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ВВЕДЕНИЕ

При создании новых и совершенствовании существующих приборов и из-
делий твердотельной электроники одним из актуальных направлений исследова-
ний является разработка слоев, одновременно обладающих фото- и газочувстви-
тельностью. Среди материалов, чувствительных к составу окружающей атмосфе-
ры, наибольший интерес представляют оксиды цинка (ZnO), титана (TiO2), оло-
ва (SnO2), вольфрама (WO3) и другие оксидные полупроводники. Эти материалы
характеризуются рядом преимуществ: низкой стоимостью, высокой химической
стабильностью, технологичностью изготовления и др.

Газовые сенсоры востребованы и незаменимы для задач аналитической хи-
мии, таких как детектирование и измерение концентрации опасных для человека
веществ в нефтегазовой (SO2, NOx), химической (NH3), металлургической (SO2),
лакокрасочной (C3H8O), фармацевтической (C2H5OH), автомобильной (CO), гор-
нодобывающей (CH4), авиационной (H2, CH4, C3H8) и пищевой (CH2O) промыш-
ленности [1–3].

К числу наиболее перспективных и экономически выгодных типов газо-
аналитических устройств относятся металлооксидные сенсоры. Такие преиму-
щества, как низкая стоимость, химическая стабильность, экологичность и малое
энергопотребление, обеспечивают их широкое применение как в виде одиночных
сенсоров, так и в составе мультисенсорных матриц для распознавания газовых
сред [4–11]. Дополнительным достоинством является технологичность формиро-
вания чувствительных слоев, которые могут быть получены химическими и ваку-
умными методами [12–14].

Газочувствительность оксидов металлов обусловлена хемосорбцией газо-
вых молекул, сопровождающейся образованием локализованных поверхностных
уровней в запрещенной зоне полупроводника и перераспределением заряда меж-
ду поверхностью и объемом. Возникающий при этом изгиб энергетических зон
модулирует проводимость чувствительного слоя [8,15,16]. На сигнал сенсора при
детектировании влияют рабочая температура, влажность, наличие фоновых при-
месей в пробе, концентрация легирующих примесей и т. д. [17–19]. Комплексное
рассмотрение явлений, наблюдающихся при работе сенсоров газа в различных
условиях (температуры и освещенности), раскрывает физику фундаментальных
процессов, происходящих на границе раздела полупроводник – газовая фаза [20],
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а также является способом анализа энергетической структуры запрещенной зоны
полупроводника [21–23].

Наибольший интерес представляет использование излучения для управления
функциональными характеристиками (откликом, временем отклика и восстанов-
ления, селективностью и др.) газовых сенсоров. Оптическое возбуждение носите-
лей заряда влияет на отклик сенсора и открывает дополнительные возможности
для детектирования газов в многокомпонентных смесях [24,25]. Облучение актив-
ного слоя позволяет модулировать электронное состояние его поверхности и тем
самым управлять избирательностью сенсора к отдельным компонентам газовых
смесей с помощью обработки сигналов мультисенсорных матриц [11, 26]. Так-
же наблюдается растущий интерес к исследованию и разработке фотоактивиру-
емых газовых сенсоров, способных детектировать газы при пониженной (вплоть
до 30 °C) температуре [27].

Фотоэлектрические свойства газочувствительных структур существенно за-
висят от поверхностных центров, которые участвуют в компенсации объемного
заряда и определяют кинетику процессов возбуждения и рекомбинации носите-
лей. Оптическое возбуждение носителей заряда позволяет управлять откликом га-
зочувствительных структур посредством выборочной ионизации энергетических
поверхностных уровней, открывая дополнительные возможности для селектив-
ного детектирования газов [28, 29].

В связи с этим возникает необходимость математического моделирования
процессов, связанных с появлением и исчезновением зарядовых состояний ло-
кальных центров легирования, центров прилипания и рекомбинации в объеме и
на поверхности полупроводника.

Пористый оксид цинка обладает развитой поверхностью, фотопроводящи-
ми свойствами и чувствительностью к составу окружающей атмосферы. Сочета-
ние этих характеристик делает его одним из наиболее перспективных материалов
для чувствительных элементов сенсоров газа, предназначенных для интегрирова-
ния в микро- и наноэлектронные устройства. Расширение функциональных воз-
можностей таких элементов, в частности создание преобразователей с функциями
распознавания, является актуальной научно-технической задачей [30–33].

Кроме того, существует потребность в разработке методов обработки сигна-
лов, позволяющих извлекать больше информации из зависимости фотопроводи-
мости от состава окружающей среды. Разработка метода обработки сигнала фо-
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торезистора при изменении состава окружающей атмосферы открывает перспек-
тивы создания интеллектуальных сенсорных систем.

Целью диссертационной работы является установление физических зако-
номерностей влияния состава газовой среды и оптического излучения на элек-
тронные процессы в пористых слоях оксида цинка для разработки физических
принципов управления их фотопроводимостью, обеспечивающих улучшение га-
зочувствительных свойств полупроводниковых сенсорных структур.

Для достижения поставленной цели были решены следующие задачи:
1. Комплексный анализ современного состояния исследований в области

физических механизмов газо- и фоточувствительности широкозонных металло-
оксидных полупроводников и принципов создания сенсорных элементов на ос-
нове слоев оксида цинка для определения ключевых направлений работы и уста-
новления связи темы диссертации с исследованиями других авторов.

2. Формирование пористых слоев ZnO методом химического осаждения из
растворов и экспериментальное исследование зависимостей их вольт-амперных
характеристик, морфологии, электрофизических и газочувствительных
свойств от внешних условий и режимов термического отжига в кислородсодер-
жащей атмосфере.

3. Разработка физико-математической модели стационарной фотопроводи-
мости пористых слоев широкозонных полупроводников, описывающей влияние
объемных и поверхностных центров рекомбинации при адсорбции газов на элек-
трофизические свойства структур, и построение на ее основе упрощенной модели
для расчета отклика газочувствительных структур в условиях полного обеднения
зерен.

4. Экспериментальное исследование газочувствительных характеристик сен-
сорных структур на основе пористых слоев ZnO в темновых условиях при воз-
действии паров этанола, изопропанола и ацетона, а также разработка методики
оценки энергетических параметров адсорбционных центров на основе анализа их
концентрационных зависимостей проводимости.

5. Экспериментальное исследование влияния ультрафиолетового освеще-
ния на фотопроводимость газочувствительных структур на основе ZnO при раз-
личных парциальных давлениях кислорода и концентрациях паров органических
соединений в воздухе для установления условий и выявления механизмов фото-
стимулированной инверсии типа отклика, а также обоснования физических спо-
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собов повышения величины отклика, быстродействия и селективности сенсорных
структур.

Научная новизна работы
1. Экспериментально установлено, что средний поперечный размер гекса-

гональных зерен поликристаллических слоев ZnO при отжиге в кислородсодер-
жащей атмосфере в интервале температур от 300 °C до 450 °C экспоненциально
увеличивается с энергией активации 0,36 eV, тогда как продольный размер зерен
изменяется немонотонно с максимумом при 400 °C.

2. Разработана физико-технологическая модель влияния условий термооб-
работки на проводимость поликристаллических слоев оксида цинка, учитываю-
щая в температурном интервале от 300 °C до 500 °C процессы укрупнения зерен
за счет кристаллизации аморфной фазы на их границах и термогенерацию дефек-
тов в кристаллической фазе материала. На основе модельных расчетов установле-
ны оптимальные параметры термообработки (длительность 5 часов, температура
400 °C), обеспечивающие формирование слоев ZnO со стабильными и воспроиз-
водимыми электрофизическими характеристиками.

3. Разработана теоретическая модель электронных и адсорбционных про-
цессов в поликристаллических слояхширокозонных полупроводников n-типа про-
водимости, позволяющая рассчитывать глубины залегания примесных уровней и
теплоты десорбции адсорбированных газов в широком диапазоне температур (от
20 °C до 350 °C). В рамках одномерного приближения модель учитывает размер
зерен, уровень легирования материала, рекомбинацию носителей заряда как че-
рез объемные, так и через поверхностные центры, а также влияние состава окру-
жающей газовой среды и рабочей температуры на концентрацию поверхностных
центров.

4. Экспериментально обнаружен эффект фотостимулированной инверсии
знака изменения проводимости пористых слоев n-ZnO при воздействии газов до-
норного типа (паров этанола, изопропанола и ацетона), управляемый интенсивно-
стью ультрафиолетового излучения с длиной волны λ = 365 nm. Установленная
закономерность позволяет использовать знак изменения проводимости полупро-
водниковой структуры в качестве идентификационного признака для повышения
селективности детектирования этих газов.

5. Экспериментально установлено, что фотостимуляция пористых слоев n-
ZnO излучением в диапазоне длин волн от 350 nm до 400 nm при рабочих темпе-
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ратурах от 200 °C до 350 °C приводит к увеличению отклика сенсорных структур
на воздействие паров этанола, изопропанола и ацетона, обусловленному сниже-
нием высоты потенциальных барьеров на границах зерен n-ZnO не только за счет
носителей заряда, инжектированных с примесных донорных уровней этих газов,
но и за счет носителей заряда, фотогенерированных под действием ультрафиоле-
тового излучения.

Практическая значимость работы
1. Разработаны основы технологии формирования пористых поликристал-

лических слоев ZnO методом химического осаждения с последующей термооб-
работкой при температурах от 300 °C до 500 °C в кислородсодержащей среде.
Показана возможность контроля аспектного отношения гексагональных зерен в
диапазоне от 5 до 50 за счет выбора температуры отжига, что обеспечивает фор-
мирование развитой удельной поверхности слоев и повышение фото- и газочув-
ствительности сенсоров.

2. Экспериментально обосновано применение полученных слоев ZnO в ка-
честве активных элементов преобразователей парциального давления кислорода,
функционирующих в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar для контроля техноло-
гических сред в вакуумных установках реактивного распыления и плазмохимиче-
ского осаждения слоев микро- и наноэлектроники, системах промышленной без-
опасности.

3. Разработан алгоритм и создан программный комплекс для сквозного мо-
делирования сенсорных структур, позволяющий на основе предложенной систе-
мы уравнений (непрерывности для носителей заряда, уравнения Пуассона и урав-
нения адсорбционно-десорбционного равновесия) рассчитать проводимость сло-
ев ZnO с заданной морфологией и уровнем легирования в зависимости от внеш-
них условий: состава окружающей среды, интенсивности освещения и рабочей
температуры, а также вычислить величину отклика сенсора при воздействии до-
норных газов в темновых условиях и при фотовозбуждении.

4. Разработан метод распознавания газов донорного типа, основанный на
измерении концентрационной зависимости отклика сенсора и анализе получен-
ных данных с помощью уравнений предложенной модели в приближении полно-
стью обедненных зерен, позволяющий идентифицировать химическую природу
газов с помощью одного чувствительного элемента. Высокая вероятность пра-
вильной идентификации (более 98 %) достигается за счет выбора в качестве при-
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знаков, инвариантных к рабочей температуре и концентрации: глубины залега-
ния примесного уровня и теплоты десорбции газа. Эффективность предложен-
ного метода экспериментально подтверждена при детектировании паров этанола,
изопропанола и ацетона.

Основные положения, выносимые на защиту
1. Разработана физико-математическая модель фото- и газочувствительно-

сти поликристаллического полупроводника n-типа проводимости, которая позво-
ляет рассчитывать концентрационную зависимость отклика сенсора на воздей-
ствие газов с погрешностью менее 5 % в диапазоне рабочих температур от 20 °C
до 350 °C, а также решать обратную задачу по оценке глубины залегания поверх-
ностных энергетических уровней и теплоты десорбции газа с погрешностью не
более 10 % на основе анализа экспериментальных зависимостей отклика сенсора
от концентрации газа при заданной рабочей температуре.

2. Время восстановления проводимости пористых слоев n-ZnO после воз-
действия ультрафиолетового излучения с длиной волны λ = 365 nm при рабо-
чей температуре 350 °C монотонно уменьшается с ростом парциального давления
кислорода в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar, что объясняется сменой домини-
рующего канала рекомбинации фотоиндуцированных носителей заряда с объем-
ных центров на поверхностные электронные состояния, индуцированные адсор-
бированным кислородом.

3. Инверсия знака изменения проводимости пористых слоев n-ZnO при воз-
действии газов донорного типа в диапазоне рабочих температур от 20 °C до 90 °C
определяется интенсивностью ультрафиолетового освещения (λ = 365 nm): при
низкой интенсивности (менее 5 mW ꞏ cm−2) проводимость увеличивается, а при
высокой – уменьшается. Данный эффект обусловлен смещением квазиуровняФер-
ми при освещении, которое изменяет степень заполнения поверхностных элек-
тронных состояний, индуцированных адсорбированными частицами, и активи-
рует дополнительный канал рекомбинации через эти центры.

4. Фотостимуляция пористых слоев n-ZnO ультрафиолетовым излучением
с длиной волны λ = 365 nm интенсивностью от 5 mW ꞏ cm−2 до 20 mW ꞏ cm−2 в
высокотемпературном режиме (от 200 °C до 350 °C) увеличивает отклик (до 10
раз) на воздействие паров этанола, изопропанола и ацетона, снижает времена от-
клика и восстановления не менее чем в 2 раза, а также повышает селективность
сенсорных структур к этанолу более чем в 2 раза.
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Достоверность результатов исследования обосновывается использованием
комплекса взаимодополняющих методов исследования, применением современ-
ных технологий, методов и средств измерения, воспроизводимостью и статисти-
ческой обработкой данных, согласованностью теоретических и эксперименталь-
ных результатов с данными других исследователей, а также соответствием полу-
ченных данных уже утвердившимся научным теориям, широкой проверкой ре-
зультатов, их практической реализацией, включая испытание действующих об-
разцов приборов.

Личный вклад автора. Автор лично принимал активное участие в постро-
ении, формулировке и обсуждении научных гипотез, постановке задач исследо-
вания, а также в определении приоритетных направлений работы. Личный вклад
автора также заключался в написании научных публикаций, подготовке и пред-
ставлении докладов на международных и всероссийских конференциях, разра-
ботке алгоритмов расчетов и реализации программ для ЭВМ, синтезе образцов,
выполнении теоретических расчетов и получении основных экспериментальных
результатов, представленных в работе.

Апробация работы. Результаты работы докладывались и обсуждались на
всероссийских и международных научно-технических конференциях: VIII-X Все-
российская научная школа-семинар «Взаимодействие сверхвысокочастотного, те-
рагерцового и оптического излучения с полупроводниковымимикро- и нанострук-
турами, метаматериалами и биообъектами» (Саратов, 2021-2023); XVI-XVIII Все-
российская конференция молодых ученых «Наноэлектроника, нанофотоника и
нелинейная физика» (Саратов, 2021-2023); Всероссийская школа-семинар «Ме-
тоды компьютерной диагностики в биологии и медицине» (Саратов, 2022); VI-IX
Международная научно-практическая конференция «Наука и образование: дости-
жения и перспективы» (Саратов, 2022-2024); Национальная научно-практическая
конференция «Фундаментальные, поисковые, прикладные исследования и инно-
вационные проекты» (Москва, 2022); Всероссийская школа-конференция Госу-
дарственного университета «Дубна»: «Фундаментальная физика и прикладные
технологии» (Москва, 2023);Международная конференция «ФизикА.СПб» (Санкт-
Петербург, 2025).

Публикации. Основные результаты по теме диссертации изложены в 13
статьях в реферируемых научных журналах, рекомендованных ВАК при Мино-
брнауки России для опубликования основных научных результатов диссертаций
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на соискание ученой степени доктора и кандидата наук и индексируемых в меж-
дународных реферативных базах данных и системах цитирования Web of Science
и/или Scopus, а также в сборниках научных конференций и семинаров всероссий-
ского и международного уровня (всего 13 статей и 22 тезиса докладов).

Структура и объем работы. Диссертация состоит из введения, 5 глав с вы-
водами из каждой главы, заключения и списка литературы. Основная часть ра-
боты изложена на 172 страницах машинописного текста, включая 23 страницы
библиографии, содержащей 227 источников. Работа содержит 90 рисунков и 5
таблиц.

Краткое содержание работы.
Диссертационная работа состоит из введения, пяти глав, заключения и спис-

ка литературы. Логика и содержание глав отражают последовательность решения
поставленных задач.

В первой главе представлен анализ современных научных исследований
в области металлооксидных фотопроводящих материалов, чувствительных к со-
ставу газовой среды. Рассмотрены существующие теории фото- и газочувстви-
тельности полупроводников, включая механизмы хемосорбции газов донорного
и акцепторного типов, роль кислородных вакансий и поверхностных состояний
в формировании отклика. Проанализированы теоретические модели проводимо-
сти поликристаллических слоев, а также подходы к описанию фотопроводимо-
сти широкозонных полупроводников с учетом адсорбционных процессов. Прове-
ден литературный обзор методов формирования наноструктурированных слоев
ZnO и их применения в чувствительных элементах сенсоров газа. Введены ко-
личественные критерии оценки распознавательной способности сенсоров, вклю-
чающие отклик, специфичность, коэффициенты селективности и классифициру-
емость, а также рассмотрены подходы к идентификации газовых сред с использо-
ванием многомерного анализа сигналов. На основе выполненного обзора сформу-
лированы требования к модели, описывающей совместное влияние газовой среды
и освещения на фотопроводимость пористых слоев ZnO.

Во второй главе представлены результаты экспериментальных исследова-
ний по синтезу и характеризации пористых слоев ZnO, сформированных мето-
дом химического осаждения. Описана технология формирования фото- и газочув-
ствительных образцов, оборудование и методика измерений электрофизических
свойств образцов в газовых средах различного состава при рабочих температурах
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от 30 °C до 400 °C.
Приведены результаты исследования структурных и морфологических ха-

рактеристик полученных образцов методами сканирующей электронной микро-
скопии и энергодисперсионной спектроскопии. Установлено, что синтезирован-
ные слои имеют поликристаллическую структуру, состоят из гексагональных зе-
рен с аспектным отношением от 5 до 50, а их состав близок к стехиометрическо-
му ZnO0,95. Показано, что поперечный размер зерен экспоненциально возрастает
с температурой отжига с энергией активации 0,36 eV, а продольный размер до-
стигает максимума при 400 °C.

Предложена модель, описывающая влияние температуры отжига на укруп-
нение зерен за счет кристаллизации аморфной фазы и генерацию дефектов в кри-
сталлической фазе. Установлена немонотонная зависимость проводимости и газо-
чувствительности слоев ZnO от температуры отжига с минимумом проводимости
и максимумом отклика к этанолу при 400 °C.

В третьей главе разработана самосогласованная математическая модель
фотопроводимости пористых слоев широкозонных полупроводников n-типа про-
водимости, чувствительных к составу газовой среды. Модель базируется на сов-
местном решении уравненийПуассона и непрерывности для одномерного распре-
деления потенциала и носителей заряда в поперечном сечении зерна. Предложен
самосогласованный алгоритм численного решения краевой задачи с вариацией
поверхностного потенциала и поверхностных концентраций носителей. В рамках
модели учтены рекомбинационные процессы через объемные центры (донорного
и акцепторного типов), а также через поверхностные состояния, индуцированные
адсорбцией газов акцепторного и донорного типов. Концентрация поверхностных
центров определяется балансом адсорбционных и десорбционных потоков в рам-
ках изотермы Ленгмюра.

Проведен анализ влияния давления кислорода, размера зерна, рабочей тем-
пературы, концентрации примесей и степени компенсации на распределение по-
тенциала и носителей в зерне. Показано, что при уменьшении размера зерна до
100 nm зерно полностью обедняется носителями, что приводит к снижению из-
гиба зон. Для случая полного обеднения зерен получены аналитические выраже-
ния, описывающие концентрационную зависимость темнового отклика сенсора
на воздействие газа донорного типа и зависимость фотоотклика от интенсивно-
сти освещения в кислородсодержащей среде. Модель позволяет прогнозировать



13

отклик фоторезисторов при изменении состава газовой среды, интенсивности оп-
тического возбуждения, рабочей температуры, размера зерен и концентрации при-
месей в объеме.

В четвертой главе представлены результаты экспериментального исследо-
вания темновой проводимости слоев ZnO и ее чувствительности к составу окру-
жающей среды. Изучено влияние парциального давления кислорода на стацио-
нарную проводимость. Показано, что увеличение давления приводит к уменьше-
нию проводимости, что подтверждает n-тип проводимости синтезированных сло-
ев. На основе анализа зависимости проводимости от давления кислорода опре-
делена концентрация ионизованных доноров в объеме зерна, которая составила
N+
D ≈ 5 ꞏ 1016 cm−3.

Исследованы концентрационные и температурные зависимости отклика сло-
ев ZnO к парам органических соединений (этанол, изопропанол, ацетон). Установ-
лено, что присутствие паров воды при комнатной температуре приводит к умень-
шению отклика на этанол вследствие конкуренции за общие адсорбционные цен-
тры на поверхности ZnO.

На основе упрощенной модели полностью обедненных полупроводниковых
слоев предложена методика оценки энергетических параметров адсорбционных
центров, а именно глубины залегания донорных уровней газов Ed и теплот их де-
сорбции Wd. Показано, что для этанола, изопропанола и ацетона эти параметры
являются температурно-независимыми в диапазоне от 150 °C до 400 °C. Прове-
дено сопоставление экспериментальных данных с расчетами по предложенной
модели, подтверждающее ее адекватность. Определенные энергетические пара-
метры предложено использовать в качестве классификационных признаков для
идентификации газовых сред.

В пятой главе представлены результаты экспериментального исследова-
ния фотопроводимости пористых слоев ZnO и ее зависимость от состава газо-
вой среды. Изучено влияние давления кислорода и интенсивности УФ-излучения
на кинетику фотоотклика. Показано, что фотоотклик возрастает с увеличением
давления кислорода, а времена отклика и восстановления в вакууме на порядок
превышают соответствующие значения при атмосферном давлении, что связано с
переключением доминирующего канала рекомбинации с поверхностных центров
на объемные.
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Установлено, что освещение с длиной волны 365 nm приводит к усилению
отклика сенсора на газы донорного типа, сокращению времени релаксации фото-
проводимости и повышению селективности. Обнаружен эффект фотостимулиро-
ванной инверсии типа отклика при пониженной температуре: при малых интен-
сивностях освещения проводимость образца в присутствии донорного газа увели-
чивается, тогда как при превышении пороговой интенсивности снижается. Дан-
ный эффект объясняется различным положением квазиуровняФерми относитель-
но примесного уровня адсорбированных частиц газа и позволяет использовать
знак отклика в качестве идентификационного признака.

На основе многомерного анализа сигналов сенсора продемонстрирован ме-
тод идентификации газовых сред. Показано, что повышение интенсивности из-
лучения от 5 mW ꞏ cm−2 до 20 mW ꞏ cm−2 приводит к увеличению отклика до 10
раз, улучшению быстродействия и повышению селективности сенсора не менее
чем в 2 раза при 230 °C. Представлен макет сенсорной системы, подтверждающий
практическую реализуемость предложенных методов.

В заключении сформулированы основные научные и практические резуль-
таты работы и выводы, полученные в ходе выполнения диссертационной работы.
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Глава 1 Физические основы газо- и фоточувствительности широкозонных
оксидных полупроводников

1.1 Механизмы фото- и газочувствительности полупроводниковых
материалов на основе оксидов металлов

Широкозонные полупроводники обладают рядом преимуществ, включая вы-
сокую термостабильность, чувствительность к оптическому излучению и составу
газовой среды. Эти характеристики делают их перспективными материалами для
создания фоторезисторов и хеморезистивных сенсоров. Оксиды металлов клас-
сифицируют по типу основных носителей заряда на полупроводники n-типа (на-
пример, ZnO, TiO2, SnO2 и WO3) и p-типа (такие как NiO, CuO, Cr2O3 и Mn3O4)
[34, 35].

В задачах газовой сенсорики наиболее широко применяются чувствитель-
ные слои на основе ZnO и SnO2, что связано с доступностью прекурсоров, низкой
токсичностью и технологичностью изготовления [36–38].

Изменение электропроводности при хемосорбции газов донорного и акцеп-
торного типа связано с перераспределением заряда между объемом и поверхно-
стью зерен полупроводника [39–43]. Адсорбция молекул газа приводит к возник-
новению локализованных поверхностных состояний в запрещенной зоне, кото-
рые выступают в роли донорных или акцепторных уровней.

Под газами донорного типа подразумеваются вещества, которые при ад-
сорбции отдают электроны в зону проводимости полупроводника (CO, H2, CH4

и другие), тогда как газы акцепторного типа (NO2, O3 и другие), напротив, захва-
тывают свободные электроны из приповерхностной области. Адсорбированные
молекулы газов на поверхности оксидов металлов преимущественно локализу-
ются на структурных дефектах, таких как границы зерен, дислокации и точечные
дефекты [44].

Наряду с поверхностными состояниями электронные свойства оксидов ме-
таллов определяются концентрацией собственных объемных примесей. Объем-
ными донорами электронов в оксидах металлов являются кислородные вакансии,
которые образуют донорные уровни, расположенные в запрещенной зоне полу-
проводника ниже дна зоны проводимости [45].
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Оксид цинка (ZnO) является прямозонным полупроводником n-типа, обла-
дает шириной запрещенной зоны от 3,2 eV до 3,4 eV и характеризуется подвиж-
ностью носителей заряда более 200 cm2 ꞏ V−1 ꞏ s−1 [44, 46].

На рис. 1.1 представлена элементарная ячейка оксида цинка. ZnO кристал-
лизуется в структуре вюрцита. Атомы цинка и кислорода находятся в тетраэд-
рическом окружении, образуя чередующиеся вдоль оси c плоскости. Параметры
решетки составляют a = 0,325 nm, c = 0,521 nm, отношение c/a ≈ 1,602. В струк-
туре вюрцита существуют междоузельные пустоты, размеры которых достаточны
для внедрения атомов междоузельного цинка (Zni).

Расчет электронной структуры ZnO [47] показал, что Zn3d-электроны иг-
рают важную роль в химической связи, поскольку их гибридизация с O2p-сос-
тояниями увеличивает ширину валентной зоны и уменьшает ширину запрещен-
ной зоны. На основе выполненных расчетов авторы идентифицировали Zni как
основной источник собственной проводимости n-типа, образующий мелкий до-
норный уровень на 0,5 eV ниже дна зоны проводимости. Кислородные вакансии
(VO) также являются донорными центрами, однако формируют глубокий уровень
на 1,3 eV [48]. Согласно другим литературным данным, в ZnO выявлено несколько
энергетических положений кислородных вакансий на 0,14 eV и 0,53 eV ниже дна
зоны проводимости с концентрацией от 1015 cm−3 до 1016 cm−3 [49]. Основными
акцепторными дефектами выступают вакансии цинка (VZn) и атомы кислорода в
узлах цинка (OZn).

Рисунок 1.1 – Элементарная ячейка ZnO [50].
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Сочетание широкой запрещенной зоны и развитой дефектной структуры де-
лает ZnO наиболее перспективным материалом для создания фотоактивируемых
газовых сенсоров [51–55]. Оптическая ширина запрещенной зоны обеспечивает
поглощение ультрафиолетового (УФ) излучения 365 nm с коэффициентом погло-
щения от 1 ꞏ 104 cm−1 до 1 ꞏ 105 cm−1. Наличие собственных донорных дефектов
создает дополнительные энергетические уровни, участвующие в процессах иони-
зации и рекомбинации носителей заряда [56].

Практическая реализация фотопроводимости ZnO лежит в основе работы
фотодетекторов. Чувствительные элементы представляют собой металлооксид-
ные структуры, характеризующиеся удельным сопротивлением от MΩ до десят-
ков GΩ, что обусловливает необходимость их нанесения на диэлектрические под-
ложки (рис. 1.2а). Принцип действия фотодетекторов заключается в увеличении
проводимости слоя под действием УФ излучения (рис. 1.2б).

(а) (б)
Рисунок 1.2 – Схематическое изображение планарной структуры Al:ZnO:Al (а) и

динамика фотопроводимости при освещении образца (б)
(адаптировано из [57])

Основными характеристиками фотодетекторов являются величина фотоот-
клика, определяющая чувствительность устройства, а также времена нарастания
и спада фотопроводимости, характеризующие его быстродействие. Для их коли-
чественного описания необходимо учитывать кинетику перезарядки поверхност-
ных состояний.
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Одной из наиболее известных концепций, описывающих фотоадсорбцион-
ные эффекты, является теория Ф. Ф. Волькенштейна [58]. На ее основе в рабо-
те [57] предложена феноменологическая модель релаксации фотопроводимости
ZnO, позволяющая количественно описать кинетику нарастания и спада фототока
при включении и выключении освещения (рис. 1.2 б). Модель основана на моду-
ляции изгиба зон в зерне ZnO. При освещении фотодырки нейтрализуют отрица-
тельный заряд адсорбированного кислорода, что приводит к уменьшению изгиба
зон и, как следствие, к увеличению проводимости. После выключения освеще-
ния изгиб зон восстанавливается за счет повторной ионизации адсорбированного
кислорода, и проводимость возвращается к исходному уровню.

Для количественного описания релаксации фототока предложено кинетиче-
ское уравнение:

d

dt

[
i

i0

]
= −A exp

[
− Φ0

ηkT

(
1− β

i

i0

)2
]
+B

(
i

i0

)
, (1.1)

где i и i0 – текущее и начальное (в момент выключения освещения) значения фото-
тока; A и B – частоты захвата электронов из объема на поверхностные состояния
и их теплового выброса обратно в объем;Φ0 – величина изгиба зон; β = nC0/ns0 –
отношение концентрации фотогенерированных электронов к плотности исходно-
го поверхностного заряда, определяющее вклад быстрой составляющей в релак-
сацию.

Численное решение уравнения (1.1) позволило авторам аппроксимировать
экспериментальные кривые релаксации фотопроводимости и оценить величину
изгиба зон Φ0 = 0,3 eV.

Модель [57] учитывает поверхностный изгиб зон, однако не включает объ-
емную рекомбинацию и не связывает параметры с морфологией образцов. Вместе
с тем авторы работы [59] показали, что размер зерен существенно влияет на соот-
ношение между скоростями поверхностных и объемных процессов. В работе [60]
предложен альтернативный механизм фотопроводимости, согласно которому ос-
новной вклад в фототок вносит модуляция проводящего канала зерна ZnO при
изменении ширины области обеднения под действием освещения.

В отличие от аналитических подходов, в недавней работе [61], опубликован-
ной в 2025 году, используется численное решение уравнений Пуассона и непре-
рывности для расчета параметровУФ-фотодетектора на основе наностержнейZnO.
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Такой подход позволяет самосогласованно учитывать распределение поля,
носителей и рекомбинационные потоки, однако влияние газовой среды на фото-
проводимость в модели не рассматривается. Между тем газочувствительность яв-
ляется ключевым аспектом при создании фотоактивируемых сенсоров газа.

Чувствительность ZnO к донорным газам определяется характером адсорб-
ции кислорода на поверхности. При адсорбции кислорода в приповерхностной
области материала n-типа формируется обедненный слой, ширина которого за-
висит от исходной концентрации носителей заряда, размера зерна и концентра-
ции объемных доноров [62]. Образование поверхностного заряда компенсирует-
ся объемным зарядом ионизованных объемных доноров, концентрация и степень
ионизации которых могут изменяться в результате взаимодействия с кислоро-
дом [31,63, 64]:

OO
x −−⇀↽−− VO

2+ + 2 e– + 1
2 O2

где OO
x – нейтральный решеточный кислород; VO

2+ – двукратно заряженная кис-
лородная вакансия; e– – электрон проводимости.

Адсорбция кислорода и образование кислородных вакансий являются дву-
мя взаимосвязанными механизмами. Эти процессы приводят к перераспределе-
нию заряда в приповерхностной области, что, в свою очередь, определяет прово-
димость материала.

Проводимость поликристаллических слоев ZnO n-типа описывают, как пра-
вило, с помощью нескольких механизмов переноса, которые зависят от микро-
структуры материала. При отсутствии перешейков между зернами перенос заряда
лимитируется термоэлектронной эмиссией через межзеренные барьеры. При на-
личии развитой сети перешейков проводимость определяется дрейфом носителей
вдоль системы проводящих каналов. Образование перешейков может происхо-
дить в процессе спекания зерен, при отжиге или в ходе длительной эксплуатации
образцов при повышенной температуре.

Влияние микроструктуры на газочувствительность было проанализирова-
но в модели, учитывающей совместное действие границ зерен и перешейков [65].
Согласно этой модели, при малых размерах зерен и низких концентрациях донор-
ного газа чувствительность сенсора ограничивается перекрытием проводящего
канала областью истощения, что приводит к снижению отклика [66].
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В общем случае проводимость сенсора в кислородсодержащей среде опре-
деляется комбинацией надбарьерной и канальной проводимости [67, 68]. Для ап-
проксимации экспериментальных данных часто применяется модель барьерной
проводимости [69]:

G = A0 · q n µn · exp
(
−q φs
kT

)
,

гдеA0 – геометрический фактор, µn – подвижность электронов, n – концентрация
электронов, а q φs – величина изгиба зон на поверхности зерна.

Однако данная модель предполагает, что поверхностный заряд создается ад-
сорбированным кислородом в единственной конфигурации. В действительности
кислород может находиться на поверхности в нескольких конфигурациях – мости-
ковой, on-top, подмостиковой и скрученной [70,71], каждая из которых характери-
зуется своей энергией связи с поверхностью и положением акцепторных уровней
в запрещенной зоне.

Наличие нескольких поверхностных форм кислорода, индуцирующих ак-
цепторные уровни с различной глубиной залегания [72], проявляется в зависимо-
сти ln(σ) от 1000/T для ZnO в виде трех участков (рис. 1.3) [73].

Рисунок 1.3 – Зависимость логарифма проводимости от обратной температуры
для тонких пленок чистого ZnO, нанесенных методом спрей-пиролиза

и отожженных при 500 °C [73]
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При низких температурах доминирует молекулярная форма (O2
– ) с мелки-

ми уровнями вблизи дна зоны проводимости. С повышением температуры акти-
вируется диссоциативная адсорбция O2, энергетически выгодная на поверхности
с кислородными вакансиями (энергия диссоциации 1,53 eV против 0,02 eV на сте-
хиометрической поверхности) [74]. При диссоциации один атом кислорода запол-
няет вакансию, а другой образует мостиковый атом, способный диффундировать
с барьером 0,62 eV, «залечивая» дополнительные вакансии.

Адсорбция газов донорного типа приводит к химическому взаимодействию
с ион-радикалами кислорода на поверхности, что сопровождается снижением из-
гиба зон и высвобождением электрона с уровня ловушки в зону проводимости
(рис. 1.4).

Рисунок 1.4 – Схематическое изображение процесса детектирования CO при
рассмотрении двух контактирующих зерен ZnO

По этой причине традиционные полупроводниковые газовые сенсоры
функционируют при повышенной температуре (обычно от 150 °C до 400 °C), необ-
ходимой для активации химических реакций анализируемых газов с адсорбиро-
ванным кислородом. Однако высокая рабочая температура приводит к потере дол-
говременной стабильности и дрейфу базового уровня проводимости [75], что сти-
мулирует поиск альтернативных режимов работы сенсоров, включая фотоактива-
цию.

К числу ключевых параметров, определяющих чувствительность сенсоров,
относятся коэффициент диффузии кислорода DO, от которого зависит кинетика
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адсорбционно-десорбционных процессов, и концентрация доноров, обеспечива-
ющая высокую плотность активных центров хемосорбции и определяющая сте-
пень компенсации полупроводника [76–79].

Газочувствительность полупроводников зависит не только от температуры,
но и от предыстории поверхности, что связано с изменением ее зарядового со-
стояния [80–82] и микроструктуры чувствительного слоя. Анализ литературных
данных показывает, что для теоретического описания поликристаллических сло-
ев в настоящее время используются несколько представлений [83, 84]:

1. Модель перешейков: проводимость образца определяется каналом про-
водимости, ширина которого зависит от степени обеднения зерна носителями за-
ряда при адсорбции кислорода.

2. Модель интерфейсов: учитывает термоэмиссию электронов через меж-
зеренные границыполикристаллических слоев. При этом предполагается, что элек-
тронные свойства границ зерен могут сильно отличаться от объемных.

3. Модель плоских зон: применима для образцов с размерами зерен d ≈
2LD (здесь LD – длина экранирования Дебая). В рамках этой модели влиянием
границ и изгибом зон пренебрегают.

Таким образом, для количественного описания проводимости поликристал-
лических слоев ZnO необходимо учитывать как микроструктуру материала, так и
электронные процессы на поверхности и в объеме зерен. К тому же традицион-
ные модели не учитывают одновременное влияние газовой среды и оптического
возбуждения, что создает потребность в разработке самосогласованной модели
фотопроводимости, учитывающей адсорбционно-десорбционные процессы и ре-
комбинацию через объемные и поверхностные центры.

1.2 Физико-химические основы формирования структур на основе ZnO,
чувствительных к оптическому и газовому воздействию

Фото- и газочувствительные слои оксидов металлов представляют собой
поликристаллические структуры, в которых размер зерен варьируется от единиц
до нескольких сотен нанометров. Их электрофизические свойства определяются
не только химическим составом, но иморфологией, стехиометричностью, дефект-
ной структурой, а также типом контактной системы. В связи с этим важное значе-
ние имеет комплексная характеризация материалов, контроль их микроструктуры
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и оптимизация технологических режимов формирования.
Методы характеризации. Для исследования структурных и морфологиче-

ских характеристик применяется комплекс взаимодополняющих методов. Скани-
рующая электронная микроскопия (СЭМ) позволяет визуализировать морфоло-
гию поверхности, оценить размер и форму зерен. Просвечивающая электронная
микроскопия дает информацию о внутренней структуре отдельных кристаллитов,
дефектах и границах зерен. Рентгенофазовый анализ используется для определе-
ния кристаллографической структуры, фазового состава и размеров областей ко-
герентного рассеяния.

Для исследования дефектности и энергетических переходов применяются
спектроскопические методы. Спектроскопия комбинационного рассеяния позво-
ляет выявить наличие и тип дефектов кристаллической решетки, а также опре-
делить кристаллографическую ориентацию кристаллитов. Метод энергодиспер-
сионной рентгеновской спектроскопии (ЭДС) используется для элементного ана-
лиза и оценки стехиометрии. Рентгеновская фотоэлектронная спектроскопия поз-
воляет определить химическое состояние атомов на поверхности, что важно для
анализа дефектности и адсорбционных свойств [85–87].

Методы синтеза. Современные подходы к синтезу структур на основе ZnO
делятся на стратегии «сверху вниз» (top-down) и «снизу вверх» (bottom-up). В га-
зовой сенсорике доминируют методы «снизу вверх», которые, в свою очередь,
подразделяются на планарные вакуумные технологии и химические методы из
растворов [88]. Вакуумные методы обеспечивают высокую воспроизводимость,
тогда как химические – формирование пористых слоев с развитой поверхностью.

К вакуумным технологиям относятся физическое осаждение из газовой фа-
зы (PVD), включающее магнетронное распыление и термическое испарение, хи-
мическое осаждение из газовой фазы (CVD), а также атомно-слоевое осаждение
(ALD). Эти методы обеспечивают контроль толщины, состава и кристалличности
пленок, позволяя создавать однородные и воспроизводимые слои. В частности,
методы PLD и CVD обеспечивают получение пленок с высокой степенью кри-
сталличности и чистоты [89,90]. Среди вакуумных методов магнетронное распы-
ление выделяется высокой скоростью осаждения и возможностью контроля сте-
хиометрии пленок через изменение соотношения аргон/кислород в рабочей сме-
си [91, 92]. Компактные слои, формируемые вакуумными методами, взаимодей-
ствуют с газовой средой преимущественно через внешнюю поверхность, тогда
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как в пористых структурах реакция происходит по всей глубине слоя. Это огра-
ничивает величину отклика компактных пленок, однако их ключевым преимуще-
ством является высокая долговременная стабильность [93].

Химические методы синтеза, включающие золь-гель технологию, гидро-
термальный синтез, электрохимическое осаждение и спрей-пиролиз, основаны
на получении нано- и ультрадисперсных порошков из растворов с последующим
формированием слоев. Эти подходы обеспечивают развитие пористой структу-
ры с высокой удельной поверхностью, что способствует усилению влияния по-
верхностных состояний на проводимость. Гидротермальный синтез обеспечивает
прецизионный контроль размеров и формы кристаллов [94], спрей-пиролиз поз-
воляет быстро формировать однородные пленки [95], а метод реотаксиального
роста и термического окисления (RGTO) – поликристаллические слои с контро-
лируемыми размерами зерен и высокой пористостью [96–98]. Метод химического
осаждения из раствора, используемый в данной работе, позволяет формировать
высокопористые структуры с контролируемым размером частиц, отличается до-
ступностью реагентов и возможностью низкотемпературного синтеза и гибкого
легирования [99,100]. Комбинаторный подход на основе смешения золей исполь-
зуется для создания композиционных материалов [101, 102]. При этом пористые
слои склонны к агломерации и образованию шунтирующих каналов при длитель-
ном термическом воздействии, что снижает стабильность отклика [103].

Среди химических методов синтеза особый интерес представляют подходы,
позволяющие формировать высокоаспектные структуры, такие как наностержни
ZnO. Их регулярная геометрия существенно упрощает экспериментальную харак-
теризацию и позволяет проводить теоретическое описание переноса носителей в
рамках одномерных моделей. Фотопроводимость в таких структурах определя-
ется процессами в поперечном сечении стержня, где область пространственного
заряда ограничена длиной Дебая, а увеличение длины стержня позволяет наращи-
вать абсолютную величину фототока без изменения физики переноса, что делает
наностержни наиболее перспективной морфологией для фотодетекторов [59].

Формирование слоев методом химического осаждения. В основе мето-
да химического осаждения лежат процессы гидролиза прекурсора с последую-
щей поликонденсацией в коллоидном растворе. Прекурсорами выступают соеди-
нения, способные образовывать центры нуклеации наночастиц. Стадия созрева-
ния осадка сопровождается формированием трехмерной сетчатой структуры за
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счет агрегации кластеров дисперсной фазы под действием ван-дер-ваальсовых
сил. Теоретическое описание этих процессов базируется на принципах теории
перколяции [104].

В качестве прекурсоров для синтеза чаще всего применяют алкоксиды и со-
ли металлов. Приготовление раствора включает смешение прекурсора с поляр-
ным растворителем (H2O, C2H5OH, C3H8O) и перемешивание до гомогенизации.
В результате гидролиза и последующей поликонденсации образуется коллоидный
раствор, который при старении переходит в трехмерную сетчатую структуру, со-
держащую дисперсную фазу. Полученный осадок наносится на подложку мето-
дами окунания или центрифугирования.

Метод центрифугирования предполагает нанесение капли на центр подлож-
ки с последующим резким увеличением угловой скорости. Воздействие центро-
бежных сил приводит к равномерному распределению раствора и интенсивному
испарению жидкой фазы. Толщина и морфология формируемых пленок опреде-
ляются реологическими свойствами раствора, параметрами поверхности подлож-
ки, скоростью вращения и внешними условиями (температура, влажность). После
нанесения покрытия образцы подвергают сушке и последующей термической об-
работке.

Термическая обработка. Термообработка является ключевым технологи-
ческим этапом, завершающим формирование металлооксидных слоев. Она обес-
печивает удаление остаточных растворителей, кристаллизацию аморфной фазы и
стабилизацию структурных и электрофизических свойств [105,106].

На поверхности материала отжиг приводит к окислению и увеличению кон-
центрации активных центров адсорбции, что способствует росту газочувствитель-
ности. Однако при чрезмерно высокой температуре или длительной выдержке
возможна пассивация поверхности, сопровождающаяся уменьшением поверхност-
ного потенциала и деградацией адсорбционно-активных участков, что снижает
чувствительность [107].

В объеме материала температура отжига определяет концентрацию кисло-
родных вакансий [108, 109]. В зависимости от режима термообработки их кон-
центрация может как увеличиваться, так и снижаться, что позволяет управлять
проводимостью материала.

На рис. 1.5 показано изменение состава и электропроводности пленок ZnO
в зависимости от температуры отжига.
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(а) (б)
Рисунок 1.5 – Зависимость химического состава (а) и энергии активации
электропроводности (б) в пленках ZnO от температуры отжига [106]

Повышение температуры отжига позволяет увеличить содержание кислоро-
да в пленке и достичь состава, близкого к стехиометричному [110]. После терми-
ческого отжига при 300 °C в поликристаллической фазе ZnO не остается неокис-
ленных атомов цинка.

Кристаллографические изменения при отжиге сопровождаются ростом и аг-
ломерацией зерен, что приводит к уменьшению плотности границ. Это снижает
рассеяние носителей заряда на межзеренных барьерах и, как следствие, увели-
чивает подвижность электронов. Изменение стехиометрии в сторону увеличения
содержания кислорода приводит к снижению концентрации кислородных вакан-
сий и, как следствие, уменьшению концентрации свободных электронов:

n = Nc · exp
(
−Ec − Ef

kT

)
, (1.2)

где n – концентрация электронов, Nc – эффективная плотность состояний в зоне
проводимости, Ef – уровень Ферми, Ec – дно зоны проводимости.

Таким образом, с ростом температуры отжига подвижность носителей воз-
растает за счет уменьшения плотности границ зерен, тогда как концентрация сво-
бодных электронов снижается из-за уменьшения числа донорных дефектов. Сов-
местное действие этих разнонаправленных факторов определяет немонотонный
характер зависимости проводимости и газочувствительности слоев ZnO от тем-
пературы и времени отжига [111].

Контактные системы. В современных сенсорах используются тонкопле-
ночные электроды, формируемые вакуумным напылением. Наибольшее распро-
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странение получила двухэлектродная конструкция. Для миниатюризации часто
применяется встречно-штыревая конфигурация [112]. Существует также конфи-
гурация, где электрод служит одновременно нагревателем [113].

Фундаментальную роль играет граница металл–полупроводник. Формиро-
вание потенциального барьера определяется соотношением работ выхода элек-
тронов из металла (Φm) и полупроводника (Φs) [114, 115]. При Φm < Φs фор-
мируется обогащенный слой с омическими свойствами; при Φm > Φs возника-
ет выпрямляющий контакт Шоттки, вносящий нелинейность в вольт-амперные
характеристики [116]. Для полупроводников n-типа высота барьера описывается
выражением:

qϕ = Φm − χs, (1.3)

где χs – электронное сродство полупроводника.
Экспериментально подтверждено, что барьеры на границе металл–ZnO со-

ответствуют модели Шоттки–Мотта. Их высота определяется разностью работ
выхода и слабо зависит от плотности поверхностных состояний на границе раз-
дела [117].

Для изготовления электродов в фоторезистивных структурах используются
благородные металлы (Pt, Pd, Au, Ag) благодаря коррозионной стойкости, тем-
пературной стабильности и низкому удельному сопротивлению. Омические кон-
такты обеспечивают линейную ВАХ, что упрощает анализ данных и калибров-
ку [118], а также улучшает воспроизводимость измерений [119,120].

Сравнительные исследования электродных материалов показывают, что тип
металла влияет на величину отклика оксидов металлов на различные газы. Напри-
мер, Pt-электроды обеспечивают повышенную чувствительность SnO2 к водоро-
ду, тогда как Au-электроды – к монооксиду углерода [121]. Это связано с катали-
тической активностью материала электрода и его влиянием на скорость поверх-
ностных реакций. Сравнительное исследование электродных материалов [122]
выявило принципиальное различие в поведении структур с золотыми электро-
дами: в отличие от Pt- и Pd-контактов, для которых сопротивление монотонно
падает с ростом температуры, образцы с Au-электродами в атмосфере азота де-
монстрировали увеличение сопротивления. Этот аномальный эффект указывает
на существенную роль материала электрода в формировании электрофизических
свойств структуры и, как следствие, на возможность управления характеристика-
ми сенсора через выбор контактной системы.
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Управление свойствами.Помимо выбора метода синтеза и типа контактов,
электрофизические характеристики фото- и газочувствительных структур целе-
направленно изменяются через модификацию состава, морфологии и обработку
материалов. Ключевыми стратегиями являются легирование и введение катали-
заторов (например, Pd, Pt, Au, Fe, Co, Ni) для изменения концентрации носите-
лей и каталитической активности [123,124], контроль морфологии через создание
наноструктур (нанопористые слои, нанопроволоки, нанотрубки) для увеличения
площади взаимодействия с газовой средой [125,126], выбор метода синтеза, опре-
деляющего структуру и состав пленок [127–129], последующая обработка (терми-
ческий отжиг, лазерная обработка) для улучшения кристалличности и управления
стехиометрией [130, 131], а также создание композиционных материалов и гете-
роструктур (SnO2–ZnO, CuO–ZnO и др.), позволяющих комбинировать свойства
разнородных материалов [132–136].

1.3 Функциональные характеристики и принципы создания сенсоров газа
на основе слоев ZnO

Оксид цинка находит широкое применение в качестве чувствительного ма-
териала в резистивных газовых сенсорах благодаря высокой чувствительности к
широкому спектру аналитов, включая оксиды азота (NO2), аммиак (NH3), серово-
дород (H2S), этанол (C2H5OH) и другие летучие органические соединения (ЛОС).

Применимость ZnO в газовых сенсорах определяется его функциональны-
ми характеристиками (ФХ). К основным ФХ полупроводниковых газовых сен-
соров относятся отклик, селективность, времена отклика и восстановления, ста-
бильность и воспроизводимость. Управление этими характеристиками достига-
ется через контроль условий эксплуатации (температура, влажность, освещение)
и модификацию материала.

Отклик определяется как относительное изменение проводимости сенсора
при воздействии анализируемого газа:

S =
Ggas −Gair

Gair
, (1.4)

гдеGgas иGair – проводимость сенсора в газовой пробе и в воздухе соответственно.
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Времена отклика и восстановления обычно определяются как времена до-
стижения 90% от установившегося значения при воздействии газа и после его
прекращения соответственно.

Селективность, то есть способность сенсора различать газы, является од-
ной из наиболее сложных задач в сенсорике и может быть улучшена за счет леги-
рования, использования каталитических добавок, температурной модуляции или
фотоактивации [26, 137].

Стабильность и воспроизводимость сенсорных характеристик определяют-
ся морфологией активного слоя, его фазовым составом и условиями эксплуата-
ции. Дрейф базового сопротивления и деградация чувствительности со временем
остаются основными ограничениями для практического применения металлоок-
сидных сенсоров.

Принципы создания газовых сенсоров на основе ZnO базируются на управ-
лении морфологией, структурой и электрофизическими свойствами чувствитель-
ного слоя для достижения требуемых функциональных характеристик. Как отме-
чает G. Korotcenkov в своем обзоре [77], выбор материала для газовых сенсоров
представляет собой компромиссное решение, поскольку ни один материал не мо-
жет удовлетворить всем требованиям одновременно. Ключевыми подходами яв-
ляются: выбор метода синтеза, определяющего пористость, размер зерен и удель-
ную поверхность слоя; легирование и введение каталитических добавок для по-
вышения селективности и чувствительности; термическая обработка для контро-
ля стехиометрии и концентрации собственных дефектов; оптимизация конструк-
ции электродов и геометрии чувствительного элемента.

Практическая реализация указанных принципов находит отражение в мно-
гочисленных работах, посвященных созданию сенсорных структур на основе ZnO,
чувствительных к водяным парам, аммиаку, формальдегиду и другим аналитам
[3, 138]. Ключевую роль в управлении функциональными характеристиками та-
ких сенсоров играет фотоактивация.

Фотоотклик слоев ZnO зависит от длины волны и интенсивности облуче-
ния. УФ-излучение с энергией кванта, превышающей ширину запрещенной зоны,
обеспечивает максимальный отклик за счет межзонных переходов. Однако, как
показано в работе [139], фотоотклик наблюдается и при облучении видимым све-
том (вплоть до 520 nm) благодаря двухфотонному или многофотонному возбуж-
дению через дефекты, причем наибольший вклад дает излучение около 420 nm.
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Интенсивность облучения также является критическим параметром. Авто-
рами [140] установлено, что для каждого анализируемого газа существует опти-
мальная интенсивность освещения, при которой регистрируется максимальный
отклик, что позволяет управлять селективностью сенсора.

В мультисенсорной системе на основе ZnO УФ-освещение повышает веро-
ятность распознавания газовых смесей [137], причем эффект зависит от природы
газа: для этанола отклик возрастает, а для метана – снижается [141]. Это указы-
вает на модификацию электронных и адсорбционных свойств поверхности под
действием света [11,26,137]. Ключевая роль поверхностных процессов с участи-
ем кислорода в формировании фотоотклика ZnO подтверждается его существен-
ной зависимостью от состава газовой среды, в частности различием фотоотклика
в воздушной и инертной атмосферах [137,142,143].

Фотостимуляция газовых сенсоров активно исследуется не только для ZnO,
но и для других оксидов металлов. Так, УФ-освещение повышает чувствитель-
ность SnO2 с Pt- и Pd-нанокластерами к углеводородам, причем отклик возрас-
тает с увеличением размера кластеров от 1 до 10 нм [144, 145], а функционали-
зация поверхности Pd дополнительно усиливает отклик к NO2 [146]. Для SnO2 и
TiO2 показано существование как фотоадсорбционного, так и фотодесорбционно-
го эффектов кислорода в зависимости от давления и обработки поверхности [147].
УФ-освещение сенсоров на основе In2O3, SnO2 и TiO2 позволяет снизить рабочую
температуру до комнатной и сократить времена отклика и восстановления за счет
фотоионизации адсорбированного кислорода [36–38].

Наиболее показательным примером является ZnO: УФ-освещение нанолент
(365 nm) увеличивает их отклик к H2 с 1,5% до 19% благодаря генерации фотоин-
дуцированных ионов кислорода O2

– (hν) (рис. 1.6) [148].
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Рисунок 1.6 – График зависимости чувствительности от времени тонкой пленки
ZnO: a) в темноте, b) нанолента ZnO шириной 400 нм в темноте, c) тонкая

пленка ZnO при ультрафиолетовом освещении и d) нанолента ZnO шириной 400
нм при ультрафиолетовом освещении до 100 частей на миллион H2,

соответственно [148]

Таким образом, фотоактивация позволяет повысить отклик, снизить рабо-
чую температуру и сократить время отклика и восстановления, поэтому является
универсальным инструментом улучшения ключевых ФХ газовых сенсоров.

Важнейшимфактором, влияющим на функциональные характеристики сен-
соров на основе ZnO, является влажность рабочей среды. Взаимодействие моле-
кул воды с поверхностью ZnO играет решающую роль в механизмах отклика при
комнатной температуре, поскольку молекулы воды конкурируют с кислородом за
общие адсорбционные центры.

В работе [149] исследуются ключевые аспекты адсорбции воды на поверх-
ности ZnO(101̄0) с использованиемметодов теориифункционала плотности (DFT).
Результаты показали, что при адсорбции изолированных молекул воды на поверх-
ности ZnO они предпочтительно образуют молекулярные комплексы, при этом
молекулы воды образуют координационные связи с ионами цинка и водородные
связи с атомами кислорода на поверхности материала.

Согласно расчетам DFT [150, 151], диссоциативная адсорбция воды на по-
верхности ZnO приводит к образованию гидроксильных групп, которые сохраня-
ются на поверхности вплоть до 400 °C [152]. В работе [153] экспериментально
показано, что при комнатной температуре молекулы воды сосуществуют в виде
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монослоя и диссоциированной формы, что становится возможным благодаря низ-
кому активационному барьеру диссоциации (∼ 0,05 eV) [154].

В работе [155] механизм чувствительности к воде ZnO-пленок объясняет-
ся через два сопряженных процесса протонной проводимости, в которых перенос
заряда осуществляется по механизму прыжковой проводимости между локализо-
ванными центрами, как показано на рис. 1.7.

Рисунок 1.7 – Схематичное представление о механизме детектирования паров
воды образцом ZnO [155]

При повышении влажности (более RH = 50 %) на поверхности ZnO форми-
руется сплошной адсорбционный слой воды, что приводит к активации механиз-
ма Гротгуса, характеризующегося быстрым переносом протонов по сети водород-
ных связей. Экспериментальные исследования показали, что кислородные вакан-
сии и междоузельные атомы цинка в кристаллической решетке ZnO играют клю-
чевую роль в этом процессе, выступая центрами адсорбции и способствуя диссо-
циации молекул воды. Наблюдаемое изменение сопротивления (∆R ≈ 10 kΩ) в
широком диапазоне влажности (от RH = 6,3 % до RH = 84 %) с характерным вре-
менем отклика 3 s, а также сверхлинейная зависимость отклика от концентрации
водяного пара наблюдались в работе [156].

Таким образом, влажность рабочей среды оказывает двойственное влияние
на функциональные характеристики сенсоров на основе ZnO. С одной стороны,
она позволяет создавать высокочувствительные сенсоры влажности с быстрым
откликом, с другой – присутствие водяных паров снижает отклик к другим анали-
там за счет конкуренции за адсорбционные центры и смещения базового уровня
проводимости, что необходимо учитывать при детектировании газов в условиях
пониженной температуры.



33

Рабочая температура является одним из ключевых параметров, определяю-
щих ФХ. Оптимальная температура детектирования зависит от энергии актива-
ции взаимодействия газа с поверхностью. Так, например, H2S детектируется уже
при комнатной температуре, тогда как для C2H5OH требуется нагрев до 250 °C
[157]. Повышение температуры также способствует десорбции воды с поверхно-
сти ZnO, снижая ее конкуренцию с кислородом за активные центры и, как след-
ствие, улучшая отклик к газам-восстановителям. Однако чрезмерное повышение
температуры приводит к ускорению десорбции кислорода и дрейфу базового со-
противления, что ограничивает стабильность сенсора.

Внешние воздействия могут приводить к более радикальным изменениям
электронных свойств оксидных полупроводников. Особый интерес представляет
явление инверсии знака отклика металлооксидных сенсоров n-типа на донорные
газы, когда вместо ожидаемого увеличения проводимости наблюдается ее умень-
шение. Этот эффект наблюдается в различных оксидах металлов и связывается с
изменением электронных свойств материала.

Механизм переключения типа отклика остается предметом дискуссий: од-
ни исследователи объясняют его поверхностными реакциями, другие – образова-
нием инверсионного слоя под влиянием температуры, давления и концентрации
газов. Инверсия типа отклика может наблюдаться при различной рабочей темпе-
ратуре [158], зависеть от температуры отжига [159] и концентрации анализиру-
емого вещества [160]. В исследовании [161] смена типа отклика зафиксирована
в поликристаллических образцах α − Fe2O3, что указывает на универсальность
данного явления для различных оксидных материалов. Несмотря на активное об-
суждение в литературе, модели, описывающие этот эффект, в настоящее время
отсутствуют.

Особый интерес в этом контексте представляет ZnO, который демонстри-
рует выраженную способность к инверсии типа отклика при взаимодействии с
газами донорного типа.

В работе Н. Воробьёвой [162] впервые сообщалось об инверсии отклика при
детектированииNH3 в образцахGa:ZnO.На основании данныхЭПР-спектроскопии
авторы предположили, что явление может быть связано с уменьшением концен-
трации кислородных вакансий и образованием акцепторных центров в припо-
верхностном слое [162].
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В работе [163] демонстрируется зависимость типа отклика ZnO от концен-
трации NO2. Авторами работы [164] установлено, что инверсия типа отклика ZnO
при детектировании бутана не зависит от метода синтеза, толщины пленок или
концентрации газа. Это свидетельствует о фундаментальной природе явления и
его независимости от микроструктуры материала [165,166].

В композитном материале ZnO/rGO (rGO – восстановленный оксид графе-
на) инверсия типа отклика на газ, зависящая от его концентрации и температуры,
объясняется взаимодействием двух каналов проводимости: объемного транспор-
та в графеновой матрице и поверхностных реакций на ZnO [167]. Аналогичный
механизм селективной инверсии, определяемый композитной природой материа-
ла, наблюдается и в системе ZnO/CdS [168].

Наиболее показательна температурно-оптическая инверсия типа отклика в
ZnO, обнаруженная в последних исследованиях [169] (рис. 1.8).

Рисунок 1.8 – Динамика изменения сопротивления сенсора на основе ZnO при
детектировании CO2: (a,b) p-тип проводимости при комнатной температуре под
УФ-излучением 0,25 mW ꞏ cm−2 и 0,76 mW ꞏ cm−2 соответственно; (c,d) n-тип
проводимости при 80 °C с аналогичными интенсивностями облучения [169].
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При комнатной температуре нелегированные наночастицы демонстрируют
p-тип отклика, обусловленный доминированием акцепторных дефектов (VZn), что
подтвержденофотолюминесцентной спектроскопией и измерениями эффектаХол-
ла. Нагрев до 80 °C вызывает переход к n-типу отклика вследствие термической
генерации носителей заряда и десорбции кислорода с поверхности, что снижает
влияние акцепторных центров.

Примечательно, что облучение в УФ-диапазоне усиливает как p-отклик при
низкой температуре за счет генерации электрон-дырочных пар и увеличения кон-
центрации адсорбированного кислорода O2

– , так и n-отклик при повышенной
температуре. Это явление перекликается с результатами работы [170], где освеще-
ние наноструктур в видимой области спектра Au–ZnO индуцировало плазмонно-
усиленный переход от p- к n-типу отклика при комнатной температуре за счет
инжекции горячих электронов.

В работе [171] показано, что ZnO, полученный окислением во влажном азо-
те, проявляет p-тип отклика на этанол при комнатной температуре из-за высокой
концентрации кислородных вакансий, тогда как материал, синтезированный в су-
хом азоте, проявляет n-тип отклика. Таким образом, инверсия типа отклика может
быть вызвана различными факторами – от легирования до термических и оптиче-
ских воздействий [172, 173], что открывает перспективы для создания интеллек-
туальных газовых сенсоров.

1.4 Распознавательная способность полупроводниковых сенсоров газа

Ключевой проблемой полупроводниковых газовых сенсоров является пере-
крестная чувствительность, не позволяющая идентифицировать компонент мно-
гокомпонентной смеси по одному отклику [174–176]. Для ее решения использу-
ются методы, извлекающие дополнительную информацию из сигналов сенсоров.

Среди статистических методов наибольшее распространение получил ме-
тод главных компонент (МГК), основанный на линейных преобразованиях в про-
странстве признаков [177,178] (рис. 1.9).
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Рисунок 1.9 – Проекция сигналов мультисенсорной системы на основе
нанопроволок ZnO на плоскости главных компонент при воздействии NO2,

этанола, SO2, H2, O2 и H2O (первые две главные компоненты описывают 95,1%
общей дисперсии) [179]

Преобразование МГК снижает размерность данных с минимальной поте-
рей информации, что уменьшает вычислительные затраты и позволяет избежать
проблемы формирования значимых кластеров в пространстве высокой размерно-
сти [180]. Метод позволяет наглядно представить различия между классами дан-
ных и определить минимальное количество сенсоров, достаточное для их разде-
ления [181], а также применяется для компенсации дрейфа характеристик муль-
тисенсорных матриц и коррекции отклика датчиков [182–184].

Традиционно для оценки возможностей методов распознавания использу-
ются понятия селективности и специфичности. Согласно классическим представ-
лениям [185], метод называется селективным, если он позволяет определять несколь-
ко компонентов независимо, и специфичным, если только один компонент может
быть определен без помех. Однако на практике для количественного анализа га-
зовых смесей этих характеристик часто оказывается недостаточно, и требуется
более детальный подход, учитывающий совокупность признаков, получаемых от
сенсора.

В работе Danzer [186] предложены количественные определения специфич-
ности и селективности. В работе [187] показано, что не все признаки несут полез-
ную информацию, а избыточные и зашумленные данные снижают точность клас-
сификации. Поэтому для описания способности сенсора различать газы требу-



37

ется более общая характеристика, учитывающая совокупность признаков. Такой
характеристикой является распознавательная способность.

В зарубежной литературе для описания распознавательной способности ис-
пользуются термины «gas discrimination ability» или «recognition capability». В ра-
боте [188] под этим понимается способность сенсорного массива формировать
уникальные «отпечатки» откликов на разные газы, которые разделяются метода-
ми многомерного анализа. В работе [189] распознавание реализуется одним сен-
сором при импульсном нагреве. Способность различать газы связывается с извле-
чением динамических характеристик отклика.

Распознавание газов может достигаться как обработкой сигналов от массива
датчиков, так и получением набора сигналов от одной структуры при варьирова-
нии ее рабочих параметров [190]. Такой подход позволяет формировать многомер-
ный отклик, аналогичный мультисенсорной системе, а сами структуры называют
«интеллектуальными».

В настоящей работе под распознавательной способностью полупроводни-
кового сенсора газа понимается совокупность количественных параметров, опре-
деляющих избирательность сигнала сенсора по отношению к различным газам:

1. Отклик – относительное изменение проводимости (1.4).
2. Специфичность – доля сигнала, приходящаяся на данный газ в смеси:

spec(A) =
|RA|

|RA|+ |RB|+ |RC |
, R =

Ggas

Gair
,

где RA, RB, RC – кратность отклика сенсора к газам A, B, C соответственно при
одинаковой концентрации. Специфичность изменяется в диапазоне от 0 до 1 и
показывает долю суммарного сигнала, приходящуюся на данный газ.

3. Коэффициенты селективности – попарные отношения откликов, пока-
зывающие, во сколько раз отклик сенсора на один газ выше, чем на другой. Коэф-
фициенты образуют матрицуK размером n× n:

K =


1 k12 · · · k1n

k21 1 · · · k2n
... ... . . . ...

kn1 kn2 · · · 1

 , kij =
Si
Sj
.
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Диагональные элементы равны единице, внедиагональные отражают степень раз-
личия чувствительности между газами.

4. Классифицируемость – доля аналитов, правильно отнесенных к своему
классу. Оценка выполняется, например, в ходе перекрестной проверки методом
ближайших соседей [191]. Визуализация разделения классов выполняется с по-
мощью метода главных компонент.

В настоящей работе реализован подход, при котором на основе одного сен-
сора ZnO формируются различные режимы работы (варьирование температуры и
интенсивности подсветки), что позволяет получать многомерный отклик, анало-
гичный мультисенсорной системе.

Основные результаты и выводы
1. Слои ZnOна основе высокоаспектных структур (например, стержней) яв-

ляются перспективными для фото- и газочувствительных приложений. Фотопро-
водимость и газочувствительность таких структур определяются конкуренцией
рекомбинации через поверхностные и объемные центры, а также электронным
транспортом через модулируемый канал.

2. Химические методы синтеза с последующей термообработкой в кисло-
родсодержащей атмосфере позволяют получать слои ZnO с развитой морфологи-
ей. Режим термообработки влияет на размер зерен, концентрацию кислородных
вакансий и междоузельного цинка, что определяет электрофизические свойства
формируемых структур.

3. Фото- и газочувствительность ZnO обусловлены перераспределением за-
ряда, а также генерацией и рекомбинацией носителей через поверхностные и объ-
емные центры. Освещение при этом выступает дополнительным управляющим
параметром, позволяющим модулировать отклик сенсора на целевые газы. Для
количественного описания и прогнозирования поведения таких структур необхо-
дима самосогласованная модель, учитывающая как состав газовой среды, так и
условия оптического возбуждения.

4. Статистический анализ сигналов фоторезисторов на основе ZnO позво-
ляет идентифицировать газовые среды. Наряду с традиционными мультисенсор-
ными матрицами и методами машинного обучения, альтернативным подходом яв-
ляется использование одного сенсора в различных режимах работы (варьирование
температуры, интенсивности освещения) для получения многомерного отклика,
аналогичного мультисенсорной системе.
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Глава 2 Синтез, экспериментальные методики и электрофизические
свойства пористых слоев ZnO

В главе описан метод формирования пористых слоев ZnO химическим оса-
ждением из растворов, приведены экспериментальные методики исследования
электрических параметров полученных структур, а также представлены резуль-
таты измерений их вольт-амперных характеристик в различных газовых средах
и установлены зависимости структурных и электрофизических свойств получен-
ных слоев от условий их последующего термического отжига.

Результаты исследований, выполненных с применением разработанных ме-
тодик, опубликованы в работах [18, 192–195]. Для анализа экспериментальных
данных использовались программные комплексы [196,197], зарегистрированные
в открытом реестре программ для электронно-вычислительных машин Роспатен-
та.

2.1 Формирование пористых слоев ZnO методом химического осаждения
из растворов

Исходными реагентами для синтеза образцов служили порошок дигидрата
ацетата цинка (Zn(CH3COO)2 · 2H2O) квалификации «чистый для анализа» (ч.д.а.)
и 25 % водный раствор аммиака (NH4OH). В качестве растворителя использовали
изопропиловый спирт (C3H7OH).

Для приготовления 0,1 М раствора ацетата цинка навеску порошка массой
1,1 g растворяли в 50 ml изопропилового спирта, нагретого до 60 °C. Перемеши-
вание раствора осуществляли на магнитной мешалке (частота вращения 800 rpm)
в течение 30 min до полного растворения соли. Полученный коллоидный рас-
твор опалесцировал, что указывает на формирование наноразмерных частиц. Для
гомогенизации системы раствор ацетата цинка обрабатывали в ультразвуковой
ванне в течение 5 min.

Для приготовления раствора аммиака смешивали 3,74 ml его водного рас-
твора и 50 ml изопропилового спирта. Смесь перемешивали на магнитной мешал-
ке в течение 30 min до полной гомогенизации.

В стакан, помещенный в ледяную баню, отбирали 20 ml приготовленного
0,1 М раствора ацетата цинка и охлаждали систему до температуры 5 °C. Раствор
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аммиака добавляли к раствору ацетата цинка порциями объемом 1 ml. В процессе
смешивания растворов контролировалось значение pH реакционной смеси с по-
мощью индикаторных полосок ЛИКОНТ. Процесс добавления раствора аммиака
прекращали при достижении значения pH = 8:

Zn(CH3COO)2 + 2NH4OH = Zn(OH)2 ↓ + 2CH3COONH4

Раствор с гидроксидом цинка (Zn(OH)2) перемешивали при температуре 5 °C
в течение 60 min на магнитной мешалке при скорости вращения якоря 800 rpm.
После перемешивания раствор оставляли в ледяной бане на 1 час. В течение пер-
вых 15 min визуально наблюдалось формирование гелеобразного осадка вслед-
ствие протекания реакции поликонденсации.

Полученный осадок подвергали трехкратной промывке абсолютным изо-
пропанолом для удаления побочных ионных продуктов реакции (ионы аммония
NH4

+, ацетат-ионы CH3COO– ). Промывка включала в себя центрифугирование и
последующее обновление изопропанола (центрифуга Sigma 2-16P, «Sigma
Laborzentrifugen GmbH», Германия) при скорости вращения 4000 rpm в течение
3 min. После каждого цикла надосадочную жидкость декантировали.

Очищенный осадок Zn(OH)2 редиспергировали в свежую порцию изопро-
панола объемом 1 ml с образованием стабильной коллоидной суспензии. Для дез-
агрегации частиц и получения однородной системы суспензию обрабатывали в
ультразвуковой ванне (EUMAXUD100SH-4, «Techsonic», США) в течение 10 min
(мощность излучателя 100 W).

Перед нанесением покрытий поверхность поликристаллических подложек
Al2O3 (поликор) размером 5×10 mm подвергали многоступенчатой очистке. Сна-
чала подложки помещали в стеклянный стакан с 10 ml ацетона технической чисто-
ты и подвергали обработке в ультразвуковой ванне (мощность излучателя 100 W)
при температуре 70 °C в течение 10 min. Затем проводили механическую очист-
ку поверхности подложки щеткой из натурального ворса под струей деионизиро-
ванной воды для удаления адсорбированных частиц и органических остатков. На
заключительном этапе подложки закрепляли во вращающемся держателе центри-
фуги, где при скорости вращения 3000 rpm происходило полное удаление жидко-
сти с поверхности за счет действия центробежных сил.

Слои гидроксида цинка формировали методом центрифугирования (спин-
коатинг) на предварительно очищенные поликоровые подложки. Для этого на под-
ложку наносили 0,1 ml суспензии, содержащей Zn(OH)2, и центрифугировали в
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течение 30 s. Сформированные слои сушили при температуре 80 °C в течение
30 min для удаления остаточного растворителя и завершения процессов поликон-
денсации.

Заключительным этапом синтеза являлась термическая обработка образцов
в трубчатой электропечи SNOL 0,2/1250 (Литва). На рис. 2.1 схематично пред-
ставлен процесс синтеза слоев ZnO.

Рисунок 2.1 – Схематическое изображение процесса синтеза образцов ZnO

Режим отжига образцов включал нагрев до заданной температуры со ско-
ростью 5 °C ꞏ min−1, изотермическую выдержку в печи от 30 min до 12 h в потоке
кислорода 100 sccm при температуре из интервала от 300 °C до 500 °C. Данный
этап обеспечивал разложение органических остатков, дегидратацию гидрокси-
да цинка с образованием оксидной фазы, кристаллизацию ZnO и стабилизацию
структурных и электрических свойств образцов:

Zn(OH)2 = ZnO + H2O ↑ .

После термообработки на поверхность образца наносились металлические
электроды. Схематическое изображение изготовленной планарной структуры на
основе слоев ZnO показано на рис. 2.2.



42

Рисунок 2.2 – Схематическое изображение сформированного образца

Осаждение на поверхность слоя ZnO проводилось через проволочную мас-
ку методом термического испарения хрома в установке ORION-40T (PVD). Ме-
жэлектродный зазор составлял 40 µm, толщина металлического слоя составляла
1 µm.

2.2 Экспериментальное оборудование и методы исследования
электрических параметров синтезированных структур

Экспериментальные исследования проводились с использованием устано-
вок, позволяющих измерять электрофизические свойства слоев ZnO как в вакуу-
ме, так и при атмосферном давлении. Управление оборудованием и сбор данных
осуществлялись с помощью LabVIEW (National Instruments, США).

Схема вакуумной установки представлена на рис. 2.3. Образец помещался
в вакуумную камеру установки ORION-40T (PVD). Температура регулировалась
керамическим нагревательным элементом с ПИД-регулятором, обеспечивающим
стабилизацию в диапазоне от 30 °C до 400 °C с точностью 0,5 °C. Откачка каме-
ры осуществлялась двухступенчатой системой, состоящей из форвакуумного ло-
пастного и турбомолекулярного насосов. Подача кислорода производилась через
регулятор массового расхода (El-Flow, Bronkhorst, Нидерланды).
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Рисунок 2.3 – Схематическое изображение экспериментальной установки для
исследований влияния давления кислорода на фото- и газочувствительные

свойства образцов

Для измерений при атмосферном давлении использовался газосмеситель-
ный стенд, схема которого приведена на рис. 2.4. Поток чистого осушенного воз-
духа формировался генератором ГЧВ-1,2-3 (НПП «Химэлектроника», Россия);
остаточная концентрация паров воды не превышала 10 ppm (RH < 0,1 %). Пото-
ки насыщенных паров аналитов создавались методом барботирования с последу-
ющим смешением с сухим воздухом в заданных пропорциях. Расход газа через
измерительную камеру во всех экспериментах составлял 100 sccm.
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Рисунок 2.4 – Схематическое изображение лабораторного газосмесительного
стенда: 1, 2, 3 – регуляторы массового расхода газа (El-Flow, Bronkhorst,

Нидерланды); 4, 5 – барботеры; 6, 7 – электромагнитные клапаны; 8 – образец
ZnO (рис. 2.2) в измерительной камере; 9 – УФ-светодиод (λ = 365 nm); 10 –
нагрузочный резистор (пунктиром обведены термостатируемые элементы)
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Наряду с управлением составом газовой среды, установка позволяла иссле-
довать влияние освещения. Для этого образец облучался через кварцевое окно
УФ-светодиодом CHTPON-365 (3 W, λ = 365 nm), смонтированным на тепло-
отводе на расстоянии 20 mm от поверхности. Управление током светодиода осу-
ществлялось программируемым источником питания PST-3201.

Измерение проводимости образца проводилось потенциометрическим ме-
тодом в режиме постоянного напряжения. На рис. 2.4 (элемент 10) показан нагру-
зочный резистор номиналом 3 MΩ, включенный последовательно с образцом. В
качестве источника напряжения использовался программируемый блок
PSP-603 (GW Instek, Тайвань) с диапазоном 0–60В и разрешением 10 µV.Падение
напряжения на нагрузочном резисторе измерялось 6,5-разрядным мультиметром
Keithley-2000 (Keithley Instruments, США) с разрешением 1 µV. Входное сопро-
тивление мультиметра составляло 10 GΩ, что обеспечивало пренебрежимо малое
шунтирование измерительной цепи и погрешность измерений не более 1 %.

Ток через образец и его проводимость рассчитывались по формулам:

I =
UR
R
, G =

1

R
· UR
U0 − UR

, (2.1)

где UR – напряжение на нагрузочном резисторе сопротивлением R, U0 – прило-
женное напряжение.

Вся измерительная установка функционировала как автоматизированный
комплекс с централизованным управлением от компьютера. Программное обес-
печение, разработанное в среде LabVIEW, обеспечивало управление источником
питания, газовыми клапанами и регуляторами расхода, стабилизацию температу-
ры, измерение напряжения, визуализацию данных в реальном времени и их со-
хранение в формате CSV.

Формирование газовоздушных смесей с заданной концентрацией аналита
осуществлялось разбавлением насыщенного пара чистым воздухом. На входе в
регуляторы массового расхода поддерживалось избыточное давление 0,3 MPa, а
суммарный расход смеси через измерительную камеру во всех экспериментах со-
ставлял 100 sccm. Концентрация анализируемого вещества рассчитывалась пофор-
муле:
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Ci =
Fi

Fair +
∑

j Fj
· 106 ppm, (2.2)

где Fair – расход сухого воздуха, Fi – расход потока, насыщенного парами i-го
аналита.

Для обработки экспериментальных данных разработан программный ком-
плекс в LabVIEW (рис. 2.5), позволяющий автоматически рассчитывать концен-
трационные зависимости отклика, а также времена отклика и восстановления (по
уровню 90% от установившегося значения). Для моделирования фото- и газочув-
ствительных свойств ZnO использовался зарегистрированный программный ком-
плекс [197] (рис. 2.6).

Рисунок 2.5 – Интерфейс программного комплекса LabVIEW: (1) динамика
сопротивления; (2) концентрационная зависимость отклика; (3) порог

обнаружения
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Рисунок 2.6 – Интерфейс программы: 1 – панель управления, 2 – панель
управления параметрами, 3 – окно предварительного просмотра результатов

моделирования

2.3 Вольт-амперные характеристики синтезированных слоев ZnO в
различных газовых средах

Вид вольт-амперных характеристик (ВАХ) поликристаллических структур
определяется доминирующим механизмом переноса заряда – термоэмиссией че-
рез межзеренные барьеры, туннелированием через границы либо дрейфом носи-
телей в объеме зерен. Адсорбция газов донорного типа изменяет концентрацию
электронов в объеме материала и модулирует высоту барьеров на границах зерен,
что может приводить к изменению вида ВАХ. Количественный анализ этих изме-
нений позволяет оценивать величину внешнего воздействия и идентифицировать
доминирующий механизм проводимости.

Для выбора режима измерений и оценки влияния перезарядки поверхност-
ных состояний на проводимость регистрировались ВАХ образцов при различной
скорости развертки напряжения. На рис. 2.7 представлены ВАХ образца ZnO, ото-
жженного при 400 °C.
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Рисунок 2.7 – Вольт-амперные характеристики образца ZnO, измеренные при
различной скорости развертки напряжения (рабочая температура 350 °C)

При скорости развертки 0,1 V ꞏ s−1 на ВАХ наблюдалась выраженная петля
гистерезиса, которая отсутствовала при увеличении скорости до 1 V ꞏ s−1. Исходя
из экспериментальных данных, для всех последующих измерений использовалась
скорость развертки 1 V ꞏ s−1, что позволило исключить вклад медленных релакса-
ционных процессов и обеспечить воспроизводимость результатов.

Полученные зависимости удовлетворительно согласуются с результатами
работ [198, 199], где нелинейный характер ВАХ в поликристаллических пленках
объясняется влиянием множественных потенциальных барьеров на границах зе-
рен и поверхностным ионным транспортом кислорода.

Для определения омического участка при различных рабочих температурах
исследовалось влияние температуры на коэффициент нелинейности ВАХ (рис.
2.8). Коэффициент нелинейности β рассчитывался как отношение статического
сопротивления к дифференциальному сопротивлению при заданном напряжении
U0:

β =
U0

I0
· dI

dU

∣∣∣∣
U=U0

(2.3)

где I0 — сила тока при напряжении U0.
Значение β ≈ 1 соответствует омическому характеру проводимости. Оми-

ческий участок использовался для выбора рабочего напряжения при измерениях
фотопроводимости (глава 5), чтобы исключить влияние контактных явлений.
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Рисунок 2.8 – Вольт-амперные характеристики (а, в, д) и коэффициенты
нелинейности (б, г, е) образца ZnO при различных рабочих температурах.

Штриховой линией на графиках (б, г, е) показан уровень β = 1, соответствующий
омической проводимости.
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При комнатной температуре (30 °C) коэффициент нелинейности снижался
при напряжениях свыше 45 V. В диапазоне от 150 °C до 250 °C он монотонно
возрастал до 2,5, при 300 °C достигал максимума в области 45 V, затем снижал-
ся. При 350 °C коэффициент падал до 0,5. Стационарное значение измерительно-
го напряжения на схеме (рис. 2.4) выбиралось из линейного участка ВАХ (β ≈ 1)
для каждого температурного диапазона. В таблице 2.1 приведены выбранные зна-
чения напряжения для различных рабочих температур.

Таблица 2.1 – Значения измерительного напряжения для различных рабочих
температур

Рабочая температура, °C Напряжение, V

30–50 60
150–250 15
300–400 10

Сформированные образцыZnOпроявлялифото- и газочувствительные свой-
ства: при освещении с различной интенсивностью и воздействии газовой пробы
различной концентрации наклон ВАХ возрастал (рис. 2.9).
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Рисунок 2.9 – ВАХ резисторов на основе слоев ZnO
при 30 °C: (а) – при различной интенсивности освещения; (б) – при различной

концентрации паров этанола в темновых условиях
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2.4 Зависимость структурных и электрофизических свойств слоев ZnO от
условий термического отжига

Одним из основных инструментов управления свойствами металлооксид-
ных материалов является их термообработка в кислородсодержащей среде. Тем-
пература отжига влияет на степень кристалличности материала, размер зерна и
концентрацию собственных дефектов.

Для исследования влияния температуры отжига на морфологические харак-
теристики были синтезированы серии образцов ZnO на поликоровых подложках.
Исследование влияния времени термообработки на проводимость слоев позво-
лило установить, что при температуре отжига 400 °C происходит стабилизация
проводимости с уровнем дрейфа в сухом воздухе порядка 0,19 % ꞏ h−1 (рис. 2.10).
Отжиг образцов проводился в кислородсодержащей атмосфере непосредственно
в измерительной камере, оснащенной нагревательным элементом.
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Рисунок 2.10 – Зависимость проводимости образцов ZnO (а)
и скорости ее дрейфа (б) от времени отжига при 400 °C

Толщина отожженных слоев ZnO составляла 2,5 µm (рис. 2.11 а). Образцы
оксида цинка имели поликристаллическую структуру и состояли из спеченных
гексагональных зерен (рис. 2.11 б). На основании анализа микрофотографий фор-
мулировались модельные представления о механизме электронного транспорта в
полупроводниковой структуре (глава 3).
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Рисунок 2.11 – Микрофотография скола образца (а) и модельные представления
о пути протекания тока в поликристаллическом слое (б)

Межзеренное пространство в полученных образцах ZnO образовывало сеть
открытых пор полигональнойформы.Пористость, оцененная поСЭМ-изображениям
(рис. 2.13–2.14), составляла около 53 %.

На рис. 2.12 представлено СЭМ-изображение, полученное в ходе энерго-
дисперсионного анализа с характерными областями.

Рисунок 2.12 – Микрофотография поверхности образца с областями анализа
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Рисунок 2.13 – Микрофотографии поверхности образцов, отожженных
при 300 °C (сверху) и 350 °C (снизу) и соответствующие гистограммы

распределения поперечного размера зерен
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Рисунок 2.14 – Микрофотографии поверхности образцов, отожженных
при 400 °C (сверху) и 450 °C (снизу) и соответствующие гистограммы

распределения поперечного размера зерен
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Результаты энергодисперсионной рентгеновской спектроскопии (табл. 2.2)
показали, что состав материала полученных слоев ZnOx близок к стехиометриче-
скому (x ≈ 0, 95).

Таблица 2.2 – Результаты энергодисперсионного анализа состава слоев ZnOx

(атомная доля, %)

Элемент Спектр 1 Спектр 2 Спектр 3 Спектр 4 Спектр 5

O 51,8 44,8 49,6 56,3 53,9
Zn 48,2 55,2 50,4 43,7 46,1

В спектрах также наблюдались незначительные примеси натрия и углеро-
да (суммарно менее 2 ат.%), что находится в пределах чувствительности метода.
Концентрации примесей при расчете не учитывались. Присутствие натрия, ве-
роятно, связано с его миграцией из стеклянной посуды, использовавшейся при
приготовлении растворов, а наличие углерода является артефактом метода.

При термообработке образцов ZnO в диапазоне от 300 °C до 400 °C в тече-
ние 5 h наблюдался выраженный анизотропный рост гексагональных стержней
ZnO с аспектным соотношением (длина/диаметр)≈ 50. Увеличение температуры
отжига свыше 350 °C приводило к уменьшению средней длины стержней, вместе
с тем поперечный рост зерен продолжался. Это приводило к снижению аспектно-
го соотношения до ≈ 6 при 450 °C (рис. 2.15б).

Снижение аспектного соотношения может быть связано с нарушением ме-
ханизма анизотропии роста, основанного на различии поверхностных энергий
граней кристалла ZnO. При низкотемпературном отжиге (от 300 °C до 350 °C)
рост зерен происходит преимущественно вдоль полярной оси [0001].

Грани (0001) обладают низкой поверхностной энергией и выступают в ро-
ли ловушек для адсорбирующихся частиц, поэтому скорость продольного роста
стержней значительно превышает скорость их поперечного роста, что приводит
к формированию высокоаспектных структур [106].
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Рисунок 2.15 – Влияние температуры отжига на геометрические параметры
гексагональных зерен ZnO: (а) – поперечный размер d⊥ и длина L; (б) –

аспектное соотношение (длина/диаметр)

При температуре отжига 500 °C форма кристаллов становилась более изо-
метричной, поскольку по мере увеличения тепловой энергии анизотропия роста
становилась менее выраженной (рис. 2.16).

1 µm

Рисунок 2.16 – Микрофотография поверхности образца, отожженного
при 500 °C
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Статистическая обработка данных включала оценку среднего диаметра опи-
санной окружности d⊥ и средней длины стержней L (рис. 2.15). Геометрические
параметры стержней определялись по СЭМ-изображениям образцов с помощью
пакета Gwyddion.

Для проверки гипотезы о характере распределения поперечных размеров зе-
рен при различных температурах отжига использовался критерий согласия Пир-
сона (χ2). Это позволило количественно оценить, насколько распределение раз-
меров соответствует нормальному или логнормальному закону, и проследить эво-
люциюморфологии при увеличении температуры.Параметры распределения оце-
нивались по экспериментальным выборкам объемом n = 50 зерен для каждой
температуры отжига.

Для образцов, отожженных при 300 °C, гипотеза о нормальном распреде-
лении размеров зерен отвергается, в то время как логнормальное распределение
не противоречит экспериментальным данным. При 350 °C нормальное распре-
деление также не описывало данные удовлетворительно. Логнормальная модель
показала лучшее согласие с экспериментом.

При температурах отжига 400 °C и 450 °C гипотеза о нормальном распре-
делении не противоречила экспериментальным данным.

Логнормальный характер распределения зерен в однофазных поликристал-
лических материалах типичен для начальных стадий кристаллизации [200]. Пе-
реход от логнормального к нормальному распределению может быть обусловлен
завершением кристаллизации аморфной фазы и последующим переходом к ко-
алесцентному росту зерен.

Проведенный анализ показал, что средний диаметр стержней подчиняется
экспоненциальной температурной зависимости в интервале от 300 °C до 450 °C.
Предполагается, что рассчитанная энергия активации (0,36 eV) соответствует ме-
ханизму роста, контролируемому поверхностной диффузией, что согласуется с
теоретическими моделями, описывающими анизотропный рост стержней оксида
цинка.

При 500 °C наблюдалось отклонение от экспоненциальной зависимости, а
в микроструктуре фиксировались крупные агломераты, что свидетельствует о пе-
реходе к спеканию как доминирующему механизму роста.

Для описания влияния условий термообработки на электрофизические свой-
ства образцов предложена модель, в рамках которой предполагается, что при от-
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жиге на границах зерен происходит кристаллизация аморфной фазы. С повыше-
нием температуры термообработки поперечный размер зерна увеличивался в со-
ответствии с соотношением (рис. 2.15):

∂d⊥
∂t

=
K · ϑ
d⊥

· exp
(
− Qd

kBT

)
, d⊥(0) = d0 (2.4)

где K – постоянная скорости роста; Qd – энергия активации поперечного роста
зерна; d0 – начальный поперечный размер зерна;

∂ϑ

∂t
= −ϑ

τ
, ϑ(0) = 1, (2.5)

ϑ – доля аморфной фазы; τ и Qa – постоянная времени и энергия активации, со-
ответственно:

τ = τ0 · exp
(
Qa

kBT

)
. (2.6)

Предложенная модель предполагает, что рост поперечного размера зерна
лимитируется кристаллизацией аморфной фазы на границах зерен. С повышени-
ем температуры доля аморфной фазы монотонно уменьшается (рис. 2.17а), что
согласуется с ускорением кристаллизации. Поперечный размер зерна при этом
возрастает (рис. 2.17б), однако скорость его роста замедляется по мере исчерпа-
ния аморфной фазы.
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Рисунок 2.17 – Влияние температуры отжига на

(а) – долю аморфной фазы, (б) – поперечный размер зерна
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Изменение концентрации доноров ND при отжиге образцов (рис. 2.18) обу-
словлено уменьшением доли аморфной фазы, а также термогенерацией собствен-
ных дефектов в кристаллической фазе:

ND = ϑ ·Nϑ + (1− ϑ) ·N0 · exp
(
− Q0

kBT

)
, (2.7)

Nϑ – концентрация дефектов в аморфной фазе; N0 и Q0 – концентрация дефектов
(доноров) и энергия их образования в кристаллической фазе.
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Рисунок 2.18 – Расчетная зависимость концентрации доноров в зерне
от температуры отжига при различном времени термообработки

Полученные расчетные зависимости позволяют интерпретировать экспери-
ментальную зависимость проводимости от температуры отжига (рис. 2.19). При
температуре до 350 °C снижение проводимости обусловлено кристаллизацией
аморфной фазы, содержащей высокую концентрацию мелких доноров, что при-
водит к уменьшению концентрации свободных электронов. При дальнейшем по-
вышении температуры начинает доминировать термогенерация собственных де-
фектов в кристаллической фазе и увеличение размера зерен, что сопровождается
ростом концентрации доноров и, соответственно, проводимости. Таким образом,
минимум проводимости в диапазоне от 350 °C до 400 °C соответствует переходу
от кристаллизационного механизма к дефектообразованию.
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Рисунок 2.19 – Влияние температуры отжига на проводимость и отклик
(T = 30 °C) наноструктурированных слоев ZnO к парам этанола (5000 ppm);

(эксперимент – маркеры, расчет – сплошные линии)

Таким образом, немонотонный характер проводимости обусловлен конку-
ренцией структурных и электронных факторов. Минимум проводимости
при 400 °C соответствует завершению кристаллизации аморфной фазы и началу
доминирования дефектообразования в кристаллической фазе. Максимальный от-
клик к этанолу при этой же температуре (рис. 2.19) связан с тем, что наименьшая
базовая проводимость обеспечивает наибольшее относительное изменение при
адсорбции газа. Следовательно, образцы, отожженные
при 400 °C, обладают оптимальным сочетанием размера зерна и концентрации
доноров, что делает их наиболее перспективными для дальнейших исследований.



61

Основные результаты и выводы
1. Разработан технологическийметодформирования пористых поликристал-

лических слоев ZnO путем химического осаждения с последующей термообра-
боткой в кислородсодержащей среде при температурах от 300 °C до 500 °C. Уста-
новлена зависимость аспектного отношения гексагональных зерен от температу-
ры отжига, обеспечивающая возможность управляемого изменения этого пара-
метра в диапазоне от 5 до 50.

2. Термобработка полученных образцов в кислородсодержащей атмосфере
при температурах из интервала от 300 °C до 500 °C приводила к росту поперечно-
го размера зерен с эффективной энергией активации 0,36 eV. Продольный размер
зерен изменялся немонотонно и достигал максимального значения при 400 °C.

3. Разработана физико-технологическая модель влияния условий термооб-
работки на проводимость поликристаллических слоев оксида цинка. Модель опи-
сывает механизмы укрупнения зерен за счет кристаллизации аморфной фазы на
их границах и термогенерации дефектов в кристаллической фазе материала в диа-
пазоне температур от 300 °C до 500 °C. На основе модельных расчетов установле-
ны оптимальные параметры термообработки (длительность 5 часов, температура
400 °C), позволяющие снизить скорость дрейфа проводимости слоев ZnO до ве-
личины менее 0,5 % ꞏ h−1 при рабочей температуре 350 °C.

4. Экспериментально определена оптимальная температура отжига
(400 °C), при которой достигается максимум отклика (около 600) на воздействие
паров этанола с концентрацией 5000 ppm. Выявленная связь между проводимо-
стью и газочувствительными свойствами объясняется достижением оптимально-
го соотношения между концентрацией объемных доноров и размером зерна. Экс-
периментально показано, что варьирование температуры отжига позволяет управ-
лять морфологией слоев и проводимостью структур.
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Глава 3 Стационарная фотопроводимость газочувствительных
широкозонных полупроводников

В главе проведен теоретический анализ закономерностей электронных про-
цессов в широкозонных полупроводниках с объемными центрами прилипания и
рекомбинации, описаны механизмы образования поверхностных уровней при ад-
сорбции газов, а также проведено моделирование зависимостей фото- и газочув-
ствительных свойств поликристаллических слоев от их структурных и электро-
физических параметров, в том числе для полупроводников n-типа проводимости с
полностью ионизованными донорами в объеме зерен в условиях их полного обед-
нения.

Результаты главы опубликованы в работах [20, 201–203].

3.1 Закономерности электронных процессов в широкозонных
полупроводниках n-типа с объемными центрами прилипания и

рекомбинации

Для широкозонных полупроводников, к которым относится ZnO, описание
неравновесной фотопроводимости требует учета процессов рекомбинации носи-
телей заряда через глубокие уровни, индуцированные адсорбированными части-
цами из окружающей среды.

ZnO является прямозонным полупроводником, у которого фундаменталь-
ный оптический переход (ширина запрещенной зоны 3,4 eV) находится в цен-
тре зоны Бриллюэна (Γ-точке) [204]. Благодаря широкой запрещенной зоне ZnO
рассматривается как альтернатива GaN для создания фотодетекторов УФ-диапа-
зона [205].

Фотовозбужденные носители заряда впоследствии рекомбинируют, причем
существенный вклад в этот процесс вносит рекомбинация через глубокие уровни
в запрещенной зоне ZnO, обусловленные собственными дефектами структуры и
примесями [206].

Рекомбинация с участием глубоких уровней (Et) представляет собой двух-
ступенчатый процесс: захват электрона из зоны проводимости на пустой центр
рекомбинации с последующим захватом дырки из валентной зоны на заполнен-
ный центр.
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В качестве глубоких доноров выступают вакансии кислорода VO, а глубокий
акцепторный уровень (например, вакансия цинка VZn) является центром реком-
бинации. Данное предположение является общепринятым и справедливым для
ZnO [207].

Различие между донорным и акцепторным центрами обусловлено их заря-
дом при локализации электрона на примесном уровне: донорный центр находится
в нейтральном состоянии, а акцепторный – в отрицательно заряженном.

Донорный центр в нейтральном состоянии N 0
t содержит локализованный

электрон. При ионизации этот электрон переходит в зону проводимости, и центр
становится положительно заряженным (N+

t ). Электронные процессы с участием
локализованного объемного центра донорного типа схематично представлены на
рис. 3.1.
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Рисунок 3.1 – Схематичное изображение процессов обмена носителями заряда в
запрещенной зоне широкозонного полупроводника с участием одного уровня Et

донорного типа

Скорость захвата электрона на ионизованный донорный центр описывается
выражением:

Rn = (vth n) · σnN+
t =

n

τn
· N

+
t

Nt
, (3.1)

где vth – тепловая скорость носителей заряда:

vth =

√
3kBT

m∗ , (3.2)
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m∗ – эффективная масса носителя заряда; n – концентрация свободных электро-
нов в объеме; τn – характерное время жизни электрона:

τn =
1

vth σnNt
, (3.3)

Nt – общая концентрация донорной примеси в объеме полупроводникового зер-
на; N+

t – концентрация ионизованной донорной примеси; σn – сечение захвата
электрона примесным центром в объеме.

Обратный процесс – тепловая эмиссия захваченных электронов с нейтраль-
ных донорных центров в зону проводимости:

Gn = (vth nt) · σnN 0
t =

nt
τn

· N
0
t

Nt
. (3.4)

где N 0
t = Nt − N+

t – концентрация нейтральных донорных центров в объеме;
nt – параметр донорного центра, характеризующий концентрацию электронов в
зоне проводимости, когда уровень Ферми совпадает с энергетическим уровнем
примесного центра Et:

nt = Nc · g · exp
(
−Ec − Et

kBT

)
, (3.5)

Nc – эффективная плотность состояний у дна зоны проводимости:

Nc = 2

(
2πm∗

e kBT

h2

)3/2

, (3.6)

m∗
e – эффективная масса электрона; h – постоянная Планка; g = 2 – фактор спи-

нового вырождения донорного уровня.
Скорость захвата дырок из валентной зоны на нейтральный донорный уро-

вень:
Rp = (vth p) · σpN 0

t =
p

τp
· N

0
t

Nt
, (3.7)

где p – концентрация свободных дырок в объеме; τp – характерное время жизни
дырки:

τp =
1

vth σpNt
, (3.8)
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Тепловая эмиссия дырки с нейтрального донорного центра в валентную зо-
ну описывается выражением:

Gp = (vth σp) · ptN 0
t =

pt
τp

· N
0
t

Nt
, (3.9)

где pt – параметр донорного центра, характеризующий концентрацию дырок в
валентной зоне, когда уровень Ферми совпадает с энергетическим уровнем при-
месного центра Et:

pt = Nv · g · exp
(
−Et − Ev

kBT

)
, (3.10)

Nv – плотность состояний у потолка валентной зоны.
Для любого примесного уровня Et выполняется соотношение:

nt pt = n2i , (3.11)

где ni – собственная концентрация носителей заряда в полупроводнике, опреде-
ляемая выражением:

ni =
√
NcNv · exp

(
−

Eg

2kBT

)
, (3.12)

Eg – ширина запрещенной зоны.
В стационарном состоянии суммарный поток электронов и дырок на центр:

Rn +Gp = Rp +Gn, (3.13)

Левая часть уравнения (3.13) соответствует процессам, уменьшающим кон-
центрацию положительно заряженных донорных центров (скорость нейтрализа-
ции), а правая часть – процессам, увеличивающим концентрацию заряженных
центров (скорость ионизации). В стационарном состоянии эти скорости равны
друг другу.

После подстановки скоростей захвата (3.1), (3.7) и эмиссии (3.4), (3.9) но-
сителей заряда в уравнение баланса (3.13) получим выражение для концентрации
положительно заряженных донорных уровней рекомбинации:

N+
t = Nt · γt (τp · nt + τn · p), (3.14)
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где γt – коэффициент скорости рекомбинации носителей заряда в объеме:

γt =
1

τp · (n+ nt) + τn · (p+ pt)
. (3.15)

Скорость рекомбинации (количество актов рекомбинации в единице объема
за единицу времени) описывается уравнением Шокли-Рида-Холла:

Un = Up = −γt
(
n p− n2i

)
. (3.16)

где Un и Up – скорости рекомбинации электронов и дырок соответственно.
Акцепторный центр в нейтральном состоянии N 0

t не содержит избыточных
электронов на уровне. При захвате электрона из валентной зоны (что эквивалент-
но генерации дырки) на уровне локализуется электрон, и центр приобретает от-
рицательный заряд N−

t (рис. 3.2)

Ev

Ec

hν

hν

e−

p+

Et

N−
t

kBT−−→ N 0
t + e−

N 0
t

kBT−−→ N−
t + p+ N−

t + p+ → N 0
t

N 0
t + e− → N−

t

Рисунок 3.2 – Схематичное изображение процессов обмена носителями заряда в
запрещенной зоне широкозонного полупроводника с участием одного уровня Et

акцепторного типа

По аналогии для акцепторного центра необходимо учитывать процессы за-
хвата и эмиссии носителей заряда на центре. Захват электрона из зоны проводи-
мости на нейтральный акцепторный центр:

Rn = (vth n) · σnN 0
t =

n

τn
· N

0
t

Nt
, (3.17)
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гдеNt – общая концентрация акцепторной примеси в объеме полупроводникового
зерна; N 0

t – концентрация нейтральной акцепторной примеси.
Термическая эмиссия электрона с ионизованного акцептора обратно в зону

проводимости:

Gn = (vth nt) · σnN−
t =

nt
τn

· N
−
t

Nt
, (3.18)

где N 0
t = Nt −N−

t – концентрация нейтральных акцепторных центров в объеме.
Обмен зарядом акцепторного уровня с валентной зоной описывается про-

цессом захвата дырки на отрицательно заряженный акцепторный центр:

Rp = (vth p) · σpN−
t =

p

τp
· N

−
t

Nt
. (3.19)

Эмиссия дырки с нейтрального акцепторного центра в валентную зону (про-
цесс, эквивалентный захвату электрона из валентной зоны):

Gp = (vth pt) · σpN 0
t =

pt
τp

· N
0
t

Nt
. (3.20)

По аналогии с центрами донорного типа, подстановка скоростей захвата и
эмиссии носителей заряда в уравнение материального баланса (3.13) позволяет
получить выражение для концентрации отрицательно заряженных акцепторных
уровней рекомбинации:

N−
t = Nt · γt (τp · n+ τn · pt). (3.21)

Скорость рекомбинации электронов и дырок на акцепторном уровне соот-
ветственно равна:

Un = Up = −γt
(
n p− n2i

)
. (3.22)

Формально выражения для скорости рекомбинации через донорный и ак-
цепторный уровни совпадают. Однако физическое различие между ними прояв-
ляется в зарядовом состоянии центров.
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В рамках модели рассматривается одномерная симметричная задача для от-
дельного зерна толщиной 2ℓ с началом координат в его центре (рис. 3.3). Предпо-
лагается, что в пористом поликристаллическом слое свет испытывает многократ-
ное рассеяние и проникает в структуру изотропно по всем направлениям, поэто-
му в модели используется приближение симметрично освещенного зерна потоком
фотонов с плотностью I0.

ZnOГаз Газ

I0 I0

−ℓ 0 +ℓ

x, nm

F
,c
m

3
s−

1

Рисунок 3.3 – Схематичное изображение симметрично освещенного зерна ZnO

В рамках модели предполагается, что освещение осуществляется монохро-
матическим излучением из области собственного поглощения ZnO. Скорость фо-
тогенерации F0 определяется законом Бугера–Ламберта:

F (x) = F0 ·
(
e−α(ℓ−x) + e−α(ℓ+x)

)
. (3.23)

где F0 – скорость фотогенерации вблизи поверхности зерна x = ∓ℓ:

F0 = η · (1−Rhν) · αI0, (3.24)

где η – квантовый выход; Rhν и α – коэффициенты отражения и поглощения, со-
ответственно.
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Математическая модель фотопроводимости пористых полупроводниковых
слоев строится на основе системы уравнений непрерывности для свободных элек-
тронов и дырок. Рекомбинационный поток в объеме зерен имеет многоканальный
характер через систему независимых энергетических уровней дефектов: центры
донорного типа (находящиеся в нейтральном или положительном зарядовых со-
стояниях) и центры акцепторного типа (нейтральные или отрицательные). В одно-
мерном стационарном приближении данные процессы описываются следующей
системой уравнений:

1

q
∇Jn =

∑
t

[
γt ·
(
n p− n2i

)]
− F0 ·

(
e−α(ℓ−x) + e−α(ℓ+x)

)
, (3.25)

−1

q
∇Jp =

∑
t

[
γt ·
(
n p− n2i

)]
− F0 ·

(
e−α(ℓ−x) + e−α(ℓ+x)

)
, (3.26)

где Jn и Jp – плотность электронного и дырочного тока в рамках диффузионно-
дрейфового приближения:

Jn = σn · E + q Dn ·
dn

dx
, Jp = σp · E − q Dp ·

dp

dx
, (3.27)

σ – удельные электронная и дырочная проводимости:

σn = q n µn, σp = q p µp,

E(x) – напряженность электрического поля в поперечном сечении зерна;
µ и D – подвижности и коэффициенты диффузии носителей заряда, связанные
соотношением Эйнштейна:

Dn =
kBT

q
µn, Dp =

kBT

q
µp.

Данные соотношения справедливы для невырожденного электронного га-
за и выполняются в условиях термодинамического равновесия, а также в стаци-
онарных неравновесных условиях, если подвижность слабо зависит от энергии
носителей.
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3.2 Образование поверхностных уровней прилипания и рекомбинации
при адсорбции газов

Адсорбция газов донорного и акцепторного типов приводит к образованию
локализованных поверхностных состояний, которые заполняются носителями за-
ряда из объема зерна. Детальное рассмотрение причин возникновения поверх-
ностного заряда (Qs) имеет ключевое значение для анализа фотоэлектрических
явлений в поликристаллических слоях. Изменение величины Qs при освещении
(за счет экранирования или перезарядки глубоких центров) модулирует высоту
потенциальных барьеров на границах зерен и концентрацию носителей в объеме
зерен.

Для описания зарядового состояния поверхности полупроводника в газо-
вой среде предполагается, что поверхность содержит адсорбционные центры с
постоянной концентрацией Ns, не взаимодействующие между собой. Адсорби-
рованные частицы различных газов индуцируют примесные моноэнергетические
уровни (Et) соответствующего типа (донорные или акцепторные) и характеризу-
ются теплотой десорбцииW .

В общем случае суммарная плотность поверхностного заряда определяется
концентрацией ионизованных донорных N+

d и акцепторных N−
a центров:

Qs = q ·
(
N+
d −N−

a

)
. (3.28)

В рамкахмодели предполагается, что на поверхности ZnOимеются два неза-
висимых типа центров адсорбции: газы донорного типа взаимодействуют с ани-
онными центрами (атомы кислорода решетки O2– ) и отдают электроны в зону
проводимости, заряжаясь положительно; газы акцепторного типа (например, кис-
лород) адсорбируются на катионных центрах (поверхностные катионыцинка Zn2+),
захватывают электроны из зоны проводимости и приобретают отрицательный за-
ряд (например, O2

– , O– ). Такое разделение центров позволяет описывать адсорб-
цию газов акцепторного и донорного типов независимо. Конкуренция за места
адсорбции возможна только между газами одинакового типа.

Концентрация адсорбированных частиц каждого типа газов определяется
составом окружающей атмосферыи устанавливается в результате баланса адсорб-
ционно-десорбционных потоков. Причем считается, что десорбироваться части-
цы с поверхности в газовую фазу могут только в нейтральном состоянии.
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Уравнения материального баланса, отражающие равновесие между адсорб-
цией и десорбцией, имеют вид:

σad Pa√
2πma kBTgas

·
(
Ns −Na

)
=

1

τℏω
N 0
a · exp

(
− Wa

kBT

)
, (3.29)

σad Pd√
2πmd kBTgas

·
(
Ns −Nd

)
=

1

τℏω
N 0
d · exp

(
− Wd

kBT

)
, (3.30)

где σad ∼ N−1
s – площадь сечения захвата адсорбционного центра;Ns – плотность

центров адсорбции на поверхности зерна; τℏω – характерное время жизни адсор-
бированной частицы на поверхности (обратная частота фонона);ma иmd – массы
молекул акцепторного и донорного газов; W – теплота десорбции частиц газов;
Tgas – температура газовой среды; Nd = N 0

d + N+
d – общее количество донорных

центров адсорбции на поверхности; Na = N 0
a + N−

a – общее количество акцеп-
торных центров на поверхности; N+

d и N−
a – концентрации заряженных центров

адсорбции донорного и акцепторного типа;N 0
d иN 0

a – концентрации нейтральных
центров адсорбции донорного и акцепторного типа.

Левая часть уравнений (3.29) и (3.30) описывает поток адсорбирующихся
частиц, а правая – поток десорбирующихся частиц в нейтральной форме. Введем
параметр, характеризующий адсорбционно-десорбционное равновесие:

κ = σad ·
√
kBTgas
2πm

· τℏω exp
(
W

kBT

)
. (3.31)

С учетом введенных обозначений уравнения материального баланса (3.29)
и (3.30) приводятся к виду:

κdCd · (Ns −Nd) = N 0
d , (3.32)

κaCa · (Ns −Na) = N 0
a , (3.33)

где Cd = Pd/kBTgas, Ca = Pa/kBTgas – концентрации донорного и акцепторного
газов в окружающей среде.

Процессы захвата и эмиссии электронов и дырок для поверхностного цен-
тра аналогичны объемным и могут быть описаны диаграммами, представленны-
ми на рис. 3.1 (для донорного типа) и рис. 3.2 (для акцепторного типа).
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Скорость захвата электронов для поверхностного уровня донорного типа:

Rn = (vth ns) · σnN+
d =

ns
τn

·
N+
d

Ns
· 2ℓ, (3.34)

где ns – концентрация свободных электронов на поверхности; 2ℓ – характерный
размер зерна; τn – время жизни электрона на поверхности:

τn =
2ℓ

vth σnNs
. (3.35)

где σn – площадь сечения захвата поверхностного центра донорного типа.
Скорость теплового выброса электронов с поверхностного уровня донорно-

го типа:
Gn = (vth nd) · σnN 0

d =
nd
τn

· N
0
d

Ns
· 2ℓ, (3.36)

где nd – параметр адсорбционного центра донорного типа, характеризующий кон-
центрацию электронов в зоне проводимости, когда уровень Ферми совпадает с
поверхностным уровнем Ed, определяемый выражением (3.5).

Скорость захвата дырок на поверхностный донорный уровень:

Rp = (vth ps) · σpN 0
d =

ps
τp

· N
0
d

Ns
· 2ℓ, (3.37)

где ps – концентрация свободных дырок на поверхности; σp – сечение захвата цен-
тра адсорбции для дырок; τp – время жизни дырки на поверхности:

τp =
2ℓ

vth σpNs
. (3.38)

Скорость теплового выброса дырок с поверхностного донорного уровня:

Gp = (vth pd) · σpN+
d =

pd
τp

·
N+
d

Ns
· 2ℓ. (3.39)

Подстановка выражений (3.34) – (3.39) в уравнение баланса генерации и
рекомбинации (3.13) с учетом уравнения адсорбционно-десорбционного равно-
весия для донорных газов (3.32) позволяет найти концентрацию заряженных до-
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норных центров на поверхности:

N+
d = Ns · γd (τp · nd + τn · ps), (3.40)

где γd – коэффициент скорости поверхностной рекомбинации через донорные цен-
тры:

γd =
θd

τp · (ns + nd θd) + τn · (ps θd + pd)
, (3.41)

θd – степень заполнения поверхности адсорбированными донорными частицами:

θd =
κd · Cd

κd · Cd + 1
. (3.42)

Результирующая скорость рекомбинации через поверхностные донорные цен-
тры:

Un = Up = − γd
(
n p− n2i

)
· 2ℓ. (3.43)

Аналогичные выражения для скоростей захвата и эмиссии носителей заряда
могут быть записаны и для поверхностных центров акцепторного типа. Скорость
захвата электронов на поверхностный уровень акцепторного типа:

Rn = (vth ns) · σnN 0
a =

ns
τn

· N
0
a

Ns
· 2ℓ, (3.44)

где τn – время жизни электрона на акцепторном центре.
Скорость теплового выброса электронов с поверхностного уровня акцеп-

торного типа:

Gn = (vth na) · σnN−
a =

na
τn

· N
−
a

Ns
· 2ℓ, (3.45)

где na – параметр, определяющийся положением акцепторного уровня Ea (3.5).
Скорость захвата дырок на поверхностный уровень акцепторного типа:

Rp = (vth ps) · σpN−
a =

ps
τp

· N
−
a

Ns
· 2ℓ, (3.46)

Скорость теплового выброса дырок для поверхностного уровня акцептор-
ного типа:

Gp = (vth pa) · σpN 0
a =

pa
τp

· N
0
a

Ns
· 2ℓ, (3.47)
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где параметр pa определяется положением акцепторного уровня Ea (3.10).
Полный набор скоростей для поверхностных центров обоих типов позво-

ляет записать уравнения баланса заряда и рекомбинации на поверхности, анало-
гично тому, как это сделано для объемных центров. Подстановка скоростей гене-
рации и рекомбинации (3.44) – (3.47) в уравнение материального баланса (3.13)
позволяет найти концентрацию заряженных акцепторных центров на поверхно-
сти:

N−
a = Ns · γa (τp · ns + τn · pa), (3.48)

где γa – коэффициент скорости поверхностной рекомбинации через акцепторные
центры:

γa =
θa

τp · (ns θa + na) + τn · (ps + pa θa)
. (3.49)

θa – степень заполнения поверхности акцепторными частицами:

θa =
κa · Ca

κa · Ca + 1
. (3.50)

Общая скорость рекомбинации Us на поверхности через систему поверх-
ностных центров донорного и акцепторного типа определяется выражением:

Us = −(γd + γa) · (ns ps − n2i ) · 2ℓ. (3.51)

Скорость поверхностной рекомбинации Us определяет граничные условия
для уравнений непрерывности (3.25) при решении задачи о пространственном
распределении носителей заряда в зерне.

3.3 Моделирование зависимостей газо- и фоточувствительности слоев
широкозонных полупроводников от их структурных и

электрофизических параметров

Локализация носителей заряда из объема зерна на поверхностных примес-
ных центрах приводит к возникновениюнескомпенсированного объемного заряда
в приповерхностной области и, как следствие, к появлению электрического поля
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E в объеме полупроводника.
В случае адсорбции акцепторных газов (например, кислорода) электроны

из зоны проводимости захватываются на поверхностные уровни, что приводит
к накоплению отрицательного заряда Qs на поверхности. При адсорбции донор-
ных газов электроны с поверхностных уровней инжектируются в зону проводи-
мости, компенсируя отрицательный заряд, созданный адсорбированным кислоро-
дом. Величина и знак Qs определяются положением квазиуровней Ферми и кон-
центрацией адсорбированных частиц.

Накопленный на поверхности заряд экранируется объемным зарядом иони-
зованных примесей и свободных носителей, что приводит к искривлению энерге-
тических зон в приповерхностной области зерна. Количественно это описывается
уравнением Пуассона, которое связывает распределение электростатического по-
тенциала φ(x) с плотностью заряда в полупроводнике.

d

dx

(
εε0E

)
= q ·

(
N+
D −N−

A + p− n
)
, (3.52)

где ε – диэлектрическая проницаемость полупроводника; q – заряд электрона;N+
D

и N−
A – заряженные центры рекомбинации донорного и акцепторного типа в объ-

еме полупроводника.
В условиях адсорбционно-десорбционного равновесия соблюдается элек-

тронейтральность полупроводникового образца в целом:

+ℓ∫
−ℓ

(
N+
D −N−

A + p− n
)
dx+

(
N+
d −N−

a

)
= 0. (3.53)

Поверхность зерна не соприкасается с каким-либо проводником, поэтому
полный ток через поверхность равен нулю. Следовательно, потоки электронов и
дырок к поверхности из объема одинаковы и равны числу носителей, рекомбини-
рующих на 1 cm2 поверхности за 1 s – скорости поверхностной рекомбинации:

1

q
· Jn(∓ℓ) = −1

q
· Jp(∓ℓ) = Us,

Здесь учтено, что для дырок направления тока и потока совпадают, а для
электронов противоположны, при этом положительным считается ток, идущий
от поверхности.
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Таким образом, граничные условия для уравнений непрерывности (3.25) с
учетом (3.51) выражаются интегральным соотношением вида:

F0(1− e−2αℓ)

αℓ
=
∑
t

1

2ℓ

+ℓ∫
−ℓ

γt(n p− n2i ) dx+ (γd + γa)(ns ps − n2i ). (3.54)

Для моделирования явления фотопроводимости слоев использовалось од-
номерное приближение, в рамках которого рассматривались спеченные зерна по-
ристого слоя, расположенные последовательно в межконтактном зазоре. Поверх-
ностная плотность зарядаQs считалась постоянной на всей площади боковой по-
верхности зерна. Интегрирование концентраций носителей заряда проводилось
по поперечному сечению зерна, а полученная одномерная задача масштабирова-
лась на всю длину зерна.

Моделирование электрических свойств образца сводилось к задаче нахож-
дения распределения потенциала φ(x), удовлетворяющего условию электроней-
тральности для системы спеченных зерен в заданной газовой среде. В отсутствие
внешнего тока разность потенциалов на границах зерна равна нулю, что отражает
симметрию задачи:

φ(−ℓ) = φ(ℓ). (3.55)

Сходимость и точность численного решения системы уравнений Пуассона
(3.52) и непрерывности (3.25) сильно зависят от выбора начального приближения
и граничных условий [208]. Для уменьшения погрешностей расчетов применя-
ются самосогласованные граничные условия, которые итерационно уточняются в
процессе решения краевой задачи.

Краевая задача решалась в нормированной системе координат для неизвест-
ных {ϕ, ψ, ζ}:

ξ =
x

ℓ
, ϕ =

q φ

kBT
, n = ψ(ξ) · eϕ, p = ζ(ξ) · e−ϕ (3.56)

В новой системе неизвестных уравнение Пуассона (3.52) и непрерывности
(3.25) принимают вид:

d2ϕ

dξ2
= −

(
ℓ

Lc

)2

·N−1
c

(
ND

+ −N−
A + ζ e−ϕ − ψ eϕ

)
, (3.57)
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1

τdiff
· d

dξ

(
eϕ · dψ

dξ

)
= − 1

τdiff
· d

dξ

(
e−ϕ · dζ

dξ

)
=
∑
t

Ut −G, (3.58)

где Lc – характерная длина:

Lc =

√
εε0 kBT

q2Nc
,

N+
D и N−

A – концентрации заряженных центров в объеме:

N+
D = ND · (τp · nt + τn · ζ e−ϕ)

τp · (ψ eϕ + nt) + τn · (ζ e−ϕ + pt)
,

N−
A = NA · (τp · ψ eϕ + τn · pt)

τp · (ψ eϕ + nt) + τn · (ζ e−ϕ + pt)
,

τdiff – среднее время диффузии носителей в поперечном сечении зерна:

τdiff =
(2ℓ)2

D

Ut – скорость рекомбинации носителей в объеме:

Ut =
ψ ζ − n2i

τp · (ψ eϕ + nt) + τn · (ζ e−ϕ + pt)
.

G – скорость фотогенерации:

G = F0 · 2 exp(−α ℓ) cosh(α ℓ · ξ).

Граничные условия (3.53) и (3.54) в новых переменных принимают вид:

ℓ ·
+1∫

−1

(
N+
D −N−

A + ζ e−ϕ − ψ eϕ
)
dξ +

(
N+
d −N−

a

)
= 0, (3.59)

F0 ·
(
1− e−2αℓ

)
αℓ

=
∑
t

1

2

+1∫
−1

Ut dξ + (γd + γa)(ψ ζ − n2i ), (3.60)
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где N+
d – концентрация заряженных донорных центров на поверхности зерна:

N+
d = Ns · γd (τp · nd + τn · ζ e−ϕ),

γd – коэффициент скорости поверхностной рекомбинации через донорные цен-
тры:

γd =
θd

τp · (ψ eϕ + nd θd) + τn · (ζ e−ϕ θd + pd)
,

N−
a – концентрация заряженных акцепторных центров на поверхности зерна:

N−
a = Ns · γa (τp · ψ eϕ + τn · pa),

γa – коэффициент скорости поверхностной рекомбинации через акцепторные цен-
тры:

γa =
θa

τp · (ψ eϕ θa + na) + τn · (ζ e−ϕ + pa θa)
.

Численное решение краевой задачи проводилось методом Гуммеля, осно-
ванным на последовательном раздельном решении уравнений Пуассона (3.57), а
затем уравнений непрерывности (3.58).

Решение уравнения Пуассона происходило во внутреннем итерационном
цикле:

1. Определение начального приближения: в условиях вакуума и отсут-
ствия освещения адсорбция на поверхности отсутствует, поэтому изгибом зон
можно пренебречь (приближение плоских зон). Начальное приближение потен-
циала ϕ0 при первом решении находилось методом бисекции из уравнения элек-
тронейтральности:

N+
D −N−

A − n+ p = 0, n · p = n2i . (3.61)

2. Задание начального распределения потенциала: распределение по-
тенциала во всем объеме зерна при первом решении задавалось постоянным и
равным найденному значению ϕ0:

ϕ(ξ) = ϕ0 = const при x ∈ [−ℓ,+ℓ].
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При первом решении также считалось, что ψ = Nc и ζ = Nv, что соответ-
ствует отсутствию отклонений от равновесных концентраций носителей.

3. Решение краевой задачи для уравнения Пуассона.
Численное решение краевой задачи для уравнения Пуассона сводилось к

нахождению потенциала ϕs = ϕ(∓1) на поверхности зерна, когда выполняется
условие электронейтральности:

ϕs = arg
ϕ(∓1)

ℓ · 1∫
−1

(
N+
D −N−

A + p− n
)
dξ = N+

d −N−
a

 , (3.62)

1) Для этого выполнялась линеаризация уравнения Пуассона (3.57) по малому
параметру δϕ:

ϕ ≈ ϕ0 + δϕ, δϕ≪ ϕ0,

где ϕ0 – известное приближенное решение.
Параметры распределения носителей заряда ψ и ζ считались известными.

2) Методом прогонки решалась линеаризованная краевая задача для уравнения
Пуассона (3.57) относительно неизвестного малого параметра δϕ с граничны-
ми условиями:

δϕ(∓1) = ϕs − ϕ0(∓1),

3) Приближенное решение корректировалось с учетом найденного малого пара-
метра:

ϕ0 = ϕ0 + δϕ,

4) Если значение малого параметра превышало заданную погрешность решения,
то возвращались к пункту 2:

δϕ > 10−3

где δϕ = m ·(kBT/q), аm – параметр, задающий величину начального проб-
ного отклонения потенциала (в расчетах использовалосьm = 10).

Если на интервале [ϕ0− δϕ, ϕ0+ δϕ] наблюдалась смена знака невязки усло-
вия электронейтральности (3.62), корень уточнялся методом бисекции. Если сме-
на знака отсутствовала, интервал поиска расширялся (увеличивалиm) и процеду-
ра повторялась.
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Уточнение корня методом бисекции продолжалось до тех пор, пока невязка
уравнения электронейтральности не становилась меньше заданного порога:∣∣∣∣∣∣

+ℓ∫
−ℓ

(
N+
D −N−

A + p− n
)
dx+

(
N+
d −N−

a

)∣∣∣∣∣∣
2

< 10−6.

При выполнении условия цикл останавливался, и полученное распределение ϕ(x)
считалось решением для заданной газовой атмосферы.

Решение уравнений непрерывности для дырок и электронов (3.58) также
происходило во внутреннем итерационном цикле:

1. Определение начального приближения: начальнымприближением для
решения уравнения непрерывности являлось распределение ϕ(ξ). При решении
уравнения непрерывности для электронов ζ(ξ) принималось фиксированным.При
решении уравнения непрерывности для дырок, напротив, фиксированным прини-
малось ψ(ξ).

2. Вариация поверхностных концентраций:
Для нахождения распределений ζ(ξ) или ψ(ξ), удовлетворяющих условию

(3.60), варьировались их значения на поверхности ζ(±ℓ) или ψ(±ℓ). Пробные от-
клонения задавались в виде:

ψ(±ℓ) = ψ(0)± δψ, ζ(±ℓ) = ζ(0)± δζ,

где δψ = m · ψ(0), δζ = m · ζ(0), m – параметр начального отклонения концен-
трации носителей (в расчетах принималосьm = 2).

При заданных граничных условиях методом прогонки решалось линеаризо-
ванное уравнение непрерывности (3.60). Для организации итерационного поиска
корня это уравнение преобразовывалось к виду:

Arg

∑
t

1

2

+ℓ∫
−ℓ

Ut dξ + (γd + γa)(ψ ζ − n2i )

 =
F0(1− e−2αℓ)

αℓ
. (3.63)

Если на интервале варьируемого параметра наблюдалась смена знака невяз-
ки, определяемой выражением (3.63), корень уточнялся методом бисекции. При
отсутствии смены знака поиск повторялся с расширенным интервалом.
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Уточнение корня методом бисекции продолжалось до тех пор, пока невязка
уравнения (3.60) не становилась меньше 10−10. При выполнении условия цикл
останавливался, и полученное распределение ψ(ξ) или ζ(ξ) считалось решением
для заданной газовой атмосферы и освещенности.

Внешний итерационный цикл реализовывался следующим образом:
1. Решение уравнения Пуассона: при первом решении фиксировались на-

чальные распределенияψ и ζ (в последующих итерациях они обновлялись). Затем
во внутреннем цикле решалось уравнение Пуассона (3.52) с самосогласованными
граничными условиями, учитывающими поверхностный заряд.

2. Решение уравнения непрерывности для дырок: текущие распределе-
ния ϕ и ψ считались известными и фиксировались. С учетом заданной оптической
генерации решалось линеаризованное уравнение непрерывности для дырок с са-
мосогласованными граничными условиями и находилось распределение ζ(ξ).

3. Решение уравнения непрерывности для электронов: аналогично, с
использованием фиксированных распределений ϕ и ζ , решалось линеаризован-
ное уравнение непрерывности для электронов с самосогласованными граничны-
ми условиями и определялось распределение ψ(ξ).

4. Проверка сходимости внешнего цикла: вычислялись невязки концен-
траций электронов ∆ψ, дырок ∆ζ и потенциала ∆ϕ. Если максимальное измене-
ние превышало заданный критерий, осуществлялся переход к следующей итера-
ции внешнего цикла (возврат к шагу 1). В противном случае решение считалось
найденным.

Под невязкой понимается относительное изменение переменныхмежду дву-
мя последовательными итерациями. Для потенциала ϕ и концентраций ψ, ζ вели-
чина ∆ на k-й итерации определялась как:

∆(k)
φ =

|ϕ(k) − ϕ(k−1)|
|ϕ(k)|+ ϵ

, (3.64)

∆
(k)
ψ =

|ψ(k) − ψ(k−1)|
|ψ(k)|+ ϵ

, (3.65)

∆
(k)
ζ =

|ζ(k) − ζ(k−1)|
|ζ(k)|+ ϵ

, (3.66)

где ϵ – малое число, исключающее деление на ноль.
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Критерием остановки внешнего цикла служило выполнение условия
max(∆ϕ,∆ψ,∆ζ) < 0, 1%. На рис. 3.4 приведены зависимости указанных невя-
зок от номера итерации.

1 2 3 4 5 6 7

10−3

10−2

10−1

100

101

102

Iteration

∆
,%

∆ϕ

∆ψ

∆ζ

Рисунок 3.4 – Сходимость итерационного процесса

5. Оптимизация шага сетки: оптимальный шаг сетки h определялся из
условия сходимости по сетке. Для этого последовательно выполнялось дробление
шага вдвое до тех пор, пока отличие решения на двух последовательных сетках
не становилось пренебрежимо малым в соответствии с критерием:

∥F(h)− F(h/2)∥ ≤ 0, 01
kT

q
, (3.67)

где F(h) – вектор значений потенциала на сетке с шагом h, F(h/2) – вектор зна-
чений потенциала, полученного на более мелкой сетке с шагом h/2.

Если условие (3.67) не выполнялось, шаг сетки уменьшался вдвое, и проце-
дура повторялась.

6. Расчет проводимости: по полученным профилям распределения ϕ(ξ),
ψ(ξ), ζ(ξ) рассчитывались распределения n(x) и p(x) в соответствии с (3.56) и
вычислялась проводимость G отдельного зерна поликристаллического слоя:

G = fgeom ·
+ℓ∫

−ℓ

(
σn + σp

)
dx, (3.68)

где fgeom – геометрический фактор.
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Разработанная численная модель позволяет исследовать влияние различных
факторов (температура, освещенность, состав газовой среды) на распределение
носителей заряда и фотопроводимость пористых слоев ZnO.

Результаты численных экспериментов показали, что существенное влияние
на величину поверхностного заряда оказывает парциальное давление кислоро-
да (акцепторный газ). На рис. 3.5а представлена зависимость распределения по-
тенциала φ(x) в зерне при различных давлениях кислорода. При атмосферном
давлении (103 mbar) вся поверхность заполнена адсорбированным кислородом
(θa ≈ 1). Положение уровняФерми при этом стабилизируется вблизи акцепторно-
го уровня кислорода (в данном расчете Ea = 0,8 eV). Снижение давления кисло-
рода приводит к десорбции части адсорбированных молекул. В вакууме изгиб зон
практически отсутствует, а распределение потенциала становится равномерным.
На рис. 3.5б показана зависимость концентрации ионизованных и нейтральных
акцепторов, а также их общей концентрации от давления кислорода.
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Рисунок 3.5 – Влияние давления кислорода на распределение потенциала (а)
и концентрации зарядовых форм кислорода (б) на поверхности

При снижении давления кислорода до 10−1 mbar общая концентрация ад-
сорбированного кислорода уменьшается. При этом снижается компенсация объ-
емных доноров и концентрация электронов в зерне возрастает. Это приводит к
увеличению степени ионизации адсорбированного кислорода – практически каж-
дая адсорбированная частица ионизуется.
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Таким образом, варьирование давления кислорода позволяет управлять про-
водимостью материала за счет обеднения зерен носителями заряда вследствие их
локализации на акцепторных уровнях адсорбированного кислорода. Аналогич-
ный эффект достигается при варьировании размера зерна и рабочей температуры.
На рис. 3.6 представлены распределения потенциала для зерен различного разме-
ра и при различных температурах.

Для зерен размером более 100 nm в основном обедняется приповерхност-
ная область, в то время как мелкое зерно полностью обеднено носителями заряда.
С уменьшением размера зерна уровень Ферми смещается к середине запрещен-
ной зоны из-за снижения концентрации свободных электронов, зерно при этом
обедняется полностью. Как видно из рис. 3.6б, температура также существенно
снижает изгиб зон за счет десорбции адсорбированного кислорода и ионизации
объемных доноров.
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Рисунок 3.6 – Распределение потенциала в объеме зерна при различном размере

зерна (а) (T = 30 °C) и разной рабочей температуре (б) (ℓ = 100 nm,
ND = 1016 cm−3 и ED = 0,5 eV)

Вид распределения носителей в материале n-типа сильно зависит от кон-
центрации ионизованной донорной примеси. На рис. 3.7 представлены профили
распределения концентрации электронов n(x) в темноте при различной концен-
трации доноров ND с глубиной залегания ED = 0,14 eV (рис. 3.7а) и акцепторов
NA с глубиной залегания EA = 1,6 eV (рис. 3.7б) при рабочей температуре 350 °C
и атмосферном давлении воздуха.
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С увеличением концентрации объемных доноров увеличивается концентра-
ция электронов, термически возбужденных с донорных уровней в зону проводи-
мости (рис. 3.7а). Это приводит к уменьшению ширины обедненного слоя и воз-
растанию равновесной концентрации электронов в зерне.
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Рисунок 3.7 – Распределение концентрации электронов в зерне при различных

концентрациях примесей в объеме: (а) – доноров; (б) – акцепторов

Повышение концентрации акцепторов (рис. 3.7б) приводит к частичной ком-
пенсации донорной примеси: акцепторные центры захватывают электроны из зо-
ны проводимости и концентрация свободных электронов в объеме уменьшается.

Степень компенсации K = NA/ND является важным параметром полупро-
водника, поскольку определяет проводимость материала. При увеличении доли
акцепторов (K → 1) концентрация свободных электронов в объеме монотонно
снижается, что связано с захватом электронов на акцепторные уровни в объеме
(рис. 3.8а).

На рис. 3.8б показана зависимость доли заряженных (N−
a ) и нейтральных

(N 0
a ) акцепторных центров кислорода на поверхности от степени компенсации

полупроводника. С ростомK увеличивается количество акцепторов в объеме, ко-
торые захватывают электроны, уменьшая концентрацию свободных электронов n
в приповерхностной области, что уменьшает вероятность захвата электронов на
поверхностные акцепторные центры кислорода. Поэтому концентрация ионизо-
ванных центров на поверхности уменьшается, а нейтральных – возрастает.
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В пределе полной компенсации (K → 1) объемные концентрации доноров
и акцепторов становятся равными (ND ≈ NA), что соответствует материалу с соб-
ственной проводимостью.
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Рисунок 3.8 – Влияние степени компенсации на распределение электронов

в зерне (а) и концентрацию акцепторных центров на поверхности (б)

На рис. 3.9 представлены расчетные профили стационарного распределения
электронов и дырок в зерне ZnO в атмосфере кислорода при рабочей температу-
ре T = 350 °C и интенсивности освещения I = 5 mW ꞏ cm−2 (условия, близкие к
экспериментальным). Как в темновых условиях, так и при освещении адсорбиро-
ванный кислород захватывает электроны из приповерхностной области, форми-
руя обедненный слой.

Концентрация дырок p(x) в темноте пренебрежимомала, однако наблюдает-
ся ее локальное возрастание у поверхности из-за изгиба зон. При освещении гене-
рация электронно-дырочных пар увеличивает концентрацию обоих типов носите-
лей по всему объему зерна. При освещении приповерхностная область обедняется
дырками из-за их рекомбинации на поверхностных центрах кислорода (рис. 3.9).
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Рисунок 3.9 – Распределение носителей заряда в зерне ZnO в атмосфере
кислорода с учетом объемных и поверхностных центров рекомбинации:

(а) – электроны; (б) – дырки

Существенное влияние на электропроводность образцов оказывает адсорб-
ция газа донорного типа. На рис. 3.10 представлены распределения концентрации
электронов в атмосфере кислорода и в газовой пробе, содержащей донорный газ
с глубиной залегания примесного уровня Ed = 0,3 eV. Как в темноте, так и при
освещении наблюдается наличие обедненного слоя вблизи поверхности. В темно-
те (рис. 3.10а) концентрация электронов в объеме зерна существенно выше в ат-
мосфере донорного газа по сравнению с атмосферой кислорода. Это объясняется
тем, что молекулы донорного газа отдают электроны в зону проводимости, увели-
чивая концентрацию основных носителей в объеме. При освещении (рис. 3.10б)
концентрация электронов значительно возрастает в обеих атмосферах вследствие
фотогенерации. При воздействии донорного газа и освещения вклад донорного
газа становится менее выраженным на фоне атмосферы, содержащей только ак-
цепторный газ.

На рис. 3.11 представлены результаты численного моделирования влияния
размера зерна на газочувствительные свойства пористых слоев ZnO. Расчеты вы-
полнены для атмосферы, содержащей кислород и донорный газ при температуре
T = 350 °C.
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Рисунок 3.10 – Распределение концентрации электронов в объеме зерна ZnO в

различных газовых средах: (а) – в темноте; (б) – при освещении
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Рисунок 3.11 – Влияние донорного газа и размера зерна на отклик сенсора на

основе ZnO: (а) – распределение концентрации электронов в зерне при
различной концентрации донорного газа, (б) – концентрационные зависимости

отклика для различных размеров зерна
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При воздействии донорного газа адсорбированные молекулы нейтрализу-
ют отрицательный заряд кислорода на поверхности. Это приводит к снижению
изгиба зон и сужению области обеднения, вследствие чего в приповерхностной
области возрастает концентрация свободных электронов.

Как видно из рис. 3.11а, увеличение размера зерна приводит к монотонному
снижению отклика. В мелких зернах (2ℓ ∼ 2LD) область обеднения пронизыва-
ет весь объем, и нейтрализация поверхностного заряда донорным газом вызыва-
ет максимальное относительное изменение концентрации электронов. С ростом
зерна вклад поверхностных эффектов в проводимость падает, что и приводит к
снижению отклика.

Помимо геометрических параметров, важнейшую роль в формировании от-
клика сенсора играет рабочая температура, определяющая степень ионизации объ-
емных дефектов. На рис. 3.12 представлены результаты моделирования влияния
рабочей температуры на газочувствительные свойства пористых слоев ZnO.
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Рисунок 3.12 – Влияние рабочей температуры на отклик сенсора на основе ZnO:
(а) – концентрационные зависимости отклика при различных температурах; (б) –
температурные зависимости отклика при фиксированных концентрациях газа

(Pd/Pa)

Концентрационные зависимости отклика (рис. 3.12а) при различных темпе-
ратурах демонстрируют нелинейный характер с тенденцией к насыщению в об-
ласти высоких концентраций.
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При повышении температуры от 50 °C до 350 °C отклик возрастает, что свя-
зано с увеличением скорости адсорбции и термической активацией поверхност-
ных реакций. Однако при температурах выше 350 °C наблюдается снижение от-
клика, обусловленное десорбцией акцепторных форм кислорода с поверхности и
ионизацией объемных доноров, что приводит к увеличению исходной темновой
концентрации электронов и, как следствие, снижению относительного изменения
проводимости при воздействии донорного газа (рис. 3.12б).

Расчеты при одновременном воздействии донорного газа и подсветки пока-
зывают наличие пороговой интенсивности освещения Iinv, превышение которой
приводит к снижению проводимости образца в донорном газе относительно про-
водимости на воздухе (рис. 3.13а). Кроме того, расчеты показали, что пороговое
значение Iinv должно различаться для донорных газов с разной глубиной залега-
ния их примесного уровня (рис. 3.13б).

I , mWcm−2

G
,S

10−2 10−1 100 101 102

10−9

10−8

10−7

Iinv

сухой воздух

проба

(а)

0.7 eV

0.6 eV
0.5 eV

10−2 10−1 100 101

−4

−2

0

2

4

I , mWcm−2

S
ga
s,
p.
u.

(б)
Рисунок 3.13 – Влияние газовых сред на фотопроводимость (а) и отклик к

1000 ppm донорного газа (б), при различной освещенности

Инверсия типа отклика при воздействии донорного газа объясняется раз-
личным положением электронного квазиуровня Ферми относительно примесного
уровня адсорбированного газа донорного типа (рис. 3.14).
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Рисунок 3.14 – Зонная диаграмма, иллюстрирующая эффект инверсии типа
отклика к газу донорного типа: Iinv – интенсивность освещения, при которой

наблюдается инверсия типа отклика образца

При малой интенсивности освещения квазиуровень Ферми для электронов
лежит ниже уровня адсорбированных частиц анализируемого газа, и тот играет
роль уровня прилипания. Термический выброс электронов с уровня прилипания
в зону проводимости увеличивает проводимость образца ZnO.

В случае высокой интенсивности освещения поверхностный уровень лежит
ниже квазиуровня Ферми и выступает в роли уровня рекомбинации, что приводит
к снижению времени жизни свободных носителей заряда и уменьшению их кон-
центрации и, как следствие, к снижению проводимости образца. Эффект лег в
основу метода селективного детектирования газов, реализованного в главе 5.

3.4 Газочувствительность поликристаллических слоев широкозонных
полупроводников в условиях полного обеднения зерен

Представленная численная модель позволяет описывать фотопроводимость
в широком диапазоне параметров, однако для интерпретации экспериментальных
данных и разработки методов распознавания газов удобно использовать аналити-
ческие приближения, позволяющие явно выразить соотношения между измеряе-
мыми величинами и физическими параметрами системы.

В рамках модели плоских зон рассматривается невырожденный монополяр-
ный полупроводник n-типа проводимости (n≫ p), содержащий мелкую, полно-
стью ионизованную при рабочей температуре донорную примесь с концентраци-
ей ND = N+

D .
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При условии полного обеднения зерна носителями заряда (n≪ ND) объем-
ный заряд определяется только концентрацией ионизованных доноров и уравне-
ние Пуассона для электрического поля упрощается и принимает вид:

dE

dx
=
q ND

εε0
(3.69)

с граничными условиями

E(0) = 0, φ(ℓ) = φs, (3.70)

Краевая задача (3.69), (3.70) имеет аналитическое решение:

φ(x)− φs =
kBT

q
· ℓ

2 − x2

(2LD)
2 , (3.71)

где φs – потенциал на поверхности зерна; LD – длина экранирования Дебая:

LD =

√
εε0 · kBT
q2ND

.

Из уравнения (3.71) следует, что для малых размеров зерен (ℓ < 2LD) теп-
ловая энергия электронов значительно превышает величину потенциального ба-
рьера на поверхности зерна и изгибом зон us = (φs − φ0) можно пренебречь:

kBT

q
≫ us, φ(x) ≈ φs = const,

где φ0 – потенциал в центре зерна.
Поэтому в условиях термодинамического равновесия (Jn ≡ 0) распределе-

ние концентрации электронов в объеме зерна можно считать равномерным:

ns ∼ exp

(
q φs
kBT

)
≈ n = const

На рис. 3.15 представлена зависимость величины изгиба зон us от отно-
сительного размера зерна 2ℓ/LD, рассчитанная для различных температур (рис.
3.15а) и интенсивностей освещения (рис. 3.15б). Проведенные численные оцен-
ки показывают, что концентрация доноров в исследуемых образцах оксида цинка
составляет ND ∼ 5 ꞏ 1016 cm−3 (глава 4, рис. 4.2), а длина экранирования Дебая
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LD ≈ 50 nm при рабочей температуре 300 °C. Для поликристаллических образ-
цов с размерами зерен ℓ ≈ 330 nm (глава 2), отожженных при 400 °C, соотноше-
ние ℓ/(2LD) ≈ 3,3, при этом изгиб зон как в темноте, так и при освещении меньше
тепловой энергии носителей заряда

q us
kBT

< 0, 2

что позволяет использовать приближение плоских зон для расчета фотоэлектри-
ческих свойств поликристаллического слоя ZnO.
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Рисунок 3.15 – Влияние температуры (а) и освещения (б) на величину изгиба зон

при различном размере зерна поликристаллического образца ZnO

Структура межзеренных границ (угол разориентации, плотность дефектов
и т.д.) контролировалась процессами синтеза и/или отжига образцов, поэтому по-
движность носителей считалась постоянной µ = const. Поэтому проводимость
сенсоров с фиксированной геометрией контактов и толщиной активного слоя опре-
деляется только концентрацией носителей заряда:

G ∝ n (3.72)

Частицы донорного газа (например, H2, CO, спирты, кетоны, альдегиды и
т.д.) и кислорода (акцепторный газ) адсорбируются на разные типы невзаимодей-
ствующих центров, которые пространственно разделены на поверхности вюрцита
ZnO: кислород адсорбируется преимущественно на дефектах структуры – кисло-



94

родных вакансиях (VO) или на катионах цинка (ZnZn), а донорные газы адсорби-
руются на регулярных ионах кислорода решетки (OO).

В темноте (термодинамическое равновесие) концентрации ионизованных
поверхностных донорных и акцепторных центров для полупроводника n-типа про-
водимости (n≫ p):

N+
d = Ns

θd · (nd · τp + p · τn)
τp · (n+ nd · θd) + τn · (pd + p · θd)

≈ Ns
nd · θd

n+ nd · θd
, (3.73)

N−
a = Ns

θa · (n · τp + pa · τn)
τp · (n · θa + na) + τn · (p+ pa · θa)

≈ Ns
n · θa

n · θa + na
, (3.74)

где θd и θa – степень заполнения поверхности адсорбированными частицами газа
донорного типа и кислорода, соответственно:

θd =
κd · Cdonor

κd · Cdonor + 1
, θa =

κa · Cox

κa · Cox + 1
,

Cdonor и Cox – концентрация донорного газа и кислорода в окружающей среде.
Условие электронейтральности зерна в отсутствие изгиба зон существенно

упрощается:
ND · 2ℓ+

(
N+
d −N−

a

)
= 0, (3.75)

Из выражений (3.73), (3.74) и (3.75) следует аналитическое соотношение,
позволяющее определять темновую концентрацию электронов в зерне при раз-
личной концентрации донорного газа, рабочей температуре, размере зерна, пара-
метрах материала:

1

δ
+

nd · θd
n+ nd · θd

− n · θa
n · θa + na

= 0. (3.76)

где δ – параметр, характеризующий дисперсность поликристаллического слоя:

δ =
Ns

ND · 2ℓ
.

Темновой отклик полупроводникового датчика на воздействие пробы, со-
держащей донорный газ, с учетом (3.72):

Sgas =
n− n0
n0

,

где n – концентрация электронов при экспозиции в пробе, содержащей кислород
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и газ донорного типа (этанол, изопропанол, ацетон); n0 – темновая концентрация
электронов в зерне в атмосфере газа акцепторного типа (кислорода).

Следует отметить, что темновая концентрация электронов (следовательно,
и проводимость) в кислородсодержащей атмосфере зависит от давления (концен-
трации) кислорода и рабочей температуры:

n0 =
na

θa · (δ − 1)
(3.77)

Высокий коэффициент поглощения прямозонного полупроводника ZnO в
УФ-диапазоне обеспечивает глубину проникновения излучения, сопоставимую с
размером зерна (α ℓ≪ 1), поэтому в первом приближении поглощение считается
объемно-равномерным.

F0 ·
(
e−α(ℓ−x) + e−α(ℓ+x)

)
≈ 2F0 (3.78)

В условиях низкого уровня освещения, когда сохраняется условие полного
обеднения (n, p≪ ND), баланс между скоростью оптической генерации и реком-
бинации на поверхности зерна запишется в виде:

2F0 =
(
γd + γa

)
·
(
n p− n2i

)
. (3.79)

Для определения концентрации носителей заряда необходимо решать систе-
му нелинейных алгебраических уравнений (3.76) и (3.79) относительно неизвест-
ных n и p, что является нетривиальной задачей, которую, как правило, решают
численными методами.

Для получения аналитических соотношений рассмотрим важный частный
случай влияния адсорбции кислорода (акцепторный газ) на фотопроводимость
поликристаллических образцов с полностью обедненными зернами.

В кислородсодержащей атмосфере на поверхности зерна поликристалли-
ческого слоя адсорбированные частицы кислорода индуцируют уровни реком-
бинации акцепторного типа в верхней половине запрещенной зоны материала
(ZnO). Концентрация поверхностных рекомбинационных уровней определяется
адсорбционно-десорбционным равновесием на поверхности полупроводника:

κaCa ·
(
Ns −N 0

a −N−
a

)
= N 0

a , (3.80)
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По данным ряда работ, поверхностный акцепторный уровень кислорода ле-
жит в верхней половине запрещенной зоны ZnO, поэтому тепловой генерацией
дырок с уровня кислорода в валентную зону можно пренебречь. Тогда условие
стационарности процесса перезарядки рекомбинационных центров кислорода на
поверхности можно записать в виде:

n

τn
·N 0

a =

(
na
τn

+
p

τp

)
·N−

a . (3.81)

Отрицательно заряженные центры кислорода являются притягивающими
центрами для дырок из-за сильного кулоновского притяжения. Сечение захвата
дырки притягивающими центрами кислорода может на порядки величины пре-
восходить сечение захвата нейтральных центров или вероятность излучательной
межзонной рекомбинации. В условиях малой интенсивности освещения количе-
ство фотогенерируемых дырок существенно ниже, чем количество отрицательно
заряженных центров кислорода. Поэтому можно полагать, что все фотоиндуци-
рованные дырки рекомбинируют на акцепторных центрах кислорода:

2F0 · 2ℓ =
p

τp
· N

−
a

Ns
· 2ℓ (3.82)

Физически данное соотношение означает, что все фотогенерированные дыр-
ки в объеме зерна рекомбинируют через поверхностные акцепторные центры кис-
лорода. Из соотношений (3.80), (3.81) и (3.82) можно получить выражение для
концентрации отрицательно заряженной формы кислорода:

N−
a = Ns ·

n · θa − nphoto
n · θa + na

, (3.83)

где nphoto – параметр, характеризующий фотоиндуцированную концентрацию ос-
новных носителей заряда (электронов):

nphoto = 2F0 · τn,

Условие электронейтральности зерна в атмосфере кислорода при освеще-
нии:

ND · 2ℓ−N−
a = 0. (3.84)



97

С учетом (3.83) уравнение (3.84) перепишется в виде:

1

δ
− n · θa − nphoto

n · θa + na
= 0

откуда можно определить концентрацию неравновесных носителей заряда, а сле-
довательно, и фотопроводимость материала образца:

n =
na + δ · nphoto
θa · (δ − 1)

(3.85)

Фотоотклик образца рассчитывался как относительное изменение концен-
трации электронов при освещении:

Sphoto =
n− n0
n0

= δ · 2F0 · τn
na

, (3.86)

где n – концентрация электронов в объеме зерна при его освещении в кислород-
содержащей среде.

Таким образом, в рамках модели плоских зон получены аналитические вы-
ражения, связывающие темновой и фотоотклик с измеряемыми физическими ве-
личинами. Модель плоских зон является частным случаем, но ее параметры слу-
жат хорошим начальным приближением для более общей модели фотопроводи-
мости, представленной в данной главе.
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Основные результаты и выводы
1. Разработана стационарная физико-математическая модель электронных

и адсорбционных процессов в поликристаллических слоях широкозонных полу-
проводников. В рамках одномерного приближения описана взаимосвязь размера
зерен, уровня легирования материала, интенсивности оптического возбуждения
и параметров рекомбинации носителей заряда через объемные и поверхностные
центры, определяемая изменением плотности поверхностных состояний в раз-
личных газовых средах.

2. С помощью предложенной модели проведен анализ влияния давления
кислорода, размера зерна, рабочей температуры, концентрации доноров и акцеп-
торов в объеме, степени компенсации и адсорбции донорного газа на распреде-
ление потенциала и носителей в зерне. Показано, что при уменьшении размера
зерна до∼100 nm зерно полностью обеднено носителями, что приводит к сниже-
нию изгиба зон. Предложенная модель позволяет количественно прогнозировать
фотопроводимость поликристаллических слоев ZnO при различной интенсивно-
сти освещения, составе газовой среды (акцепторные и донорные газы), рабочей
температуре, размере зерен и концентрации примесей в объеме.

3. В приближении полного обеднения зерен монополярного полупроводни-
ка n-типа проводимости построена математическая модель фото- и газочувстви-
тельности широкозонных полупроводниковых образцов. В рамках упрощенной
модели получены аналитические выражения, описывающие концентрационную
зависимость темнового отклика сенсора на воздействие газа донорного типа, а
также зависимость фотоотклика резистора от интенсивности освещения в кисло-
родсодержащей среде.

4. Теоретически обоснован эффект фотостимулированной инверсии типа
отклика сенсора на основе ZnO к газам донорного типа. Показано, что при малых
интенсивностях освещения квазиуровень Ферми лежит ниже примесного уровня
адсорбированного газа, и уровень играет роль ловушки, что приводит к увеличе-
нию проводимости. При превышении пороговой интенсивности Iinv квазиуровень
Ферми лежит выше примесного уровня и уровень становится центром рекомби-
нации, что приводит к уменьшению проводимости.
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Глава 4 Газочувствительные характеристики сенсорных структур
на основе пористых слоев ZnO в темноте

В главе представлены результаты исследований проводимости резистивных
структур на основе слоев ZnO в кислородсодержащей атмосфере, приведены ха-
рактеристики темнового отклика сенсорных структур при различных концентра-
циях газов донорного типа (пары этанола, изопропанола, ацетона и воды) и ра-
бочей температуре, а также предложена методика оценки энергетических пара-
метров адсорбционных центров оксида цинка, основанная на анализе сенсорного
отклика и уравнениях модели полностью обедненных зерен газочувствительных
слоев (глава 3).

Результаты главы опубликованы в работах [17, 19, 22, 209–215].

4.1 Электропроводность резистивных структур на основе ZnO
в кислородсодержащей атмосфере

Исследование влияния давления кислорода и температуры на проводимость
ZnO необходимо для установления базовых электрофизических параметров мате-
риала (например, концентрации доноров), которые определяют его газочувстви-
тельные и фотоэлектрические свойства.

Исследовалось влияние парциального давления кислорода на проводимость
ZnO. Образец помещался в вакуумную камеру (глава 2, рис. 2.3), оснащенную дат-
чиком давления (ITR-90, «Leybold», Германия). Светодиод монтировался на охла-
ждаемом теплоотводе с водяным охлаждением для стабилизации теплового режи-
ма при различной мощности излучения. Откачка вакуумной камеры осуществля-
лась двухступенчатой системой, состоящей из форвакуумного и турбомолекуляр-
ного насосов.

Напуск чистого кислорода (99 %) в вакуумную камеру приводил к обрати-
мому изменению проводимости образцов оксида цинка (рис. 4.1). При напуске
кислорода проводимость образца снижалась, а при откачке – восстанавливалась
до исходного уровня. Напуск кислорода производился при давлении кислородсо-
держащей среды 10−6 mbar.
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Характер обратимого изменения проводимости образцов согласуется с об-
щепринятыми представлениями о природе n-типа проводимости исследуемых сло-
ев ZnO. Обратимость процесса подтверждает физическую природу взаимодей-
ствия: десорбция кислорода с центров адсорбции уменьшает концентрацию ак-
цепторных центров на поверхности, что снижает количество захваченных элек-
тронов и, следовательно, приводит к увеличению проводимости.
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Рисунок 4.1 – Влияние давления кислорода на проводимость слоев ZnO

Для измерений стационарной зависимости проводимости образца от парци-
ального давления кислородаPox вакуумная камера откачивалась до заданного дав-
ления, после чего клапан камеры перекрывался и образец оставляли до стабилиза-
ции уровня проводимости. Это позволило исключить влияние потоков в вакуум-
ной системе на рабочую температуру образца ZnO и установление адсорбционно-
десорбционного равновесия, обеспечивая корректность экспериментальных ре-
зультатов для сравнения фотоотклика в различных условиях.

Для уточнения характера зависимости в промежуточной области режимов
работы форвакуумного и турбомолекулярного насосов после достижения мини-
мального давления в систему с помощью регулятора массового расхода напускал-
ся чистый кислород с расходом от 10 sccm до 300 sccm.

На рис. 4.2 приведены результаты эксперимента и расчета по модели, пред-
ложенной в главе 3. Адекватность модели подтверждается значением коэффици-
ента детерминации R2 = 0,96.
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Рисунок 4.2 – Экспериментальная (маркеры) и теоретическая (сплошная линия)
зависимость проводимости слоев ZnO от давления кислорода

Результаты показывают, что проводимость изменяется на четыре порядка в
диапазоне парциальных давлений кислорода от 102 mbar до 10−6 mbar.

В кислородсодержащей атмосфере из-за адсорбции кислорода на поверхно-
сти оксида цинка образуются центры акцепторного типа, что приводит к локали-
зации на них электронов из объема зерен. С увеличением уровня вакуума содер-
жание кислорода в вакуумной камере уменьшается, и, как следствие, уменьшается
степень заполнения кислородом адсорбционных центров. При этом количество
локализованных электронов на заполненных кислородом центрах также умень-
шается, а проводимость увеличивается. В пределе низких давлений концентрация
электронов становится равной концентрации ионизованных доноров в материале
зерна слоя ZnO. Из анализа экспериментальной зависимости проводимости ZnO
от давления кислорода для слоев с известной геометрией (глава 2) была оценена
концентрация доноров в материале слоя N+

D ≈ 5 ꞏ 1016 cm−3.
Для исследования температурных зависимостей проводимости слоев ZnO

в кислородсодержащей среде измерения проводились в диапазоне от 50 °C до
400 °C с шагом 25 °C в потоке сухого воздуха (100 ml ꞏ min−1).

На рис. 4.3а представлена стационарная температурная зависимость прово-
димости образца ZnO (скорость развертки 0,4 °C ꞏ min−1). На рис. 4.3б представ-
лены температурные зависимости проводимости образца при скорости развертки
1 °C ꞏ min−1, измеренные последовательно.

Зависимость имела нелинейный, немонотонный характер с локальным ми-
нимумом в области 250 °C.
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Рисунок 4.3 – Стационарная температурная зависимость образца в сухом
воздухе (а) и результаты последовательных измерений динамической

температурной зависимости при скорости 1 °C ꞏ min−1 (б)
На вид температурных зависимостей влияла предыстория их измерений и

скорость развертки. Увеличение скорости развертки приводило к уменьшению об-
ласти нелинейности и исчезновению локального минимума (рис. 4.4б).
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Рисунок 4.4 – Экспериментальные (маркеры) и теоретические (сплошные
линии) температурные зависимости проводимости ZnO в сухом воздухе,

измеренные с различной скоростью развертки температуры
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При увеличении скорости развертки с 0,4 °C ꞏ min−1 до 5 °C ꞏ min−1 темпера-
турная зависимость оставалась нелинейной, однако становилась более монотон-
ной, исчезал участок с отрицательной дифференциальной проводимостью. При
измерениях с более высокой скоростью развертки, равной 30 °C ꞏ min−1, зависи-
мость становилась монотонной как при нагреве, так и при охлаждении.

При высокой скорости развертки время релаксации, необходимое для запол-
нения поверхности атомарной формой кислорода, значительно превышает про-
должительность эксперимента. В результате на поверхности слоев оксида цинка
могут возникать «замороженные» состояния атомарной формы кислорода. Это
подтверждается также наблюдаемым снижением проводимости при комнатной
температуре после «быстрого» охлаждения образцов.

В таблице 4.1 приведены параметры модели, использованные при аппрок-
симации экспериментальных данных.

Таблица 4.1 – Параметры модели, используемые при аппроксимации
экспериментальных данных

Наименование Значение Единица измерения

Плотность центров адсорбции Ns 1014 cm−2

Характерный размер зерна 2ℓ 250 nm
Концентрация доноров в объеме ND 5·1016 cm−3

Глубина залегания доноров в объеме ED 0,14 eV
Эффективная масса электронаm∗

e 0,24m0 —
Эффективная масса дыркиm∗

h 0,59m0 —
Коэффициент поглощения α 104 cm−1

Парциальное давление кислорода Pox 21180 Pa
Эффективное сечение рекомбинации σr 0,1 nm2

Ширина запрещенной зоны Eg 3,4 eV
Диэлектрическая проницаемость ε 8,5 —
Температура газа Tgas 30 °C

Полученные параметры модели (табл. 4.1) используются в следующих раз-
делах для анализа газочувствительных свойств и фотоотклика.
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4.2 Электрофизические свойства слоев ZnO в атмосфере донорных газов
и паров воды

Для исследования газочувствительных свойств слоев ZnO пробы, содержа-
щие пары органических веществ, напускались в измерительную камеру до дости-
жения стационарного уровня проводимости. Затем камера продувалась чистым
сухим воздухом до восстановления проводимости образца до первоначального
уровня в атмосфере сухого воздуха.

Напуск паров органических веществ в рабочую камеру приводил к обра-
тимому увеличению проводимости слоя ZnO. После прекращения воздействия
газовой пробы и продувки измерительной камеры сухим воздухом проводимость
слоев ZnO восстанавливалась до исходного уровня. Динамика изменения отклика
при ступенчатом увеличении концентрации паров этанола, изопропанола и ацето-
на представлена на рис. 4.5 – 4.7. Повышение концентрации анализируемых газов
приводило к увеличению отклика образца.

Измерения концентрационных зависимостей отклика образцов из различ-
ных серий проводились при рабочей температуре 350 °C в диапазоне концентра-
ций проб от 150 ppm до 10000 ppm. Концентрационные зависимости для всех га-
зовых проб имели нелинейный характер с тенденцией к насыщению в области
высоких концентраций.
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Сравнительные концентрационные зависимости отклика для одного образ-
ца представлены на рис. 4.8.
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Рисунок 4.8 – Концентрационные зависимости отклика слоев ZnO к парам
органических веществ при 350 °C

На рис. 4.9 представлена динамика отклика образца ZnO к парам этанола
при различных рабочих температурах. Отклик возрастал при повышении темпе-
ратуры от 150 °C до 350 °C, а затем снижался, что указывает на наличие опти-
мальной рабочей температуры, при которой достигается максимальный отклик.
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Рисунок 4.9 – Динамика отклика образца при воздействии 1000 ppm этанола при

различной рабочей температуре
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На рис. 4.10 представлены температурные зависимости отклика образца ZnO
на воздействие 1000 ppm этанола, изопропанола и ацетона.

1.2 1.4 1.6 1.8 2 2.2 2.4

0

20

40

60

103/T, 103/K

S
ga

s,
p.
u

этанол
изопропанол
ацетон

400 350 250 150
T, °C

Рисунок 4.10 – Температурная зависимость отклика образца к 1000 ppm этанола,
изопропанола и ацетона

(эксперимент – маркеры, расчет – сплошные линии)

На температурных зависимостях отклика (рис. 4.10) наблюдается выражен-
ный максимум, положение которого зависит от природы газа. Для этанола и изо-
пропанола максимум находится при 350 °C, тогда как для ацетона он смещен в
область более высоких температур (≈ 400 °C). Такое различие обусловлено раз-
ными значениями теплот десорбции и глубин залегания примесных уровней, ин-
дуцированных адсорбированными частицами этих веществ. Наличие максимума
подтверждает термоактивационный характер адсорбционно-десорбционных про-
цессов, определяющих отклик сенсора.

На рис. 4.11 представлена динамика проводимости слоев ZnO при ступенча-
том воздействии паров этанола, изопропанола и ацетона при температуре 30 °C.
Характерное время установления стационарного значения проводимости состав-
ляло τ90 ≈ 1 min.
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Рисунок 4.11 – Динамика отклика образца ZnO к донорным газам (1000 ppm)
при температуре 30 °C

Поскольку в реальных условиях важным фактором является влажность воз-
духа, были проведены эксперименты по воздействию паров воды на проводи-
мость слоев оксида цинка при температуре 30 °C.

На рис. 4.12 представлена динамика изменения проводимости слоя окси-
да цинка при последовательных напусках паров воды RH = 50 % с последующей
продувкой измерительной камеры сухим воздухом. При напуске паров воды на-
блюдалось воспроизводимое увеличение проводимости образцов, при этом от-
клик составлял ≈ 102.



109

0 4 8 12 16

10−10

10−9

10−8

t, min

G
,S

(а)

0 1 2 3 4 5 6

10−10

10−9

10−8

10−7

t, мин

G
,С

м

День синтеза
Спустя неделю

(б)
Рисунок 4.12 – Влияние паров воды на проводимость образца ZnO (RH = 50 %):

(а) – в день синтеза; (б) – через неделю после синтеза
Высокая чувствительность к парам воды наблюдалась в нескольких сери-

ях независимых измерений: при повторных измерениях через 7 дней значение
проводимости образцов в присутствии паров воды сохранялось и составляло по-
рядка 10−8 S. При этом проводимость образца в сухом воздухе увеличивалась с
10−10 S до 4 · 10−10 S (рис. 4.12 б). Это, вероятно, обусловлено образованием
OH-групп, которые, наряду с кислородными вакансиями, действуют как донор-
ные центры [216].

Проводились серии последовательных напусков газовых проб, содержащих
пары воды. На рис. 4.13а представлена динамика изменения проводимости образ-
цов при ступенчатом повышении концентрации паров воды. Проводимость слоев
изменялась на 3 порядка величины в диапазоне влажности RH от 10 % до 70 %.
Последовательные напуски паров (RH = 50 %) с продувкой измерительной каме-
ры сухим воздухом приводили к смещению базовой линии проводимости образ-
цов на воздухе (рис. 4.13б).

Зависимость отклика образцов ZnO от количества напусков N при воздей-
ствии влажности RH = 50 % показана на рис. 4.14а. После 6 циклов проводимость
в сухом воздухе стабилизируется. Времена отклика (≈ 30 s) и восстановления
(≈ 40 s) слабо зависят от номера цикла (рис. 4.14б).

Наблюдается характерная эволюция отклика с увеличением числа циклов.
Полученные данные позволяют заключить, что наблюдаемая зависимость отклика
от числа циклов может быть связана с конечной сорбционной емкостью пористого
слоя.
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Рисунок 4.13 – Влияние влажности на проводимость слоев ZnO:
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Рисунок 4.14 – Влияние циклического воздействия влажного воздуха RH = 50 %

на отклик (а) и время восстановления (б) образцов ZnO



111

Начальный рост проводимости соответствует этапу заполнения доступных
адсорбционных центров и пор, а последующая стабилизация сигнала – выходу
системы в режим, при котором количество адсорбируемых и десорбируемых в
цикле молекул воды становится постоянным. Это свидетельствует о важной роли
не только поверхностной адсорбции, но и конденсации воды в пористой структуре
ZnO в формировании сенсорного отклика слоя на влагу.

Концентрационная зависимость отклика, представленная на рис. 4.15, изме-
рялась в серии последовательных экспериментов путем ступенчатого повышения
(RH ↑), а затем снижения (RH ↓) концентрации паров воды.
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Рисунок 4.15 – Зависимость отклика образца при циклическом изменении
влажности (а) и концентрационная зависимость отклика, измеренная

до и после 30-минутного отжига при 400 °C (б)

Исходя из предположения о накоплении OH-групп на поверхности, была
проведена термообработка образцов при 400 °C в течение 30 min. В результате
этого процесса проводимость пленки при комнатной температуре снизилась до
≈ 10−11 S. После термообработки концентрационная зависимость отклика мате-
риала на пары воды восстанавливалась (рис. 4.15 б).

Тип зависимости, представленный на рис. 4.15, характерен для изотерм ад-
сорбции при капиллярной конденсации и свойственен мелкодисперсным мезопо-
ристым материалам [19,217].

Предполагается, что наблюдаемая петля гистерезиса на рис. 4.15а может
быть обусловлена процессом капиллярной конденсации паров воды в межзерен-
ном пространстве поликристаллических слоев оксида цинка.
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Для восстановления исходных характеристик сенсора при повторных изме-
рениях был проведен 30-минутный отжиг образца при температуре 400 °C. Со-
гласно экспериментальным данным, предварительный нагрев позволяет полно-
стью восстановить первоначальную концентрационную зависимость отклика (рис.
4.15 б). Вероятно, это связано с дегидроксилированием поверхности зерен оксида
цинка и удалением молекул воды, адсорбированных на поверхности и в межкри-
сталлитном пространстве слоя ZnO.
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Рисунок 4.16 – Влияние влажности на проводимость слоев ZnO в газовой пробе,
содержащей 1000 ppm этанола, (а) и концентрационная зависимость отклика к

этанолу при различной влажности (б)

Анализ данных, представленных на рис. 4.16а, показывает, что стационар-
ное значение проводимости образца при воздействии 1000 ppm этанола не из-
меняется в зависимости от уровня влажности. На рис. 4.16б представлены кон-
центрационные зависимости сенсорного отклика образцов к парам этанола, изме-
ренные в атмосферах сухого и влажного воздуха. Наибольшая чувствительность
наблюдается в сухом воздухе: проводимость образцов возрастает примерно на
два порядка величины, что соответствует отклику Sgas ≈ 103. Присутствие даже
небольшого количества водяного пара (RH = 5 %) приводит к снижению откли-
ка к этанолу во всем исследованном диапазоне концентраций, что объясняется
смещением базового уровня проводимости образца вследствие предварительной
адсорбции воды.
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Механизм воздействия влажности на отклик к этанолу можно объяснить,
рассматривая конкуренцию за общие центры адсорбции на поверхности ZnO [218].
Согласно данным [219], при комнатной температуре этанол диссоциативно ад-
сорбируется на поверхности оксида цинка с участием кислородных вакансий или
ионов решетки. Авторы предлагают следующий механизм:

C2H5OHгаз +Oреш
2− → C2H5Oадс +OHреш

−. (4.1)

Аналогичным образом вода диссоциативно адсорбируется на тех же анион-
ных центрах, что подтверждено расчетами [149]:

H2Oгаз +Oреш
2− → 2OHадс

−. (4.2)

Адсорбция воды приводит к образованию поверхностных OH-групп, что
блокирует центры, доступные для адсорбции этанола. Этим объясняется сниже-
ние отклика к этанолу во влажной атмосфере, наблюдаемое в настоящей работе
(рис. 4.16).

4.3 Методика оценки энергетических параметров адсорбционных центров
ZnO на основе анализа отклика сенсоров

на газы донорного типа

Выражения, полученные в разделе 3.4, позволяют связать измеряемые в экс-
перименте величины (отклик, проводимость) с фундаментальными параметрами
адсорбционных центров – глубиной залегания примесных уровней и теплотой де-
сорбции.

Оценка параметров акцепторного центра кислорода может быть проведена
на основе анализа зависимости отклика сенсора от давления в вакуумной камере
(глава 4, рис. 4.2). При субатмосферных давлениях кислорода, в рамках модели
полностью обедненных зерен, темновой отклик сенсора к кислороду с учетом со-
отношений (3.72) и (3.77):

Soxide =
G−G0

G0
= (θ0 − 1) +

θ0
κox · P

, (4.3)
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где G и P – проводимость сенсора и парциальное давление кислорода в услови-
ях низкого вакуума, соответственно; G0 и θ0 – проводимость сенсора и степень
заполнения кислородом центров адсорбции при атмосферном давлении:

θ0 =
κox · P0

κox · P0 + 1
,

P0 – парциальное давление кислорода в сухом чистом воздухе при атмосферном
давлении; κox – параметр изотермы Ленгмюра:

κox =
σad τℏω√

2πmkBTgas
· exp

(
Wox

kBT

)
,

Экспериментальная зависимость Soxide(P ) в спрямляющих координатах

x−1 = P, y = Soxide

аппроксимируется линейной функцией вида y = a+ b · x (рис. 4.17).
Использование модели Ленгмюра в данной работе ограничено областьюмо-

нослойной адсорбции. Концентрации анализируемых газов в экспериментах были
ниже концентраций их насыщенных паров.

Wa = 0.65eV
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Рисунок 4.17 – Линейная аппроксимация зависимости отклика от обратного
давления кислорода
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По полученным коэффициентам этого уравнения

a = θ0 − 1, b = (1 + a) · κ−1
ox .

рассчитывается теплота адсорбции кислорода:

Wox = kBT · ln

(
1 + a

b
·
√
2πmkBTgas

σad P0 · τℏω
.

)
(4.4)

Температурная зависимость сигнала сенсора Sth(T ) в кислородсодержащей
атмосфере определяется как тепловыми выбросами электронов с акцепторного
уровня кислорода, так и десорбцией адсорбированного кислорода с поверхност-
ных центров:

Sth =
G

G0
= exp

(
−Ec − Ea

kBT
+
Ec − Ea

kBT0

)
· θ0
θ
, (4.5)

где G и θ – проводимость сенсора и степень заполнения кислородом центров ад-
сорбции при рабочей температуре T ; G0 и θ0 – проводимость сенсора и степень
заполнения кислородом центров адсорбции при референсной T0 температуре.

В спрямляющих координатах:

x−1 = T, y = ln

(
Sth ·

θ

θ0

)
температурная зависимость, определяемая выражением (4.5), приводится к

линейному виду y = a+ b · x, с параметрами, характеризующими положение ак-
цепторного уровня кислорода относительно дна зоны проводимости:

a =
Ec − Ea

kBT0
, b = −a · T0. (4.6)
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Ea = 0.48± 0.09eV
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Рисунок 4.18 – Линейная аппроксимация зависимости отклика от обратной
температуры (данные из рис. 4.3б)

Степень заполнения поверхности кислородом θ(T ) при различной темпера-
туре вычисляется на основе найденной теплоты адсорбции (4.4), а глубина зале-
гания акцепторного уровня кислорода находится из значений параметров аппрок-
симации температурной зависимости сигнала сенсора:

Ec − Ea = a · kBT0. (4.7)

Анализ концентрационных зависимостей темнового отклика сенсора к од-
нокомпонентным газовым пробам донорного типа позволяет определить энер-
гетические параметры центров, индуцированных адсорбированными частицами.
По величине темнового отклика Sgas можно оценить концентрацию электронов в
объеме зерна:

n = n0 · (Sgas + 1) =
na

θa · (δ − 1)
· (Sgas + 1). (4.8)

Из системы уравнений (3.76) и (4.8) можно определить параметр газа до-
норного типа nd через измеряемые в эксперименте величины: отклик Sgas и кон-
центрацию газа в пробе Cdonor:

nd =
na
θa

· Sgas (Sgas + 1)

δ2 + Sgas
· 1

θd
.
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При высоком давлении кислорода (порядка атмосферного θa ≈ 1) для об-
разцов с высокой степенью дисперсности (δ ≫ Sgas) справедлива оценка:

1

Sgas (Sgas + 1)
=
na
nd

δ−2 ·
(
1 +

1

κd · Cdonor

)
, (4.9)

где nd и na – концентрации электронов, когда уровень Ферми совпадает с примес-
ным донорным или акцепторным уровнем:

nd = Nc · exp
(
−Ec − Ed

kBT

)
, na = Nc · exp

(
−Ec − Ea

kBT

)
,

где Ed и Ea – положение донорного уровня газа донорного типа и акцепторного
уровня кислорода в запрещенной зоне, соответственно.

Концентрационная зависимость отклика S(C) в координатах:

x−1 = Cppm, y−1 = Sgas · (Sgas + 1)

приводится к линейному виду y = a+ b · x, параметры которого зависят только
от сорта газа, материала активного слоя сенсора и рабочей температуры:

a = δ−2 · exp
(
Ea − Ed

kBT

)
,

b = a · β−1 · exp
(
−Wd

kBT

)
, β =

σad P0√
2πmkBTgas

· τℏω,

где Cppm – концентрация донорного газа (ppm);

Cppm =
Cdonor

C0
· 106, (4.10)

P0 и C0 – рабочее давление и концентрация молекул в измерительной камере, со-
ответственно.

Концентрационную зависимость темнового отклика Sgas(Cppm) можно по-
лучить, например, путем контролируемого разбавления газовой пробы. Затем опре-
деляют параметры a и b из экспериментальных зависимостей темнового отклика
сенсора от концентрации анализируемого газа, построенных в спрямляющих ко-
ординатах, и оценивают глубину залегания примесного уровня газа донорного
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типа относительно акцепторного уровня, индуцированного кислородом:

Ed = Ea − kBT · ln
(
a · δ2

)
,

Wd = −kBT · ln
(
b

a
· β
)
.

Энергетические параметры Ed и Wd адсорбционных центров устойчивы к
изменению рабочей температуры и концентрации анализируемого газа в пробе,
поэтому могут быть использованы в качестве признаков распознавания сред, со-
держащих газы донорного типа.

Для проверки были исследованы концентрационные зависимости темново-
го отклика на воздействие паров этанола и изопропанола в диапазоне от 150 °C
до 400 °C (рис. 4.19). По экспериментальным данным определены энергетические
параметры центров: Ed – глубина залегания донорного уровня относительно дна
зоны проводимости и теплота десорбции Wd газов (температурные зависимости
показаны на рис. 4.20).
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Рисунок 4.19 – Концентрационные зависимости отклика к этанолу (а)

и изопропанолу (б) при различной рабочей температуре сенсора
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Рисунок 4.20 – Рассчитанные значения глубины залегания адсорбционных
центров (а) и энергии десорбции (б) при различной рабочей температуре

Количественный анализ показывает, что вариации Ed и Wd не превышают
kBT во всем температурном диапазоне, что подтверждает температурную ста-
бильность параметров и адекватность модели.

Предложенный подход позволяет распознавать газы по данным одного сен-
сора, исключая необходимость в мультисенсорных системах. Модель удобна не
только для аппроксимации экспериментальных данных, но и для прогнозирова-
ния электрических характеристик сенсоров: зная параметры материала (Eg, ND,
ℓ) и определив из эксперимента Ed и Wd, можно рассчитать электрофизические
свойства слоев при внешних воздействиях.

На рис. 4.21 показаны концентрационные зависимости отклика образцов
разных партий к этанолу, ацетону и изопропанолу и их аппроксимация в рам-
ках модели. Аппроксимация позволила определить энергетические параметры ад-
сорбционных центров для каждого газа (рис. 4.21).
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Рисунок 4.21 – Концентрационные зависимости отклика сенсора к различным
газам донорного типа в спрямляющих координатах

Экспериментальные данные показывают, что механизм взаимодействия га-
за с материалом определяется в основном химической природой газа, а морфоло-
гические особенности образцов играют второстепенную роль.

Помимо темновых измерений, информацию о параметрах адсорбционных
центров можно получить из анализа фотоотклика образцов ZnO в области малой
интенсивности освещения (рис.4.22). Освещение образца позволяет определить
глубину залегания рекомбинационного уровня кислорода Ea, которая является
важным параметром модели.

Предполагается, что освещение ZnO вызывает межзонную генерацию носи-
телей, а их рекомбинация идет через уровень адсорбированного кислорода. Ана-
лизируя зависимость фотоотклика образца от интенсивности освещенияSphoto(I0)

в кислородсодержащей среде (воздух), можно оценить глубину залегания реком-
бинационного центра кислорода относительно дна зоны проводимости, используя
полученное соотношение (3.86):

Ec − Ea = kBT · ln
(
Nc

2δ
· Sphoto

η · (1−Rhν) · α I0 τn

)
. (4.11)

На рис. 4.22а показаны экспериментальные зависимости фоточувствитель-
ности в сухом воздухе и их модельная аппроксимация. Расчет дает глубину реком-
бинационного центра кислорода Ea ≈ 0,45 eV, что согласуется с работой [220].
Хотя фотоотклик образцов различается, глубина залегания Ea слабо зависит от
режима отжига.
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Рисунок 4.22 – Зависимость фотоотклика от интенсивности освещения (а)
и глубина залегания уровня кислорода (б) для образцов, отожженных при

различных температурах:
маркеры – эксперимент; линии – результаты модельных расчетов

Полученные параметры могут быть использованы для идентификации ком-
понентного состава смесей кислорода и паров донорных газов. Энергетические
параметрыцентров адсорбции, рассчитанные из экспериментальных данных, пред-
ставлены в таблице 4.2.

Таблица 4.2 – Энергетические параметры адсорбционных центров

Вещество Et, eV W, eV Тип центра

Кислород 0,45 0,65 акцептор
Этанол 0,25 0,18 донор
Изопропанол 0,30 0,23 донор
Ацетон 0,10 0,30 донор
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Основные результаты и выводы
1. На основе анализа стационарной зависимости проводимости слоев ZnO

от давления кислорода определена концентрация ионизованных доноров в объе-
ме зерна, которая составила N+

D ≈ 5 ꞏ 1016 cm−3. Увеличение проводимости при
снижении парциального давления обусловлено десорбцией кислорода и умень-
шением заряда на поверхности зерен образца.

2. Экспериментально подтверждена применимость полученных пористых
слоев ZnO в качестве чувствительных элементов сенсоров парциального давления
кислорода, функционирующих в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar, для контро-
ля параметров газовых сред в вакуумных установках реактивного распыления и
плазмохимического осаждения.

3. Установлено, что при комнатной температуре (30 °C) присутствие паров
воды в атмосфере приводит к уменьшению отклика образцов ZnO на воздействие
паров этанола. Это обусловлено тем, что вода оказывает донорное воздействие и
увеличивает фоновую проводимость образцов, снижая тем самым относительное
изменение проводимости при воздействии паров этанола.

4. Сопоставление экспериментальных данных и результатов расчетов поз-
волило определить параметры разработанной модели, включая энергетические
характеристики поверхностных состояний и теплоты десорбции, обусловленные
адсорбцией паров летучих органических соединений донорного типа. Глубина за-
легания поверхностных уровней для этанола составляет 0,25 eV, для изопропано-
ла – 0,3 eV, для ацетона – 0,1 eV; а теплота десорбции – 0,18 eV, 0,23 eV и 0,3 eV
соответственно.

5. Разработан метод распознавания газов донорного типа с использованием
одного чувствительного элемента, основанный на измерении концентрационной
зависимости отклика сенсора и последующем анализе данных в рамках анали-
тической физико-математической модели. Достижение высокой вероятности пра-
вильной идентификации (более 98 %) обеспечено применением в качестве рас-
познающих признаков глубины залегания примесного уровня и теплоты десорб-
ции, инвариантных к рабочей температуре и концентрации газов. Эффективность
метода экспериментально подтверждена при детектировании паров этанола, изо-
пропанола и ацетона.
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Глава 5 Газочувствительные характеристики сенсорных структур на основе
пористых слоев ZnO в условиях ультрафиолетового освещения

В главе представлены результаты исследований фотопроводимости сенсор-
ных структур на основе слоев ZnO в кислородсодержащей атмосфере, экспери-
ментально установлены физические механизмы повышения распознавательной
способности (величины и типа отклика, быстродействия, селективности и специ-
фичности) сенсоров к газам донорного типа под действием ультрафиолетового
освещения. Представлен демонстрационный макет сенсорной системы.

Результаты главы опубликованы в работах [11, 17, 126, 221–225].

5.1 Фотопроводимость сенсорных структур на основе ZnO в
кислородсодержащей атмосфере

Исследование фотоотклика образцов ZnO проводилось для анализа зависи-
мости их фотопроводимости от интенсивности освещения вблизи края фундамен-
тального поглощения. В качестве источника оптического излучения использовал-
ся светодиод CHTPON (чип TDS_P001LUP01) с номинальной мощностью 3 W
и максимумом спектральной плотности излучения на длине волны λ = 365 nm
[226]. Светодиод размещался на расстоянии l = 0,5 cm от поверхности образца,
диаметр апертуры источника составлял D0 = 1 cm. Угол расходимости свето-
диода (полный угол на полувысоте) составляет 120◦. Диаметр пятна засветки на
поверхности образца определялся геометрическим соотношением:

D = D0 + 2l · tg
(
θ

2

)
, (5.1)

где θ – угол расходимости.
Интенсивность освещения образца оценивалась по формуле:

I =
4ηP

πD2
, (5.2)

гдеP – электрическая мощность, потребляемая светодиодом; η – КПД светодиода;
D – диаметр пятна засветки на расстоянии l от светодиода.
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Электрическая мощность, потребляемая светодиодом, определялась по вольт-
амперной характеристике из технической документации. Оптическая мощность
оценивалась пропорционально электрической в предположении постоянства КПД
в рабочем диапазоне токов.

Для количественной оценки фоточувствительных свойств слоев ZnO ис-
пользовался отклик сенсора Sphoto как относительное изменение проводимости
при освещении Gphoto по сравнению с темновой проводимостью G0:

Sphoto =
Gphoto −G0

G0
. (5.3)

На рис. 5.1 представлены результаты исследования фотоотклика образца
при различном давлении кислорода в вакуумной камере.
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Рисунок 5.1 – Динамика изменения фотопроводимости при различных
давлениях кислорода в вакуумной камере: (а) – 102 mbar; (б) – 10−6 mbar

Освещение образца с интенсивностью 1 mW ꞏ cm−2 приводило к обратимо-
му увеличению его проводимости почти на порядок величины в атмосфере, со-
держащей кислород (рис. 5.1а). При давлении 10−6 mbar также наблюдалось об-
ратимое изменение проводимости, однако времена отклика и восстановления су-
щественно отличались (рис. 5.1б).
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Оценка времен отклика и восстановления фотопроводимости (рис. 5.2) про-
водилась в рамках модели фоторелаксации. При включении освещения участок
нарастания проводимости аппроксимировался зависимостью:

G(t) = G0 +∆G ·
(
1− e−t/τres

)
, (5.4)

где G0 – темновая проводимость; ∆G = Glight −G0 – прирост проводимости при
освещении, τres – характерное время отклика. Аналогично, спад проводимости по-
сле выключения освещения аппроксимировался зависимостью:

G(t) = Glight −∆G ·
(
1− e−t/τrec

)
, (5.5)

где τrec – характерное время восстановления.
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Рисунок 5.2 – Зависимость характерных времен фотоотклика (а)

и восстановления (б) слоев ZnO от интенсивности освещения при различных
давлениях в вакуумной камере

Замедление фотоотклика в вакууме (рис. 5.2а) обусловлено снижением роли
поверхностных акцепторных центров. При атмосферном давлении поверхность
ZnO покрыта хемосорбированным кислородом. При освещении фотогенериро-
ванные дырки притягиваются к поверхности и нейтрализуют отрицательно за-
ряженные ионы кислорода, вызывая быструю фотодесорбцию. Это приводит к
уменьшению изгиба зон и, соответственно, к быстрому (секунды) выходу прово-
димости на стационарный уровень.
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В вакууме исходная концентрация адсорбированного кислорода снижается,
скорость нейтрализации поверхностных центров дырками при этом лимитирует-
ся не фотодесорбцией, а более медленной рекомбинацией через объем. Поэтому
установление равновесной фотопроводимости требует большего времени.

Динамика релаксации проводимости образцов (рис. 5.2б) также существен-
но зависела от давления кислорода в окружающей атмосфере. Малые времена
восстановления проводимости образцов после освещения, которые наблюдались
при давлении кислорода 102 mbar, могут быть обусловлены быстрой рекомбина-
цией носителей заряда через поверхностные центры, связанные с адсорбирован-
ным кислородом. Напротив, длительные времена восстановления (при давлении
кислорода 10−6 mbar) связаны с рекомбинацией через объемные центры (рис. 5.3).
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Рисунок 5.3 – Теоретическая зависимость вкладов поверхностной (Usurface) и

объёмной (Ubulk) скоростей рекомбинации от парциального давления кислорода
при 10 mW ꞏ cm−2: (а) – скорости рекомбинации Usurface и Ubulk; (б) – точка

пересечения Usurface = Ubulk при различных концентрациях объёмных акцепторов
NA.

Теоретически показано, что концентрация объёмных акцепторов NA вли-
яет на соотношение между объёмным и поверхностным каналом рекомбинации
(рис. 5.3б). Увеличение NA подавляет объёмный канал и сдвигает точку равнове-
сия в сторону больших парциальных давлений кислорода.
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На рис. 5.4 показана динамика проводимости образца ZnO в атмосфере су-
хого воздуха при его освещении. Проводимость увеличивалась обратимо и вос-
производимо.
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Рисунок 5.4 – Динамика проводимости образца ZnO в атмосфере сухого воздуха
при его освещении прямоугольными импульсами с интенсивностью

I = 1 mW ꞏ cm−2

На рис. 5.5 представлены экспериментальная и теоретическая зависимости
фотоотклика от интенсивности освещения при различных давлениях в вакуумной
камере.
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Рисунок 5.5 – Экспериментальная (маркеры) и теоретическая (сплошные линии)
зависимости фотоотклика образца при различных давлениях кислорода

Фотоотклик образцов увеличивался с ростом давления кислорода (рис. 5.5),
поскольку возрастало число электронов, локализованных на поверхностных ак-
цепторных центрах кислорода, что приводило к уменьшению темновой проводи-
мости образцов.



128

В диапазоне интенсивностей до 10 mW ꞏ cm−2 наблюдался линейный отклик.
При интенсивностях от 10 mW ꞏ cm−2 до 50 mW ꞏ cm−2 зависимость становилась
сублинейной, что указывает на преобладание бимолекулярной рекомбинации.

Полученная зависимость фотоотклика при различных давлениях кислорода
качественно согласуется с результатами работы [227], в которой исследовались
наностержни ZnO, выращенные электрохимическим методом. Авторы связывают
наблюдаемые изменения фотоотклика с перераспределением баланса между по-
верхностной фотодесорбцией кислорода и объемной рекомбинацией носителей
заряда.

В настоящей работе предложена количественная модель, описывающая на-
блюдаемую зависимость в рамках переключения доминирующего механизма ре-
комбинации с объемных центров на поверхностные, индуцированные адсорбиро-
ванным кислородом.

5.2 Повышение отклика и быстродействия сенсорных структур на основе
ZnO при воздействии газов донорного типа

В условиях освещения при 230 °C отклик на воздействие донорных газов
увеличивался с повышением интенсивности освещения (рис. 5.6 и 5.7).
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Рисунок 5.6 – Кинетика отклика к парам этанола (а) и зависимость усиления

отклика (б) от интенсивности освещения (λ = 365 nm)
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Рисунок 5.7 – Влияние интенсивности освещения с длиной волны 365 nm на
концентрационные зависимости отклика слоев на основе ZnO при 230 °C: (а)

темнота, (б) 5 mW ꞏ cm−2, (в) 10 mW ꞏ cm−2, (г) 20 mW ꞏ cm−2

Для количественной оценки быстродействия сенсора проводился анализ ки-
нетических зависимостей проводимости при напуске газа с концентрацией 5000 ppm
и восстановлении после его воздействия при различной интенсивности освеще-
ния (рис. 5.8).

Нормированная проводимость рассчитывалась как:

Gnorm(t) =
G(t)−G0

Ggas −G0
. (5.6)

Обобщенные зависимости постоянных времени отклика τres и восстановле-
ния τrec от интенсивности освещения представлены на рис. 5.9.
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Рисунок 5.8 – Кинетические зависимости отклика и восстановления сенсора при

воздействии паров этанола (а,б), изопропанола (в,г) и ацетона (д,е) в
нормированных координатах
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Данный эффект обусловлен уменьшением поверхностного изгиба зон, ко-
торое снижает эффективность пространственного разделения неравновесных но-
сителей заряда встроенным электрическим полем области пространственного за-
ряда. Следствием этого является увеличение скорости рекомбинации носителей
и уменьшение времени релаксации фотоотклика структуры после выключения
освещения.
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Рисунок 5.9 – Зависимость постоянной времени отклика (а) и восстановления (б)

от интенсивности освещения для исследованных газов.

Установлено, что увеличение интенсивности УФ-освещения приводит к мо-
нотонному уменьшениюпостоянной времени отклика τres для этанола и изопропа-
нола, тогда как для ацетона наблюдается незначительный рост τres. В то же время
постоянная времени восстановления τrec монотонно снижается с ростом интен-
сивности для всех исследованных газов. Увеличение интенсивности освещения
от 0 до 20 mW ꞏ cm−2 приводит к сокращению постоянных времени восстановле-
ния в среднем в 1,5–2 раза для всех исследованных газов, что свидетельствует об
ускорении рекомбинационных и десорбционных процессов.

Для разделения вкладов фотогенерации носителей и газовой адсорбции бы-
ли проведены исследования кинетики фотопроводимости в атмосфере сухого воз-
духа и в присутствии паров аналитов. Соответствующие зависимости представ-
лены на рис. 5.10 и 5.11.
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Рисунок 5.10 – Кинетика фотопроводимости в атмосфере сухого воздуха и
газовых средах, содержащих пары этанола, изопропанола и ацетона
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Рисунок 5.11 – Параметры фотоотклика слоев ZnO при воздействии излучения
(λ = 365 nm, интенсивность 1 mW ꞏ cm−2) в атмосфере сухого воздуха и газовых

средах, содержащих пары этанола, изопропанола и ацетона: (а) кинетика
фоторелаксации; (б) времена релаксации

Наблюдаемое уменьшение времени релаксации обусловлено уменьшением
поверхностного изгиба зон в присутствии донорных газов, снижающего эффек-
тивность пространственного разделения неравновесных носителей заряда встро-
енным электрическим полем области пространственного заряда. Это приводит к
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увеличению скорости рекомбинации неравновесных носителей заряда и обеспе-
чивает быстрое восстановление темнового сопротивления структуры после пре-
кращения оптического возбуждения.

О наличии процесса фотоионизации глубоких примесных центров свиде-
тельствуют спектральные зависимости фотоотклика (рис. 5.12). Фотоотклик сло-
ев ZnO в спектральной области от 400 nm до 600 nm, т. е. за длинноволновой гра-
ницей фундаментального поглощения, обусловлен ионизацией глубоких примес-
ных центров, связанных с собственными дефектами структуры (например, VO или
Zni) и адсорбированными частицами из газовой среды.
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Рисунок 5.12 – Фотоотклик сенсора на основе слоев ZnO на воздействие
излучения в кислородсодержащей атмосфере и в газовых средах, содержащих

пары этанола, изопропанола и ацетона: а) 400 nm; б) 525 nm

Наблюдаемый спад фотоотклика с ростом длины волны обусловлен умень-
шением коэффициента поглощения α(λ) слоев ZnO, что снижает скорость фото-
ионизации глубоких примесных центров как на поверхности, так и в объеме мате-
риала. При облучении видимым светом (525 nm) фотоотклик на пары изопропано-
ла полностью исчезает, тогда как на этанол сохраняется. Это различие указывает
на то, что различные газы индуцируют примесные уровни с разной глубиной зале-
гания в запрещенной зоне. Таким образом, анализ фотоотклика в видимой области
позволяет не только подтвердить фотоионизационный механизм, но и селективно
детектировать компоненты газовой смеси на основе различия в энергетическом
положении индуцированных уровней.
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5.3 Фотостимулированная инверсия типа отклика сенсорных структур на
основе ZnO в газовых средах донорного типа

Проведены эксперименты по исследованию влияния освещения на газочув-
ствительные свойства слоев ZnO при температуре 30 °C. Экспериментально уста-
новлено, что освещение образца ZnO с длиной волны из области собственного по-
глощения (365 nm) определяло величину и тип изменения (увеличение или умень-
шение) проводимости образцов при воздействии газов донорного типа (этанола и
ацетона).

Освещение слоев оксида цинка с интенсивностью менее 5 mW ꞏ cm−2 сни-
жало отклик датчика к этанолу, а с большей интенсивностью приводило к инвер-
сии отклика: проводимость образца уменьшалась при воздействии паров этанола
(рис. 5.13). При освещении с интенсивностью 2 mW ꞏ cm−2 знак отклика образца
оксида цинка на воздействие разных газов (этанола и ацетона) одинаковой кон-
центрации различался. В парах этанола проводимость образца возрастала, тогда
как в парах ацетона – снижалась (рис. 5.14).
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Рисунок 5.13 – Влияние интенсивности освещения на фотопроводимость ZnO в
атмосфере, содержащей 500 ppm паров этанола
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Рисунок 5.14 – Влияние освещения I = 2 mW ꞏ cm−2 на отклик к парам этанола и

ацетона: (а) – динамика изменения проводимости при воздействии газов
(500 ppm); (б) – концентрационные зависимости отклика

Концентрационные зависимости отклика (рис. 5.14б) показывают, что раз-
личие в знаке отклика сохраняется в широком диапазоне концентраций, причем
для этанола отклик остается положительным, а для ацетона – отрицательным. Это
позволяет идентифицировать газовые среды, содержащие пары этанола или аце-
тона, как по величине, так и по знаку отклика датчика.

Поскольку знак отклика определяется положением квазиуровня Ферми от-
носительно примесного уровня адсорбата, изменение интенсивности освещения
может приводить к изменению типа отклика. Так, при повышении интенсивности
освещения до 50 mW ꞏ cm−2 наблюдалось воспроизводимое уменьшение прово-
димости образцов ZnO в средах, содержащих пары этанола, ацетона и аммиака
(рис. 5.15).

Инверсия типа отклика наблюдалась только при пониженной температуре
вплоть до 90 °C. При повышении рабочей температуры адсорбционно-индуци-
рованные центры рекомбинации термически ионизируются, и рекомбинационный
канал подавляется, поэтому при 230 °C отклик остается положительным во всем
диапазоне интенсивностей (рис. 5.7).
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Рисунок 5.15 – Влияние на фотопроводимость образца ZnO газовых сред,
содержащих донорные газы с концентрацией 1000 ppm, при интенсивности

освещения 50 mW ꞏ cm−2

На рис. 5.16 представлена зависимость отклика сенсора на основе слоев
ZnO от интенсивности освещения для паров этанола, ацетона и аммиака. В су-
хом воздухе проводимость образца монотонно возрастает с увеличением интен-
сивности освещения во всем исследуемом диапазоне. В присутствии донорных
газов наблюдается более сложное поведение: при малых интенсивностях освеще-
ния проводимость в газовой среде превышает проводимость на воздухе, однако
при превышении некоторой пороговой интенсивности Iinv знак отклика меняется
на противоположный – проводимость образца в газовой среде становится ниже,
чем в сухом воздухе.

Инверсия типа отклика наблюдалась в диапазоне интенсивностей освеще-
ния от 1,5 mW ꞏ cm−2 до 10 mW ꞏ cm−2, причем пороговая интенсивность Iinv за-
висела от природы донорного газа. Наименьшее значение Iinv зафиксировано для
ацетона (∼1,5 mW ꞏ cm−2), наибольшее – для аммиака (∼10 mW ꞏ cm−2). Значение
для этанола занимает промежуточное положение с Iinv = 3 mW ꞏ cm−2.
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Различия в пороговых интенсивностях могут быть обусловлены разной глу-
биной залегания примесных уровней, индуцированных адсорбцией молекул этих
газов на поверхности ZnO.
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Рисунок 5.16 – Зависимость отклика слоев ZnO от интенсивности освещения к
этанолу, ацетону и аммиаку в сухом воздухе при 30 °C

Пороговые интенсивности освещения Iinv для различных донорных газов
приведены в таблице 5.1.

Таблица 5.1 – Пороговые интенсивности освещения Iinv для различных газов

Газ Iinv, mW ꞏ cm−2

Этанол 3
Ацетон 1,5
Аммиак 10

Изменение проводимости слоев ZnO при освещении позволяет с помощью
интенсивности света задавать начальный уровень проводимости сенсора, анало-
гичный эффекту присутствия донорного газа определенной концентрации, а затем
регистрировать его изменение при напуске газовой пробы как дифференциальный
сигнал относительно этого уровня (рис. 5.17).

На рис. 5.18 продемонстрировано, как путем подбора интенсивности осве-
щения можно селективно подавлять отклик на один из газов, сохраняя при этом
чувствительность к другому.
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Образец освещался с интенсивностью 3 mW ꞏ cm−2 для обеспечения чув-
ствительности к аммиаку при подавлении отклика на этанол, а затем освещался с
интенсивностью 10 mW ꞏ cm−2 и проявлял селективность к этанолу.

C2H5OH H2O
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Рисунок 5.17 – Изменение отклика образца ZnO при воздействии паров этанола
и воды (500 ppm) в темноте и при интенсивности освещения 5 mW ꞏ cm−2
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Рисунок 5.18 – Изменение проводимости образца ZnO при воздействии паров
этанола (500 ppm) и аммиака (500 ppm) при различной интенсивности

освещения

Варьирование интенсивности освещения позволяет селективно управлять
откликом на целевой газ при комнатной температуре, что открывает возможности
для идентификации компонентов газовых сред.



139

5.4 Повышение селективности сенсорных структур на основе пористого
ZnO к газам донорного типа

Для оценки распознавательной способности сенсоров на основе данных рис.
5.7 были рассчитаны коэффициенты селективности (sel) и специфичности (spec)
при фиксированной концентрации аналитов (рис. 5.19, 5.20):

sel =
S0

Si
, spec =

S0

2∑
i=0...2

Si

(5.7)

где S0 – отклик к парам этанола; Si – отклик сенсора на воздействие мешающих
примесей (пары изопропанола и ацетона).
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Рисунок 5.19 – Фотоиндуцированное
управление селективностью

газочувствительных структур на
основе слоев ZnO к парам этанола
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Рисунок 5.20 – Специфичность
отклика газочувствительных структур
на основе слоев ZnO к парам аналитов

при различной интенсивности
освещения

Установлено, что увеличение интенсивности излучения приводит к моно-
тонному росту селективности и специфичности отклика газочувствительных струк-
тур к парам этанола. В условиях оптического возбуждения изменяется положение
электронного квазиуровня Ферми, что обеспечивает селективную ионизацию по-
верхностных донорных состояний.
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Поскольку различные донорные газы индуцируют примесные центры с раз-
ной глубиной залегания в запрещенной зоне ZnO, контролируемая модуляция их
зарядового состояния определяет газочувствительный отклик к компонентам га-
зовых смесей (рис. 5.7).

Матрицы коэффициентов селективности, рассчитанные по формуле (5.7) на
основе экспериментальных данных (рис. 5.7), представлены на рис. 5.21.
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Рисунок 5.21 – Матрицы коэффициентов селективности при различных режимах
освещения сенсора: (а) темнота, (б) I = 5 mW ꞏ cm−2, (в) I = 10 mW ꞏ cm−2, (г)

I = 20 mW ꞏ cm−2

Анализ экспериментальных данных показал, что увеличение интенсивно-
сти освещения приводит к монотонному росту селективности сенсора к этанолу.
Максимальное значение коэффициента селективности достигается для пары эта-
нол/ацетон и составляет 4,4. Для пары этанол/изопропанол коэффициент возрас-
тает с 0,81 до 2,39 при увеличении интенсивности освещения. При этом селектив-
ность для пары изопропанол/ацетон снижается.
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В темновых условиях наблюдается наибольшая специфичность сенсора к
изопропанолу. С ростом интенсивности освещения специфичность к изопропано-
лу снижается с 0,6 до 0,25, тогда как к этанолу возрастает с 0,25 до 0,63. Практиче-
ски это означает, что переключение между режимами детектирования этанола и
изопропанола с помощью одного сенсора может осуществляться варьированием
интенсивности освещения.

Для обработки экспериментальных данных применялся метод главных ком-
понент (МГК). Оценка качества построенных МГК-моделей осуществлялась ме-
тодом кросс-валидации по схеме 6-кратного разбиения с использованием алго-
ритма k ближайших соседей (k-NN).

В качестве входных параметровмногомерного анализа использовались: кон-
центрационные зависимости отклика одного сенсора в диапазоне температур от
150 °C до 400 °C (рис. 4.10); концентрационные зависимости отклика сенсоров
из различных серий образцов; концентрационные зависимости отклика при ин-
тенсивностях освещения от 0 mW ꞏ cm−2 до 20 mW ꞏ cm−2 (рис. 5.7); а также пара-
метры адсорбционных центровEd иWd. Результаты классификации газовых сред
при использовании различных признаков представлены на рис. 5.22.

Сравнительный анализ устойчивости модели распознавания методом пере-
крестной проверки показал, что варьирование интенсивности освещения обеспе-
чивает более высокую классифицируемость газов по сравнению с температурной
модуляцией. При переходе от температурного сканирования в диапазоне
от 150 °C до 400 °C к оптической модуляции в диапазоне интенсивностей
от 5 mW ꞏ cm−2 до 20 mW ꞏ cm−2 точность классификации этанола возросла с 67%
до 87%, для изопропанола – с 75% до 80%, для ацетона – с 50% до 100%. Макси-
мальная классифицируемость наблюдалась в пространстве энергетических пара-
метров адсорбционных центров, на тестовой выборке все три аналита были клас-
сифицированы безошибочно.
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Рисунок 5.22 – Идентификация газовых сред в пространстве откликов сенсоров:
(а) – при различной рабочей температуре; (б) – при использовании различных
сенсоров; (в) – при различной интенсивности освещения; (г) – пространство
параметров энергетических центров адсорбции; (д) – сравнение результатов

перекрестной проверки (kNN = 5)
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На основе проведенных теоретических и экспериментальных исследований
разработан демонстрационный макет сенсорной системы для детектирования и
распознавания паров органических веществ (рис. 5.23, 5.24). Макет демонстри-
рует возможность практической реализации предложенных в работе методов.

Для разработки принципиальной схемы и топологии печатной платы ис-
пользовался пакет Proteus. Принципиальная схема устройства с основными ком-
понентами представлена на рис. 5.25.

Устройство реализовано на базе модуля ESP32 DevKit V3.0 со встроенным
Wi-Fi модулем. Питание модуля от сети осуществляется через понижающий
DC/DC-преобразователь LM2596S, настроенный на выходное напряжение 12 V.
Для калибровки и настройки измерительной цепи реализован магазин сопротив-
лений с джампером.

Измерение падения напряжения на нагрузочном резисторе производится с
помощью 16-разрядного аналого-цифрового преобразователя ADS1115, подклю-
ченного по шине I2C. На входе АЦП установлен фильтр нижних частот для по-
давления высокочастотных помех. В качестве источника опорного напряжения
используется микросхема TL431.

Принцип работы макета основан на изменении проводимости чувствитель-
ного слоя ZnO, изготовленного по технологии, описанной в главе 2. Устройство
состоит из управляющего блока, рабочей камеры и держателя образца. Для упро-
щения взаимодействия с устройством разработан веб-интерфейс, позволяющий
подключаться к макету по Wi-Fi и отслеживать изменение сопротивления в ре-
альном времени (рис. 5.24б). Измеренные значения напряжения сглаживаются с
помощью кольцевого буфера и медианной фильтрации со скользящим окном.

В отсутствие целевого донорного газа на поверхности слоя устанавливает-
ся адсорбционно-десорбционное равновесие, что соответствует определенному
базовому уровню сопротивления на воздухе. При напуске паров донорных газов
сопротивление образца уменьшается. Устройство позволяет сохранять и записы-
вать результаты экспериментов, управлять пороговым значением срабатывания,
а также автоматически включать вентиляцию при снижении сопротивления ниже
заданного порога.
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Рисунок 5.23 – Внешний вид демонстрационного макета
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Рисунок 5.24 – Внешний вид макета: (а) – вид сверху, где 1 – управляющее
устройство, 2 – рабочая камера, 3 – образец в держателе с прижимными
электродами, 4 – кулер; (б) – вид интерфейса на мобильном устройстве
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Рисунок 5.25 – Принципиальная схема демонстрационного макета

Время срабатывания (от напуска пробы до вентиляции) при детектирова-
нии с помощью макета составляет ≈ 5 s, а время восстановления после запуска
кулера не превышает≈ 10 s при комнатной температуре. При УФ-освещении вре-
мя отклика сокращается до единиц секунд. Время вентиляции рабочей камеры не
превышает 5 s, что не лимитирует общее быстродействие системы.

Разработанный макет подтверждает принципиальную возможность созда-
ния на основе предложенных решений компактных сенсорных систем для анали-
за газовых сред и используется в учебном процессе кафедры материаловедения,
технологии и управления качеством для демонстрации принципов работы полу-
проводниковых сенсоров и выполнения курсовых работ.
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Основные результаты и выводы
1. Экспериментально установлено, что время восстановления проводимо-

сти пористых слоев n-ZnO после воздействия оптического возбуждения с дли-
ной волны λ = 365 nm при температуре 350 °C монотонно уменьшается с ростом
парциального давления кислорода в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar. Данный
эффект обусловлен перераспределением вкладов объемного и поверхностного ка-
налов рекомбинации фотоиндуцированных носителей заряда, приводящим к пре-
обладанию рекомбинационного потока через поверхностные состояния, обуслов-
ленные адсорбцией кислорода.

2. Экспериментально обнаружен зависящий от интенсивности оптического
возбуждения с длиной волны λ = 365 nm эффект фотостимулированной инвер-
сии знака изменения проводимости пористых слоев n-ZnO при воздействии па-
ров летучих органических соединений донорного типа (этанола, изопропанола,
ацетона) в низкотемпературном диапазоне от 20 °C до 90 °C. Установленная зако-
номерность позволяет реализовать способ идентификации детектируемых газов с
использованием зависимости знака отклика чувствительного элемента от интен-
сивности оптического возбуждения в качестве аналитического критерия.

3. Экспериментально установлено, что оптическое возбуждение пористых
слоев n-ZnO с длиной волны λ = 365 nm и интенсивностью от 5 mW ꞏ cm−2 до
20 mW ꞏ cm−2 в температурном диапазоне от 200 °C до 350 °C вызывает увели-
чение величины отклика сенсора к парам летучих органических соединений до-
норного типа (этанола, изопропанола и ацетона) до 10 раз, а также повышение
быстродействия и селективности детектирования этанола не менее чем в 2 раза.

4. Сравнительный анализ методов управления селективностью показал, что
варьирование интенсивности УФ-освещения обеспечивает более высокую точ-
ность классификации газов по сравнению с температурной модуляцией. При пе-
реходе от температурного сканирования к оптической модуляции точность клас-
сификации этанола возросла с 67% до 87%, изопропанола – с 75% до 80%, ацетона
– с 50% до 100%. При использовании энергетических параметров адсорбционных
центров в качестве классификационных признаков распознавание на тестовой вы-
борке произведено безошибочно.
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ЗАКЛЮЧЕНИЕ

В ходе выполнения диссертационной работы получены следующие основ-
ные научные и практические результаты:

1. Разработан технологическийметодформирования пористых поликристал-
лических слоев ZnO путем химического осаждения с последующей термообра-
боткой в кислородсодержащей среде при температурах от 300 °C до 500 °C. Уста-
новлена зависимость аспектного отношения гексагональных зерен от температу-
ры отжига, обеспечивающая возможность управляемого изменения этого пара-
метра в диапазоне от 5 до 50. Экспериментально определена оптимальная темпе-
ратура отжига (400 °C), при которой достигается максимум отклика (около 600)
на воздействие паров этанола с концентрацией 5000 ppm.

2. Разработана физико-технологическая модель влияния условий термооб-
работки на проводимость поликристаллических слоев оксида цинка. Модель опи-
сывает механизмы укрупнения зерен за счет кристаллизации аморфной фазы на
их границах и термогенерации дефектов в кристаллической фазе материала в диа-
пазоне температур от 300 °C до 500 °C. На основе модельных расчетов установле-
ны оптимальные параметры термообработки (длительность 5 часов, температура
400 °C), позволяющие снизить скорость дрейфа проводимости слоев ZnO до ве-
личины менее 0,5 % ꞏ h−1 при рабочей температуре 350 °C.

3. Экспериментально установлено, что время восстановления проводимо-
сти пористых слоев n-ZnO после воздействия оптического возбуждения с дли-
ной волны λ = 365 nm при температуре 350 °C монотонно уменьшается с ростом
парциального давления кислорода в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar. Данный
эффект обусловлен перераспределением вкладов объемного и поверхностного ка-
налов рекомбинации фотоиндуцированных носителей заряда, приводящим к пре-
обладанию рекомбинационного потока через поверхностные состояния, обуслов-
ленные адсорбцией кислорода.

4. Экспериментально подтверждена применимость полученных пористых
слоев ZnO в качестве чувствительных элементов сенсоров парциального давления
кислорода, функционирующих в диапазоне от 10−6 mbar до 102 mbar, для контро-
ля параметров газовых сред в вакуумных установках реактивного распыления и
плазмохимического осаждения.

5. Разработана стационарная физико-математическая модель электронных
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и адсорбционных процессов в поликристаллических слоях широкозонных полу-
проводников. В рамках одномерного приближения описана взаимосвязь размера
зерен, уровня легирования материала, интенсивности оптического возбуждения
и параметров рекомбинации носителей заряда через объемные и поверхностные
центры, определяемая изменением плотности поверхностных состояний в раз-
личных газовых средах. Модель обеспечивает расчет концентрационных зависи-
мостей отклика сенсора в темновом режиме и при воздействии излучения из обла-
сти собственного поглощения полупроводника в диапазоне температур от 20 °C
до 350 °C с погрешностью не более 5 %.

6. Сопоставление экспериментальных данных и результатов расчетов поз-
волило определить параметры разработанной модели, включая энергетические
характеристики поверхностных состояний и теплоты десорбции, обусловленные
адсорбцией паров летучих органических соединений донорного типа. Глубина за-
легания поверхностных уровней для этанола составляет 0,25 eV, для изопропано-
ла – 0,3 eV, для ацетона – 0,1 eV; а теплота десорбции – 0,18 eV, 0,23 eV и 0,3 eV
соответственно.

7. Разработан метод распознавания газов донорного типа с использованием
одного чувствительного элемента, основанный на измерении концентрационной
зависимости отклика сенсора и последующем анализе данных в рамках анали-
тической физико-математической модели. Достижение высокой вероятности пра-
вильной идентификации (более 98 %) обеспечено применением в качестве рас-
познающих признаков глубины залегания примесного уровня и теплоты десорб-
ции, инвариантных к рабочей температуре и концентрации газов. Эффективность
метода экспериментально подтверждена при детектировании паров этанола, изо-
пропанола и ацетона.

8. Экспериментально обнаружен зависящий от интенсивности оптического
возбуждения с длиной волны λ = 365 nm эффект фотостимулированной инвер-
сии знака изменения проводимости пористых слоев n-ZnO при воздействии па-
ров летучих органических соединений донорного типа (этанола, изопропанола,
ацетона) в низкотемпературном диапазоне от 20 °C до 90 °C. Установленная зако-
номерность позволяет реализовать способ идентификации детектируемых газов с
использованием зависимости знака отклика чувствительного элемента от интен-
сивности оптического возбуждения в качестве аналитического критерия.

9. Экспериментально установлено, что оптическое возбуждение пористых
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слоев n-ZnO с длиной волны λ = 365 nm и интенсивностью от 5 mW ꞏ cm−2 до
20 mW ꞏ cm−2 в температурном диапазоне от 200 °C до 350 °C вызывает увели-
чение величины отклика сенсора к парам летучих органических соединений до-
норного типа (этанола, изопропанола и ацетона) до 10 раз, а также повышение
быстродействия и селективности детектирования этанола не менее чем в 2 раза.

Выражаю глубокую признательность своему научному руководителю, док-
тору технических наук Вячеславу Владимировичу Симакову за постоянное науч-
ное руководство, ценные советы по постановке и интерпретации экспериментов,
а также всестороннюю помощь в разработке теоретической модели и подготовке
публикаций. Особая благодарность – за плодотворные дискуссии и методические
рекомендации по структурированию диссертационного исследования.

Считаю своим долгом поблагодарить профессора Владимира Владимиро-
вича Кисина, под влиянием которого сформировано концептуальное направление
работы, связанное с установлением закономерностей фотостимулированного от-
клика наноструктурированных полупроводниковых структур.

Искренне признателен Илье Владимировичу Синёву за квалифицирован-
ную помощь в проведении экспериментальной части работы, включая обеспече-
ние функционирования измерительного оборудования и технологическое сопро-
вождение.

Особую благодарность выражаю заведующему лабораторией Александру
Ивановичу Гребенникову за внимание к работе, помощь в подборе научной ли-
тературы и активное участие в обсуждении результатов. Конструктивная крити-
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