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Аннотация. Приведены результаты изучения газочувствительных свойств оксидно-цинковой 
керамики с добавкой серебра к газообразной пропан-бутановой смеси, применяемой в качестве 
автомобильного топлива. Показано, что серебро непосредственно не играет заметной роли в 
электронно-молекулярных процессах на поверхности керамики, однако его добавка приводит к 
уменьшению плотности образцов и, следовательно, к увеличению удельной поверхности, что в 
свою очередь приводит к росту газочувствительности. 

На основе сравнительных данных о чувствительности к пропан-бутановой смеси других 
материалов обоснована перспективность применения в керамики ZnO с добавкой Ag. 

Ключевые слова: оксид цинка, серебро, сенсор, газочувствительность, электропроводность, 
бутан, пропан, керамика, межкристаллитные барьеры

ЧУТЛИВІСТЬ ЕЛЕКТРОПРОВІДНОСТІ КЕРАМІКИ ZnO З ДОМІШКОЮ СРІБЛА 
ДО ПРОПАН-БУТАНОВОЇ СУМІШІ

О. Ю. Ляшков, О. С. Тонкошкур, Є. Л. Повзло 

Анотація. Наведено результати вивчення газочутливих властивостей оксидно-цинкової 
кераміки з домішкою срібла до газоподібної пропан-бутанової суміші, що застосовуєтся в якості 
автомобільного палива. Показано, що срібло безпосередньо не грає помітної ролі в електронно-
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молекулярних процесах на поверхні кераміки, проте його добавка призводить до зменшення 
щільності зразків і отже збільшення питомої поверхні, що в свою чергу призводить до зростання 
газочутливості.

На основі порівняльних даних про чутливість до пропан-бутанової суміші інших матеріалів 
обґрунтовано перспективність застосування в кераміки ZnO з добавкою Ag.

Ключові слова: оксид цинку, срібло, сенсор, газочутливість, електропровідність, бутан, 
пропан, кераміка, міжкристалітні бар'єри

SENSITIVITY CONDUCTIVITY OF THE CERAMIC ZnO WITH THE ADDITION OF 
SILVER TO PROPANE-BUTANE MIXTURE

A. Yu. Lyashkov, A. S. Tonkoshkur, E. L. Povzlo 

Abstract. The results of the study of gas-sensitive properties of zinc oxide ceramics with the addition 
of silver to the gaseous propane-butane mixture used as an automotive fuel. It is shown that silver does 
not directly play a significant role in the electron-molecular processes on the ceramic surface, but its 
addition leads to decrease in the density of the samples and therefore an increase in surface area, which 
in turn leads to an increase in gas sensitivity.

On the basis of comparative data on sensitivity to propane-butane mixture of other materials The 
usefulness of a ceramic ZnO with addition of Ag.

Keywords: zinc oxide, silver, sensor, gas sensing, electrical conductivity, butane, propane, ceramics, 
intercrystalline barriers

1. Введение
Оксид цинка с различными добавками часто 

используется для разработки газовых сенсоров 
[1, 2]. В настоящее время опубликовано боль-
шое количество статей, посвященных сенсор-
ным свойствам различных структур на основе 
ZnO к газообразным веществам органического 
происхождения [3-6]. Среди такого класса газо-
чувствительных материалов особое место за-
нимает керамика ZnO с добавкой серебра [7-8]. 
Она обладает достаточно высокой чувствитель-
ностью электропроводности к парам спиртов 
[8-9]. Кроме этого, как показано в последнее 
время, она обнаруживает селективную чув-
ствительность изменения электропроводности 
(отклика) к парам предельных одноатомных 
спиртов. Различия проявляются в температур-
ных зависимостях отклика, кинетических за-
висимостях, а также зависимостях отклика от 
парциального давления паров [10-11].

Актуальным представляется изучение осо-
бенностей газовой чувствительности электро-
проводности керамики ZnO с добавкой Ag 

к другим газам, в частности, газообразным 
углеводородам. Так в [12] получены данные о 
применимости близкого по составу к рассма-
триваемой керамике сенсорного материала, 
состоящего из наночастиц Ag и ZnO с при-
месью графена для детектирования ацетиле-
на. Эти результаты дают основание полагать 
о перспективности керамики ZnO с добавкой 
серебра для разработки сенсоров широко рас-
пространенных в технике и быту углеводород-
ных смесей, в том числе и природного газа и 
газообразных продуктов на его основе.

В настоящей работе приводятся результаты 
экспериментальных исследований чувстви-
тельности электропроводности керамики ZnO 
с добавкой серебра к пропан-бутановой сме-
си, применяемой в качестве автомобильного 
горючего.

2. Образцы и методика эксперимента
В экспериментах использовались образцы, 

изготовленные по керамической технологии 
[8]. Для их изготовления применялись по-



А. Ю. Ляшков, А. С. Тонкошкур, Е. Л. Повзло Sensor Electronics and Мicrosystem Technologies 2015 – T. 12, № 2

72 73

рошки ZnO и Ag2O субмикронного размера. 
Компоненты шихты смешивались в этиловом 
спирте, затем высушивались. Количество до-
бавки Ag2O варьировалось от 0,001% до 3% 
по массе. Под давлением 100 МПа формовали 
диски диаметром 12 мм и толщиной до 4 мм. 
Заготовка обжигалась при температуре 900оС 
в воздушной атмосфере в течении 1 часа. Тем-
пература обжига выбиралась таким образом, 
чтобы обеспечить высокую механическую 
прочность, однако ниже температуры плавле-
ния серебра, чтобы уменьшить возможное его 
испарение с поверхности. На спеченные за-
готовки наносили планарные либо торцевые 
электроды путем вжигания серебряной пасты. 
Все образцы обжигались одновременно в печи 
с малым градиентом температур.

В ходе обжига при температурах 180-300оC 
оксид серебра разлагается: 2Ag2O → 4Ag + 
O2 [13-14]. Подробно фазовый состав, микро-
структура и электрофизические параметры 
керамики ZnO-Ag описаны в работе [8]. Об-
разцы имели поликристаллическое строение 
из зерен оксида цинка размером 0,3-0,4 мкм с 
вкраплениями металлического серебра, слабо-
нелинейные вольтамперные характеристики 
(ВАХ) и частотную дисперсию диэлектриче-
ской проницаемости в диапазоне частот 103-
106  Гц, что соответствует представлениям о 
наличии между зернами ZnO межкристаллит-
ных потенциальных барьеров.

При исследованиях газочувствительных 
свойств изготовленной керамики в изоли-
рованную измерительную камеру объемом 
20  дм3, наполненную воздухом находящимся 
при атмосферном давлении, вводили необхо-
димое количество пропан-бутановой смеси 
марки ПБА (пропан-бутан автомобильный), 
содержащую 50±10% пропана, бутан и не бо-
лее 6% непредельных углеводородов [15]. 

Концентрация газа (n) в воздушной среде 
нормировалась по отношению к концентра-
ции молекул воздуха при нормальных усло-
виях (no). Величина n/no в условиях экспери-
мента не превышала 2%.Температура образца 
фиксировалась с помощью хромель-копеле-
вой термопары. Для восстановления элек-
трических свойств образца после каждого 
эксперимента он прогревался на воздухе при 
T ~ 720 K в течении 20 мин. Отклик сенсора 

определялся как (σ – σo)/σo, где σ – электропро-
водность сенсора в среде содержащей адсор-
бат, σo – электропроводность на воздухе. 

Кинетика отклика изучалась путем поме-
щения (извлечения) сенсора в измерительную 
камеру. Зависимости отклика от парциально-
го давления активного газа были получены на 
основе кривых кинетики в области их насы-
щения.

Температурные зависимости отклика фик-
сировались при нагреве образца со скоростью 
10 К/мин. 

3. Экспериментальные результаты
и обсуждение. 

3.1. Чувствительность 
электропроводности керамики ZnO-Ag к 
пропан-бутановой смеси 

Временные зависимости изменения элек-
тропроводности образцов исследуемой кера-
мики при их помещении в воздушную среду 
с постоянным содержанием пропан-бутановой 
смеси при разных температурах представлены 
на рис. 1. С увеличением температуры образца 
керамики величина отклика возрастает от зна-
чений 0,5 при 423 К до 3,5 при 673 К. С повы-
шением температуры наблюдалось уменьше-
ние как времени отклика так и времени  вос-
становления.  

Рис. 1. Зависимости величины отклика образ-
ца керамики ZnO-Ag от времени   при темпе-
ратурах: 1 – 423 K; 2 – 473 K; 3 – 573 K; 4 – 673 
K (количество добавки серебра 0,001 вес. %,  
n/n0 = 1%). 
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Типичная зависимость отклика от концен-
трации пропан-бутановой смеси в воздушной 
атмосфере представлена на рис. 2. Значения  
(σ – σo)/σo фиксировали через 300 с после на-
чала измерения. 

Рис. 2. Зависимость величины отклика образца 
исследуемой керамики от относительной кон-
центрации молекул пропан-бутановой смеси 
(количество добавки серебра 0,001.

С ростом концентрации детектируемого 
газа наблюдается увеличение проводимости. 

Типичный вид температурных зависимо-
стей отклика представлен на рис. 3. При тем-
пературах 470-620  К зависимость проявляет 
максимум. 

Рис. 3. Температурная зависимость отклика 
керамического сенсора (количество добавки 
серебра 0,001%) в воздушной атмосфере содер-
жащей пропан-бутановую смесь ( n/n0 = 1%).

Эти экспериментальные данные соответ-
ствуют известной барьерной модели [16] га-
зочувствительных эффектов. Согласно ей 
присутствие в воздушной атмосфере активно-

го газа приводит к его химическому взаимо-
действию с хемосорбированными на поверх-
ности полупроводника заряженными ионами 
сенсибилизирующего газа (например, кисло-
рода). В результате концентрация этих ионов 
уменьшается, что обусловливает изменение 
заряда поверхности полупроводника. Высота 
поверхностного барьера на поверхности ча-
стиц поликристаллического полупроводника 
снижается и его проводимость увеличивается.

В рассматриваемом случае пропан и бутан 
ведут себя по отношению к керамике на осно-
ве оксида цинка как донорные газы, то есть, 
увеличивают ее электропроводность. Наибо-
лее вероятным механизмом такого поведения 
электропроводности является взаимодействие 
углеводородов с предварительно хемосорби-
рованным в виде ионов -

2O  и -O  кислородом 
на поверхности кристаллитов ZnO. Для про-
пана такая реакция с ионами -O  может быть 
записана так: C3H8 + 10O– → 3CO2 + 4H2O + 
10e–, для бутана: C4H10 + 13O– → 4CO2 + 5H2O 
+ 13e– [17]. Освобождаемые при этом электро-
ны (e–) участвуют в дальнейшем в процессах 
электропроводности керамики. Увеличение 
же числа свободных электронов в полупрово-
днике n-типа, как известно [16], приводит к 
снижению межкристаллитных потенциаль-
ных барьеров вследствие уменьшения числа 
заряженных поверхностных энергетических 
состояний и увеличению электрической про-
водимости керамики.

3.2. Зависимость газочувствительности 
керамики от химического состава  
и плотности образцов 

Зависимость отклика исследуемых кера-
мик к пропан-бутановой смеси в зависимости 
от количества добавки Ag2O, вводимой при 
их изготовлении, представлена на рис. 4. Как 
видно (σ – σo)/σo слабо возрастает пропорцио-
нально количеству добавки.

На рис. 5 представлена зависимость откли-
ка к пропан-бутановой смеси в зависимости 
от плотности образцов σ. Величина (σ – σo)/σo 
растет с уменьшением указанной плотности.

Из представленных выше данных можно 
предположить, что само по себе серебро не 
играет заметной роли в электронно-молеку-
лярных процессах на поверхности керамики, 
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как это наблюдалось для паров этанола [8]. 
Однако его добавка приводит к уменьшению 
плотности образцов и, следовательно, к уве-
личению удельной поверхности, что в свою 
очередь приводит к увеличению газочувстви-
тельности. 

Рис. 4. Зависимость величины отклика образ-
цов исследованной керамики к пропан-бутано-
вой смеси в воздушной атмосфере от количе-
ства добавки оксида серебра, вводимой при ее 
изготовлении (n/n0 = 1%,  T = 473 К).

Рис. 5. Зависимость величины отклика образ-
цов исследованной керамики к пропан-бутано-
вой смеси в воздушной атмосфере от их плот-
ности ( n/n0 = 1%,  T = 473 К).

3.3. Сравнение сенсорных свойств оксидных 
керамик, чувствительных к газообразным 
углеводородам

На рис. 6, приведены зависимости величи-
ны отклика (σ – σo)/σo от концентрации  про-
пан-бутановой смеси в воздушной среде для 
исследуемой керамики ZnO-Ag (величина 
вводимой при изготовлении добавки оксида 
серебра - 0,001 вес. % ) и керамик на основе 

оксидов никеля и олова, изготовленных по 
указанной в этой работе технологии. Такое 
сравнение представляется важным для оценки 
газосенсорных свойств исследуемого матери-
ала. Выбор керамик из названных оксидов об-
условлен тем, что сенсорные свойства актив-
ных элементов на основе SnO2 по отношению 
к газообразным углеводородам наиболее изу-
чены [18-21]. В последнее время также интен-
сивно исследуется чувствительность к таким 
газам и структур на основе NiO [22-23].

Следует отметить, что оксид никеля являет-
ся дырочным полупроводником. Его электри-
ческая проводимость уменьшалась с ростом 
содержания пропан-бутановой смеси в возду-
хе. Ее изменение в соответствии с принятой 
формулой оценки отклика были отрицатель-
ными величинами, что и отражено на рис. 6. 

Рис. 6. Зависимость величины отклика от кон-
центрации пропан-бутановой смеси  в воздуш-
ной среде  керамик на основе NiO (1), SnO2 (2) 
и исследуемой керамики ZnO-Ag (0,001 вес. % 
добавки оксида серебра) (3).

Сравнение представленных на рис.6 дан-
ных показывает, что наименьшие величины 
отклика наблюдаются для керамики на основе 
оксида никеля. При малых концентрациях в 
воздушной атмосфере пропан-бутановой сме-
си наибольшее значение отклика дает керами-
ки на основе оксида олова, что и обусловило 
ее применение при детектировании углево-
дородов [24]. При увеличении концентрации 
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используемой углеводородной смеси более 
высокие значения отклика обнаруживают об-
разцы исследованной керамики ZnO-Ag. По-
следнее может рассматриваться как перспек-
тива керамик такого состава для разработки 
измерителей содержания углеводородов в воз-
душной среде.

Выводы
Керамическая система ZnO-Ag обладает до-

статочно высокой, сравнимой с аналогичным 
параметром для керамики на основе оксида 
олова, чувствительностью электропроводно-
сти к технической пропан-бутановой смеси, 
и является перспективной для изготовления 
сенсоров газообразных углеводородов. 

Для описания механизма газочувствитель-
ности керамики ZnO-Ag по отношению к 
углеводородам применима барьерная модель.

Добавка серебра, вводимая в виде его ок-
сида при изготовлении керамики, приводит к 
уменьшению плотности образцов и, следова-
тельно, увеличению удельной поверхности, 
что в свою очередь приводит к увеличению 
газочувствительности. 
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