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近年来, 研发能有效监测环境中有毒有害气体的器件刻不容缓. 氧化锌 (ZnO)纳米材料因其优异的物理

化学性质在气体传感领域引起了广泛关注. 本文基于气体表面反应动力学、光激发效应、湿度干扰和电学响

应多个物理化学过程, 并通过耦合微分方程组进行描述, 使用MATLAB仿真的方法, 讨论了 ZnO气体传感

器的气体选择性, 不同浓度待测气体、不同温度、不同波长、不同光照强度和不同湿度条件对应下的 ZnO半

导体气体传感器的电导变化率和响应时间的变化规律. 结果表明, ZnO气体传感器在高浓度, 高光强, 工作温

度为 200—300 ℃, 光波长为 375 nm的干燥环境下具有更好的性能 . 本研究对研发适用于各种环境条件的

ZnO气体传感器具有参考意义.
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 1   引　言

随着 20世纪环境污染日益加剧, 对环境和人

类健康有害的气体进行快速、选择性、灵敏且高效

检测的需求变得尤为迫切 [1]. 因此, 人们正致力于

开发新型检测技术以取代现有方法, 如液相色谱

(LC)和气相色谱 (GC)[2,3]. 值得特别关注的是, 基

于半导体金属氧化物的化学电阻式气体传感器因

其成本低廉、柔性高、稳定性强、操作简便、可检测

多种气体且检测限低 (<ppm级)[3–5],  自 1962年

Siyama和 Kato[6] 首次在 ZnO薄膜上实现气体检

测以来, 基于半导体金属氧化物的气体检测一直受

到研究者的高度关注. 然而, 由于高温条件下 (约

300—400 ℃)会导致能耗增高、氧化物晶粒团聚而

导致可靠性下降, 并且还存在高温环境下气体易燃

的安全隐患 [4,7,8], 亟须研发在低温环境下也能工作

气体传感器.

ZnO是一种纤锌矿结构的直接带隙半导体,

室温下禁带宽度为 3.2 eV, 其在紫外波段存在受激

发射而成为重要的光电材料 [9–11], 目前已在太阳能

电池、紫外半导体激光器和透明导电薄膜等方面得

到广泛应用 [12–14]. 在环境监测方面, ZnO传感器可

用于检测工业废气排放和汽车尾气. 据报道, 长期

暴露在有害气体 NO2 中会导致呼吸和心血管疾病

等健康问题, 而且 NO2 还会导致环境问题 [15–17]. 因

此, 准确检测和监测 NO2 至关重要 [18–21]. ZnO气

敏传感器因其响应速度快、成本低、长期稳定性好

等优点而受到广泛研究. 在前期工作中, 我们基于

第一性原理计算研究了掺杂 ZnO的光学性质 [22,23],
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实验上还利用溶胶-凝胶法制备了过渡金属掺杂

ZnO薄膜并研究了其光学性质 [24,25] 和磁学性质 [26],

对 ZnO材料的微结构和光磁性能有了较深入的理

解. 在此基础上, 我们将进一步探索 ZnO作为气体

传感材料的可能应用.

由于环境因素如待测气体浓度、温度、光波

长、光照强度和湿度等会显著影响 ZnO表面氧化

还原反应、太阳光的利用效率和光腐蚀的敏感性,

因此, 针对不同环境探寻 ZnO的最佳气敏性能显

得格外重要. 本研究基于气体表面反应动力学、光激

发效应、湿度干扰和电学响应等多个物理化学过程,

并通过耦合微分方程组进行描述, 使用MATLAB

仿真的方法, 讨论了 ZnO半导体气体传感器的气

体选择性, 不同浓度待测气体、不同温度、不同波

长、不同光照强度和不同湿度条件对应下的 ZnO

半导体气体传感器的电阻变化率和响应时间的变

化规律. 本研究为 ZnO气体传感器在不同条件下

的性能评估提供了理论基础, 对开发适用于各种环

境条件的传感器具有重要参考意义.

 2   模型与方法

本工作致力于解决 ZnO传感器在复杂环境下

的性能预测问题. 通过耦合微分方程组描述了一系

列物理化学过程——从气体的表面反应动力学到

温度和湿度影响, 再到光激发与电学响应, 从而建

立起一个能够反映真实环境干扰的综合计算模型.

θ

气体吸附动力学模型基于 Langmuir吸附理

论 [4], 考虑气体分子在传感器表面的吸附和解吸附

过程, 采用 Langmuir吸附模型, 假设表面均匀, 吸

附位点相同, 且吸附分子之间没有相互作用. 对于

单一气体, 表面覆盖度  随时间的变化由以下微分

方程描述: 

dθ
dt

= kaC (1− θ)− kdθ, (1)

式中, C 是气体浓度, ka 和 kd 分别是吸附和解吸附

速率常数. 当存在多种气体 (待测气体和水分子的

竞争吸附)时, 使用竞争性 Langmuir模型: 

dθg
dt

= kagCg (1− θg − θh)− kd,gθg, (2)
 

dθh
dt

= ka,hRH (1− θg − θh)− kd,hθh, (3)

式中, 下标 g和 h分别对应目标气体和水分子, RH

是相对湿度.

光激发效应模型考虑到光照能产生光生载流

子从而强化吸附, 通过引入特定的增益系数 (与光强

及波长相关), 实现了对吸附速率常数的动态校正 [8]: 

ka = ka0 + γI, (4)

式中, ka0 是暗态吸附速率常数, g 是光增强系数,

I 是光强. 鉴于 ZnO材料的光吸收主要集中于紫外

区域 (可见光区域的增强系数较低), 光增强系数的

设定必须是波长依赖性的. 为此, 我们引入了高斯

函数来模拟和表征光吸收效率与波长之间的复杂

关系 [4,8]: 

η (λ) = η0 exp
[
− (λ− λc)

2

2σ2

]
, (5)

λc σ

η0

式中,    是中心波长 (ZnO约为 370 nm),    是带

宽,   是最大效率. 然后, 光增强系数可表示为 

γ = γ0η (λ) , (6)

γ0式中,   是最大光增强系数.

θh

θg

湿度干扰模型的核心在于水分子  与目标气

体  在传感器表面对有限吸附位点的竞争吸附,

通过引入水分子的吸附和解吸附动力学, 可模拟湿

气对性能的影响, 其动力学方程如 (2)式和 (3)式

所述 [4].

电阻响应模型基于金属氧化物半导体气体传

感器的电荷转移理论 [27], 将吸附覆盖度量化为电

阻信号: 根据 n型 ZnO的特性 , 氧化性气体 (如

NO2)捕获电子使电阻升高, 还原性气体 (如 H2, CO)

释放电子使电阻降低. 因此, 采用线性正比关系的

模型实现从表面覆盖度到电阻变化的转化, 具体模

型如下所示: 

R = R0 (1 + βgθg + βhθh) , (7)

βg βh

βg

βg

式中, R0 是基线电阻,    和   分别是目标气体和

水分子的电阻响应系数. 对于氧化性气体,    > 0;

对于还原性气体,    < 0.

温度效应模型基于化学动力学基本理论 [28], 用

于描述速率常数与温度的关系, 通过 Arrhenius方

程描述温度对吸附、解吸附速率常数和基线电阻等

参数的影响. 可以描述为 

k = A exp
(
− Ea

RT

)
, (8)

式中, k 是速率常数, A 是指前因子, Ea 是活化能,

R 是气体常数, T 是绝对温度. 具体对于吸附速率

常数 ka 和解吸附速率常数 kd, 可得到: 

ka = ka0 exp
[
−Ea,ads

R

(
1

T
− 1

T0

)]
, (9)
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kd = kd0 exp
[
−Ea,ads

R

(
1

T
− 1

T0

)]
, (10)

Ea,ads

式中, T0 是参考温度 (如 298 K), ka0 和 kd0 是参考

温度下的速率常数,   表示待测气体吸附过程

的活化能.

定义 ZnO半导体气体传感器的电阻变化率为

DR/R0×100% (DR = R – R0). 响应时间为达到稳

态变化 90%所需的时间. 依托MATLAB平台, 首

先设定待测气体浓度、温度、湿度及光照等环境初

值, 并据此确立特定工况下的有效吸附与解吸附速

率常数. 随后, 应用 ODE45数值算法求解描述气体

与水分子竞争吸附的耦合微分方程组, 从而获取表

面覆盖度随时间的动态演化数据. 最后, 将这些覆

盖度数值代入电学模型转化为电阻瞬态响应曲线,

通过分析曲线的稳态幅值与过渡过程, 提取出具

体的电阻变化率及响应时间指标, 以此完成对传感

器气敏性能的定量评估. 将仿真结果与 Belal等 [29]、

Zhang等 [30]、Gaiardo等 [31] 在实验中得到的变化

规律进行对比验证, 以期该多物理场模型为我们系

统研究不同气体浓度、工作温度、湿度、光照波长

与强度对 ZnO传感器性能的耦合影响提供理论参

考, 进而为设计高性能、抗干扰的气体传感器指明

方向.

 3   ZnO半导体气体传感器的气体传感
性能和实验计算仿真

图 1是 ZnO半导体气体传感器对待测气体的

选择, 通过构建基于表面吸附动力学和电荷转移机

制的物理模型, 深入揭示了不同气体分子与 ZnO

NO−
2

表面相互作用的物理本质差异. 在 10 ppm NO2
(1 ppm = 1 mg/m3)作用下, 图 1(a)中传感器的

电阻变化率高达 594%, 且图 1(b)中响应时间适

中 (21 s), 显著优于同浓度量级的弱氧化性气体

CO2 及还原性气体 H2 和 CO. 这一选择性源于表

面电荷转移机制的主导作用: NO2 具有极高的电

子亲和能, 能有效捕获 ZnO导带中的本征电子形

成吸附态 (NO2+e–→  ), 导致表面耗尽层急剧

增宽, 宏观表现为电阻显著上升. 相反, 还原性气

体则通过与表面化学吸附氧 (如 O–)发生氧化还原

反应并向导带回馈电子, 使得能带向下弯曲, 电阻

下降. 这验证了特定气体分子的电子亲和势与 ZnO

表面态能级的匹配是决定气敏选择性的核心物理

因素. 由于 ZnO半导体气体传感器对 NO2 气体的

气敏响应最优, 所以在后面部分中只对 NO2 气体

进行讨论.

θ

θ =

kaC/(kaC+kd)

图 2系统展示了传感器从 ppb到 ppm量级的

动态电学响应. 如图 2(a)—(c)所示, 电阻变化率

呈现出明显的跨尺度非线性特征, 在超低浓度区

10—200 ppb和低浓度区 200—1000 ppb (1 ppb =
1 μg/m3),  表面吸附位点充足 ,  覆盖度   与浓度

呈线性正比,  浓度 C 直接影响吸附速率项 kaC.

kaC 随着 C 增大而增大, 进而导致稳态覆盖度 

 增大, 最终趋近 1, 这符合 Langmuir

单层吸附的物理预期; 进入中高浓度区 2—200 ppm
后, 响应增长逐渐趋于饱和. 从载流子统计物理角

度分析, 当表面态密度远大于体相载流子浓度时,

表面费米能级钉扎效应显现, 进一步的气体吸附难

以引起耗尽层宽度的显著变化. 此外, 如图 2(e)—
(h)所示, 响应时间表现出极强的浓度依赖性. 在
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图 1    室温 (25 ℃)、波长 400 nm、光照强度 10 W/m2 及干燥环境下, ZnO半导体气体传感器的气体选择性　(a) 10 ppm NO2, 50 ppm

CO2, 50 ppm CO, 50 ppm H2 时的电阻变化率对比; (b) 10 ppm NO2, 50 ppm CO2, 50 ppm CO, 50 ppm H2 时的响应时间对比

Fig. 1. At room temperature (25 ℃), under illumination at a wavelength of 400 nm and an intensity of 10 W/m2 in a dry environ-

ment, the gas selectivity of the ZnO semiconductor gas sensor: (a) Comparison of resistance change rates for 10 ppm NO2, 50 ppm

CO2, 50 ppm CO, and 50 ppm H2; (b) comparison of response time for 10 ppm NO2, 50 ppm CO2, 50 ppm CO, and 50 ppm H2.
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τ=1/(kaC+

kd)

200 ppb或低于 200 ppb时, 由于目标气体分子与

ZnO表面活性位点的有效碰撞概率极低, 吸附速

率常数项 kaC 变得非常小, 系统需要极为漫长的时

间才能建立起微弱的吸附-解吸附平衡, 因此响应

时间会显著拉长, 200 ppb时建立动力学平衡需耗

时约 430 s. kaC 增大还会导致时间常数 

 减小, 因此响应时间缩短. 当浓度提升至 200 ppm

时, 高分压驱动下的表面位点被迅速占据, 响应时

间大幅缩短至约 3 s, 揭示了体系由“扩散-碰撞受

限”向“表面位点饱和受限”的动力学转变.

通常情况下, 气体传感器的性能受工作温度的

影响很大. 如图 3(a)所示, 200—300 ℃ 是传感器

的最佳工作温度区间; 在图 3(b)中, 工作温度为

200—300 ℃ 时, 响应时间已经处于 1—2.5 s区间.

吸附速率常数 ka 和解吸速率常数 kd 均随温度升

高而增大, 符合 Arrhenius定律. 由于解吸活化能

Ed = 40 kJ/mol大于吸附活化能 Ea = 30 kJ/mol,

∝
θ = kaC/(kaC + kd)

θ

θmax

O−
2

kd 的增长速率更快. 温度的进一步升高会导致传感

器的电阻变化率降低. 这种现象源于温度对表面吸

附动力学和电子输运过程的双重调控作用. 在低温

区域 (50—150 ℃), 热激活不足导致 NO2 分子在

ZnO表面的吸附速率受到限制, 遵循 Arrhenius关

系: ka  exp(–Ea/kT). 随着温度的升高, 稳态覆盖

度  增大 .  由于 ka 和 kd 均随温

度上升, 但 kd 增长更快, 所以  先增后减, 在 200 ℃

附近达到最大值. 随着温度升高至 200—300 ℃ 的

最佳工作区间, 热激活能充分克服气体分子的吸附

能垒, 形成了吸附-解吸附动态平衡. 这一温度区间

对应着最大的表面覆盖度  , 从而产生最高的电

阻变化率. 此外, 适当的热激发能够有效促进 NO2
分子与表面吸附氧物种 (  , O–)的电荷转移过

程, 增强了对电子的捕获能力. Sanchez-Martin等 [32]

的工作也证明了 ZnO传感器在 200 ℃ 温度下的
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图 2    室温 (25 ℃)、波长 400 nm、光照强度 10 W/m2 及干燥环境下, ZnO半导体气体传感器对不同浓度 NO2 气体的 (a)—(d)电
阻变化率和 (e)—(h)响应时间曲线　(a), (e) 10—200 ppb NO2; (b), (f) 200—1000 ppb NO2; (c), (g) 2—10 ppm NO2; (d), (h) 50—
200 ppm NO2

Fig. 2. At room temperature (25 ℃), under illumination at a wavelength of 400 nm and an intensity of 10 W/m2 in a dry environ-

ment, (a)–(d) resistance change rate and (e)–(h) response time for the ZnO semiconductor gas sensor to NO2 with different concen-

trations: (a), (e) 10–200 ppb NO2; (b), (f) 200—1000 ppb NO2; (c), (g) 2–10 ppm NO2; (d), (h) 50–200 ppm NO2.
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∝

电阻变化率较高. 当温度进一步升高至 300—400 ℃
时, 解吸附过程开始占主导地位, kd 的指数增长

(kd  exp(–Ed/kT))导致稳态表面覆盖度下降. 同

时高温可能引发 ZnO表面重构和氧空位浓度的变

化, 改变了材料的气敏性能. 当温度超过 300 ℃ 时,

本征载流子浓度的急剧增大导致基线电阻显著降

低, 削弱了气体吸附引起的相对电阻变化, 这是因

为高温可能促使表面羟基基团的脱附, 改变了表面

活性位点的化学特性. 这些微观物理过程的协同作

用在宏观上表现为传感器性能的温度依赖性, 为优

化 ZnO气体传感器的工作温度提供了重要的理论

依据.

ZnO传感器对 NO2 的响应表现出明显的波长

依赖性 [27]. 从图 4(a), (b)可以观察到 NO2 在不同

光波长下的响应强度及响应时间. 可知最佳响应

波长是 350—400 nm, 与 ZnO室温下的带隙能量

(3.2 eV, 对应 375 nm)相符. 当入射辐射的能量接

近 ZnO带隙时, 此时光激发效率最高, 光增强系数

γ

γ

 最大, 能够有效激发电子-空穴对, 光生载流子参

与表面反应, 增强气体吸附过程, 因而导致 ka 增

大. 但是在短波长紫外光照射下, 光子能量过高,

可能引起表面损伤或无效吸收. 长波长可见光照射

时, 光子能量不足, 无法有效激发电子-空穴对, 导

致光激活效率低 [31],   较小. 仿真结果为优化 ZnO

气体传感器的工作波长提供了重要的理论依据, 通

过优化光源波长, 可以显著提高传感器性能.

ka = ka0 + γI

在低光照强度下, 光生载流子的产生速率受

到限制, 主要通过 ZnO表面的氧空位、锌间隙等

缺陷态实现间接光激发. 这些缺陷态在禁带中形成

局域能级, 降低了光激发所需的能量阈值. 光增强

吸附速率  , 随着光强 I 增大, ka 增大,

表面覆盖度提高. 如图 5(a), (b)所示, 当光照强度

从 10 W/m2 增至 100 W/m2 时, 传感器的响应显

著提升, 响应时间显著下降. 这一增强主要归因于

光生载流子浓度的增大促进了 NO2 分子的化学吸

附过程. 在 300 W/m2 下, ZnO材料开始表现出显著
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图 3    工作温度为 50—400 ℃ 时 , 波长为 400 nm、光照强度为 10 W/m2、干燥环境下 , ZnO半导体气体传感器对气体浓度为

5 ppm的 NO2 气体的 (a)电阻变化率和 (b)响应时间曲线

Fig. 3. Under illumination at a wavelength of 400 nm and an intensity of 10 W/m2 in a dry environment, (a) resistance change rate

and (b) response time of ZnO semiconductor gas sensor toward 5 ppm NO2 at an operating temperature range of 50–400 ℃.
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图 4    光波长为 300—600 nm时 , 室温 (25 ℃)、光照强度 10 W/m2 及干燥环境下 , ZnO气体传感器对气体浓度为 5 ppm的

NO2 气体的 (a)电阻变化率和 (b)响应时间曲线

Fig. 4. At room temperature (25 ℃), under illumination intensity of 10 W/m2 in a dry environment, (a) resistance change rate and

(b) response time of ZnO semiconductor gas sensor toward 5 ppm NO2 at a wavelength range of 300–600 nm.
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的热效应. 高光子通量通过缺陷态辅助的多声子过

程导致晶格振动加剧, 局部温度升高. 这种光热效

应一方面促进了气体分子的吸附-脱附动力学, 另

一方面也可能引起表面氧空位的动态重构. 当光照

强度从 300 W/m2 增至 1200 W/m2 时, 传感器响

应幅度的增大趋势逐渐减缓, 出现明显的饱和特

征, 这反映了表面活性位点的有限性以及热效应导

致的载流子复合增强. 整体来说, ZnO传感器在对

NO2 的响应具有明显的光强依赖性, 随着光照强

度的增大, 电阻变化率增大, 响应时间减小, 为优

化 ZnO气体传感器的工作光强提供了重要的理论

依据.

θh

θg

湿度对 ZnO气体传感器性能有明显负面影响.

水分子覆盖度  随 RH增大而急剧增大 ,  NO2
覆盖度  则随 RH增大显著减小. 在图 6(a), (c)

中, 当相对湿度为 10% RH时, 传感响应急剧下降,

特别是在相对湿度为 40% RH时传感响应接近于

4% [31]. 这归因于水分子与目标气体分子 (NO2)的

竞争性吸附. 根据 Langmuir吸附理论, 传感器表

面的活性位点总数是固定的. 当环境湿度增大时,

水分子会优先占据部分表面活性位点, 形成物理吸

附水层. 水分子在 ZnO表面会发生解离吸附, 形成

表面羟基. 表面羟基作为电子供体, 会向 ZnO导带

提供电子, 降低基线电阻, 羟基基团改变了表面能

级结构, 影响气体分子的吸附能垒. 而且湿度变化

会引起 ZnO表面费米能级位置的移动, 进而改变

表面耗尽层宽度. 此外, 水分子吸附引起表面能带

弯曲变化从而影响电子转移效率 [27]. 如图 6(b), (d)

所示, 响应时间随湿度增大而显著缩短的现象, 其

物理本质在于大量水分子占据了传感器的活性位

点, 导致有效吸附位点数急剧减少. NO2 分子仅需

填充极少量的剩余空位即可达到该环境下的动力

学平衡状态. 因此, 尽管高湿度导致传感器的响应

显著下降, 但是响应时间反而会因为吸附容量的饱

和而表现出“伪加快”现象. 我们的仿真结果揭示了

湿度对传感器动力学过程的复杂影响.

图 7(a)展示了 Belal等 [29] 在实验上测试的

ZnO气体传感器分别在 25, 100, 150 ℃ 温度下对

不同浓度 NO2 气体 (20,  40,  60,  80和 100 ppm)

的灵敏度. 可以看出, ZnO气体传感器灵敏度在

20—100 ppm的 NO2 气体浓度下随着浓度的升高

而增大, 在 25—150 ℃ 温度区间内随着温度升高

而增大. Fan等 [33] 研究结果表明, 由于 ZnO表面

的氧化还原反应, 工作温度的升高提升了 ZnO对

NO2 气体的反应性能. 这与前面提到的图 2浓度

梯度与图 3温度梯度中的仿真结果一致. 图 7(b)

给出了 Zhang等 [30] 利于不同 ZnO纳米晶体制作

的传感器在室温 365 nm光照射下对 5—25 ppm
NO2 气体的响应, 其灵敏度随着气体浓度的升高

而增大, 与我们仿真的图 2浓度梯度的影响也是一

致的. 图 7(c)是 Gaiardo等 [31] 实验测得的 ZnO气

体传感器在光波长为 385, 400, 468, 525 nm条件

下对 5 ppm NO2 气体的响应. 可以看出, 在光波长

为 385 nm时, 即光子能量接近氧化锌带隙时, 待

测气体和半导体纳米颗粒之间的有效化学阻力相

互作用, 导致传感器拥有更大更快的响应, 这与上

面针对图 4不同光波长的仿真结果一致.

如表 1所列, 本文模型在物理特征值 (如特征

温区、量子效率峰值波长)上与经典实验研究展现

了高度的一致性. 计算结果显示, 在不同浓度量级内,
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图 5    光照强度为 10—100 W/m2, 300—1200 W/m2 时, 室温 (25 ℃)、波长 400 nm及干燥环境下室温条件下, ZnO气体传感器对

气体浓度为 5 ppm的 NO2 气体的 (a)电阻变化率和 (b)响应时间曲线

Fig. 5. At room temperature (25 ℃), under illumination at a wavelength of 400 nm in a dry environment, (a) resistance change rate

and  (b)  response  time  of  ZnO  semiconductor  gas  sensor  toward  5 ppm  NO2  under  illumination  intensity  of  10–100 W/m2  and

300–1200 W/m2.
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图 6    不同湿度条件下, 室温 (25 ℃)、波长 400 nm、光照强度 10 W/m2 时, ZnO气体传感器对气体浓度为 5 ppm的 NO2 气体的

(a), (c)电阻变化率和 (b), (d)响应时间曲线 (a), (b)湿度为 0—100% RH; (c), (d)湿度为 10—100% RH

Fig. 6. At room temperature (25 ℃), under illumination at a wavelength of 400 nm and an intensity of 10 W/m2, (a), (c) resistance

change rate and (b), (d) response time of ZnO semiconductor gas sensor toward 5 ppm NO2 at humidity levels of (a), (b) 0–100%

RH and (c), (d) 10–100% RH.
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图 7    (a)在 25, 100和 150 ℃ 温度下, ZnO气体传感器对不同浓度的 NO2 气体 (20, 40, 60, 80和 100 ppm)的灵敏度 [29]; (b)在室

温 365 nm光照射下, 不同 ZnO纳米晶体传感器对 5—25 ppm的 NO2 的电阻变化率 [30]; (c) ZnO气体传感器在光波长为 385, 400,

468, 525 nm条件下对 5 ppm的 NO2 气体的电阻变化率 [31]

Fig. 7. (a) Sensitivity of ZnO gas sensors to NO2 gas under different concentrations (20, 40, 60, 80 and 100 ppm) at temperatures of

25, 100 and 150 ℃[29]; (b) sensitivity of ZnO nanocrystal-based sensors to 5–25 ppm NO2 under 365 nm illumination at room tem-

perature[30]; (c) resistance change response of ZnO gas sensors to 5 ppm NO2 at light wavelengths of 385, 400, 468, 525 nm[31].
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仿真值与实验值的拟合度 R2 均大于 0.95, 最佳工

作波长与工作温度也高度相似. 这种一致性不仅体

现在宏观响应数据上, 更深层次地体现在吸附动力

学随环境参数演化的物理趋势上. 通过对比可见,

本文建议的模型在处理多物理场耦合方面能够捕

捉到实验测试中难以剥离的单一变量干扰, 如湿度

对响应时间产生的“伪加速”物理效应, 这为高性

能、抗干扰 ZnO传感器的设计提供了定量化的理

论参考.

 4   讨论部分

通过对 ZnO气体传感器在不同浓度梯度、温

度梯度、光照波长、光照强度及湿度条件下的系统

仿真研究, 我们深入揭示了该传感器的多物理场响

应特性. 在浓度维度上, 传感器展现出典型的三区

间响应特征,  这一浓度依赖性规律不仅验证了

Langmuir吸附模型的适用性, 也为传感器的量程

设计和应用场景划分提供了理论依据. 温度影响研

究表明, 200—300 ℃ 为最佳工作温度 [32], 此区间

内吸附与解吸附过程达到动态平衡, 实现了响应强

度与响应速度的最佳权衡. 对于光照条件的分析发

现, 虽然可见光激发的传感器性能较紫外光有所降

低, 但在特定应用场景下仍具实用价值 [31], 这为开

发可见光驱动传感器提供了理论依据. 湿度干扰模

型的建立则揭示了水分子竞争吸附的抑制机制, 为

抗湿度干扰设计指明了方向. 进一步的研究将开发

多物理场耦合的精确模型, 特别是探索新型 ZnO

基复合材料气体传感器对锂电池需要的高稳定性

和抗腐蚀性方面的安全监测, 以及在精准环境与大

气需要的高选择性与低浓度检测方面的监测, 还有

在人体呼气需要的高特异性与抗湿性方面的分析

与健康诊断, 推动金属氧化物气体传感器向高选择

性、强抗干扰等方面发展.

 5   结　论

本文对 ZnO半导体气体传感器的气敏性能通

过MATLAB仿真的方法进行了研究. ZnO气体

传感器对 NO2 具有极宽的动态范围 ,  覆盖了从

ppb级到 ppm级的浓度检测需求. 研究表明, 气体

浓度、工作温度、光波长、光强和环境湿度是影响

金属氧化物气体传感器性能的关键环境因素. 随着

气体浓度的增大, 电阻率上升, 响应时间降低. 随

着温度的升高, 电阻率在 200 ℃ 时达到最大值, 响

应时间随着温度的升高而降低. 最佳工作温度区间

为 200—300 ℃. 最佳响应波长是 350—400 nm的

范围, 紫外光下的性能明显优于可见光性能, 随着

波长增加, 所有性能指标均逐渐衰减. 随着光照强

度的增大, 电阻率增大, 响应时间减小. 系统地改

变浓度、光强等外部变量, 可深入研究各因素对

ZnO气体传感性能的影响规律, 为优化传感器设

计 (如光源选择、工作条件)提供了重要参考.
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Abstract

With  the  escalating  demand  for  rapid  and  high-performance  monitoring  of  toxic  and  hazardous  gases  in

environmental and industrial settings, zinc oxide (ZnO) nanostructures have emerged as a prominent candidate

for  gas  sensing.  However,  the  sensing performance  of  metal  oxide  semiconductors  in  complex environments  is

subject  to  the  synergistic  interference  of  diverse  variables.  In  this  study,  we  propose  a  comprehensive  multi-

physics  theoretical  framework  to  systematically  simulate  and  evaluate  the  sensing  performance  of  ZnO-based

sensors toward nitrogen dioxide (NO2). Unlike traditional empirical models, this work couples multiple physical-

chemical processes by solving a set of differential equations using the ODE45 numerical algorithm in MATLAB.

The  computational  model  integrates  surface  adsorption-desorption  kinetics  based  on  competitive  Langmuir

theory, Arrhenius temperature dependencies, charge transfer mechanisms that map surface coverage to electrical

resistance, and a wavelength-dependent Gaussian photo-excitation model.

　　By quantitatively analyzing the sensor’s response under different environmental parameters, several critical

physical  insights  are  revealed  as  follows:  1)  Selectivity  and  concentration-dependent  kinetics:  The  sensor

demonstrates exceptional selectivity to NO2 (yielding a 594% resistance change rate at 10 ppm) driven by its

high  electron  affinity.  Evaluated  over  an  ultra-wide  dynamic  range  (10  ppb  to  200  ppm),  the  response  time

exhibits  a  profound  concentration  dependence,  drastically  decreasing  from  ~430  s  at  200  ppb  to  ~3  s  at
200  ppm.  This  exponential  decay  reflects  a  kinetic  transition  from a  “diffusion-collision  limited”  regime  to  a

“surface site saturation limited” regime. 2) Thermo-optic synergistic tuning: The optimal operating temperature

is  identified  between  200  and  300  ℃,  which  balances  the  thermal  activation  barrier  for  adsorption  (Ea  =

30  kJ/mol)  and  the  accelerated  desorption  rate  (Ed  =  40  kJ/mol).  Furthermore,  the  introduction  of  UV

illumination at 375 nm (matching the ~3.2 eV bandgap of ZnO) maximizes the quantum efficiency. Increasing
the light intensity (up to 1200 W/m2) significantly enhances the response amplitude and shortens the response

time  through  the  generation  of  photo-induced  carriers  and  secondary  defect-assisted  photothermal  effects.

3)  Moisture-induced  “saturation  paradox”:  The  model  successfully  quantifies  the  severe  degradation  of

sensitivity  under  high  humidity  conditions  (e.g.,  the  response  rate  drops  to ~4%  at  40%  RH)  due  to  the
competitive  dissociation  of  water  molecules  on  the  ZnO  surface.  Notably,  it  elucidates  a  counter-intuitive

dynamic  phenomenon  where  the  response  time  dramatically  shortens  as  relative  humidity  increases.  This  is
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physically interpreted as a severe reduction in available adsorption capacity caused by the “site-blocking effect”,

allowing the system to reach its new, albeit lower, equilibrium state much faster (pseudo-acceleration).

　　Finally, the reliability of the proposed multi-physics model is validated against classical experimental data,

achieving  a  high  goodness-of-fit  (R2  >  0.95)  and  accurately  predicting  key  characteristic  parameters  (e.g.,

optimal  wavelength  and  temperature).  This  research  bridges  the  gap  between  theoretical  gas-sensing  kinetics

and  complex  experimental  phenomena,  providing  a  robust  quantitative  foundation  for  the  optimization  and

design of light-activated, interference-resistant ZnO gas sensors for future environmental monitoring and health

diagnostics.

Keywords: ZnO  semiconductor  gas  sensor, MATLAB  simulation,  rate  of  change  of  conductivity,  response
time
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