый газ. Из графика

следует, что интенсивность освещения, необходимая для

осуществления инверсии типа отклика I inv, оказывается
различна для газов-восстановителей, индуцирующих до-

норные уровни с различной глубиной залегания.

Таким образом, варьируя интенсивность освещения,

возможно не только управлять величиной отклика хе-

морезистивного сенсора к анализируемому газу, но и

получать информацию о глубине залегания донорных

уровней различных газов. Это открывает перспективу

для реализации спектроскопического подхода к ана-

лизу газовых проб — энергетическому сканированию

запрещенной зоны материала активного слоя хеморе-

зистивных сенсоров газа, позволяющего повысить их

селективность и чувствительность при анализе много-

компонентных газовых смесей.

Фотомодуляция проводимости полупроводникового

образца при освещении позволяет контролировать поло-

жение уровня Ферми и вызывать инверсию типа сенсор-

ного отклика (N−P), что дает качественное объяснение

экспериментальным данным, представленным в рабо-

тах [18,19]. Это открывает перспективы для разработки

новых методов идентификации газовых сред и совер-

шенствования технологий создания газоанализирующих

систем нового поколения с улучшенными характеристи-

ками, функционирующих при температурах, близких к

комнатной.

В работе продемонстрирована корреляция между ре-

зультатами расчетов по предложенной модели и экс-

периментальными данными, подтверждающими возмож-

ность управления газочувствительными характеристи-

ками сенсоров газа на основе ZnO с помощью осве-

щения материала активного слоя сенсора с длиной

волны в области собственного поглощения. В условиях

освещения газочувствительных образцов ZnO к парам

этанола наблюдался N-тип отклика (проводимость в

газовой пробе увеличивалась), а к парам ацетона —

P-тип отклика (проводимость уменьшалась). Последнее

обстоятельство позволяет осуществлять идентификацию

газовых сред, содержащих пары этанола или ацетона,

не только по величине, но и по типу отклика сенсо-

ра газа.
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Light-assisted gas identification using
ZnO semiconductor sensors

N.A. Klychkov, V.V. Simakov, I.V. Sinev

Saratov State University,
410012 Saratov, Russia

Abstract This study investigates the photoresponsive and gas-

sensing properties of zinc oxide (ZnO) thin films synthesized

via the sol-gel method. A theoretical model is proposed to

explain interband charge carrier generation under illumination

and subsequent recombination through localized states induced

by oxygen adsorption. Experiments reveal that UV irradiation

significantly modulates the conductivity and dynamic response of

ZnO-based sensors. These results demonstrate the potential of

light-activated ZnO sensors for energy-efficient gas detection, with

applications in environmental monitoring, industrial safety systems,

and medical diagnostics.

Физика и техника полупроводников, 2025, том 59, вып. 5


