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 Оксид индия (In2O3) принадлежит к классу так называемых полупроводниковых оксидов металлов и широко используется для создания оптоэлектронных устройств (фотодетекторов, фотопреобразователей) и газовых сенсоров резистивного типа. В настоящее время исследуются свойства нанокристаллического In2O3, с размерами кристаллов менее 100 нм. Уменьшение размеров кристаллов приводит к увеличению удельной площади поверхности вещества, а следовательно, и к увеличению чувствительности материала к адсорбции различных молекул. Таким образом,  нанокристаллический In2O3 является перспективным материалом для использования в качестве газочувствительного слоя сенсора. Существующие сенсоры на основе оксида индия, а также других оксидов металлов, работают при повышенных температурах (порядка 300-500 0C). В настоящее время в литературе рассматривается возможность использования вместо нагрева ультрафиолетовое излучение [3]. Для создания сенсора на основе нанокристаллического In2O3, работающего при дополнительной ультрафиолетовой подсветке необходимо детальное исследование его фотоэлектрических свойств, которые, очевидно, будут во многом определяться большой удельной поверхностью материала. В данной работе были исследованы фотоэлектрические свойства образцов нанокристаллического In2O3 с размерами нанокристаллов от 8 до 40 нм.
Синтез нанокристаллических образцов In2O3 проводили золь-гель методом. Полученный гель высушивали в течение 24 часов при 50 0С, затем отжигали в печи при температурах 300 0С, 500 0С и 700 0С в течение 24 часов. Для измерения электрических характеристик полученные пленки In2O3 толщиной 1 мкм наносились на стеклянные подложки, на поверхность пленок напылялись золотые контакты с помощью установки ВУП 5. Освещение образцов производили с помощью УФ диода с длиной волны 385 нм, мощность излучения, падающего на образец составляла 5 мВт/см2. Измерения электропроводности образца проводились с помощью пикоамперметра Keithley 6487. Измерения методом электронного парамагнитного резонанса (ЭПР) проводились на спектрометре Bruker  ELEXSYS-500.
В работе были изучены кинетики нарастания и спада фотопроводимости в атмосфере сухого воздуха для трех типов образцов со средними размерами нанокристаллов 8, 20 и 40 нм. На воздухе наблюдается медленное нарастание и спад фотопроводимости при включении и выключении освещения. При этом даже за несколько часов после выключения светодиода проводимость образцов не возвращается к своему первоначальному значению, т.е. наблюдается остаточная фотопроводимость. Кинетики спада фотопроводимости были аппроксимированы растянутой экспонентой (функцией Коца):
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где 𝜏 – «эффективное» время релаксации фотопроводимости, β – показатель экспоненты. Из эксперимента было получено, что значение параметра  𝜏 сильно зависит от размера нанокристаллов и возрастает с его увеличением. 
Для изучения влияния состава атмосферы на фотоэлектрические свойства нанокристаллического In2O3 кинетики спада фотопроводимости были измерены в вакууме и аргоне. Было обнаружено, что спад фотопроводимости в вакууме и аргоне происходит значительно медленнее, чем на воздухе. Это может указывать на то, что в наблюдаемом явлении долговременного спада фотопроводимости определяющую роль играют молекулы кислорода. Подобное явление наблюдается и в других оксидах металлов, например в оксиде олова [1]. Для объяснения такого поведения фотопроводимости образцов может быть использована следующая модель. Известно, что на границах нанокристаллов оксида индия находятся ионы кислорода [image: image4.png]


. При освещении образцов ультрафиолетовым светом генерируются неравновесные электроны и дырки. Дырки захватываются на [image: image6.png]


, в результате чего [image: image8.png]


 переходит в нейтральное состояние. В таком нейтральном состоянии молекулы [image: image10.png]


 легко десорбируются с поверхности нанокристаллов. При этом в материале остаются неравновесные электроны, которые приводят к увеличению проводимости. После того как освещение прекращается молекулам кислорода нужно некоторое время, чтобы снова сесть на поверхность нанокристалла и захватить электрон. Это может объяснять и практически полное отсутствие спада фотопроводимости в бескислородных средах (аргон, вакуум). 
Для проверки данной теории образцы были исследованы с помощью метода ЭПР. В результате был получен широкий сигнал со значением g-фактора равным 2,03. Согласно литературным данным [2] этот сигнал соответствует радикалам [image: image12.png]


, которые образовались в результате адсорбции молекул кислорода с последующим захватом электрона из зоны проводимости. Обнаружено, что интенсивность сигнала увеличивается с уменьшением среднего размера нанокристаллов. Это может быть объяснено увеличением площади поверхности образца. Для определения влияния радикалов [image: image14.png]


 на фотопроводимость были проведены измерения спектров при освещении ультрафиолетовым светом и спустя 20 минут после выключения освещения. При освещении наблюдалось уменьшение сигнала ЭПР, что объясняется процессом фотодесорбции молекул кислорода за счет реакции: hν=e+h, O2-+h=O2↑. После выключения освещения интенсивность ЭПР сигнала увеличивается благодаря процессу адсорбции кислорода O2+e=O2-, однако остается меньше первоначального значения, которое было до освещения. Полученные результаты подтверждают предложенную теорию, объясняющую долговременной спад фотопроводимости. 
Работа выполнена при финансовой поддержке гранта Президента РФ для ведущих научных школ (НШ-3461.2014.2).
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