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В настоящее время требуется постоянный кон-

троль содержания углекислого газа в различных 

сферах деятельности человека (рабочее простран-

ство, окружающая среда и др.). Усиленный кон-

троль за концентрацией CO2 осуществляется в вы-

бросах предприятий. К газовым сенсорам предъ-

является ряд требований, таких как высокая 

чувствительность, быстродействие, надежность. 

Полупроводниковые керамические материалы на 

основе модифицированного титаната бария обла-

дают необходимым комплексом физико-техниче-

ских и электрофизических характеристик, кото-

рые позволяют использовать материал для созда-

ния датчиков углекислого газа. 

Целью данного исследования является разра-

ботка составов и технологии синтеза керамики 

для чувствительных элементов датчиков CO2. 

Для синтеза сегнетокерамики, методом высо-

котемпературного спекания (ВС), на основе моди-

фицированного титаната бария применялись сле-

дующие материалы квалификации ХЧ: BaCO3, 

TiO2, CuO и La2O3 в количестве BaTiO3 к CuO 1:1 

и сверх 100 мас. % вводилось 1, 3, 5 мас. % оксида 

лантана. Исходная смесь в заданном соотноше-

нии подвергалась совместному сухому помолу в 

микрошаровой мельнице, затем шихта спекалась 

при температуре 1250 °С с выдержкой при макси-

мальной температуре 2 ч. После обжига материал 

подвергался повторному измельчению в микро-

шаровой мельнице. 

Для синтеза керамики методом химического 

осаждения (ХО) использовались хлориды квали-

фикации ЧДА: бария, титана, меди и лантана. В ка-

честве растворителя применялись дистиллирован-

ная вода и этиловый спирт, в роли осадителя ис-

пользовалась щавелевая кислота. Для получения 

модифицированного титаната бария вначале были 

приготовлены водные растворы хлоридов исход-

ных компонентов с концентрациями, обеспечива-

ющими полную стехиометрию протекания син-

теза. Также подготовлен раствор щавелевой кис-

лоты в 50%-ном избытке по отношению к не-

обходимому для полного осаждению компонентов 

конечного раствора. Раствор хлорида титана пода-

вался в водно-спиртовой раствор при постоянном 

перемешивании, затем в полученный раствор до-

бавлялись другие компоненты, а также спирт, не-

обходимый для сохранения прежнего соотноше-

ния вода/спирт. После смешивания исходных ком-

понентов добавлялся раствор щавелевой кислоты, 

полученная суспензия подвергалась фильтрации и 

промывке раствором аммиачной и дистиллирован-

ной воды до получения нейтральной или слабоще-

лочной среды. Осадок подвергался сушке и прока-

ливанию при температуре 900 °С с выдержкой при 

максимальной температуре 1 ч. 

Из полученных керамических порошков при-

готавливалась водная суспензия, которая наноси-

лась на кристалл анодированного алюминия с 

платиновыми электродами, затем происходило 

вжигание в электрической печи при температуре 

850 °С в течении 5 ч. После отжига кристалл под-

вергался монтажу в корпус сенсора. 

Результаты рентгенофазового анализа под-

тверждено, что немодифицированный BaTiO3, по-

лученный методом высокотемпературного спека-

ния, является монофазным. Экстремум дифракци-

онного максимума находится при 2θ = 32 и 45°. С 

введением оксида меди (II) наблюдается сниже-

ние интенсивности основного рефлекса титаната 

бария, также происходит расщепление пика при 

45°, что свидетельствует об увеличении степени 
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тетрагональности перовскитовой кристалличе-

ской решетки, имеются рефлексы, связанные со 

свободным (непрореагировавшим) оксидом меди 

(II). Введение оксида лантана способствует кри-

сталлизации новой фазы с формулой 

BaO0,95CuO0,05La0,05TiO3, которая обладает мень-

шей степенью тетрагональности перовскитовой 

структуры, также происходит увеличение рефлек-

сов в области 2θ = 32 и 45 ° и снижение расщепле-

ния рефлексов при 2θ = 45 °. При синтезе методом 

химического осаждения рентгенофазовый анализ 

показал, что основной фазой является 

BaO0,95CuO0,05La0,05TiO3, также присутствуют 

максимумы, относящиеся к свободному CuO. 

С помощью электронной микроскопии оценена 

микроструктура полученных материалов. Кера-

мика, полученная методом химического осажде-

ния из растворов, характеризуется большей дис-

персностью и однородностью, чем материал по-

лученный методом (ВС), это обусловлено 

способом синтеза, т. к. при и осаждении применя-

ются высокодисперсные и более однородные по 

составу прекурсоры. Метод химического осажде-

ния способствует получению материала с более 

высокими эксплуатационными характеристи-

ками. На рисунке 1 изображена микроструктура, 

полученная методом электронной микроскопии, 

модифицированного BaTiO3 + CuO (1:1) с 

добавлением 5 мас. % оксида лантана. 
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Рисунок 1 – Электронные снимки модифицированного 

BaTiO3 + CuO (1:1), дополнительно содержащий                   

5 мас. % La2O3 ((а) – метод (ВС); (б) – метод (ХО)) 

Проведено исследование по изучению удель-

ного объемного электрического сопротивления 

керамики в зависимости от частоты измерения. 

Немодифицированный BaTiO3, полученный 

двумя методами характеризовался удельным 

электрическим сопротивлением равным 

12 ∙ 109 Ом∙м при частоте 25 Гц. С увеличением 

частоты тока (1 кГц) сопротивление стало 

снижаться и составило 11 (ВС) и 10 ∙ 109 Ом∙м 

(ХО), при 50 кГц ρv  =  4,5 и 3,8 ∙ 109 Ом∙м 

соответственно. Уменьшение сопротивления с 

увеличением частоты тока связано с трудностью 

поляризации материала, диполи не успевают 

переориентироваться в пространстве, тем самым 

не вносят значительный вклад в электрическое 

сопротивление материала. С увеличением 

содержания оксида лантана в керамике 

наблюдается снижение значений удельного 

объемного электрического сопротивления, это 

связано с тем, что La2O3 приводит к изменению 

электронной структуры керамики. Синтези-

рованный керамический материал в системе Ba-

TiO3–CuO–La2O3 обладает искаженной перовски-

товой структурой, т. к. в решетке происходит 

замещение ионов титаната бария ионами меди и 

лантана, при замещении бария лантаном образу-

ется валентный электрон. Для компенсации ион 

Ti4+ переходит в Ti3+. Таким образом в связи с дан-

ными переходами уменьшается электрическое со-

противление материала, за счет подвижных элек-

тронов, которые легко перемещаются под дей-

ствием электрического поля. CuO образует 

тонкий поверхностный слой на зернах BaTiO3. 

Данные материалы имеют разные типы проводи-

мости (p и n соответственно), сочетание вышеука-

занных факторов приводит к возникновению 

энергетических уровней вблизи поверхности раз-

дела фаз п.п./газ, что способствует улучшению 

сенсорных свойств и эксплуатационных характе-

ристик материала. 

В ходе работы было установлено, что датчики, 

полученные на основе модифицированного тита-

ната бария, обладают повышенной чувствитель-

ностью, малым временем детектирования и ре-

лаксации. Эксплуатационные характеристики га-

зового сенсора CO2 с чувствительным элементом 

из разработанного керамического материала: ко-

эффициент чувствительности к углекислому газу 

1,25–1,29; коэффициент чувствительности к СО 

1–0,7; время детектирования составляет от 40 до 

60 с; время релаксации 90–120 с; рабочая темпе-

ратура 20–25 °С. 

На основе полученных данных можно сделать 

вывод о том, что чувствительные элементы газо-

вых CO2 на основе модифицированного BaTiO3 

(ионы-модификаторы – Cu2+ и La3+), обладают по-

вышенной чувствительностью, сниженным вре-

менем детектирования и релаксации, а также яв-

ляются достаточно стабильными. 

 

 
 


