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Аннотация. Золь-гель методом были синтезированы нанокристаллические хромиты лантана и 
иттрия, как индивидуальные, так и допированные ионами марганца (2+) с концентрациями 5, 10 и 
15 ат.%. Фазовый состав полученных образцов исследовался методом рентгенофазового анализа 
(РФА), элементный состав – методом локального рентгеноспектрального микроанализа (ЛРСМА). 
Размеры полученных наночастиц были оценены по области когерентного рассеяния. Газочувстви-
тельные свойства определялись по изменению удельного поверхностного сопротивления тонких 
пленок хромитов лантана и иттрия, сформированных из синтезированных нанопорошков методом 
Spin Coating. Удельное поверхностное сопротивление было определено четырехзондовым методом 
Ван-дер-Пау на воздухе и в присутствии детектируемых газов: угарный газ и пары аммиака, концен-
трации 50 ppm. Исследования показали, что полученные нанопорошки являются преимуществен-
но однофазными, содержат в остновном только целевую фазу и обладают структурой перовскита 
(РФА). Элементный состав нанокристаллов хромита лантана и хромита иттрия близок к стехиоме-
трическому (ЛРСМА). Для всех синтезированных образцов установлен недостаток по кислороду 
(вакансионное разупорядочение). Данные по областям когерентного рассеяния свидетельствуют о 
наноразмерности синтезированных образцов (размеры частиц не превышают 90 нм для хромита 
лантана и 80 нм для хромита иттрия). Анализ газочувствительных свойств синтезированных образ-
цов показал, что они обладают различным сенсорным сигналом: хромит иттрия имеет больший сен-
сорный отклик на пары аммиака (2,3 при 280 оС), а хромит лантана на угарный газ (2,4 при 200 оС). 
Допирование ионами Mn2+ оказывает благоприятное влияние на газочувствительные свойства син-
тезированных материалов, повышая их сенсорный сигнал. 
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Актуальность проблемы разработки новых 
материалов для газовых сенсоров вызвана уси-
ливающимися требованиями к качеству воздуха, 
в частности регламентирующими содержание 
таких загрязнителей как CO и NH3 как в возду-
хе предприятий, так и населенных мест. Широкое 
применение для достижения этих целей находят 
полупроводниковые газовые сенсоры [1]. 

Основными материалами на сегодняшний день, 
используемыми для химических сенсоров, являют-
ся оксиды металлов, где в качестве газочувстви-
тельного материала применяют SnO

2
, ZnO, CuO, 

In
2
O3 [2-9]. Уникальность этих материалов обу-

словлена совокупностью из физических и химиче-
ских свойств. Электропроводность оксидных полу-
проводников чрезвычайно чувствительна к составу 
поверхности, который обратимо меняется в резуль-
тате поверхностных реакций с участием хемосор-
бированного кислорода (О

2

-, О2-, О-) и компонентов 
газовой смеси, протекающих при 100-500 0С. Все 
они являются широкозонными полупроводниками, 
проявляют стабильность на воздухе, относительно 
дешевы и просты в получении в ультрадисперсном 
состоянии [10]. Основные особенности полупрово-
дниковых металлоксидных газовых сенсоров при-
ведены в табл. 1.
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Альтернативным классом материалов, газочув-
ствительные свойства которых активно исследуют-
ся в последнее время являются соединения со струк-
турой перовскита и, прежде всего, ферриты [11-17]. 

Основное преимущество данного класса со-
единений заключается в возможности изменения 
состава, структуры, электрофизических свойств и 
реакционной способности материалов путем ча-
стичного замещения катионов в обеих позициях. 
Это позволяет регулировать зонную структуру, 
природу и концентрацию адсорбционных центров 
и концентрацию носителей заряда.

Менее изученными соединениями со структу-
рой перовскита, обладающими газочувствитель-
ными свойствами являются кобальтиты [18-21] и, 
особенно, хромиты [22-24]. Исходя из этого, целью 
работы является синтез нанокристаллических по-
рошков хромитов лантана и иттрия и исследова-
ние их газочувствительных свойств.

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА
Синтез нанокристаллов хромитов лантана и 

иттрия, индивидуальных и допированных иона-
ми марганца (2+), осуществлялся золь-гель мето-
дом. В качестве исходных веществ использовали 
следующие реактивы: нитрат иттрия (III) 6-ти 
водный Y(NO3)3•6H

2
O (х.ч.); нитрат хрома (III) 

9-ти водный Сr(NO3)2•9H
2
O (ч.д.а.); нитрат ланта-

на (III) 6-ти водный La(NO3)3•6H
2
O (х.ч.), нитрат 

марганца (II) 6-ти водный Mn(NO3)2•6H
2
O (х.ч.). 

В качестве осадителя был использован гидроксид 
натрия NаOH.

Методика синтеза
Золь-гель метод широко используется для 

синтеза соединений со структурой перовскита, в 
том числе и в нашей лаборатории [25]. 

К 350 мл воды при перемешивании прилили 
раствор исходных солей – нитрата хрома и ни-
трат либо лантана, либо иттрия объемом 50 мл. 
После введения солей раствор кипятили в тече-
ние 10 минут, при этом раствор приобрел тем-
но-зеленый цвет. Полученный золь охладили до 

Таблица 1
Свойства полупроводниковых оксидных газосенсоров

Тип проводимости Оксид Рабочие температуры Детектруемые газы

n-тип

SnO
2

130оС – рабочая температура с невысокой чувствительностью, но 
высоким сроком эксплуатации 

CO, H
2
S, NH3, H2

, NO
2

ZnO

In
2
O3

p-тип CuO 400оС – рабочая температура с большей чувствительностью, но 
низким сроком эксплуатации

комнатной температуры. Затем при постоянном 
перемешивании по каплям (1 капля в секунду) до-
бавляли осадитель – гидроксид натрия. Образую-
щийся осадок фильтровали на вакуум-фильтре и 
высушивали при комнатной температуре. После 
отжигался в муфельной печи при температуре 
900оС в течение 4-х часов. При синтезе допиро-
ванных хромитов лантана и иттрия на первой ста-
дии синтеза добавлялся раствор нитрата марганца 
в требуемом соотношении. Были синтезированы 
образцы с содержанием марганца 5, 10 и 15 ат.%.

Для исследования электрофизических свойств 
синтезированных нанопорошков, они были под-
вергнуты диспергации в этиловом спирте с до-
бавлением бромида цетилтриметиламмония 
(ЦТАБ) до образования пасты, а затем методом 
spin-coating (установка SpinNXG-P1H) нанесены 
на токопроводящий элемент (кремниевую пласти-
ну) и отожжены в течение 1 часа при температуре 
100°С. Режим нанесения обеспечивал фиксиро-
ванную толщину получаемых пленок 150±5% нм. 

Исследование полученных образцов
Для определения элементного состава полу-

ченных нанопорошков был использован метод 
локального рентгеноспектральоного микроана-
лиза (ЛРСМА) [26].  Элементный состав полу-
ченных порошков в данной работе исследовали 
на установке JEOL-6510LV с системой энергоди-
сперсионного микроанализа Bruker. Определение 
фазового состава образцов проводили методом 
рентгенофазового анализа (РФА). Основной за-
дачей метода является идентификация различных 
фаз в образце на основе анализа дифракционной 
картины. Определение вещества в смеси прово-
дится по набору его межплоскостных расстояний 
и относительным интенсивностям соответствую-
щих линий на дифрактограмме [27]. Фазовый ана-
лиз проводился на рентгеновском дифрактометре 
Thermo ARL X’TRA (CuKα излучение, λ = 1.5406 
Å). Удельное поверхностное сопротивление тон-
ких пленок, сформированных из хромитов лантана 
и гадолиния по описанной выше методике, необхо-
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димое для расчета сенсорного отклика, определяли 
четырёхзондовым методом Ван-дер-Пау (ЦИУС-4) 
[28]. Данный метод позволяет измерять величину 
двумерного (или плоскостного) удельного сопро-
тивления и коэффициента Холла какого-либо мате-
риала, проводящего ток. Далее определяли удельное 
поверхностное сопротивление на воздухе и в при-
сутствии детектируемых газов (СО и NH3 концен-
трации 50ppm). Требуемая концентрация угарного 
газа достигалась путем разбавления аттестованной 
газовой смеси сухим синтетическим воздухом. Из-
мерения проводились в стационарной системе (зам-
кнутая камера объемом 50л). Перед каждым новым 
экспериментом система продувалась синтетическим 
воздухом.  Расчет сенсорного сигнала проводили по 
формуле:

     (1)[29],

где SГ – сенсорный сигнал, R
B
 – удельное 

поверхностное сопротивление пленок на воз-
духе, RГ – удельное поверхностное сопротивле-
ние пленок в присутствии детектируемого газа. 

ОБСУЖДЕНИЕ РЕЗУЛЬТАТОВ
Исследование фазового состава
На рис.1 представлены результаты РФА нанопо-

рошков хромитов лантана и иттрия, легированных 
ионами марганца (2+). Как следует из полученных 
результатов нанопорошки хромита лантана пред-
ставляют собой однофазные продукты содержащие 
только целевую фазу. Для хромита иттрия имеет ме-
сто образование посторонней фазы оксида иттрия, 
однако ее присутствие незначительно. Фаз, содер-
жащих марганец установлено не было, из чего мож-
но сделать вывод об успешном встраивании ионов 
Mn (2+) в кристаллическую решетку перовскитов. 
Дополнительным подтверждением встраивания ио-
нов марганца в структуру хромитов лантана и ит-

Таблица 2
Результаты элементного анализа нанопорошков LaCrO3 и YCrO

3

Номинальный состав образцов
Элементный состав, ат. %

Реальный состав образцов
Y Mn Cr O

YCrO3 20,68 0,00 20,48 58,84 YCrO2.85

YMn0.05Cr0.95O3 20,84 0,98 19,78 58,40 YMn0.49Cr0.94O2.8

YMn0.1Cr0.9O3 21,05 1,96 18,74 58,25 YMn0.1Cr0.89O2.77

YMn0.15Cr0.85O3 21,16 2,90 17,86 58,06 YMn0.14Cr0.84O2.74

La Mn Cr O
LaCrO3 20,46 0,00 20,21 59,33 LaCrO2.93

LaMn0.05Cr0.95O3 20,65 1,01 19,99 58,35 LaMn0.048Cr0.96 O2.83

LaMn0.1Cr0.9O3 20,85 2,04 18,86 58,25 LaMn0.09Cr0.9O2.79

LaMn0.15Cr0.85O3 21,04 3,07 17,92 57,97 LaMn0.14Cr0.85O2.75

Рис. 1. Рентгеновские дифрактограммы хро-
мита иттрия (а) и хромита лантана (б), допирован-
ных ионами марганца (2+)

На основании данных РФА по формуле Шер-
рера была оценена область когерентного рассе-
яния синтезированных порошков. Размеры ОКР 
для обоих групп синтезированных нанокристаллов 
оказались близки и закономерно возрастают, по 
мере увеличения содержания ионов марганца, от 
60 до 80 нм для YCrO3 и от 65 до 90 нм для LaCrO3.

Исследование элементного состава
По результатам ЛРСМА (табл.2) установле-

но, что синтезированные образцы допированных 
хромитов лантана и иттрия имеют состав близкий 

трия является смещение пиков на дифрактограммах 
в сторону меньших значений углов по сравнению с 
недопированными хромитами лантана и иттрия, что 
связано с несколько большим радиусом иона мар-
ганца (2+) по сравнению с ионом хрома (3+) [30]. 
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к стехиометрическому. Поскольку детектировать 
кислород данным методом невозможно, его со-
держание находилось как недостающее до 100% 
с учетом обнаруженных элементов. Результаты 
элементного анализа подтверждают наличие ка-
тионов допанта в составе нанопорошков.

Отклонение от стехиометрического состава, 
имеющее место для всех синтезированных образ-
цов, закономерно возрастает по мере увеличения 
степени допирования, что, по всей видимости, про-
исходит вследствие необходимости компенсации 
возникающего дефицита положительных зарядов в 
результате замещения трехзарядных катионов хро-
ма двухзарядными катионами марганца.

Исследование газочувствительных свойств
На рис. 2 и 3 представлены результаты изме-

рения, методом Ван-дер-Пау, удельного поверх-
ностного сопротивления пленок, изготовленных 
из нанопорошков YCrO3 и LaCrO3 на воздухе и в 
присутствии исследуемых газов. Температурный 
диапазон измерений составил 20 – 400 оС.

Для обоих исследуемых хромитов наблюдает-
ся уменьшение удельного сопротивления с ростом 
температуры, что указывает на полупроводниковые 
свойства синтезированных материалов. Из графи-
ков видно, что в присутствии газов наклон кривой 
удельного сопротивления резко увеличивается. Это 
происходит вследствие адсорбции газов-восстано-
вителей на поверхности пленки и высвобождения 
электронов, которые были ранее связаны с адсорби-

рованными на поверхности молекулами кислорода. 
Следовательно, можно сделать вывод, что получен-
ные пленки является полупроводниками n-типа.

На основании зависимостей удельного по-
верхностного сопротивления от температуры, по 
приведенному выше уравнению была рассчитана 
величина сенсорного сигнала. Полученные ре-
зультаты представлены на рис. 4 и 5.

Как следует из представленных зависимостей 
даже недопированные хромиты лантана и иттрия 
проявляют достаточно высокий сенсорный от-
клик как на угарный газ, так и на аммиак. Темпе-
ратуры, при которых наблюдается максимальное 
значение сенсорного сигнала, для обоих мате-
риалов практически не меняются и составляют 
180-200 оС для СО и около 280 оС для аммиака, 
тогда как значения сенсорного сигнала для ис-
следованных хромитов противоположны. Хромит 
лантана обладает лучшими газочувствительными 
свойствами на угарный газ (величина сенсорного 
сигнала 2,4), по сравнению с аммиаком (1,75). Для 
хромита иттрия, напротив, большее значение сен-
сорного сигнала имеет место для NH3 (2,3), неже-
ли для угарного газа (1,55). Допирование ионами 
марганца (2+) увеличивает значение сенсорного 
сигнала для обоих хромитов и на оба детектиру-
емых газа. Значения сенсорного сигнала для пле-
нок хромита иттрия возрастают до 2,8 для СО и до 
2,3 для NH3, а для пленок хромита лантана до 1,9 
и 2,5 соответственно.

Рис. 2. Результаты измерения удельного поверхностного сопротивления пленок хромита иттрия на 
воздухе (а), в присутствии угарного газа (б) и в присутствии паров аммиака (в)

Рис. 3. Результаты измерения удельного поверхностного сопротивления пленок хромита лантана на 
воздухе (а), в присутствии угарного газа (б) и в присутствии паров аммиака (в)

Коротких А.С., Кострюков В.Ф., Завражнов А.Ю.
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Таблица 3
Сенсорные свойства соединений со структурой перовскита на СО и NH

3

Материал Детектируемый газ Концентрация газа, ppm Сенсорный сигнал Источник
YCoO3 CO 500 5 [19]

YPd0,1Co0,9O3 CO 500 15 [19]
LaCoO3 CO 20 18 [18]
LaCoO3 CO 100 45 [20]
LaCrO3 CO 100 20 [23]

YMn0.1Cr0.9O3 CO 50 18 Эта работа
LaMn0.1Cr0.9O3 CO 50 22 Эта работа

LaCoO3 NH3 200 70 [21]
LaCoO3 NH3 20 7 [18]

YMn0.1Cr0.9O3 NH3 50 9 Эта работа
LaMn0.1Cr0.9O3 NH3 50 6 Эта работа

Рис. 5. Значение сенсорного отклика тонких 
пленок хромита лантана на угарный газ (а) и пары 
аммиака (б)

В табл.3 представлены результаты сравнения 
полученных в данной работе результатов с дан-
ными по сенсорным сигналам других соединений 
со структурой перовскита на исследуемые газы 
(СО и пары аммиака). По сенсорному сигналу на 
угарный газ синтезированные образцы превосхо-
дят недопированный хромит лантана [23] (близ-
кое значение сенсорного сигнала при двукратном 
снижении концентрации газа. При этом синтези-
рованные образцы уступают кобальтиту лантана 
[19, 21] (близкие значения сенсорного сигнала, но 
при большей в 2,5 раза концентрации).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ
Таким образом, установлено, что золь-гель 

метод позволяет синтезировать порошки хро-

Газочувствительные свойства нанокристаллических хромитов

Рис. 4. Значение сенсорного отклика тонких 
пленок хромита иттрия на угарный газ (а) и пары 
аммиака (б)

митов лантана и иттрия близкого к стехиоме-
трическому состава с недостатком атомов кис-
лорода (ЛРСМА). Синтезированные образцы 
являются однофазными, отвечают структуре 
перовскита (РФА) и имеют размер частиц от 
60-80 нм для YCrO3 до 65-90 нм для LaCrO3. 
Полученные нанопорошки проявляют полу-
проводниковые свойства с n-типом проводимо-
сти и проявляют газочувствительные свойства 
в присуствии угарного газа и паров аммиака. 
Допирование синтезированных хромитов ио-
нами марганца (2+) повышает их газочувстви-
тельные свойства и максимальным сенсорным 
сигналом на угарный газ обладает пленка со-
става YCr0,9Mn0,1O3 (2,8), а на пары аммиака – 
LaCr0,9Mn0,1O3 (2,5).
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GAS-SENSITIVE PROPERTIES OF NANOCRYSTALLINE 
CHROMITES OF LANTHANUM AND YTTRIUM DOPED MN2+ 

IONS

A.S. Korotkih, V.F. Kostrukov, A.Yu. Zavrazhnov

Voronezh State University

Abstract. Nanocrystalline chromites of lanthanum and yttrium, both individual and doped with manga-
nese (2+) ions with concentrations of 5, 10 and 15 at.%, were synthesized by the sol-gel method. The phase 
composition of the obtained samples was studied by X–ray phase analysis (XFA), the elemental composi-
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tion by local X-ray spectral microanalysis (LRSM). The sizes of the obtained nanoparticles were estimated 
from the coherent scattering region. Gas-sensitive properties were determined by changes in the specific 
surface resistance of thin films of lanthanum and yttrium chromites formed from synthesized nanopowders 
by Spin Coating. The specific surface resistance was determined by the four-probe Van der Pau method in 
air and in the presence of detectable gases: carbon monoxide and ammonia vapors, concentrations of 50 
ppm. Studies have shown that the obtained nanopowders are predominantly single-phase, contain only the 
target phase in the rest and have a perovskite (XRF) structure. The elemental composition of nanocrystals 
of lanthanum chromite and gadolinium chromite is close to stoichiometric (LRSM). Oxygen deficiency 
(vacancy disordering) was found for all synthesized samples. The data on the coherent scattering regions 
indicate the nanoscale size of the synthesized samples (particle sizes do not exceed 90 nm for lanthanum 
chromite and 80 nm for yttrium chromite). Analysis of the gas-sensitive properties of the synthesized sam-
ples showed that they have a different sensory signal: yttrium chromite has a greater sensory response to 
ammonia vapor (2.3 at 280 oC), and lanthanum chromite to carbon monoxide (2.4 at 200 oC). Doping with 
Mn2+ ions has a beneficial effect on the gas-sensitive properties of synthesized materials, increasing the 
sensory signal of lanthanum chromite films

Keywords: nanopowder, gas sensor, gas sensitivity, perovskite, rare earth metals, chromites
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