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ИЗÓЧЕНИЕ АÄСОРБЦИОННЫХ СОСÒОЯНИЙ  
В ÊЕРАМИÊЕ ZnO—Ag МЕÒОÄОМ ÒВЭ-ÊРИВЫХ 

Êåðàмèчåñêàÿ ñèñòåмà ZnO—Ag дîñòàòîчíî 
дàâíî ïðåдëîжåíà â êàчåñòâå мàòåðèàëà дëÿ ïî-
ëóïðîâîдíèêîâыõ ñåíñîðîâ ïàðîâ ýòàíîëà [1]. 
Ê íàñòîÿщåмó âðåмåíè íà îñíîâå îêñèдà цèíêà 
ñ дîбàâêîé ñåðåбðà êðîмå ñîбñòâåííî êåðàмè-
чåñêèõ мàòåðèàëîâ [2—3] ñèíòåзèðîâàíы òîí-
êèå è òîëñòыå ïëåíêè [4—8], à òàêжå ðàзëèч-
íыå íàíîñòðóêòóðы [9—15]. Оñíîâíым íàïðàâ-
ëåíèåм èññëåдîâàíèé ÿâëÿåòñÿ èзóчåíèå îïòèчå-
ñêèõ ñâîéñòâ è ñòðóêòóðы ïîëóчåííыõ îбðàзцîâ. 
Чòî жå êàñàåòñÿ èзóчåíèÿ ãàзîчóâñòâèòåëьíыõ 
ñâîéñòâ è õèмèчåñêèõ ïðîцåññîâ, ïðîòåêàющèõ 
íà ïîâåðõíîñòè ñèñòåмы ZnO—Ag, ñóщåñòâåí-
íîå âíèмàíèå ýòîмó óдåëåíî ëèшь â îòдåëьíыõ 
ðàбîòàõ [7, 8, 14—16]. 

Нåдîñòàòîчíîå êîëèчåñòâî èíфîðмàцèè î 
мîëåêóëÿðíî-ýëåêòðîííыõ ïðîцåññàõ, îòâåò-
ñòâåííыõ зà ãàзîчóâñòâèòåëьíîñòь, è î ïîâåðõ-
íîñòíыõ ýëåêòðîííыõ ñîñòîÿíèÿõ, ñâÿзàííыõ ñ 
àдñîðбцèåé, ñдåðжèâàåò ðàзâèòèå òàêîé îбëàñòè 
ýëåêòðîíèêè, êàê ïîëóïðîâîдíèêîâыå ãàзîâыå 
ñåíñîðы, ïðè ðàзðàбîòêå êîòîðыõ ñèõ ïîð ïðå-
âàëèðóåò ýмïèðèчåñêèé ïîдõîд [17]. 

Оñíîâíîé зàдàчåé íàñòîÿщåé ðàбîòы ÿâëÿ-
ëîñь èññëåдîâàíèå ïîâåðõíîñòíыõ ýëåêòðîííыõ 
ñîñòîÿíèé êåðàмèчåñêîé ñèñòåмы íà îñíîâå îêñè-
дà цèíêà ñ дîбàâêîé ñåðåбðà è èõ ñâÿзè ñ ýëåê-
òðèчåñêèмè ñâîéñòâàмè. 

Образцы и методика измерений
Êåðàмèêà быëà èзãîòîâëåíà ïóòåм ñмåшèâà-

íèÿ ïîðîшêîâ ZnO è Ag2O ñóбмèêðîííîãî ðàз-
мåðà êâàëèфèêàцèè «õч» â ýòèëîâîм ñïèðòå. 
Пîëóчåííàÿ òàêèм îбðàзîм шèõòà âыñóшèâà-
ëàñь. Êîëèчåñòâî Ag2O èзмåíÿëîñь â дèàïàзîíå 
0,1—2,0% ïî мàññå. Пîëóчåííыé ïîðîшîê быë 
ñïðåññîâàí â дèñêè дèàмåòðîм 12 мм è òîëщè-
íîé дî 4 мм ïîд îñåâым дàâëåíèåм 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.
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Сïåêàíèå ïðîèзâîдèëîñь íà âîздóõå â òåчåíèå 
1 ч ïðè òåмïåðàòóðå 1170 K, чòî íèжå òåмïåðà-
òóðы ïëàâëåíèÿ ñåðåбðà. Äëÿ ýëåêòðèчåñêèõ èз-
мåðåíèé íà îбðàзцàõ быëè ñфîðмèðîâàíы ïëà-
íàðíыå ýëåêòðîды ëèбî ýëåêòðîды òèïà «ñýíд-
âèч» ïóòåм âжèãàíèÿ ñåðåбðÿíîé ïàñòы [18] ïðè 
973 Ê íà âîздóõå.

Сêàíèðóющàÿ ýëåêòðîííàÿ мèêðîñêîïèÿ ïî-
âåðõíîñòè è ðåíòãåíîâñêèé мèêðîàíàëèз быëè âы-
ïîëíåíы ïðè ïîмîщè мèêðîñêîïà Nova NanoSEM 
200 (êîмïàíèÿ FEI, США). Рåíòãåíîфàзîâыé 
àíàëèз îбðàзцîâ ïðîâîдèëè íà дèфðàêòîмå-
òðå PANalytical Empyrean (CuKa, l=1,5406 Å). 
Обðàзцы èмåëè ïîëèêðèñòàëëèчåñêóю ñòðóêòó-
ðó, òèïèчíóю дëÿ ñïåчåííыõ îêñèдîâ мåòàëëîâ. 
Вêëючåíèÿ мåòàëëèчåñêîãî ñåðåбðà быëè ëîêà-
ëèзîâàíы мåждó зåðíàмè îêñèдà цèíêà. Рàзмåðы 
зåðåí ZnO âàðьèðîâàëèñь îò 300 дî 500 íм [3]. 
Рåíòãåíîфàзîâыé è ðåíòãåíîâñêèé мèêðîàíàëèз 
îбðàзцîâ ïîñëå îòжèãà ïîêàзàë, чòî îêñèд ñåðå-
бðà âîññòàíàâëèâàëñÿ дî мåòàëëà è íå ñîздàâàë 
ñ ZnO ñîâмåñòíыõ фàз. Äðóãèå ñîåдèíåíèÿ â 
îбъåмå è íà ïîâåðõíîñòè èññëåдóåмîãî мàòåðè-
àëà îбíàðóжåíы íå быëè. Эëåêòðîïðîâîдíîñòь 
мàòåðèàëà îïðåдåëÿëàñь ïîòåíцèàëьíымè ýíåð-
ãåòèчåñêèмè бàðьåðàмè íà ãðàíèцàõ зåðåí ZnO 
(âыñîòîé 0,20—0,25 ýВ) [3]. 

Äëÿ èññëåдîâàíèÿ ïîâåðõíîñòíыõ ýëåêòðîí-
íыõ ñîñòîÿíèé îбðàзцîâ быë âыбðàí мåòîд òåð-
мîâàêóóмíыõ êðèâыõ ýëåêòðîïðîâîдíîñòè (ÒВЭ-
êðèâыõ), ïðåдëîжåííыé А. А. Äóëîâым è åãî ñî-
òðóдíèêàмè [19], êîòîðыé ïðåдñòàâëÿåòñÿ íàм 
îдíèм èз íàèбîëåå èíфîðмàòèâíыõ ñïîñîбîâ мî-
íèòîðèíãà ñîñòîÿíèÿ êàòàëèзàòîðîâ. Сîñòîÿíèå 
ïîâåðõíîñòè òâåðдîãî òåëà èññëåдóåòñÿ ïî åãî 
ýëåêòðîïðîâîдíîñòè â зàâèñèмîñòè îò òåмïåðà-
òóðы ïðîãðåâà êàê ïðåдâàðèòåëьíîãî, òàê è â 
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õîдå èзмåðåíèé, ïðîâîдèмыõ, êàê ïðàâèëî,  â 
âàêóóмå, ïîñêîëьêó â òàêîм ñëóчàå ëóчшå âñå-
ãî ïðîÿâëÿåòñÿ âëèÿíèå дåñîðбцèè íà ýëåêòðî-
ïðîâîдíîñòь. Мåòîд ÒВЭ-êðèâыõ ïîзâîëÿåò ïðî-
âåñòè àíàëèз фàзîâîãî ñîñòàâà ïîâåðõíîñòè îб-
ðàзцîâ è èññëåдîâàòь зàâèñèмîñòь ýòîãî ñîñòà-
âà îò ðàзëèчíыõ фàêòîðîâ. Оñíîâíîé îñîбåííî-
ñòью мåòîдà ÿâëÿåòñÿ òî, чòî â ïðîцåññå èññëå-
дîâàíèé фèêñèðóюòñÿ íåîбðàòèмыå èзмåíåíèÿ 
ýëåêòðîïðîâîдíîñòè s è ýíåðãèè àêòèâàцèè òà-
êîãî ïðîцåññà Eo. 

Измåðåíèå ÒВЭ-êðèâыõ ïðîâîдèëîñь ñëåдó-
ющèм îбðàзîм. Обðàзåц мåдëåííî (5 Ê/мèí) 
ïðîãðåâàëñÿ â âàêóóмå (1 Пa) дî îïðåдåëåííîé 
òåмïåðàòóðы (Tvac), âыдåðжèâàëñÿ дî ñòàбèëè-
зàцèè ýëåêòðîïðîâîдíîñòè, ïîñëå чåãî фèêñèðî-
âàëàñь òåмïåðàòóðíàÿ зàâèñèмîñòь åãî ýëåêòðè-
чåñêîé ïðîâîдèмîñòè â èíòåðâàëå îò Tvac дî êîм-
íàòíîé òåмïåðàòóðы Tо.  Òàêèå èзмåðåíèÿ ïðî-
âîдèëèñь дëÿ ðàзëèчíыõ зíàчåíèé Tvac â èíòåð-
âàëå îò 310 дî 800 K чåðåз êàждыå 20—30 Ê. 

Экспериментальные результаты  
и их обсуждение

Фîðмà ÒВЭ-êðèâыõ, ïîëóчåííыõ дëÿ îбðàз-
цîâ èññëåдóåмîé êåðàмèêè (рис. 1), быëà òè-
ïîâîé дëÿ дàííîãî мåòîдà [19, 20] è íå зàâè-
ñåëà îò ñîдåðжàíèÿ ñåðåбðà. Êðèâыå õîðîшî 
àïïðîêñèмèðóюòñÿ ýмïèðèчåñêèм óðàâíåíè åм 
s(T) = a⋅exp(–Eo/(kT)), ãдå s(T) — ýëåêòðî-
ïðîâîдíîñòь; T — àбñîëюòíàÿ òåмïåðàòóðà; 
a — ïðåдýêñïîíåíцèàëьíыé мíîжèòåëь; k — ïî-
ñòîÿííàÿ Бîëьцмàíà. Эòî ïîзâîëèëî ïîñòðîèòь 
êðèâыå â êîîðдèíàòàõ Аððåíèóñà [19] è îõà-
ðàê òåðèзîâàòь ýíåðãèåé àêòèâàцèè Eo, îïðåдå-
ëÿåмîé íà ëèíåéíîм óчàñòêå âбëèзè êîмíàòíîé 
òåмïåðàòóðы. В ðàмêàõ бàðьåðíîé мîдåëè ýëåê-
òðîïðîâîдíîñòè âåëèчèíà Eo îòîждåñòâëÿëàñь ñ 
âåëèчèíîé мåжêðèñòàëëèòíîãî ïîòåíцèàëьíîãî 
бàðьåðà jS [21]. 

С цåëью èдåíòèфèêàцèè мåõàíèзмîâ ýëåê-
òðîïðîâîдíîñòè è ïðîцåññîâ, ïðîòåêàющèõ íà 
ïîâåðõíîñòè è â îбъåмå êåðàмèêè, быëè èзóчå-

íы зàâèñèмîñòè ýíåðãèè àêòèâàцèè îò òåмïåðà-
òóðы âàêóóмèðîâàíèÿ îбðàзцîâ ñ ðàзíымè òè-
ïàмè ýëåêòðîдîâ. Òèïèчíыå зàâèñèмîñòè ïðåд-
ñòàâëåíы íà рис. 2. 

Пîñêîëьêó âëèÿíèå дåñîðбцèè íà ýëåêòðèчå-
ñêèå ñâîéñòâà ïîëóïðîâîдíèêîâ íàèбîëåå âыðà-
жåíî ïðîÿâëÿåòñÿ â ïîâåðõíîñòíыõ ñëîÿõ мàòå-
ðèàëà, îñíîâíîå âíèмàíèå ïðè èññëåдîâàíèÿõ 
óдåëÿëîñь îбðàзцàм ñ ïëàíàðíымè ýëåêòðîдàмè. 
Пðè èñïîëьзîâàíèè ÒВЭ-êðèâыõ, ïîëóчåííыõ 
дëÿ îбðàзцîâ ñ ðàзëèчíым ñîдåðжàíèåм Ag2O, 
быëè ïîñòðîåíы зàâèñèмîñòè ýëåêòðîïðîâîдíî-
ñòè so îбðàзцà ñ ïëàíàðíымè ýëåêòðîдàмè ïðè 
êîмíàòíîé òåмïåðàòóðå îò òåмïåðàòóðы åãî ïðî-
ãðåâà Тvac (ðèñ. 3). Оòмåчåíî, чòî зà èñêëючå-
íèåм îбðàзцà ñ 2%-íым ñîдåðжàíèåм Ag2O, âî 
âñåõ îбðàзцàõ óâåëèчåíèå òåмïåðàòóðы âàêóó-
мèðîâàíèÿ âышå 300 K íå ñðàзó ïðèâîдèëî ê 
óâåëèчåíèю so (ñм. êðèâыå 1 è 3 íà ðèñ. 3), à 
â íåêîòîðыõ ñëóчàÿõ зíàчåíèå so дàжå ñíèжà-
ëîñь (êðèâàÿ 2). Эòîò ýффåêò, êàê è ïîñòåïåí-
íîå óâåëèчåíèå Eo дëÿ òàêèõ îбðàзцîâ, мîжíî 
ïîÿñíèòь дåñîðбцèåé âîды ñ ïîâåðõíîñòè êåðà-
мèêè [22, 23]. 

Êàê âèдíî íà рис. 3, â дèàïàзîíå îòíîñèòåëь-
íî íèзêèõ зíàчåíèé Тvac зàâèñèмîñòь so(Тvac) 
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óдîâëåòâîðèòåëьíî ñïðÿмëÿåòñÿ â êîîðдèíà-
òàõ Аððåíèóñà. Эòî ïîзâîëÿåò, êàê è â ñëóчàå 
ÒВЭ-êðèâыõ (ðèñ. 1), àïïðîêñèмèðîâàòь ýòè 
зàâèñèмîñòè àíàëîãèчíым óðàâíåíèåм: sо(T) = 
= b⋅exp(–W/(kT)), ãдå b — ïðåдýêñïîíåíцè-
àëьíыé мíîжèòåëь, è îцåíèòь ýíåðãèю àêòèâà-
цèè ñдâèãà ÒВЭ-êðèâыõ W. Из таблицы âèдíî, 
чòî зíàчåíèå W óâåëèчèâàåòñÿ ñ ðîñòîм мàññî-
âîé дîëè ñåðåбðà: îò 0,24 ýВ дëÿ чèñòîãî ZnO 
дî 0,52 ýВ дëÿ îбðàзцà ñ 2 мàñ. % Ag2O. 

Пîâышåíèå Тvac ïðèâîдèò ê óõîдó ñ ïîâåðõíî-
ñòè îбðàзцîâ êèñëîðîдà, êîòîðыé àдñîðбèðóåòñÿ 
â âèдå èîíîâ O2

–  è O– è ÿâëÿåòñÿ дëÿ ZnO àêцåï-
òîðîм [23]. Óðàâíåíèå, îòðàжàющåå дàííыé ïðî-
цåññ, мîжíî зàïèñàòь â âèдå O2

– → O2 + e– ëèбî 
2O– → O2 + 2e–, ãдå e– — ýëåêòðîí. Äåñîðбцèÿ 
фèзàдñîðбèðîâàííîãî (íåéòðàëьíîãî) êèñëîðîдà 
ïðåдñòàâëÿåòñÿ бîëåå âåðîÿòíîé â ñâÿзè ñî ñëà-
бым åãî âзàèмîдåéñòâèåм ñ àдñîðбåíòîм [23], è 
ñóщåñòâåííîãî âëèÿíèÿ íà ýëåêòðîïðîâîдíîñòь 
îí íå îêàзыâàåò. В ðåзóëьòàòå ïðîèñõîдèò ñíèжå-
íèå мåжêðèñòàëëèòíыõ ïîòåíцèàëьíыõ бàðьåðîâ 
â êåðàмèêå, ñóщåñòâîâàíèå êîòîðыõ â îñíîâíîм è 
зàâèñèò îò ñëîÿ õåмîñîðбèðîâàííîãî â зàðÿжåí-
íîé фîðмå êèñëîðîдà [23]. Óмåíьшåíèå ïîòåí-
цèàëьíыõ ýíåðãåòèчåñêèõ бàðьåðîâ, â ñâîю îчå-
ðåдь, ïðèâîдèò ê óâåëèчåíèю ïðîâîдèмîñòè [24],  
ò. ê. óдåëьíàÿ ýëåêòðîïðîâîдíîñòь ïîëóïðîâî-
дíèêà â îбъåмå зåðåí ñóщåñòâåííî бîëьшå, чåм 
êåðàмèêè â цåëîм [23, 24]. Эòèм мîжíî îбъÿñ-
íèòь õàðàêòåð зàâèñèмîñòè so(Тvac) íà ðèñ. 3 
ïðè Тvac дî 600 Ê. 

В îбëàñòè âыñîêèõ òåмïåðàòóð íàбëюдàåòñÿ 
ðåзêîå óмåíьшåíèå so ïðè óâåëèчåíèè Тvac âышå 
îïðåдåëåííыõ зíàчåíèé (íà ðèñ. 3 ýòè òîчêè îò-
мåчåíы ñòðåëêàмè), ïðèчåм зíàчåíèÿ ýòè зàâè-
ñÿò îò ñîñòàâà îбðàзцà: ïðè мåíьшåé ïëîòíîñòè 
ñíèжåíèå ýëåêòðîïðîâîдíîñòè íàчèíàåò ïðîÿâ-
ëÿòьñÿ ïðè мåíьшèõ òåмïåðàòóðàõ (ñм. Т*

vac â 
òàбëèцå). Äàííîå ñíèжåíèå îбъÿñíÿåòñÿ ëèбî 
èñïàðåíèåм ñ ïîâåðõíîñòè ZnO мåòàëëèчåñêî-
ãî цèíêà [25], ëèбî дèффóзèåé êèñëîðîдà èз 
âíóòðåííèõ îбëàñòåé зåðíà ê ïîâåðõíîñòè [26]. 

Пîñëå óêàзàííîãî ñïàдà so дàëьíåéшåå ïîâы-
шåíèå Тvac âíîâь ïðèâîдèò ê óâåëèчåíèю ýëåê-
òðîïðîâîдíîñòè (ñм. ðèñ. 3). 

Óâåëèчåíèå ýíåðãèè àêòèâàцèè W зàâèñè-
мîñòè so(Тvac) ñ ðîñòîм êîíцåíòðàцèè ñåðåбðà 
мîжíî îбъÿñíèòь òåм, чòî îíî íå òîëьêî êîí-

цåíòðèðóåòñÿ â мåжзåðåííîé фàзå [3] îêñèдíî-
цèíêîâîé êåðàмèêè, íî è ïðîíèêàåò â êðèñòàë-
ëèчåñêóю ðåшåòêó ZnO. Сîãëàñíî [6], ñåðåбðî 
îбðàзóåò â зàïðåщåííîé зîíå îêñèдà цèíêà àê-
цåïòîðíыé ýíåðãåòèчåñêèé óðîâåíь, ðàñïîëîжåí-
íыé ïðèмåðíî íà 0,2 ýВ âышå ïîòîëêà âàëåíò-
íîé зîíы. Óâåëèчåíèå êîëèчåñòâà àêцåïòîðíîé 
ïðèмåñè (ëåãèðîâàíèå) ïðèâîдèò ê ñдâèãó óðîâ-
íÿ Фåðмè âíèз (бëèжå ê âàëåíòíîé зîíå) è чà-
ñòèчíîé êîмïåíñàцèè дîíîðíыõ óðîâíåé, êîí-
òðîëèðóющèõ îбъåмíóю ïðîâîдèмîñòь êðèñòàë-
ëèòîâ ZnO. Эòî îбóñëîâëèâàåò óмåíьшåíèå èõ 
ýëåêòðîïðîâîдíîñòè. 

Зàâèñèмîñòь ýëåêòðîïðîâîдíîñòè îò дàâëå-
íèÿ, íàбëюдàåмàÿ ïðè àдñîðбцèè êèñëîðîдà îê-
ñèдîм цèíêà, îïèñыâàåòñÿ âыðàжåíèåм, èдåí-
òèчíым óðàâíåíèю èзîòåðмы Фðåéíдëèõà, чòî  
ïîÿñíÿåòñÿ ýêñïîíåíцèàëьíым ðàñïðåдåëåíèåм 
ñîñòîÿíèé àдñîðбцèè ïî ýíåðãèè [23]. Иñõîдÿ 
èз ýòîãî мîжíî ïðåдïîëîжèòь ñóщåñòâîâàíèå íå-
ïðåðыâíîãî ñïåêòðà ïîâåðõíîñòíыõ ýëåêòðîííыõ 
ñîñòîÿíèé (ПЭС) â зàïðåщåííîé зîíå ZnO, ñâÿ-
зàííыõ ñ àдñîðбцèåé êèñëîðîдà, чòî ñîãëàñóåò-
ñÿ ñ [23]. Сîãëàñíî ñòàòèñòèêå Фåðмè—Äèðàêà 
[27] âåðîÿòíîñòь зàïîëíåíèÿ ПЭС, êàê è ëюбыõ 
дðóãèõ ýëåêòðîííыõ ñîñòîÿíèé, ïðè óâåëèчåíèè 
ýíåðãèè âышå óðîâíÿ Фåðмè (EF) ñóщåñòâåííî 
óмåíьшàåòñÿ. Эòî ïðèâîдèò ê òîмó, чòî ПЭС 
âышå óðîâíÿ Фåðмè ïðàêòèчåñêè íå зàðÿжåíы 
[28, 29]. Êèñëîðîд íàõîдèòñÿ íà íèõ óжå íå â 
фîðмå èîíîâ O2

–  èëè О–, à â íåéòðàëьíîé — О2. 
Òàêèм îбðàзîм, óâåëèчåíèå ïðîâîдèмîñòè âîз-
мîжíî ëèшь ïðè дåñîðбцèè êèñëîðîдà ñ ПЭС, 
ëåжàщèõ íèжå óðîâíÿ Фåðмè ïîëóïðîâîдíè-
êà: W = (Ec – EF) + js, ãдå (Ec – EF) — ýíåð-
ãåòèчåñêîå ðàññòîÿíèå мåждó óðîâíåм Фåðмè è 
дíîм зîíы ïðîâîдèмîñòè â îбъåмå êðèñòàëëèòà 
(ãëóбèíà зàëåãàíèÿ óðîâíÿ Фåðмè).

Еñëè бы â ðàмêàõ ýêñïåðèмåíòà îòñëåжèâà-
ëàñь зàâèñèмîñòь дàâëåíèÿ â ýêñïåðèмåíòàëьíîé 
êàмåðå îò òåмïåðàòóðы âàêóóмèðîâàíèÿ, мîжíî 
быëî бы ïîëóчèòь дàííыå дëÿ ðàñчåòà ýíåðãèè 
àêòèâàцèè дåñîðбцèè фèзàдñîðбèðîâàííîãî êèñ-
ëîðîдà ñ ïîâåðõíîñòè òâåðдîãî òåëà. Ожèдàåмыå 
зíàчåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàцèè дåñîðбцèè ó õåмî-
ñîðбèðîâàííîãî êèñëîðîдà ≥ 1 ýВ [23]. Одíàêî 
â мåòîдå ÒВЭ-êðèâыõ îòñëåжèâàåòñÿ ýëåêòðî-
ïðîâîдíîñòь îбðàзцà, êîòîðàÿ óâåëèчèâàåòñÿ â 
ðåзóëьòàòå дåñîðбцèè õåмîñîðбèðîâàííîãî êèñ-

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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ëîðîдà. Фèêñèðóåòñÿ íå ýíåðãèÿ àêòèâàцèè дå-
ñîðбцèè êèñëîðîдà, à ýíåðãèÿ àêòèâàцèè ýëåê-
òðîííîãî îòêëèêà íà ýòîò ïðîцåññ. Пîñêîëьêó 
зíàчåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàцèè ÒВЭ-êðèâыõ W 
(ñм. òàбëèцó) íàмíîãî мåíьшå 1 ýВ è ðàзëèчíы 
дëÿ îбðàзцîâ ñ ðàзíîé êîíцåíòðàцèåé ñåðåбðà, 
îíè íå мîãóò быòь èдåíòèфèцèðîâàíы êàê ýíåð-
ãèÿ àêòèâàцèè õåмîñîðбèðîâàííîãî êèñëîðîдà.

Пîëóчåííыå зíàчåíèÿ ýíåðãèè àêòèâàцèè 
ÒВЭ-êðèâыõ W мîжíî ïîÿñíèòь òåм, чòî ñîãëàñ-
íî ðàñïðåдåëåíèю Бîëьцмàíà дàжå ïðè íåбîëь-
шèõ òåмïåðàòóðàõ âñåãдà ñóщåñòâóåò íåêîòîðîå 
êîëèчåñòâî õåмîñîðбèðîâàííыõ èîíîâ êèñëîðî-
дà, îбëàдàющèõ ýíåðãèåé, дîñòàòîчíîé дëÿ дå-
ñîðбцèè. Пðè ðàññмîòðåíèè õåмîñîðбèðîâàííî-
ãî ñîñòîÿíèÿ êàê åдèíîé êâàíòîâî-мåõàíèчåñêîé 
ñèñòåмы, îбъåдèíÿющåé мîëåêóëó àдñîðбåíòà è 
зàõâàчåííыé ýëåêòðîí [23], ëîãèчíî ïðåдïîëî-
жèòь, чòî ñèñòåмы, â êîòîðыõ ýëåêòðîí îбëà-
дàåò бîëьшåé ýíåðãèåé, мåíåå óñòîéчèâы. Òî 
åñòь êèñëîðîд, õåмîñîðбèðîâàííыé ПЭС âбëè-
зè óðîâíÿ Фåðмè, дåñîðбèðóåòñÿ ñ ïîâåðõíîñòè 
ïîëóïðîâîдíèêà бîëåå àêòèâíî, чåм ñ бîëåå ãëó-
бîêèõ óðîâíåé. Пðè ýòîм ïðîèñõîдèò îñâîбîждå-
íèå ñ ПЭС ýëåêòðîíà, зàõâàчåííîãî ðàíåå êèñëî-
ðîдîм. Óðîâíè íèжå óðîâíÿ Фåðмè ïîчòè ïîë-
íîñòью зàïîëíåíы, чòî дåëàåò мàëîâåðîÿòíым 
ïåðåõîд ýëåêòðîíà â бîëåå íèзêî ýíåðãåòèчåñêîå 
ñîñòîÿíèå. Сàмî ñóщåñòâîâàíèå ПЭС âышå óðîâ-
íÿ Фåðмè мàëîâåðîÿòíî, ò. ê. îíî ñâÿзàíî ñ õå-
мîñîðбèðîâàííым êèñëîðîдîм, êîòîðыé фàêòè-
чåñêè èõ è ñîздàåò. Эòî ïîдòâåðждàåòñÿ дàííы-
мè î âыñîòå бàðьåðîâ â ZnO-êåðàмèêå íà âîздó-
õå (≥ 0,2 ýВ) è èõ дîàдñîðбцèîííîé âыñîòå (îêî-
ëî 0,01 ýВ) [23]. Òàêèм îбðàзîм, дëÿ ýëåêòðîíà, 
îñâîбîдèâшåãîñÿ ñ óðîâíåé, ëåжàщèõ зíàчèòåëь-
íî íèжå óðîâíÿ Фåðмè, íàèбîëåå âåðîÿòåí ïåðå-
õîд òîëьêî íà îòíîñèòåëьíî ñëàбî зàïîëíåííыå 
ñîñòîÿíèÿ âбëèзè óðîâíÿ Фåðмè, ãдå îñóщåñò-
âëÿåòñÿ èõ ïåðåзàõâàò íà ПЭС ñ ïîñëåдó ющèм 
âîзмîжíым ïåðåõîдîм íà óðîâíè зîíы ïðîâî-
дèмîñòè, òàêжå ñëàбî зàïîëíåííыå. Сëåдóåò 
îòмåòèòь, чòî ïîñëå òåðмîîбðàбîòêè â âàêóóмå 
óâåëèчèâàåòñÿ êîíцåíòðàцèÿ ýëåêòðîíîâ â зîíå 
ïðîâîдèмîñòè.

Òóííåëèðîâàíèå ýëåêòðîíîâ ñ ñîñòîÿíèé âбëè-
зè óðîâíÿ Фåðмè â зîíó ïðîâîдèмîñòè ïðåдñòàâ-
ëÿåòñÿ мàëîâåðîÿòíым â ñâÿзè ñî зíàчèòåëьíîé 
шèðèíîé îбåдíåííîé îбëàñòè (îêîëî 10–7 м ñî-
ãëàñíî ðàñчåòàм). 

Äàííàÿ мîдåëь ïîзâîëÿåò îцåíèòь ãëóбèíó зà-
ëåãàíèÿ óðîâíÿ Фåðмè ïîд дíîм зîíы ïðîâîдè-
мîñòè â îбъåмå êðèñòàëëèòîâ íåïîñðåдñòâåííî èз 
âыðàжåíèÿ W = (Ec – EF) + js (ñм. òàбëèцó). 

Иñõîдÿ èз âышåèзëîжåííîãî мîжíî ïðåдïî-
ëîжèòь, чòî ïðè ëåãèðîâàíèè ZnO дîíîðíымè 
ïðèмåñÿмè чèñëî зàïîëíåííыõ ïîâåðõíîñòíыõ 
ýëåêòðîííыõ ñîñòîÿíèé óâåëèчèâàåòñÿ, à ïðè ëå-
ãèðîâàíèè àêцåïòîðíымè — óмåíьшàåòñÿ. Эòî, â 
ñâîю îчåðåдь, дîëжíî âызâàòь óâåëèчåíèå èëè, 
ñîîòâåòñòâåííî, óмåíьшåíèå ãàзîчóâñòâèòåëьíî-
ñòè мàòåðèàëà (ïðè óñëîâèè òàêîãî жå âëèÿíèÿ 
ïðèмåñè íà дðóãèå ýëåêòðîфèзèчåñêèå ñâîéñòâà 

ïîëóïðîâîдíèêà, îò êîòîðыõ òàêжå зàâèñèò ãà-
зîчóâñòâèòåëьíîñòь). Äàííîå ïðåдïîëîжåíèå íà-
õîдèò ñâîå ïîдòâåðждåíèå â ýêñïåðèмåíòàëьíыõ 
ðàбîòàõ, íàïðèмåð â [30]. 

Выводы
Пðîâåдåííыå ýêñïåðèмåíòàëьíыå èññëåдîâà-

íèÿ ïîêàзàëè, чòî ýëåêòðîïðîâîдíîñòь îбðàзцîâ 
êåðàмèêè ZnO—Ag ñíèжàåòñÿ ïðè èõ ïðîãðåâå 
â âàêóóмå ïðè òåмïåðàòóðå, ëåжàщåé â дèàïà-
зîíå îò 540 дî 680 Ê. 

Äëÿ îбåñïåчåíèÿ âыñîêîé ãàзîчóâñòâèòåëьíî-
ñòè ïîëóïðîâîдíèêîâыõ ãàзîâыõ ñåíñîðîâ, ïðèí-
цèï дåéñòâèÿ êîòîðыõ îñíîâàí íà îêèñëåíèè àê-
òèâíîãî ãàзà íà ïîâåðõíîñòè дàòчèêà, íåîбõîдè-
мî, чòîбы ïîâåðõíîñòíыå ýëåêòðîííыå ñîñòîÿíèÿ 
быëè мàêñèмàëьíî зàïîëíåíы  èîíàмè êèñëîðî-
дà, чòî, â ñâîю îчåðåдь, дîñòèãàåòñÿ ëåãèðîâà-
íèåм мàòåðèàëîâ n-òèïà дîíîðíымè ïðèмåñÿмè.
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ВИВЧЕННЯ АÄСОРБЦІЙНИХ СÒАНІВ Ó ÊЕРАМІЦІ ZnO—Ag МЕÒОÄОМ 
ÒВЕ-ÊРИВИХ
Наведено результати експериментальних досліджень поверхневих електронних станів, обумовле-
них адсорбцією газів на поверхні газочутливої кераміки ZnO—Ag, методом термовакуумних кривих 
електропровідності. Äослідження 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.
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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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