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Аннотация: В работе представлены результаты исследования отклика сенсоров газа на 

основе газочувствительных слоёв Cu:SnO2 к парам этанола, ацетона и 2-пропанола. 

Измерены концентрационные зависимости отклика сенсора в различных 

температурных режимах для определения оптимальных режимов функционирования. 

Экспериментально определена температурная зависимость отклика сенсоров к парам 

анализируемых веществ. Зависимость теоретически обоснована с помощью 

предложенной математической модели, основанной на рассмотрении процессов 

переноса носителей заряда через потенциальные барьеры зерен поликристаллической 

полупроводниковой пленки в среде, содержащей кислород и анализируемый газ - 

восстановитель. В рамках модели, предполагается наличие для каждого сорта газа на 

поверхности SnO2 собственных центров адсорбции. В работе показано, что модель 

может быть использована для расчета и прогнозирования результатов измерений 

газочувствительности сенсоров на основе активных слоев поликристаллических 

полупроводников. Результаты расчетов подтверждают, что такие энергетические 

параметры как глубина залегания примесного уровня и энергия связи с поверхностью 

индивидуальны для каждого вещества. 

Ключевые слова: детектирование паров органических веществ, полупроводниковый 

сенсор газа, диоксид олова, температурная зависимость отклика, диссоциативная 

адсорбция. 

 

1. Введение 

Задача улучшения селективности, отклика и снижения рабочей 

температуры датчиков газа на основе широкозонных полупроводников, 

(например, ZnO , 3WO , 2SnO , 2TiO ) и композитов на их основе является 

открытой и представляет интерес, как для фундаментальных, так и научно-

прикладных исследований [1-4]. Активный слой тонкопленочного сенсора 

состоит, как правило, из поликристаллических зерен с характерными 

размерами около 10-500 нм. На поверхности зерен происходит адсорбция 

частиц из газовой фазы на незанятые центры адсорбции в нейтральной 

и/или заряженной форме. В результате заряженной хемосорбции частиц 

газа на поверхности материала в его запрещенной зоне индуцируются 

электронные состояния акцепторного и/или донорного типа. Таким 

образом, адсорбция газов вызывает перераспределение заряда в 

полупроводнике. Так, например, адсорбированные на 2SnO  частицы 
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кислорода захватывают электроны из приповерхностного слоя, что 

приводит возникновению приповерхностной области, обедненной 

основными носителями заряда. Механизм чувствительности к 

восстанавливающим газам (например, CO , H ) в общем случае сводится к 

окислительно-восстановительным поверхностным реакциям газа 

восстановителя с ионами кислорода, в результате которых происходит 

изменение электрохимического потенциала (уровня Ферми) [5-7]. Таким 

образом, адсорбция частиц из газовой фазы приводит к изменению 

проводимости пленки.  

На уровень отклика сенсоров к каждому конкретному веществу 

влияет совокупное действие факторов, которые определяются как 

электронными процессами взаимодействия объема полупроводника с его 

поверхностью, так и параметрами газовой среды, в которой 

функционирует сенсор. К объемным параметрам материала относят 

степень его легирования, глубину залегания донорных и/или акцепторных 

уровней, а также степень их ионизации. Также к объемным параметрам 

можно отнести вид материала, от которого зависит ширина запрещенной 

зоны, диэлектрическая проницаемость, эффективная масса носителей 

заряда, характеристическая длина экранирования и т.д. Такие параметры, 

как количество центров адсорбции, геометрия контакта полупроводника с 

газовой фазой, наличие поверхностных состояний и изгиб энергетических 

зон относятся к факторам, определяемых состоянием поверхности. К 

факторам внешней среды, как правило, относят температуру среды, её 

состав, освещенность, а также каталитическую активность компонентов. 

Особое влияние на функционирование сенсоров играет уровень влажности 

[8-10].  

Таким образом, для получения сенсоров с контролируемыми 

параметрами необходимо понимание фундаментальных процессов, 

происходящих на границе раздела полупроводник – газовая фаза. Ввиду 

этого, разработка и совершенствование математической модели, 

описывающей отклик полупроводниковых сенсоров газа, является 

актуальным и научно обоснованным исследованием. 
 

2. Методика эксперимента и образцы 

Образцы пленок изготавливались с помощью реактивного 

магнетронного распыления смешанной мишени 2/CuO SnO  по технологии, 

описанной в работе [11]. С помощью лабораторной установки, которая 

представлена на рис. 1, исследовался отклик сенсоров к парам этанола,  

2-пропанола и ацетона. Управление элементами системы установки 

осуществлено в едином программном комплексе LabVIEW. 

Образец помещался в измерительную камеру и прогревался при 

температуре 400°C в течение 10 минут в потоке синтетического воздуха 
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перед каждым экспериментом для снижения влияния предыстории 

образца. Затем, нагреватель охлаждался до заданной температуры, а 

образец выдерживался до достижения стационарного уровня 

проводимости. Синтетический воздух из генератора (1), поступал в 

газосмесительную систему и смешивался с насыщенными парами 

детектируемого вещества в заданных пропорциях. Изменение 

концентрации паров анализируемых веществ достигалось регулировкой 

соотношения потоков газов. Суммарный расход газов на протяжении всего 

эксперимента составлял 100 мл/мин.  

 
Рис. 1. Многозадачная лабораторная система для исследования электрических 

характеристик полупроводниковых сенсоров газа. Здесь 1 – ГЧВ-1.2-3.; 2 – MFCs 

Bronkhorst; 3 – барботеры; 4 – ЭМ клапаны; 5 – DMM Keithley 2000; 6 – PSP 603;  

7 – нагрузочное сопротивление; 8 – ПИД регулятор температуры; 9 – измерительная 

камера; 10 – керамический нагреватель; 11 – сенсор с контактной системой. 

Для исследования отклика сенсора пары веществ напускались в 

камеру до достижения стационарного уровня проводимости пленки. Затем, 

камера продувалась синтетическим воздухом до восстановления 

проводимости пленки до первоначального уровня в синтетическом 

воздухе. Отклик определялся как относительное изменение проводимости 

пленки: 

  0 0/S G G G  ,  (1) 

где G  – проводимость пленки в парах пробы; 0G  – проводимость пленки на 

воздухе. 

 

3. Экспериментальные результаты и их обсуждение 

Экспериментально установлен воспроизводимый отклик сенсоров к 

исследуемым веществам. На рис. 2 изображена динамика отклика сенсора 

к парам этанола при 350°C концентрацией 30% от насыщенного пара. 

При воздействии всех исследуемых веществ наблюдался рост 
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проводимости при напуске проб относительно уровня сухого воздуха, что 

указывает на n-тип отклика. Измерены концентрационные зависимости 

отклика сенсоров к парам этанола, 2-пропанола и ацетона при 350°C. 

Экспериментальные данные подтверждены расчетами, выполненными с 

помощью математической модели, сформулированной на основе 

работы [12] и представлены на рис. 3 а. 
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Рис. 2. Динамика отклика сенсора к единичному (а) и последовательному импульсному 

напуску паров этанола (б) с последующей продувкой камеры сухим воздухом. 

 

В данной работе рассматривалась система, состоящая из двух 

идентичных, приведенных в контакт зерен 2SnO . Механизмом переноса 

заряда предполагалось преодоление электронами потенциального барьера 

между зернами. Изгиб энергетических зон рассчитывался с помощью 

численного решения уравнения Пуассона методом Ньютона. Уравнения 

баланса для частиц кислорода в трех конфигурациях и частиц газа-

восстановителя решались итерационно, с помощью метода Гаусса с 

выбором главного элемента. Предполагалось, что частицы газа 

адсорбируются на те же центры, что и кислород. Степень заполнения 

поверхности для каждого типа газа явно выражена из уравнения 

адсорбционно-десорбционного баланса: 

 (1 )
(1 )

i

i i

i

ox

ox ox a gas

i af


   



   


 , (1) 

 (1 )
(1 )i

gas

gas ox a gas

i df


   



   


 , (2) 

где /
iox i sN N   – степень заполнения поверхности молекулярным 

кислородом i -й конфигурации, iN  – поверхностная плотность 

адсорбированных частиц, gas  – степень заполнения поверхности 

детектируемым газом, sN  – поверхностная плотность центров 
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адсорбции,  expj j j j bP Q k T    – нормированный на скорость десорбции 

параметр, 
j ,

jP ,
jQ  – кинетический коэффициент изотермы Ленгмюра, 

парциальное давление и теплота десорбции j -го вещества соответственно, 

bk T  – энергия электронов на поверхности полупроводника,   – 

характеристическая частота фонона, 1   – количество центров адсорбции, 

занимаемых частицей, af , df  – вероятность ионизации акцепторного и 

донорного уровня соответственно,   – множество конфигураций 

молекулярного кислорода. 

Степень заполнения поверхности кислородом в атомарной форме в 

рамках модели поддерживается за счет диссоциации молекулярного, 

поэтому 

 
2

2 2

ox a aA     , (3) 

где a  – степень заполнения поверхности атомарным кислородом, A ,   – 

коэффициент диссоциации молекулярного кислорода и коэффициент 

десорбции атомарного кислорода соответственно.  

Краевым условием задачи являлась электронейтральность системы 

контактирующих зерен: 

 2 ( ) ( )
i i iD s gas d ox a a a

i iV

N x n x dx N f f f  

 

   
       
   
  , (4) 

где 
DN   – концентрация ионизованных донорных примесей в зерне,   – 

множество донорных примесей, n  – концентрация электронов в зоне 

проводимости.  
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Рис. 3. Экспериментальные и теоретические зависимости: отклика сенсора к парам 

этанола, 2-пропанола и ацетона при 350°C (а) и отклика к насыщенным парам  

2-пропанола от температуры (б). 
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На рис. 3 б представлена расчетная и экспериментальная 

температурная зависимость отклика сенсоров к парам 2-пропанола. С 

ростом температуры наблюдалось увеличение значений отклика к 

веществам в исследуемом диапазоне концентраций. Анализ вклада 

компонент показал, что чувствительность сенсора возрастает вместе с 

увеличением концентрации атомарной формы кислорода. 

Для аппроксимации зависимостей, изображенных на рис. 3 а, 

использовались параметры, характеризующие каждый тип газа-

восстановителя (молекулярная масса, парциальное давление, температура) 

при прочих неизменных параметрах модели. Энергетические параметры 

газов, такие как энергия связи dQ  и глубина залегания донорных уровней 

на поверхности dE  подобраны эмпирически и составили dE  = 0,4, 0,65, 

0,45 эВ, dQ  = 1,07, 0,94, 0,9 эВ для этанола, 2-пропанола и ацетона 

соответственно. 

 

4. Заключение 

Изготовлены образцы тонких пленок на основе 2 :SnO CuO  методом 

магнетронного распыления. Измерен отклик пленок к парам этанола, 2-

пропанола и ацетона различной концентрации, а также температурная 

зависимость отклика к 2-пропанолу. Экспериментальные данные 

теоретически объясняются в рамках предложенной математической 

модели поликристаллических слоёв диоксида олова. Расчеты показали, что 

исследуемые вещества обладают различной энергией связи с 

поверхностью. Установлено, что их хемосорбция частиц из газовой фазы 

приводит к возникновению в запрещенной зоне примесных уровней 

донорного типа, имеющих различающиеся глубины залегания. 

Установленное различие энергетических параметров может быть 

использовано для распознавания веществ с помощью обработки сигналов 

систем хеморезистивных датчиков. 
 

Исследование выполнено за счет гранта Российского научного фонда  

(проект № 23-22-00134). 
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Original paper 

MATHEMATICAL MODELING THE POLYCRYSTALLINE LAYERS 

CONDUCTIVITY OF WIDE-BANDGAP SEMICONDUCTORS DURING ADSORPTION 

ON THEIR SURFACE OF GASES-REDUCERS IN THE PRESENCE OF OXYGEN 

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

Saratov State University, Saratov, Russia 

DOI: 10.26456/pcascnn/2023.15.424 

Abstract: The results of the response study of gas sensors based on gas-sensitive layers Cu:SnO2 to 

ethanol, acetone, and 2-propanol vapors is are presented. Sensor response concentration dependencies 

are measured at different temperatures to determine optimal operating modes. Experimental 

temperature dependence of the sensors response to the vapors of the analyzed substances are 

determined. The dependence is theoretically substantiated by a proposed mathematical model based on 

consideration of the processes of transfer of charge carriers through the potential barrier grains of a 

polycrystalline semiconductor film in an oxygen-containing medium and the reducing gas to be 

analyzed. It is assumed that each type of gas on the surface of SnO2 has its own adsorption centers. 

The work shows that the model can be used to calculate and predict the gas sensitivity measurements 

of sensors based on the active layers of polycrystalline semiconductors. The results of the calculations 

confirm that such energy parameters as the depth of the energy level and the desorption energies are 

individual for each substance. 

Keywords: organic matter vapor detection, semiconductor gas sensor, tin dioxide, temperature 

response dependency, dissociative adsorption. 
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