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Введение.

Полупроводниковые газовые сенсоры облада-

ют высокой чувствительностью, малой стоимос-

тью и простотой в изготовлении. Однако, осно-

вной проблемой, ограничивающей их широкое 

применение, все еще остается низкая селектив-

ность [1-2]. Эта проблема является актуальной и 

для традиционных керамических сенсоров, и для 

сенсоров на основе наноматериалов [3]. 

В настоящее время опубликовано большое 

количество статей, посвященных сенсорным 

свойствам различных структур основе ZnO к 

парам этилового спирта, например [4-7]. Газо-

чувствительность оксидно-цинковых структур 

к парам метилового спирта рассматривалась 

в [8]. Проблеме же изучения в качестве ад-

сорбита одновременно нескольких спиртов и 

выявлению их селективности в формирова-

нии газочувствительных свойств адсорбента 

посвящено сравнительно небольшое число 

работ. При этом в качестве адсорбитов при-

менялись не более трех спиртов, в частнос-

ти,  метиловый и этиловый [9]; метиловый, 

этиловый и пропиловый [10-12] и метиловый, 

этиловый и изопропиловый [13].

Механизмы электронного обмена между 

поверхностью полупроводника и адсорбирую-

щимися газами во многих случаях очень схожи. 

Поэтому выявление индивидуальных особеннос-

тей газов в формировании газочувствительных 

характеристик сенсора является актуальной за-

дачей, чему и посвящена данная работа. 

В работе приведены результаты изучения газо-

чувствительности и селективности одной из на-

иболее перспективных керамик на основе ZnO с 

добавкой оксида серебра [14] к парам предельных 

одноатомных спиртов. 

1. Образцы и методика эксперимента.

Образцы керамики ZnO с добавкой 0,01% Ag 

(по массе) изготовлялись по керамической техно-

логии, состоявшей из навески химически чистых 

порошков ZnO и Ag
2
O, жидкого смешивания в 

этаноле, сушки шихты, формовки под давле-

нием 100 МПа, обжига, нанесения электродов. 

Образцы формовали в виде дисков диаметром 

12 мм, толщиной 4 мм и отжигали на воздухе при 

температуре 9000С в течении 1 часа. 

Рентгенофазовый (XRD) анализ (  

) показал наличие линий лишь ZnO и 

Ag. Образцы имели типичное для спеченных окси-

дов металлов поликристаллическое строение [1]. 

Плотность керамики составляла 0,7 от плотности 

монокристалла ZnO. На торцевую поверхность 

заготовок наносили планарные электроды пу-

тем вжигания серебряной пасты по методу [15]. 

Образцы имели нелинейные вольтамперные 

THE SELECTIVITY OF GAS SENSITIVITY OF ZNO CERAMICS DOPED 
WITH Ag

2
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Abstract. It was investigated a sensitivity of electric conductivity of ceramics based on ZnO doped 

with Ag
2
O to pairs of saturated monohydric alcohols.

Proportionality between response and molecular weight was established separately at alcohols in 

primary group (methanol, ethanol, propanol, butanol, amyl alcohol), secondary (izopropanol, sec-

butanol) and tertiary alcohols (tert-butanol, tert-amyl alcohol).
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Рис. 1. Отклик образца к парам амилового (1, 

2) и изопропилового (3, 4) спирта при 580 К (1, 

3) и 700 К (2, 4) в зависимости от парциального 

давления спирта. 
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характеристики (ВАХ) [16] и частотную дис-

персию диэлектрической проницаемости в диа-

пазоне частот  Гц [17], что соответствует 

представлениям о наличии между зернами ZnO 

межкристаллитных потенциальных барьеров 

(МПБ) [1].

При построении методики экспериментальных 

исследований особое внимание было уделено по-

иску условий (температурного диапазона, наличия 

(отсутствия) в составе окружающей атмосферы 

природносопутствующих газов и т.д.), позволя-

ющих выделить влияние адсорбции (десорбции) 

конкретного адсорбата на проводимость исследо-

ванной керамики.

Измерение газочувствительных характеристик 

начиналось с предварительного прокаливания 

образца в течении получаса при температуре 

720 К на воздухе. Затем происходило его охлаж-

дение до комнатной температуры. Жидкий спирт 

помещался в измерительную камеру объемом 

20 см3. Через несколько минут жидкость полнос-

тью испарялась. Парциальное давление адсорбита 

в воздухе определялось по уравнению Менделее-

ва-Клайперона: , где  – парциальное 

давление испаренного вещества, V – объем из-

мерительной камеры, m и M – масса и молярная 

масса соответственно, T – температура газа, R 

– газовая постоянная.  

При измерении температурных зависимостей 

отклика образец, находящийся при комнатной 

температуре, помещался в измерительную ка-

меру. С помощью миниатюрного нагревателя 

сенсор прогревался со скоростью  10 К/мин. 

Температура газа в камере при этом существенно 

не менялась. 

Аналогичная процедура использовалась и для 

измерения кинетики электропроводности, с той 

лишь разницей, что температура образца в тече-

нии всего промера оставалась постоянной. Из-

менение газовой среды вокруг сенсора осущест-

влялось путем его помещения (или извлечения) в 

измерительную камеру.

Отклик сенсора определялся как ( , где 

 – электропроводность сенсора в адсорбите,  – 

Рис. 2. Кинетика отклика образца при импульсном воздействии паров амилового (а, b) и изопро-

пилового (c, d) спирта при Т = 580 К (а, с) и Т = 700 К (b, d).
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электропроводность на воздухе. В экспериментах 

были использованы пары различных предельных 

одноатомных спиртов (табл. 1).

2. Результаты и их обсуждение.

 Зависимость отклика от парциального дав-
ления спиртов. 
Зависимость величины отклика от парциаль-

ного давления паров спирта (рис. 1) получена на 

основе данных кинетики. Для описания газо-

чувствительности в виде функции ( )/  от 

парциального давления рассматриваемых спир-

тов может быть применено уравнение изотермы 

Фрейндлиха (1) с параметрами:  = 0,5 (при 

580 К) и 0,4 (при 700 К) для изопропилового и  

= 0,7 (при 580 К) и 0,6 (при 700 К) для амилового 

спиртов. При такой записи (1) предполагается, 

что каждая адсорбированная молекула вызывает 

изменение электропроводности полупроводника 

на одинаковую величину [18]:

                                                           

  (1)

где  – парциальное давление паров спирта, А – по-

стоянная. Экспериментальные зависимости спрям-

ляются в системе двойных логарифмических шкал. 

Кинетика сенсорного отклика. 
Кинетика отклика сенсора измерялась при 

температурах 580 К и 700 К в средах с различной 

концентрацией паров изопропилового спирта и 

амилового спиртов в воздухе (рис. 2). Резкий рост 

( )/  соответствует помещению образца в изме-

рительную камеру содержащую пары спирта, резкий 

спад – извлечению из камеры. При одинаковых 

условиях кинетика отклика образцов керамики на 

основе ZnO для предельных одноатомных спиртов 

индивидуальна. В качестве общих закономерностей, 

следует отметить снижение газочувствительности 

по абсолютной величине и уменьшение време-

ни отклика и времени восстановления с ростом 

температуры при прочих равных условиях. 

Температурные зависимости отклика. 
Температурные зависимости отклика в парах 

различных предельных одноатомных спиртов 

представлены на рис. 3. Как видно, положение 

максимума, величина отклика и в целом форма 

температурной зависимости индивидуальна для 

каждого спирта. 

Для большинства спиртов максимальная вели-

чина отклика находится в диапазоне температур 

550-580 К. Исключение составляют лишь метанол 

и изопропанол. Наблюдается тенденция смеще-

ния максимумов температурных зависимостей 

( )  для различных спиртов в сторону более 

низких температур с увеличением их абсолютных 

значений. 

Известно, что механизм влияния паров спир-

тов на электропроводность керамики состоит в 

удалении слоя хемосорбированного в виде ионов 

кислорода с поверхности кристаллитов ZnO за 

счет их взаимодействия [14, 19-20].

На рис. 4 представлены зависимости отклика 

( )  при идентичных условиях (T = 573 K, 

  0,3 pm в воздухе) для выбранных групп из 

исследованных спиртов:

Рис. 3. Температурные зависимости отклика 

образца в парах предельных одноатомных спиртов 

(   0,3 pm в воздухе).

Рис. 4. Зависимости отклика образца в парах 

предельных одноатомных спиртов от их молярной 

массы (T = 573 K,   0,3 pm в воздухе): 1 – первые 

изомеры первичных спиртов; 2 – вторичные 

спирты; 3 – третичные спирты.
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 - группа первых изомеров первичных спиртов: 

метиловый, этиловый, пропиловый, бутиловый, 

амиловый (все спирты с разной молекулярной 

массой);

 - группа вторичных спиртов (изопропиловый, 

втор-бутиловый);

 - группа третичных спиртов (трет-бутиловый, 

трет-амиловый).

Как видно из рис. 4 в каждой группе спиртов с 

ростом молекулярной массы спирта увеличивается 

отклик. Отклик к парам первичных спиртов боль-

ше отклика ко вторичным, а отклик к вторичным 

больше отклика к третичным. 

Выводы

Керамика на основе ZnO с добавкой оксида 

серебра обладает достаточно высокой чув-

ствительностью электропроводности к парам 

спиртов. Зависимость отклика может описана 

уравнением изотермы Фрейндлиха. 

Исследованная керамика обнаруживает се-

лективную чувствительность к парам предельных 

одноатомных спиртов. Различия проявляются 

в температурных зависимостях отклика, кине-

тических зависимостях, а также зависимостях 

отклика от парциального давления паров. 

Установлена пропорциональность меж-

ду откликом и молекулярной массой спиртах 

отдельно в группах первичных (метиловый, 

этиловый, пропиловый, бутиловый, амиловый), 

вторичных (изопропиловый, втор-бутиловый) 

и третичных (трет-бутиловый, трет-амиловый) 

спиртов. 
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