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ИЗУЧЕНИЕ АДСОРБЦИОННЫХ СОСТОЯНИЙ  
В КЕРАМИКЕ ZnO—Ag МЕТОДОМ ТВЭ-КРИВЫХ 

Керамическая система ZnO—Ag достаточно 
давно предложена в качестве материала для по-
лупроводниковых сенсоров паров этанола [1]. 
К настоящему времени на основе оксида цинка 
с добавкой серебра кроме собственно керами-
ческих материалов [2—3] синтезированы тон-
кие и толстые пленки [4—8], а также различ-
ные наноструктуры [9—15]. Основным направ-
лением исследований является изучение оптиче-
ских свойств и структуры полученных образцов. 
Что же касается изучения газочувствительных 
свойств и химических процессов, протекающих 
на поверхности системы ZnO—Ag, существен-
ное внимание этому уделено лишь в отдельных 
работах [7, 8, 14—16]. 

Недостаточное количество информации о 
молекулярно-электронных процессах, ответ-
ственных за газочувствительность, и о поверх-
ностных электронных состояниях, связанных с 
адсорбцией, сдерживает развитие такой области 
электроники, как полупроводниковые газовые 
сенсоры, при разработке которых сих пор пре-
валирует эмпирический подход [17]. 

Основной задачей настоящей работы явля-
лось исследование поверхностных электронных 
состояний керамической системы на основе окси-
да цинка с добавкой серебра и их связи с элек-
трическими свойствами. 

Образцы и методика измерений
Керамика была изготовлена путем смешива-

ния порошков ZnO и Ag2O субмикронного раз-
мера квалификации «хч» в этиловом спирте. 
Полученная таким образом шихта высушива-
лась. Количество Ag2O изменялось в диапазоне 
0,1—2,0% по массе. Полученный порошок был 
спрессован в диски диаметром 12 мм и толщи-
ной до 4 мм под осевым давлением 100 MПa. 

Приведены результаты экспериментальных исследований поверхностных электронных состояний, 
обусловленных адсорбцией газов на поверхности газочувствительной керамики ZnO—Ag, методом 
термовакуумных кривых электропроводности. Исследования проводились в интервале температур 
300—800 К. Предложена модель, позволяющая оценить глубину залегания уровня Ферми в неодно-
родных полупроводниковых материалах.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: керамика, оксид цинка, Ag, вакуум, адсорбция, десорбция, электропроводность, 
уровень Ферми, зонная диаграмма.

Спекание производилось на воздухе в течение 
1 ч при температуре 1170 K, что ниже темпера-
туры плавления серебра. Для электрических из-
мерений на образцах были сформированы пла-
нарные электроды либо электроды типа «сэнд-
вич» путем вжигания серебряной пасты [18] при 
973 К на воздухе.

Сканирующая электронная микроскопия по-
верхности и рентгеновский микроанализ были вы-
полнены при помощи микроскопа Nova NanoSEM 
200 (компания FEI, США). Рентгенофазовый 
анализ образцов проводили на дифрактоме-
тре PANalytical Empyrean (CuKa, l=1,5406 Å). 
Образцы имели поликристаллическую структу-
ру, типичную для спеченных оксидов металлов. 
Включения металлического серебра были лока-
лизованы между зернами оксида цинка. Размеры 
зерен ZnO варьировались от 300 до 500 нм [3]. 
Рентгенофазовый и рентгеновский микроанализ 
образцов после отжига показал, что оксид сере-
бра восстанавливался до металла и не создавал 
с ZnO совместных фаз. Другие соединения в 
объеме и на поверхности исследуемого матери-
ала обнаружены не были. Электропроводность 
материала определялась потенциальными энер-
гетическими барьерами на границах зерен ZnO 
(высотой 0,20—0,25 эВ) [3]. 

Для исследования поверхностных электрон-
ных состояний образцов был выбран метод тер-
мовакуумных кривых электропроводности (ТВЭ-
кривых), предложенный А. А. Дуловым и его со-
трудниками [19], который представляется нам 
одним из наиболее информативных способов мо-
ниторинга состояния катализаторов. Состояние 
поверхности твердого тела исследуется по его 
электропроводности в зависимости от темпера-
туры прогрева как предварительного, так и в 
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ходе измерений, проводимых, как правило,  в 
вакууме, поскольку в таком случае лучше все-
го проявляется влияние десорбции на электро-
проводность. Метод ТВЭ-кривых позволяет про-
вести анализ фазового состава поверхности об-
разцов и исследовать зависимость этого соста-
ва от различных факторов. Основной особенно-
стью метода является то, что в процессе иссле-
дований фиксируются необратимые изменения 
электропроводности s и энергии активации та-
кого процесса Eo. 

Измерение ТВЭ-кривых проводилось следу-
ющим образом. Образец медленно (5 К/мин) 
прогревался в вакууме (1 Пa) до определенной 
температуры (Tvac), выдерживался до стабили-
зации электропроводности, после чего фиксиро-
валась температурная зависимость его электри-
ческой проводимости в интервале от Tvac до ком-
натной температуры Tо.  Такие измерения про-
водились для различных значений Tvac в интер-
вале от 310 до 800 K через каждые 20—30 К. 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Форма ТВЭ-кривых, полученных для образ-
цов исследуемой керамики (рис. 1), была ти-
повой для данного метода [19, 20] и не зави-
села от содержания серебра. Кривые хорошо 
аппроксимируются эмпирическим уравнением 
s(T) = a⋅exp(–Eo/(kT)), где s(T) — электро-
проводность; T — абсолютная температура; 
a — предэкспоненциальный множитель; k — по-
стоянная Больцмана. Это позволило построить 
кривые в координатах Аррениуса [19] и оха-
рактеризовать энергией активации Eo, опреде-
ляемой на линейном участке вблизи комнатной 
температуры. В рамках барьерной модели элек-
тропроводности величина Eo отождествлялась с 
величиной межкристаллитного потенциального 
барьера jS [21]. 

С целью идентификации механизмов элек-
тропроводности и процессов, протекающих на 
поверхности и в объеме керамики, были изуче-

ны зависимости энергии активации от темпера-
туры вакуумирования образцов с разными ти-
пами электродов. Типичные зависимости пред-
ставлены на рис. 2. 

Поскольку влияние десорбции на электриче-
ские свойства полупроводников наиболее выра-
жено проявляется в поверхностных слоях мате-
риала, основное внимание при исследованиях 
уделялось образцам с планарными электродами. 
При использовании ТВЭ-кривых, полученных 
для образцов с различным содержанием Ag2O, 
были построены зависимости электропроводно-
сти so образца с планарными электродами при 
комнатной температуре от температуры его про-
грева Тvac (рис. 3). Отмечено, что за исключе-
нием образца с 2%-ным содержанием Ag2O, во 
всех образцах увеличение температуры вакуу-
мирования выше 300 K не сразу приводило к 
увеличению so (см. кривые 1 и 3 на рис. 3), а 
в некоторых случаях значение so даже снижа-
лось (кривая 2). Этот эффект, как и постепен-
ное увеличение Eo для таких образцов, можно 
пояснить десорбцией воды с поверхности кера-
мики [22, 23]. 

Как видно на рис. 3, в диапазоне относитель-
но низких значений Тvac зависимость so(Тvac) 
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Рис. 1. ТВЭ-кривые, полученные для различных зна-
чений температуры ваккумирования (в К) образца с 
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Рис. 2. Температурные зависимости энергии акти-
вации для образцов керамики с планарными (1) и 
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Рис. 3. Зависимость электропроводности при комнат-
ной температуре от температуры вакуумирования об-
разцов с планарными электродами и различным со-
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удовлетворительно спрямляется в координа-
тах Аррениуса. Это позволяет, как и в случае 
ТВЭ-кривых (рис. 1), аппроксимировать эти 
зависимости аналогичным уравнением: sо(T) = 
= b⋅exp(–W/(kT)), где b — предэкспоненци-
альный множитель, и оценить энергию актива-
ции сдвига ТВЭ-кривых W. Из таблицы видно, 
что значение W увеличивается с ростом массо-
вой доли серебра: от 0,24 эВ для чистого ZnO 
до 0,52 эВ для образца с 2 мас. % Ag2O. 

Повышение Тvac приводит к уходу с поверхно-
сти образцов кислорода, который адсорбируется 
в виде ионов O2

–  и O– и является для ZnO акцеп-
тором [23]. Уравнение, отражающее данный про-
цесс, можно записать в виде O2

– → O2 + e– либо 
2O– → O2 + 2e–, где e– — электрон. Десорбция 
физадсорбированного (нейтрального) кислорода 
представляется более вероятной в связи со сла-
бым его взаимодействием с адсорбентом [23], и 
существенного влияния на электропроводность 
он не оказывает. В результате происходит сниже-
ние межкристаллитных потенциальных барьеров 
в керамике, существование которых в основном и 
зависит от слоя хемосорбированного в заряжен-
ной форме кислорода [23]. Уменьшение потен-
циальных энергетических барьеров, в свою оче-
редь, приводит к увеличению проводимости [24],  
т. к. удельная электропроводность полупрово-
дника в объеме зерен существенно больше, чем 
керамики в целом [23, 24]. Этим можно объяс-
нить характер зависимости so(Тvac) на рис. 3 
при Тvac до 600 К. 

В области высоких температур наблюдается 
резкое уменьшение so при увеличении Тvac выше 
определенных значений (на рис. 3 эти точки от-
мечены стрелками), причем значения эти зави-
сят от состава образца: при меньшей плотности 
снижение электропроводности начинает прояв-
ляться при меньших температурах (см. Т*

vac в 
таблице). Данное снижение объясняется либо 
испарением с поверхности ZnO металлическо-
го цинка [25], либо диффузией кислорода из 
внутренних областей зерна к поверхности [26]. 

После указанного спада so дальнейшее повы-
шение Тvac вновь приводит к увеличению элек-
тропроводности (см. рис. 3). 

Увеличение энергии активации W зависи-
мости so(Тvac) с ростом концентрации серебра 
можно объяснить тем, что оно не только кон-

центрируется в межзеренной фазе [3] оксидно-
цинковой керамики, но и проникает в кристал-
лическую решетку ZnO. Согласно [6], серебро 
образует в запрещенной зоне оксида цинка ак-
цепторный энергетический уровень, расположен-
ный примерно на 0,2 эВ выше потолка валент-
ной зоны. Увеличение количества акцепторной 
примеси (легирование) приводит к сдвигу уров-
ня Ферми вниз (ближе к валентной зоне) и ча-
стичной компенсации донорных уровней, кон-
тролирующих объемную проводимость кристал-
литов ZnO. Это обусловливает уменьшение их 
электропроводности. 

Зависимость электропроводности от давле-
ния, наблюдаемая при адсорбции кислорода ок-
сидом цинка, описывается выражением, иден-
тичным уравнению изотермы Фрейндлиха, что  
поясняется экспоненциальным распределением 
состояний адсорбции по энергии [23]. Исходя 
из этого можно предположить существование не-
прерывного спектра поверхностных электронных 
состояний (ПЭС) в запрещенной зоне ZnO, свя-
занных с адсорбцией кислорода, что согласует-
ся с [23]. Согласно статистике Ферми—Дирака 
[27] вероятность заполнения ПЭС, как и любых 
других электронных состояний, при увеличении 
энергии выше уровня Ферми (EF) существенно 
уменьшается. Это приводит к тому, что ПЭС 
выше уровня Ферми практически не заряжены 
[28, 29]. Кислород находится на них уже не в 
форме ионов O2

–  или О–, а в нейтральной — О2. 
Таким образом, увеличение проводимости воз-
можно лишь при десорбции кислорода с ПЭС, 
лежащих ниже уровня Ферми полупроводни-
ка: W = (Ec – EF) + js, где (Ec – EF) — энер-
гетическое расстояние между уровнем Ферми и 
дном зоны проводимости в объеме кристаллита 
(глубина залегания уровня Ферми).

Если бы в рамках эксперимента отслежива-
лась зависимость давления в экспериментальной 
камере от температуры вакуумирования, можно 
было бы получить данные для расчета энергии 
активации десорбции физадсорбированного кис-
лорода с поверхности твердого тела. Ожидаемые 
значения энергии активации десорбции у хемо-
сорбированного кислорода ≥ 1 эВ [23]. Однако 
в методе ТВЭ-кривых отслеживается электро-
проводность образца, которая увеличивается в 
результате десорбции хемосорбированного кис-

Доля Ag2O, 
мас. %

Плотность
образца, кг/м3 Тип электродов W, эВ js, эВ Т*

vac Ec – EF, эВ

0 4360
«сэндвич» 0,26 0,23 > 640 0,03
планарные 0,24 0,20 > 670 0,04

0,1 3390
планарные

0,25 0,17 660 0,08
1,0 4070 0,31 0,18 680 0,13
2,0 3100 0,52 0,18 540 0,34

Электрофизические параметры экспериментальных образцов
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лорода. Фиксируется не энергия активации де-
сорбции кислорода, а энергия активации элек-
тронного отклика на этот процесс. Поскольку 
значения энергии активации ТВЭ-кривых W 
(см. таблицу) намного меньше 1 эВ и различны 
для образцов с разной концентрацией серебра, 
они не могут быть идентифицированы как энер-
гия активации хемосорбированного кислорода.

Полученные значения энергии активации 
ТВЭ-кривых W можно пояснить тем, что соглас-
но распределению Больцмана даже при неболь-
ших температурах всегда существует некоторое 
количество хемосорбированных ионов кислоро-
да, обладающих энергией, достаточной для де-
сорбции. При рассмотрении хемосорбированно-
го состояния как единой квантово-механической 
системы, объединяющей молекулу адсорбента и 
захваченный электрон [23], логично предполо-
жить, что системы, в которых электрон обла-
дает большей энергией, менее устойчивы. То 
есть кислород, хемосорбированный ПЭС вбли-
зи уровня Ферми, десорбируется с поверхности 
полупроводника более активно, чем с более глу-
боких уровней. При этом происходит освобожде-
ние с ПЭС электрона, захваченного ранее кисло-
родом. Уровни ниже уровня Ферми почти пол-
ностью заполнены, что делает маловероятным 
переход электрона в более низкоэнергетическое 
состояние. Само существование ПЭС выше уров-
ня Ферми маловероятно, т. к. оно связано с хе-
мосорбированным кислородом, который факти-
чески их и создает. Это подтверждается данны-
ми о высоте барьеров в ZnO-керамике на возду-
хе (≥ 0,2 эВ) и их доадсорбционной высоте (око-
ло 0,01 эВ) [23]. Таким образом, для электрона, 
освободившегося с уровней, лежащих значитель-
но ниже уровня Ферми, наиболее вероятен пере-
ход только на относительно слабо заполненные 
состояния вблизи уровня Ферми, где осущест-
вляется их перезахват на ПЭС с последующим 
возможным переходом на уровни зоны прово-
димости, также слабо заполненные. Следует 
отметить, что после термообработки в вакууме 
увеличивается концентрация электронов в зоне 
проводимости.

Туннелирование электронов с состояний вбли-
зи уровня Ферми в зону проводимости представ-
ляется маловероятным в связи со значительной 
шириной обедненной области (около 10–7 м со-
гласно расчетам). 

Данная модель позволяет оценить глубину за-
легания уровня Ферми под дном зоны проводи-
мости в объеме кристаллитов непосредственно из 
выражения W = (Ec – EF) + js (см. таблицу). 

Исходя из вышеизложенного можно предпо-
ложить, что при легировании ZnO донорными 
примесями число заполненных поверхностных 
электронных состояний увеличивается, а при ле-
гировании акцепторными — уменьшается. Это, в 
свою очередь, должно вызвать увеличение или, 
соответственно, уменьшение газочувствительно-
сти материала (при условии такого же влияния 
примеси на другие электрофизические свойства 

полупроводника, от которых также зависит га-
зочувствительность). Данное предположение на-
ходит свое подтверждение в экспериментальных 
работах, например в [30]. 

Выводы
Проведенные экспериментальные исследова-

ния показали, что электропроводность образцов 
керамики ZnO—Ag снижается при их прогреве 
в вакууме при температуре, лежащей в диапа-
зоне от 540 до 680 К. 

Для обеспечения высокой газочувствительно-
сти полупроводниковых газовых сенсоров, прин-
цип действия которых основан на окислении ак-
тивного газа на поверхности датчика, необходи-
мо, чтобы поверхностные электронные состояния 
были максимально заполнены  ионами кислоро-
да, что, в свою очередь, достигается легирова-
нием материалов n-типа донорными примесями.
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ВИВЧЕННЯ АДСОРБЦІЙНИХ СТАНІВ У КЕРАМІЦІ ZnO—Ag МЕТОДОМ 
ТВЕ-КРИВИХ
Наведено результати експериментальних досліджень поверхневих електронних станів, обумовле-
них адсорбцією газів на поверхні газочутливої кераміки ZnO—Ag, методом термовакуумних кривих 
електропровідності. Дослідження проводилися в температурному інтервалі 300—800 К. Запропоновано 
модель, що дозволяє оцінити глибину залягання рівня Фермі в неоднорідних напівпровідникових 
матеріалах.

Ключові слова: кераміка, оксид цинку, Ag, вакуум, адсорбція, десорбція, електропровідність, рівень 
Фермі, зонна діаграма.

A. Yu. LYASHKOV
Oles Honchar Dnepropetrovsk National University
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STUDY OF ADSORPTION STATES IN ZnO—Ag GAS-SENSITIVE CERAMICS 
USING THE ECTV CURVES METHOD 
The ZnO—Ag ceramic system as the material for semiconductor sensors of ethanol vapors was proposed quite 
a long time ago. The main goal of this work was to study surface electron states of this system and their 
relation with the electric properties of the material. The quantity of doping with Ag2O was changed in the 
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range of 0,1–2,0% of mass. The increase of the Ag doping leads to a shift of the Fermi level down (closer 
to the valence zone). The paper presents research results on electrical properties of ZnO-Ag ceramics using 
the method of thermal vacuum curves of electrical conductivity. Changes in the electrical properties during 
heating in vacuum in the temperature range of 300—800 K were obtained and discussed. The increase of Tvac 
leads to removal of oxygen from the surface of samples The oxygen is adsorbed in the form of O2

–  and O– 
ions and is the acceptor for ZnO. This results in the lowering of the inter-crystallite potential barriers in the 
ceramic. The surface electron states (SES) above the Fermi level are virtually uncharged. The increase of the 
conductivity causes desorption of oxygen from the SES settled below the Fermi level of the semiconductor. The 
model allows evaluating the depth of the Fermi level in the inhomogeneous semiconductor materials. 

Keywords: ceramics, zinc oxide, Ag, vacuum, semiconductor, desorption, conductivity, the Fermi level, band diagram. 
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